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RESUMEN

En el presente documento se estudia la sintesis de nanoparticulas de magnetita Fe;O4 a
partir de extracto de cascara de papaya mediante una reaccion simple y ecoldgica. Para
la realizacién de la sintesis se verifica la cantidad de glucosa presente en las cascaras
puesto que este carbohidrato es indispensable como agente reductor en la reaccion, la
sintesis se realiza para tres muestras diferentes las cuales son evaluadas frente a una
muestra comercial por medio de microscopia infrarroja FTIR y mediante microscopia
electrénica de barrido SEM donde se determina su tamafio y morfologia evidenciando que
es nanométrico, ademas de ser caracterizadas fisicamente con ayuda de unos imanes
comprobando su capacidad magnética. Posterior a esto se realiza la degradacion de
colorantes dando resultados positivos para el colorante azul brillante mostrando
transparencia en el medio, lo que se verifica de manera cuantitativa por medio de
espectroscopia UV-Vis, y el cual es evaluado con diferentes cantidades de magnetita
sintetizada y a través del tiempo.

Palabras clave: cascara de papaya, residuos agroindustriales, nanoparticulas, magnetita,
colorantes.

ABSTRACT

This paper studies the (Fes04) magnetite nanoparticles synthesis from papaya peel extract
through a simple and ecological reaction. For the synthesis, the amount of glucose present
in the papaya's peel is verified, because of this carbohydrate is indispensable as a reducing
agent in the reaction, the synthesis is performed for three different samples which are
evaluated against a commercial sample through of infrared microscopy (FTIR) and
scanning electron microscopy (SEM) the last one where its size and morphology are
determined, thus demonstrating that it's nanometric, besides being physically
characterized with the help of magnets, thus checking their magnetic capacity.
Subsequently the .dyes degradation was performed and has positive results for the brigh
blue dye -, which is verified quantitatively by means of UV-Vis spectroscopy, and which is
evaluated with different amounts of synthesized magnetite and over time for 2 hours.

Keywords: papaya peel, agroindustrial waste, nanopatrticles, magnetite, dyes.
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1. INTRODUCCION

La papaya debido a su alto valor nutritivo y propiedades medicinales es un fruto que ha
logrado incrementar su cultivo, haciendo que se comercialice no solo en las regiones de
América Latina (de donde es nativa) sino también en Africa, Asia, Australia, Filipinas y
Estados Unidos de América, es una fruta con forma ovalada y un peso promedio de 500g,
el arbol puede crecer en casi cualquier tipo de suelo que sea ligero, profundo, fértil y
permeable aunque se da mejor en climas célidos o templados (Quinilla Lindo, 2011), tal
como los climas que se dan en Colombia.

Los residuos agroindustriales, son materiales bien sea sélidos o liquidos generados a partir
del consumo de una materia prima y que contienen cierto potencial para ser usados en
otros procesos y dar un mejor aprovechamiento o transformacién en un producto
comercial, asi, pues, este tipo de residuos pueden conllevarle a las industrias un ingreso
adicional y la disminucion de los gastos producidos por su disposicion (Saval, 2012).

La cascara de papaya es un residuo agroindustrial potencial debido a los diferentes
componentes presentes en ella tales como fibra insoluble 26%, proteinas 18%,
carbohidratos 9.69%, lipidos 2.4% y ceniza 11.85% entre otros (Mendes dos Santos et al.,
2014). De los cuales seran de interés los carbohidratos por su comportamiento como
agente reductor frente a la hematita (Fe203).

La produccién anual de papaya en Colombia segun estudios reportados hasta el 2010, es
de 30 mil toneladas al afio y equivale al 10,20% de las frutas que produce el pais
(Castellanos et al., 2011); se sabe que el exocarpio (cascara de la fruta) comprende entre
un 17 - 20% de la fruta aproximadamente, lo que equivaldria a 6000 toneladas al afio
(Belandria, et al., 2009). Por ejemplo en ciudades como Medellin y el valle del Aburra se
llega a producir 100kg/dia de cascara de papaya (Yepes, et al., 2008).

Las nanoparticulas (NPs) metalicas han atraido el interés durante las Ultimas dos décadas
debido a sus propiedades optoelectrénicas y fisico-quimicas, asi como sus amplias
aplicaciones en biodeteccion, la Optica, la catalisis y remediacion ambiental (Vanaamudan
et al., 2016). Existe una variedad de métodos para llevar a cabo la sintesis de estas
nanoparticulas, entre ellos, el método sonoquimico, microemulsiones, electroquimico y de
coprecipitacion, cada uno de estos usa compuestos en cuya estructura hay presencia de
nitrégeno tales como urea, amoniaco (Zanella, 2012), etc, generando afecciones
ambientales, por tal motivo se empezé a estudiar un método que ademas de evitar el uso
de dichos compuestos aprovecha residuos agroindustriales tales como la cascara del
banano y la sandia, conociendo que en estas hay azlcares reductores presentes, con el
fin de concentrarlos las cdscaras fueron sometidas a un proceso de reflujo a diferentes
condiciones, para el caso de las cascaras de banano hubo un secado por 14 dias a
temperatura ambiente para posteriormente cortarse, su reflujo se llevé a cabo a una
temperatura de 80°C por 60 minutos (Venkateswarlu et al., 2013), para el caso de las
cascaras de sandia su secado duré 24 horas a temperatura ambiente, luego de haber
removido la humedad estas se pulverizaron y su reflujo fue hecho por 2 horas a una
temperatura de 80°C (Prasad et al, 2016), posterior a ello se disolvieron 2.16g de cloruro
de hierro hexahidratado y 6.56g de acetato de sodio en diferentes cantidades de extracto
de las céscaras para cada caso y esta mezcla fue llevada a calentamiento, en el primer
caso se tomaron 40 mL de extracto y su calentamiento se hizo por 2h a una temperatura



de 70°C (Venkateswarlu et al., 2013), para el segundo caso la cantidad de extracto usado
fue de 30mL posteriormente el calentamiento se llevo a cabo por 2h a 80°C (Prasad et al,
2016).

Basado en lo anterior la presente investigacion tiene como objetivo general la Produccién
de nanoparticulas de magnetita (FesO4) con potencialidad en remocién en el agua de
diferentes compuestos tales como varios tipos de colorantes y metales pesados
(Venkateswarlu et al., 2014) mediante el aprovechamiento de residuos agroindustriales,
especificamente de la papaya. Se tuvo en cuenta el rendimiento de las nanoparticulas a
partir de las cascaras de papaya y su caracterizacion fisica y quimica. Para lo cual, los
objetivos especificos planteados son: (I) Sintetizar magnetita empleando concentraciones
estequiométricas de los reactivos involucrados a partir de la concentracion de
carbohidratos. (Il) Cuantificar el rendimiento de las hanoparticulas de magnetita obtenidas
a partir del uso de cascara de papaya. (lll)Caracterizar fisica y quimicamente la magnetita
producida (IV) Realizar pruebas de degradacion de colorantes a partir de nanoparticulas
de magnetita sintetizada.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiales y métodos

Se recolectaron cascaras de papaya hawaiana (Carica Papaya) en un estado de
maduracion medio, determinado por el color presentado por la cascara de la fruta siendo
de un color verde amarrillento. Las cascaras se secaron en la cadmara de secado y de calor
Classic-Line con conveccién forzada FD-23 para eliminar el exceso de humedad dado por
los restos de fruta alli presentes, luego su tamafio fue reducido en trozos de
aproximadamente 2 x 2cm para posteriormente llevar a cabo un soxhelet en el cual se
concentraron en un extracto liquido los carbohidratos presentes.

El extracto liquido fue analizado por medio del método de Miller, en el cual, frente a la
presencia de calor, los azlUcares reductores presentes se identifican mediante un cambio
de coloracién a café, evidenciando la reduccion del DNS (acido 3.5-dinitrosalicilico) (Avila
Nufiez et al., 2012).

Teniendo en cuenta que se han estudiado varios métodos para llevar a cabo la sintesis de
NPs de magnetita, se opté por estudiar un método que permite aprovechar la capacidad
reductora de la glucosa presente en la cascara de diferentes frutas con el fin de convertir
la hematita, la cual se genera a partir de la combinacion de los reactivos acetato de sodio
y cloruro de hierro hexahidratado en magnetita, tal como se muestra en las ecuaciones
1,2 y 3 (Venkateswarlu et al., 2014). La muestra resultante fue llevada a calcinacion con
el fin de eliminar trazas de compuestos no deseables.

3 -
2Fe”" +CH4C00  +5H )0 —> Fe, O(CH 3COO)(OH) 5.H 0 + 5H 1)
Fe,0(CH 3COO)(OH) 3.H O — 3> Fe,05 + CH3COOH + 2H,0 (2

8Fe,05+CgHy ,0p —>2Feg0,+CgHy .07 3)



Con el fin de tener una caracterizacion quimica del sélido obtenido, éste se analiz6 por
espectrometria infrarroja con transformada de Fourier FTIR, dicha técnica consiste en una
interaccion sobre el compuesto analizado con radiacion infrarroja, la cual altera el estado
vibracional (propiedad fisica Unica) de las moléculas que lo componen, generando un
interferograma siendo la “huella dactilar” del compuesto, el compuesto obtenido fue
comparado con uno de referencia. (Serrano Martinez, 2005).

Por otro lado, se caracteriz6 fisicamente el sélido que se obtuvo, para ello se evalu6 por
medio de microscopia electrénica de barrido SEM (por sus siglas en inglés); esta técnica
permite generar imagenes de la superficie de la muestra a partir de la emision de los
electrones de ésta al ser sometida bajo el haz de electrones del equipo. Como resultado
es posible visualizar una imagen en 3D evidenciando la morfologia y tamafio de las
particulas presentes (Hernandez Albafil & Espejo Mora, 2002).

Asimismo, la muestra se caracterizé fisicamente sometiéndola a un campo magnético
generado por imanes evidenciando asi el magnetismo caracteristico de la magnetita
(Venkateswarlu et al., 2013).

Finalmente, se corrobora si las particulas sintetizadas tienen capacidad para eliminar la
presencia de colorantes en el agua al evaluar la degradacion de colorantes,
especificamente el azul brillante usado principalmente en la industria de alimentos. Para
esto se disolvié el colorante en agua suministrada por el acueducto; en esta solucion se
colocé una cantidad determinada de magnetita sintetizada y se evidenci6 la remocién del
colorante cualitativamente debido a que el agua retomd su transparencia al transcurrir el
tiempo.

Por otro lado, la remocion de los colorantes se evalué por medio de la espectrometria por
absorcién molecular ultravioleta y visible (espectrometria UV-Vis) en el equipo evolution
300, esta técnica se basa en la medicion de la transmitancia T o de la absorbancia A de las
soluciones.

2.2. Disefio experimental

2.2.1. Recoleccion de la cascara

Las cascaras se recolectaron de los residuos producidos en diferentes fruterias de Funza,
la plaza del Restrepo y puestos ambulantes de venta de ensaladas de frutas en el suroriente
de Bogota.

2.2.2. Preparacion del extracto de la cascara de papaya

La céscara recolectada fue lavada con agua destilada y dividida en dos grupos, uno en el
cual la cascara se encontraba mas fresca (A) y otra que se encontraba con mas dias de
almacenamiento (B) con una humedad inicial de 97.57% en un tiempo de 13:58 min y
73.84% en 11:17 min respectivamente, evidenciando asi que el primer grupo comprendia
una mayor humedad.



Posteriormente, ambos grupos de cascara fueron llevados a la cAmara de secado a una
temperatura de 60°C por 24 horas, transcurrido el tiempo la cascara seca fue cortada en
trozos de aproximadamente 2 x 2 cm y al medir la humedad final se obtuvieron valores de
22.07% en un tiempo de 5:02 minutos y de 23,15% en 8:09 minutos Para la cascara Ay
B respectivamente

Para ambos grupos de cascara se realizO un montaje soxhlet a una relaciéon 1/10
cascara/agua con 10g de cada cascara en 100ml de agua, este montaje se realizé con el
fin de concentrar la glucosa presente en la cascara (Venkateswarlu et al., 2014), y se llevd
a cabo por una hora en un rango de temperatura de entre 70 y 80°C con agitacion
magneética constante. Finalmente, los extractos obtenidos de ambos grupos, los cuales se
denominaran: Extracto 1 (E1), para el extracto con una humedad final de 22.07% (cascara
A) y Extracto 2 (E2) para el que obtuvo una humedad final de 23.15% (cascara B); fueron
llevados a refrigeracion por 24 horas.

2.2.3. Determinacién de glucosa

Con el fin de determinar la presencia de azlcares reductores en el extracto que permitan
llevar a cabo la reacciébn presentada en la ecuacién 3, se empledé el método
espectrofotométrico con el uso de DNS para establecer la cantidad exacta de
carbohidratos presentes como glucosa (Avila Nufiez et al., 2012). Se tom6 una curva
patrén realizada a partir de una solucién de glucosa de concentracién 2g/L, y con
diluciones de las muestras de extracto a analizar.

2.2.4. Sintesis de nanoparticulas de Fe304

Teniendo en cuenta las reacciones determinadas por las ecuaciones 1, 2 y 3 se analizo la
posibilidad de obtener magnetita a partir de la reduccién del exceso reportado de acetato
de sodio con respecto a una cantidad inicial de cloruro de hierro hexahidratado
FeCls*6H,0, a continuacién el compuesto formado por la reaccion que se dio entre los
reactivos mencionados se sometié6 a calentamiento (65°C) hasta la formacion de un
compuesto de color rojo ladrillo caracteristico de la formacién del 6xido de hierro Il o
hematita el cual se visualiza como producto en la ecuaciéon 2. Posteriormente, se
agregaron 20mL del extracto de glucosa extraido anteriormente y, manteniendo una
temperatura de 60°C se garantiza la reaccién de éstos (Venkateswarlu et al., 2014).
Finalmente, el producto de la reaccion se llevo a la mufla a una temperatura de 400°C por
24 horas con el fin de eliminar el acido acético formado y favorecer asi la formacién del
compuesto metalico de interés (Picasso et al., 2012).

2.2.5. Caracterizaciéon
2.2.5.1. Quimica

Con el propésito de verificar que el compuesto obtenido es magnetita, se llevé a cabo la
espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) en el equipo Cary 630 FTIR
con el fin de determinar los grupos funcionales presentes en el compuesto resultante. Para
llevar a cabo el andlisis fue necesario pulverizar la muestra hasta un tamafio inferior al de
la longitud de onda de la radiacion para evitar los efectos de dispersion debidos a la



radiacion (Skoog et al., 2008).
2.2.5.2. Fisica

El compuesto obtenido fue analizado por medio de microscopia de electronica de barrido
SEM para comprobar que tiene un tamafio nanométrico y su morfologia corresponde a la
morfologia caracteristica de las nanoparticulas de magnetita. El analisis SEM fue llevado
a cabo en el microscopio JEOL JSM-6490LV. Para esto se pulverizd la muestra, sin
embargo se debe tener en cuenta que para poder obtener un resultado 6ptimo ésta debe
ser conductora de corriente eléctrica, por tal motivo fue necesario aplicar un material
conductor a la muestra tal como oro o una aleacion de oro-paladio usando el metalizador
Desk® |V, el procedimiento consistié en depositar una capa fina de oro-paladio sobre la
muestra a una baja presion entre 4 y 10 Torr, posterior a esto, la muestra fue esparcida
sobre etanol y llevada a ultrasonido, consecutivamente se tomo una gota de la suspension
formada y se coloc6 sobre un pin previamente calentado, el etanol ayuda a que la muestra
se esparza uniformemente sobre el pin y finalmente, se procede a observar la muestra a
diferentes magnitudes.

Teniendo en cuenta que el compuesto sintetizado tiene como caracteristica el
magnetismo, éste se sometié a un campo magnético con el fin de verificar que tuviera
dicha propiedad.

2.2.6. Determinacion de laremocion de colorantes

Con el propésito de determinar si las NPs de magnetita sintetizadas tienen un efecto de
remocion frente a colorantes azoicos presentes en el agua, se evaluo la degradacion del
colorante Azul Brillante (AB) a través del tiempo por medio del método de espectroscopia
UV-vis en el equipo evolution 300 a una longitud de onda de 555 nm (Amir et al., 2015).

El instrumento mide la potencia del haz de luz que pasa a través de la solucién del analito
y la compara con la potencia del haz emitido por una muestra que contiene solo el solvente,
la concentracién de un analito absorbente se relaciona en forma lineal con la absorbancia
segun la ley de Beer (Skoog et al, 2008):

Py
A= —logT = logF = ¢bc
4)

Donde:
A= logPo/P = Absorbancia
T /Po Transmitancia

& = Absortividad molar
b = Longitud de la celda en cm
¢ = Concentracion del analito

Las diferentes concentraciones del analito en cuestion (colorante) también pueden ser
determinadas por medio de una curva de calibracién realizada con concentraciones
conocidas del analito y la cual, de acuerdo a su linealidad, brinda la relaciéon entre
absorbancias y concentraciones de éste con la ecuacion de la recta.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Determinacién de glucosa:

Figura 1. Montaje soxhlet para la extraccion de los carbohidratos presentes en la cascara
de papaya y su posterior concentracion en un extracto liquido. a) E1, b) E2.

La figura 1 muestra el montaje soxhlet para la concentracion de los carbohidratos
presentes en la cascara de la papaya en un extracto liquido, esto con ayuda de un balén
de dos bocas, un cristalizador y un condensador de bolas que permitira la concentracion
del extracto. El montaje se realiz6 por una hora a una temperatura de entre 70 y 80°C con
agitacion constante.

Los dos extractos liquidos derivados de los reflujos (E1, E2) fueron analizados a dos
diferentes volumenes (tabla 1) para determinar su concentracion por medio de la técnica
de Miller, datos consignados en la figura 2.



Cuantificacion de glucosa

Absorbancia
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Figura 2 Cuantificacién de glucosa por medio del método fijo por espectroscopia UV-Vis

Esta, muestra la curva de glucosa leida en el espectro UV-Vis con el método fijo a una
longitud de onda de 540nm, con ayuda de la linealidad de la curva de la glucosa se
determiné la ecuacion de la recta a partir de la cual se calcul6 la concentracion de glucosa
de cada muestra resultante de los reflujos, datos consignados en la tabla 1.

Tabla 1. Volumenes, absorbancia y concentracion inicial y final de las muestras problema.

Volumen | Volumen Concentracion
Muestra Muestra [ Agua ABS Promedio
[mg/L]
(ml) (ml)

a 0,2 4,2 0,28 25,304

El 28,148
b 0,4 4 0,685 30,991
c 0,2 4,2 0,013 23,02

E2 19,780
d 0,5 3,9 0,228 16,539

A partir de los datos de la tabla 1 se determiné que la muestra E1 tiene una concentracién
promedio de 28,148 mg/L mientras que la muestra E2 tiene 19,780 mg/L.

3.2. Sintesis de nanoparticulas de Fes04
3.2.1. Proporcién de reactivos y excesos molares

A fin de determinar la posibilidad de sintetizar magnetita variando las cantidades de



reactivos usados segun los estudios previamente realizados y reportados, se optd por
afadir diferentes excesos de acetato de sodio a una cantidad cercana a 2.16g de FeCls-
*6H.O (Venkateswarlu et al., 2014), la muestra de extracto liquida derivada del reflujo
(figura 1a) se dividié en dos para realizar diferentes excesos como se evidencia en la tabla
2 donde 1y 2 son derivados del reflujo E1 y 3 es perteneciente al segundo reflujo E2.

Tabla 2. Proporcion de reactivos y cantidad de exceso molar de acetato de sodio
(C2H3NaO,) con respecto al cloruro de hierro (FeCls).

Muestra (g) FeCls |(g) CoHsNaO2| Excesos
E1 M1 2,079 3,252 10
M2 2,271 4,893 15
E2 M3 2,170 6,524 20

A partir de los datos consignados en la tabla 3 se determiné que es posible la obtencion
de magnetita disminuyendo el exceso molar de 20:1 a 10:1 de acetato de sodio con
respecto al cloruro de hierro hexahidratado, lo cual se puede identificar en la figura 4d por
la similitud de los picos de las muestras sintetizadas con la muestra de magnetita comercial
como se explica posteriormente, es decir, se disminuye la generacion de acido acético en
un 50% con respecto a la muestra en la que se agreg6 un exceso de aproximadamente
20:1, exceso que ha sido reportado previamente por diferentes investigaciones enfocadas
al estudio de la potencialidad de la cascara de diferentes frutas para la sintesis de NPs de
Fes0., tales como la cascara de banano (Venkateswarlu et al, 2014) y de sandia (Prasad
et al, 2016)

Tabla 3. Masa de cascara de papaya y de magnetita obtenida.

Muestra sin reactivos |Masa de cascara (g) |Muestra con reactivos |Masa Fez04(g)

M1 1.337

El 10.04
0.040 M2 2.273
E2 10.054 M3 0.933

Como se observa en la tabla 3 se obtuvo una mayor cantidad de magnetita en el exceso
10:1 que en el exceso 20:1, esto pudo darse debido a que la glucosa agregada tuvo un
mayor niamero de moles de hematita con las que reaccionar reduciéndolas a magnetita,
pues, teniendo en cuenta que hay una relacion directa entre la formacion de acido acético
y de acetato de sodio agregado, si se disminuye la cantidad de acetato agregado la
formacion de acido acético en la reaccion intermedia (Ec. 2) se reducira también, dando
paso a una mayor interaccion entre los carbohidratos y la hematita.



3.2.2. Rendimiento

La determinacion del porcentaje de rendimiento se basa en los coeficientes
estequiométricos presentados en las ecuaciones 1,2 y 3 (Atkins& Jones, 2005) y los
excesos presentados en la tabla 2. Para éste caso se analiza el rendimiento de la
magnetita con respecto a la cantidad de cloruro de hierro usado para llevar a cabo la
reaccion, es decir, se determinG estequiométricamente la cantidad de magnetita que se
deberia haber obtenido partiendo de las cantidades de reactivos agregados en la sintesis.

o Rendimiento Real )
% de rendimiento = — —— X% 100
Rendimiento teérico

o o Masa de magnetita (5)
Rendimiento tedrico =

Masa molecular de magnetita

Usando las ecuaciones 4 y 5 se determinan los rendimientos para cada muestra
obteniéndose los resultados que se presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Porcentaje de rendimiento.

Rendimiento
Muestra de la
reaccion (%)
M1 14.99
M2 35.03
M3 7.53

A partir de los datos consignados en las tablas 3 y 4 se observa que hay una mayor
obtencion de magnetita para el caso de M1 con respecto a M3, sin embargo la muestra
para la cual se obtuvo una mayor masa de magnetita fue M2 con un total de 2.273g y a
partir de ella un porcentaje de rendimiento de 35.03%, esto puede atribuirse al
comportamiento de las reacciones descritas en las ecuaciones 1,2 y 3, lo que se debe al
hecho de que sea necesaria la formacion de compuestos intermedios para que se dé el
resultado esperado.



3.3. Caracterizacion

3.3.1. Magnetismo

s

Figura 3. Fotografias de muestras de nanoparticulas de magnetita en agua, evaluando
magnetismo (frasco de la izquierda) frente a precipitacion natural de las nanoparticulas
(frasco de la derecha). a) tiempo de colocacion sobre el iman 0s, b) en un tiempo de 4s, c)
9s, d) 17s e) 47s, f) 180s.

En la figura 3 se muestra la evaluacion del magnetismo por parte de las nanoparticulas
comparada frente a la precipitacion natural de estas, el frasco del lado izquierdo comprende
un campo magneético en su base (realizado por un iman) mientras el del lado derecho de
cada fotografia muestra la precipitacion de estas al mismo tiempo. Se puede evidenciar asi
gue las nanoparticulas logran estar en la base en un tiempo de 17 segundos (figura 3d)
para la muestra que comprende un campo magnético, mientras que la otra muestra
comprende una precipitacion al cabo de 3 minutos, evidencidndose en la figura 3f, aun asi
no es una precipitacion total puesto que aun se evidencian particulas por las paredes del
vidrio.

3.3.2. FTIR

El FTIR se realizdé para caracterizar las muestras de magnetita sintetizadas y para
identificar interacciones de la superficie metélica con otros grupos funcionales, la figura 4
muestra los espectros correspondientes a las tres muestras sintetizadas frente a una
muestra comercial que comprenden picos similares, las bandas anchas en las longitudes
3261y 3741cm'de M1y M2 respectivamente y al mostrar un pico mas delgado en 1731
y 1732cm se puede decir que corresponden a vibraciones de flexion H-O-H mostrando
gue posiblemente las particulas de magnetita han fisisorbido agua en su superficie. Las
bandas con longitudes de onda de 1447, 1439, y 1435cm™ para las tres muestras



corresponden a la vibraciéon de deformacién en enlaces O-H (Puca, 2012), por otro lado
las bandas ubicadas en 2343, 2338 y 2955cm* equivaldrian a una tensién de tipo C-H,
también es posible observar para las tres muestras un pico que se presenta en la zona
alrededor de los 1000 y los 1200 cm™ lo que indica alargamiento entre los enlaces C-O
(Amézequita & Mendoza, 2000), dicho comportamiento evidencia que aun hay presencia
de compuestos secundarios formados por las reacciones presentadas en las ecuaciones
1,2 y 3, por ultimo los picos comprendidos entre 400 y 600cm™ se caracterizan por
determinar la presencia de Fe-O mostrandose como los picos 451, 539cm? para M1; 472,
560cm™ para M2 y 476, 554cm™ para M3 evidenciando que hubo formacién de éxidos de
hierro (Sun et al., 2009), ademas de la presencia de picos en 839 y 864cm
correspondiente a la presencia de Fe-OH para M2 y M3.

Los espectros de las muestras de magnetita sintetizadas fueron comparadas frente al
espectro de la magnetita como mineral comercial (6xido de hierro negro) arrojando los
espectros superpuestos de la figura 4 , se puede decir que las muestras guardan varias
similitudes con la magnetita comercial, entre esas el pico perteneciente a los enlaces tipo
Fe-O que estan ubicados dentro del mismo rango y una magnificacion parecida, ademas
de otros picos similares a esta, evidenciando que de la sintesis se obtuvo el compuesto
esperado; sin embargo para el caso de la magnetita comercial se observa una region que
abarca un ancho de banda desde 1800 cm™ hasta 1000 cm™, zona en la cual se pueden
identificar diferentes grupos funcionales ademas de diferentes comportamientos entre los
mismos, tales como compuestos aromaticos, en la zona entre 1680 cm™ -1500 cm™ ,
deformacién del enlace C-H en la zona entre 1475 cm?® y 1300 cm™? (Amézequita &
Mendoza, 2000), entre otros, por tal motivo no es posible identificar un solo tipo de enlace
o interaccién entre estos, indicando que existe la presencia de varios compuestos dentro
de la magnetita comercial lo cual se puede atribuir al hecho de que es obtenida por mineria,
razén por la que esta se convierte en una matriz de varios compuestos tales como silice,
calcio entre otros (Secretaria de economia, 2013), tal como se identifica en el FTIR,
teniendo en cuenta que en general la procedencia natural influye en que haya presencia
de més grupos ademas del grupo de interés para el producto deseado.
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Figura 4. Comparacion de espectros de las muestras con magnetita comercial.




3.3.3. SEM

Teniendo en cuenta que el fin del trabajo desarrollado era la obtencidon de nanoparticulas
de magnetita se procede a someter a microscopia electronica de barrido las muestras
resultantes, obteniendo como resultado las micrografias que se pueden observar en la
figura 5 (a, by c).

Segun se observa en la figura 5 (a, b y c), las muestras presentan dos tipos de morfologia
en ellas, esto puede deberse a que en la reaccién (3) la relacion molar entre los
carbohidratos y la hematita necesarios para la formacién de magnetita es de 1:3 lo que
evidencia que la cantidad de carbohidratos afiadida no reaccion6 con la totalidad de la
hematita formada. Por otro lado, se observa que la muestra con mayor porcentaje de
magnetita (por caracteristicas morfolgicas) es la M2 (figura 5b), en donde se puede
evidenciar que se obtuvo magnetita nanoparticulada debido a la morfologia agrupada muy
similar a la reportada por literatura en la figura 5d, ademas se puede determinar que las
particulas de magnetita obtenidas tienen un tamafio nhanométrico de aproximadamente
81.515 nm en promedio, dicha medida se determiné al hacer un aumento de escala
(midiendo 5 particulas), teniendo en cuenta la medida presentada en la micrografias.

Para el caso de las M1 y M3 (figuras 5a y c) predomina la morfologia de bastones
alargados y cuyo tamafio no es nanométrico, sin embargo se pueden observar también
las agrupaciones caracteristicas de la magnetita aunque en una cantidad mucho menor
con respecto a la que se puede ver en la fotografia correspondiente a M2 (figura 5b), estos
resultados permiten corroborar que el mayor rendimiento de magnetita obtenido es el que
se da cuando el exceso de acetato de sodio con respecto al cloruro de hierro usado es
15:1 molar.

20kV X3,000 UNIANDES

~z

20kV X3,000 Spm UNIANDES

Figura 5. Micrografias SEM de los compuestos obtenidos. a) M1, b) M2, ¢) M3, d)
Referencia magnificacién 100000 x, voltaje 10 kV (Solomon et al., 2012)



3.4, Determinacion de la remocion de colorantes

Para evaluar las propiedades de degradacion de las nanoparticulas sintetizadas se tomé
el colorante azul brillante (AB) y se evalué con las muestras M2 y M3, las cuales
comprenden el exceso que mejor rendimiento obtuvo y el exceso reportado,
respectivamente y asi poder ser comparadas entre ellas, para ello se tomo un volumen de
5ml de colorante con una concentracion inicial de 0.075 mg/L para cada muestra evitando
la agitacion.

La figura 6 muestra cdmo las nanoparticulas de magnetita degradaron el colorante azul
brillante. En el centro se encuentra la dilucidon de colorante como blanco, a ambos costados
de esta se observan las dos muestras de magnetita mientras actian removiendo el
colorante, lo que se puede determinar cualitativamente al hacerse visible que el agua se
tornd incolora.

Figura 6. Degradacién del colorante azul brillante. a) M1, b) blanco (muestra de
colorante sin NPs, c) M2.

3.4.1. Espectroscopia UV-Vis

Las muestras fueron evaluadas por espectroscopia UV-Vis con método de barrido
obteniendo los resultados de la figura 7 donde la imagen a, corresponde a la dilucién de
colorante sin agregar magnetita, en éste caso el agua con la diluciéon de colorante, y las
imagenes 7b y c pertenecientes a las muestras, se evidencia una menor absorcién por
parte de las muestras.
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Por otro lado, con el fin de determinar cuanto tarda la magnetita obtenida en degradar el
colorante AB se llevé a cabo el método fijo evaluando como disminuia la concentracion de
colorante al transcurrir el tiempo y como varia segun la cantidad de magnetita agregada.
Para éste caso, a una dilucién con colorante, se agregaron 0.1 g y 0.5 g aproximadamente,
de las muestras 2 y 3. Los resultados de la absorbancia se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Absorbancias determinadas en el tiempo

M2 M3
0,118g | 0,500g | 0,101 g | 0,510 g
t (min) Absorbancias
5 0,410 0,597 0,569 0,644

20 0,371 0,544 0,435 0,531
40 0,309 0,464 0,367 0,500
60 0,246 0,333 0,255 0,426
80 0,208 0,312 0,176 0,289
100 0,199 0,248 0,185 0,259

Posteriormente se realiz6 la curva de calibracion respectiva del colorante AB (figura 8),
para asi determinar las concentraciones resultantes de la degradacion.

Curva de calibracion del colorante AB
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Figura 8. Curva de calibracion correspondiente al colorante AB

Por medio de la ecuacién representada en la figura 8 y las absorbancias presentadas en
la tabla 5, se lograron determinar las diferentes concentraciones presentadas durante la
degradacion:



Tabla 6. Concentraciones determinadas con ayuda de la curva de calibracion del
colorante AB y las absorbancias.

M2 M3
0,118¢g 0,500¢9 0,101 ¢ 0,510¢g
t (min) Concentraciones mg/L

5 30,075 34,232 21,21 31,606
20 22,638 27,954 19,048 28,658
40 18,838 26,218 15,6 24,249
60 12,605 22,094 12,136 16,928
80 8,234 14,499 10,018 15,756
100 8,712 12,819 9,494 12,236
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Figura 9. Concentracion de colorante vs tiempo

Con ayuda de las concentraciones presentadas en la tabla 6 se determiné la gréfica
mostrada en la figura 9 donde se puede evidenciar su disminucién en el tiempo para todos
los casos analizados, es decir las diferentes cantidades de la magnetita resultante
agregadas, se puede ver que actia de manera mas rapida la muestra M2 con respecto a la
muestra M3, también es posible determinar que al aumentar la cantidad de magnetita si
permitié que hubiese una mayor reduccion de la cantidad de colorante presente en el agua,
es importante resaltar que a pesar de ser una pequefa cantidad de magnetita agregada se
logra una remocion importante en un corto periodo de tiempo (1h y 40min).

Paralelamente se realizaron medidas del pH de la solucién de colorante, para conocer si
éste cambiaba cuando eran agregadas las muestras de magnetita, obteniéndose los



valores presentados en la figura 9. La medicion se llevé a cabo también para el agua antes
y después de agregar el colorante teniendo como resultados 6.51 y 6.86, respectivamente,
es decir contando con un pH de agua con colorante inicial de 6.86.

% Remocion vs pH

35
30
25

20 = =

% Remocion

10

6,4 6,6 6,8 7 7,2 7,4 7,6 7,8 8
pH

M2_0,5 M2_0,1 M3_0,5 M3_0,1

Figura 10. % de remocion vs pH

Segun se observa, el pH de las soluciones de colorante con presencia de magnetita
aumenté con el transcurrir del tiempo, lo cual evidencia que la magnetita esta
reaccionando con el colorante presente de tal manera que esta disminuyendo la cantidad
de hidronios presentes en la solucién los cuales provienen de la acidificacién del agua que
genera el colorante al ser agregado, sin embargo se ve que el aumento de pH ocurre de
manera relativamente rapida, lo que indica que es conveniente realizar un tratamiento
previo al agua con el fin de que al finalizar la degradacién de colorante esta tenga un pH
neutro.



4. CONCLUSIONES

Se determind que la cantidad de glucosa presente en la cascara de papaya permite la
obtencion de nanoparticulas de magnetita con el procedimiento descrito, esto se pudo
comprobar por medio de la caracterizacion llevada a cabo por el método FTIR, en donde
se evidencia un pico caracteristico en una longitud de onda de 600 — 400cm™ perteneciente
a enlaces del tipo Fe-O, pico caracteristico de la magnetita comparada con una muestra
comercial, sin embargo no es posible atribuir la presencia de este pico solamente a la
magnetita teniendo en cuenta que para su obtencion es necesaria la formacion de otro
oxido de hierro (hematita), a pesar de ello se verificé que el compuesto resultante es
magnético tal como lo es la magnetita debido a que se realiz6 una caracterizacién fisica
con imanes. Por otro lado gracias al porcentaje de rendimiento calculado se demostré que
es posible disminuir el reactivo en exceso obteniéndose incluso una cantidad mayor de
magnetita comparada con la cantidad obtenida cuando es agregado el mayor exceso
estudiado.

Gracias al SEM se evidencio que el compuesto obtenido no es netamente magnetita, sino
gue existe la presencia (en algunos excesos mas visibles) de otros compuestos, sin
embargo se observa que para uno de los excesos agregados la cantidad de magnetita
obtenida es mayor, ademas de ser un material nanoparticulado con un tamafio de
81.515nm aproximadamente.

Finalmente a partir de la tendencia mostrada en las graficas de concentracion vs tiempo
(figura 9) y % de remocion vs pH (figura 10) se logra evidenciar la capacidad de
degradacion de la magnetita sintetizada, se debe tener en cuenta que la concentracion de
colorante es muy pequefia haciendo que su degradacién fuese mas rapida.

5.RECOMENDACIONES

Basado en los resultados obtenidos, se aconseja agregar una mayor cantidad de cascara
a la hora de realizar los reflujos para que el extracto saliente garantice una concentracion
mayor de carbohidratos o por otro lado aumentar el tiempo de realizacion de estos reflujos
y asi se pueda evidenciar una mayor cantidad de magnetita sintetizada puesto que se
favoreceria la reduccién de la hematita.
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