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RESUMEN

El uso de colorantes azoicos puede causar un sin nimero de enfermedades
alérgicas e incluirse como sustancias cancerigenas. En este estudio se analiz
el uso de nanoparticulas cerovalentes de hierro recubiertas con un extracto
acuoso vegetal de Solanum mammosum L. (8,9+2,8 nm) sobre los colorantes
rojo Congo y violeta de metilo en agua. La metodologia consté del acondicio-
namiento del proceso de remocién usando como control nanoparticulas de
hierro cerovalentes sin recubrimiento (24,8+6,1 nm). Se obtuvieron los espec-
tros de absorcion UV-Vis de los colorantes y se determind las condiciones 6p-
timas de remocién en cuanto a cantidad de adsorbente (0 a 200 mgL™"), pH (3,
5,9y 11) y tiempo de contacto por agitacioén (0 a 30 min). Ademas, las nano-
particulas obtenidas se caracterizaron por microscopia de transmisién electré-
nica, microscopia de barrido electrénico, difraccién de rayos X vy
espectrofotometria de infrarrojos. Como resultados se obtuvo que el porcentaje
de remocién del colorante rojo Congo aument6 de 94,31 a 99,29% vy violeta
de metilo de 96,28 a 99,47 % usando FeNPs-S. mammosum L. Se concluye
que las nanoparticulas de hierro cerovalentes recubiertas con un extracto ve-
getal, son una alternativa econémica y amigable con el medio ambiente en
procesos de descontaminacion de colorantes organicos azoicos disueltos en
agua.

ABSTRACT

The usage of azo dyes can induce a variety of allergy disorders and may even
be carcinogenic. The effect of zerovalent iron nanoparticles coated with an
aqueous plant extract of Solanum mammosum L. (8.9+2,8 nm) on Congo red
and methyl violet dyes in water was investigated in this work. The approach in-
cluded conditioning the removal process with zerovalent iron nanoparticles
without coating (24.8+6.1 nm). The UV-Vis absorption spectra of the dyes were
obtained, and the best removal parameters in terms of adsorbent quantity (0 to
200 mgL™), pH (3, 5, 9, and 11), and contact time by agitation were identified
(0 to 30 min). Moreover, the nanoparticles were examined using transmission
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electron microscopy, scanning electron microscopy, X-ray diffraction and in-
frared spectroscopy. Because of utilizing of FeNPs-S. mammosum L., the com-

parative percentage of Congo red dye removal increased from 94.31 to 98.84%

and methyl violet removal from 96.28 to 99.90%. It is concluded that zerovalent

iron nanoparticles coated with a plant extract are a cost-effective and ecologi-

cally friendly option for organic azo dye decontamination operations in water.

INTRODUCCION

Con el rapido crecimiento de las di-
ferentes industrias en el mundo, la de-
manda de colorantes ha aumentado
en los Gltimos anos. Actualmente mas
de 100.000 colorantes circulan en el
mercado con una produccion anual
total de alrededor de 7x10° toneladas
(Varjani et al., 2021). El colorante rojo
Congo (CR, por sus siglas en inglés)
fue el primero en descubrirse en
1884, y desde entonces ha sido am-
pliamente usado debido a su facil
aplicacion sobre cualquier tipo de su-
perficies sin la necesidad de some-
terse a un pretratamiento con una sal
metdlica (King, 2007). Sin embargo,
este colorante se metaboliza en ben-
zidina, que es un compuesto orga-
nico carcinogénico y mutagénico, por
lo ha sido retirado de la gama de fa-
bricaciéon de muchos productores de
colorantes organicos (Chattopadhyay,
2011). Su estructura quimica (Figura

1a), estd conformada por la sal sédica
del 4cido naftalenosulfénico y su apa-
riencia es de un polvo café rojizo.
Controversialmente, se lo sigue utili-
zando extensivamente en distintas
aplicaciones como guia de ondas,
sensor Optico, tintas, pesticidas, entre
otros. Adicionalmente, las principales
aplicaciones en el campo de la bio-
logia incluyen la deteccién de bacte-
rias que producen desérdenes pro-
téicos, desordenes dermatoldgicos,
enfermedades neurodegenerativas en-
tre ellas el Alzheimer (Sabnis, 2007).
A través de distintos estudios median-
te la administracion oral, intravenosa
y por inhalacién, se ha determinado
su toxicidad en humanos (Deich-
mann & Gerarde, 1969), animales
(Rosendal & Bernheimer, 1952) vy
otras especies de mamiferos. De
acuerdo con otras investigaciones se
lo considera un colorante de alto pe-
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ligro ya que presenta carcinogeni-
cidad (Kauppinen et al., 2003) y mu-
tagenicidad asociado a un riesgo
latente para mujeres embarazadas y
fetos en desarrollo (Brown & Dietrich,
1983).

Por otro lado, violeta de metilo (MV,
por sus siglas en inglés) es el nombre
que reciben un conjunto de coloran-
tes organicos catiénicos azoicos (Fi-
gura 1b), los cuales conforme al
nimero de las sustituciones de gru-
pos metilo en el grupo amino secun-
dario, pueden presentar diferentes
tonalidades (Herbst & Hunger, 2005).
Esta propiedad permite que el MV
sea usado en biologia con fines de
tincion. Este colorante también se usa
en la industria farmacéutica, textil,
cosmética, de tintas de impresién e
inclusive de tatuajes (Sabnis, 2010).
Su uso puede producir graves altera-
ciones en la salud, como por ejem-
plo, en seres humanos se absorbe a
través de la piel causando lesiones a
las vias respiratorias, diarrea, dolor,
vomitos, dolor de cabeza y mareos
(Ofomaja, 2008). Ademas, de ser mu-
tagénico y carcinogénico (Crini,
2006).
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Figura 1. Estructura quimica de
(a) rojo Congo (CR)

y (b) violeta de metilo (MV)

La nanotecnologia se ha convertido
en una herramienta que ofrece pro-
ductos versatiles, que aportan con so-
luciones para este tipo de problemas
de contaminacién ambiental (R. Liu
etal., 2011). Uno de ellos son las na-
noparticulas de hierro Cero Valentes
(FeNps) (Zhao et al., 2008), las cuales
presentan propiedades magnéticas y
una elevada relacion de superfi-
cie/volumen (Shu et al., 2010). Se
han descubierto un sin fin de aplica-
ciones de las FeNps dentro del
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campo ambiental, debido a su alta
capacidad de adsorcién y bajo costo
de produccion (Alazaiza et al.,
2021). Existe un vasto nimero de pu-
blicaciones sobre el uso de FeNps
para la adsorcién de colorantes, entre
los cuales podemos encontrar azul
acido (Flores-Rojas et al., 2021), tar-
trazina (Saltos E. et al., 2019), entre
otros (Li etal., 2021). El reductor qui-
mico predominante para la sintesis
de FeNPs es el borohidruro de sodio
(Liu et al., 2015), sin embargo, existe
una alternativa amigable con el
medio ambiente al usar extractos ve-
getales (Wanakai et al., 2023). Sola-
num mammosum L. es una especie
nativa del Ecuador que se encuentra
en las regiones costeras y andinas del
pais, entre 0 y 500 metros sobre el
nivel del mar. El nombre comuin (teta
de vaca) alude a las protuberancias
Gnicas en forma de pezon en la base
de los frutos de la planta, que son uti-
lizadas por las poblaciones locales
para matar pequenos artrépodos
(Vega Orcacitas, 2001). Ademas, se
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ha reportado el uso de su fruto como
biocida de la especie Aedes aegypti
y la elevada actividad antioxidante
de sus hojas, por ejemplo en el estu-
dio desarrollado por Pilaquinga et al.
(2019), se usé el extracto acuoso
tanto del fruto como de las hojas para
la sintesis de nanoparticulas de plata.
Por otro lado, algunas investigaciones
han reportado la sintesis de otro tipo
de nanoparticulas (CuO y ZnO)
usando extractos de otras especies de
la familia Solanaceae (Ramesh et al.,
2015; Ullah et al., 2017), sin em-
bargo, éstas no incluyen estudios de
la sintesis de FeNPs o su aplicacién
en el campo de la remocién de colo-
rantes.

Consecuentemente, el objetivo de
este estudio fue emplear FeNps
usando el extracto acuoso de las
hojas de S. mammosum L. y FeNPs
sin recubrimiento usadas como con-
trol, para emplearlas en la remocién
de rojo congo y violeta de metilo di-
sueltos en soluciones acuosas.
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MATERIALES Y METODOS

Sintesis de nanoparticulas de hierro
cerovalente

La sintesis de FeNPs sin recubri-
miento usadas como control, se reali-
z6 a partir de la reduccion del cloru-
ro de hierro (Ill) (FeCl;) al 99,9 % de
la marca Fisher Scientific con boro-
hidruro de sodio (NaBH,) al 99,9 %
de la marca Merck, siguiendo el
procedimiento optimizado de Saltos
et al. (2019). Se emple6 30 mL de
FeCl; 0,6 M disuelta en 30 mL de una
solucion de etanol al 83,3 %. Se ana-
dié NaBH, 0,8 M gota a gota y se
agit6 a una velocidad de 300 rpm du-
rante 30 min, bajo atmésfera inerte
de helio. Para recuperar las nanopar-
ticulas se emple6 un superiman de
NdFeB (Supermagnete) y se reali-
zaron tres lavados con etanol abso-
luto (Merck) y agua desionizada.

Sintesis de FeNPs-S. mammosum L.

Para la preparacion del extracto, las
hojas se secaron a 25°C durante
cinco dias antes de ser pulverizadas.
La concentracién optima del extracto
fue de 1 g en 20 mL de agua desio-
nizada y se obtuvo mediante agita-

cién magnética por una hora a 60 °C.
El extracto acuoso se filtré al vacio
utilizando papel filtro marca What-
manTM 41 (GE Healthcare) y se
mantuvo a 4 °C. Para la sintesis de
FeNPs- S. mammosum L. se empled
el método sugerido por Abdelfatah y
colaboradores (2021). En un Erlen-
meyer se anadieron 10 mL de ex-
tracto de S. mammosum L. a una
solucién de 5 mL de FeCl; 0,05 M. Se
agité a temperatura ambiente a una
velocidad de 400 rpm durante 3h.

Caracterizacién de nanoparticulas

Para evaluar el tamano y la morfo-
logia de las FeNPs, se us6 un micros-
copio electrénico de transmision
(MET) de marca FEI, modelo Tecnai
Spirit Twin con filamento de LaB6
operando a 80kV equipado con una
cdmara Eagle 4k HR. 5 pL de la
muestra resuspendida en etanol puro
se deposit6 sobre una rejilla de cobre
cubierto de Formvar/Carbono de ma-
[la 300 para microscopia electronica
de transmision.

Ademas, se realizé6 un mapeo ele-
mental para verificar la presencia de
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hierro. Esto se realiz6 en la camara
de muestras del microscopio electro-
nico de barrido (MEB) utilizando el
detector de energia dispersiva de
rayos X (EDS, por sus siglas en inglés)
de marca Bruker, modelo Xflash® 6-
30 con una resolucién de 123 eV in
Mn Ka.

La estructura cristalina de las FeNPs
se estudié mediante difraccién de
rayos X (DRX) en un Difractémetro de
Marca PANalytical, modelo Empy-
rean, configuracion de Bragg—Bren-
tano con un tubo de rayos X de
cobre, operando a 45kV y 40 mA.

Remocién de colorantes organicos
rojo Congo y violeta de metilo

La remocién de colorantes organicos
en agua se ejecuté mediante el pro-
tocolo propuesto por Saltos et al.
(2019). Se inici6 preparando una so-
lucién stock de 75 ppm de CR y una
solucion stock de 25 ppm de MV. Se
estudi6 el efecto de la concentracion
de nanoparticulas en la remocién del
colorante, del pH y del tiempo de
contacto de las FeNPs con muestras
sintéticas acuosas de colorantes en
un ensayo realizado por triplicado.
Para esto se coloc6 10 mL de la solu-

Pilaquinga et. al., 9-29

cién stock de cada colorante en 5
tubos de ensayo y se afadieron las
FeNPs con concentraciones de: 25,
50, 100, 150 y 200 mg L. Se homo-
geneizé cada tubo utilizando un vor-
tex modelo Genie2 de la marca
Daigger. Para estudiar el efecto del
pH se anadié nuevamente 10 mL de
cada solucion stock de los colorantes
en 5 tubos de ensayo; y se ajusté el
pH utilizando dos soluciones de HCI
0,1 My NaOH 0,1 M. Los ensayos
fueron efectuados a pH: 3, 5,7, 9y
11, y se utilizé el vértex para homo-
genizar las muestras. Una vez con-
cluida la homogenizacién las
muestras reposaron durante 30 min.
Se tomaron alicuotas de 2 mL cada
10 min, las mismas que fueron ana-
lizadas en un espectrofotémetro UV-
Visible marca Agilent Technologies
Cary 60. El precipitado decantado de
cada muestra fue analizado con un
espectrofotémetro de infrarrojo FTIR-
ATR.

Concentracion residual de rojo
Congo vy violeta de metilo

A tiempos de contacto de 10, 20y 30
min se determiné la concentracién
remanente de los colorantes CR vy
MV utilizando el espectrofotémetro
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UV-Vis. La eficiencia del ensayo de
remocion se calculé mediante la Ec.
(1):

Eficienciadela _ Co—C

remocioén (%)

* 100, (1)

[}

Donde C, es la concentracién inicial

del colorante y C es la concentracion
final.

Para el andlisis por infrarrojo de re-
mocién de los colorantes se utilizé el
espectrofotometro de infrarrojo FTIR-
ATR marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum BX.

RESULTADOS

En la Figura 2, se muestran los espec-
tros UV-Vis de los colorantes CR y
MV.

1,2
1 590 nm
£ 08 499 ni
g —MV
<
0,4
0,2

0
350 450 550 650 750

Longitud de onda (cm™)

Figura 2. Espectros UV-Vis de los colo-
rantes rojo Congo (CR)
y violeta de metilo (MV)

En la Figura 3 se presentan las micro-
grafias MET de las FeNPs sin recubri-
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miento (a) y con recubrimiento de S.
mammosum L. (b).
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Phimess de paiculas

Figura 3. Micrografias TEM de FeNPs (a)
y FeNPs-S. mammosum L. (b)

En la Figura 4, se observa la imagen
del mapeo elemental realizado para
el elemento Hierro de FeNPs-S.
mammosum L.

Figura 4. Imagen de mapeo elemental
de FeNPs-S. mammosum L.

En la Figura 5, se muestra el difracto-
grama XRD de FeNPs-S. mammosum
L.
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Figura 5. Difractograma de FeNPs-S.
mammosum L.
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Respecto al estudio de remocion de
CR y MV, para realizar la compa-
racion del porcentaje de remociény
cantidad de colorantes adsorbidos
con FeNPs-Solanum mammosum L.,
se determind la cantidad de nanopar-
ticulas (adsorbente), tiempo de agita-

a)

Concenracion residual CR / (mg L-1)
[ B N -
=l =] =3 o =] =l =1

o

cion y pH usando como blanco a
FeNPs. En la Figura 6, se observan los
resultados obtenidos utilizando de 25
a 200 mg de FeNPs con tiempos de
contacto que variaron de 0 a 30 min
para CR (a) y MV (b).

—8— 25 mg L"-1 FeNps
—8— 50 mg L"-1 FeNps
——— 100 mg L"-1 FeNps
—%— 150 mg L"-1 FeNps
—%— 200 mg L"-1 FeNps

20 25 30

Tiempo (min)

b)

30

[ )
G

20

Concentracion residual MV / (mg L-1)
o

—8&— 25 mg L"-1 FeNps
—8— 50 mg L"-1 FeNps
——— 100 mg L"-1 FeNps
—X— 150 mg L"-1 FeNps
—%— 200 mg L"-1 FeNps

Tiempo (min)

Figura 6. Efecto de la concentracion de FeNps sobre la remocién de
a) rojo Congo y b) violeta de metilo
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En la Figura 7 se muestra el estudio
de pH usando FeNPs tanto para CR
(@) como MV (b).
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Figura 7. Efecto de pH de FeNPs en la remocion de
a) rojo Congo y b) violeta de metilo

Una vez optimizadas las mejores FeNPs, se compar6 el uso de 200 mg
condiciones para el ensayo con L' de FeNps-S. mammosum L.,
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tiempo de agitacion hasta 30 min y
pH 3. En la Figura 8, se muestra el

60

50

Concentracion residual de R.C (mgL™")
3
[=}

porcentaje de remocién de FeNPs-S.
mammosum L. con CR (a) y MV (b).

® 25 mg'L FeNPs-Sm
—#— 50 mg/L FeNPs-Sm
——— 100 mg/L FeNPs-Sm
—>%— 150 mg/L FeNPs-Sm
—%— 200 mg/L FeNPs-Sm

=3
~
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20

Concentracion residual MV (mgL™)
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Tiempo (min)

—@— 25 mg/L FeNPs-Sm
—— 50 mg/L FeNPs-Sm
—— 100 mg/L FeNPs-Sm
—3%— 150 mg/L FeNPs-Sm
—%— 200 mg/L FeNPs-Sm

15 20 25 30

Tiempo (min)

Figura 8. Efecto de la concentracién de FeNps-S. mammosum L.
sobre la remocién de a) rojo Congo y b) violeta de metilo

Mediante
que el porcentaje de remocioén con
FeNPs fue 94,31 % para el CR y

la Ec. (1), se determind

20

96,28 % para MV. Mientras que usan-
do FeNPs-S. mammosum L. fue del
99,29 % para CR'y 99,47 % para MV.
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Para comprobar el proceso de remo-
cién, por espectrofotometria de infra-

rrojos (FT-IR) se obtuvieron los

Pilaquinga et. al., 9-29

espectros IR de FeNPs-S. mammo

sum L. con CR (a) y MV (b), mostra-

dos en la Figura 9.

DISCUSION

Los colorantes azoicos CR y MV fue-
espectrofo-
tometria UV-Vis. Los maximos de
absorcién corresponden a 499 nm
para CRy 590 nm para MV (Figura
2); valores que concuerdan con lo re-

ron analizados por

portado en la literatura.

El tamafo obtenido de FeNPs sin re-
cubrimiento fue 24,8+6,1 nm y para
FeNPs-S. mammosum L. de 8,9+2,8
nm (Figura 3 a y b, respectivamente).
Por otro lado, el mapeo elemental
mostré la presencia de hierro en las

muestras de FeNPs-S. mammosum L.
(Figura 4). Ademas, en la Figura 5 se
muestran picos de difraccion aproxi-
madamente a 20=45°y 62°. Singhal
et al. (2012) mencionan que estos
picos de difraccién corresponden a
Fe®, evidenciando la formacion de
FeNPs-5. mammosum L. La caracte-
rizaciébn concuerda con varios estu-
dios que afirman que los extractos
funcionan como agentes de recubri-
miento y estabilizacion del tamafo
de las nanoparticula (Puthukkara P et
al., 2021; Wanakai et al., 2023).
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Figura 9. Espectros FT-IR de FeNPs-S. mammosum L.
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Respecto a los ensayos de remocién
usando como control FeNPs, se ob-
serva en la Figura 6, que mientras ma-
yor es la concentracion de FeNPs
(200 mglL") y tiempo de contacto (30
min), el proceso de adsorcién es ma-
yor; dichos resultados concuerdan
con los obtenidos por Jha et al. (2020).

En la Figura 7, se observa que las me-
jores codiciones de remocién se ob-
tienen a pH 3. El efecto del pH inicial
es crucial, ya que la eficiencia de eli-
minaciéon de colorante varia de
aprox. 20 % (en condiciones basicas)
a casi 100 % (en condiciones 4cidas).
No obstante, en condiciones acidas
el pH de la solucién sobrenadante
aumenta con el tiempo, mientras que
permanece casi constante (o dismi-
nuye ligeramente) en condiciones ba-
sicas. Este efecto concuerda por el
analisis realizado por Freyria y cola-
boradores (Freyria et al., 2017).

En la Figura 8, se muestra la compa-
raciéon de remocién de FeNPs-S.
mammosum L. Se observa que para
CR y MV la remocién fue mayor al
98 % desde los 10 min, superando a
los porcentajes obtenidos solamente
con FeNPs sin recubrimiento. Un es-
tudio similar llevado a cabo por Kha-

Pilaquinga et. al., 9-29

shij et al. (2020), logré una eficiencia
maxima de eliminacion del colorante
negro reactivo 5 del 99,6 % apH 4y
a una dosis superior de FeNPs sinte-
tizadas con el extracto de Thymus
vulgaris de 600 mg/L y tiempo de
contacto de 5 min. Por otro lado, en
el estudio de Abdelfatah et al. (2021)
obtuvo una eficiencia mixima de
96,8 % al remover azul de metileno
a pH 6y 25 °C usando FeNPs sinte-
tizadas con el extracto de las semillas
de Ricinus Communis. Otras investi-
igualmente empleando
FeNPs sintetizadas por quimica ver-
de obtuvieron porcentajes de remo-
cién ligeramente superiores al 95 %
durante tiempos mayores a los 30
min para remover naranja de metilo
(Ebrahiminezhad et al., 2018), roda-
mina-B (Le et al., 2022) o verde acido
25 (Shojaei & Shojaei, 2017).

gaciones

En los espectros IR del colorante puro
CR (Figura 9a), se presenta el pico
mas representativo del enlace azo
N=N a 1582,94 cm’. Bandas entre
los 1400 a 1600 cm™ corresponden a
los enlaces C=C de los anillos aromé-
ticos del compuesto. Las vibraciones
de estiramiento S=O del 4cido sulfé-
nico se observan a los 1061,81 cm™.
Al compararlo con el espectro IR de
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FeNPs-Sm-CR, la estructura del colo-
rante se modificé considerablemente,
lo que evidencia su interaccion. Ade-
mas, se muestra la banda carac-
teristica de las FeNPs alrededor 500
cm', perteneciente al estiramiento
del enlace Fe-O (Lin et al., 2010). En
la Figura 9b, se comparan el espectro
IR del colorante MV puro y el FeNPs-
Sm-MV. En el colorante se observa la
banda caracteristica de las vibracio-
nes de estiramiento N-H de las ami-
nas secundarias a los 3211,00 cm™'.
El pico de las vibraciones de flexion

del enlace N-H de las aminas secun-
darias se observa a 1576,77 cm™'. Las
vibraciones de los enlaces C=C del
anillo bencénico se ubican antre los
1400 a 1600 cm™, mientras que el
pico del enlace C-N se ubica a los
1352,13 cm. Si se compara con
FeNPs-Sm-MV se puede verificar cla-
ramente su modificacién, debido a la
interaccion de las FeNPs con el colo-
rante. Las bandas sobre 1600 a 1750
cm™ disminuyen su intensidad y la
banda a 1300 cm' del enlace C-N se
desplaza hacia la izquierda.

CONCLUSION

Se concluye que empleando 200
mgL' de FeNPs-S. mammosum L. de
8,9+2,8 nm, a pH 3 y un tiempo de
contacto por agitacion de 30 min, el
porcentaje de remocién de CR au-
ment6 del 94,31 al 99,29 %y para el

MV de 96,28 a 99,47 %. Los resul-
tados indican que el proceso de
remocién de estos colorantes fue ép-
timo y puede ser empleado con otro
de tipo de colorantes azoicos.
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