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Resumen

En el presente trabajo se muestra la obtencién de nanoparticulas de plata (Ag) y bimetalicas (Ag-Au) mediante sintesis verde usando
polvo de semilla de Byrsonima crassifolia (nanche) para su uso como catalizador en la reduccién de 4-nitrofenol (4-NF). Para la re-
duccion catalitica se optimizaron los parametros de la catélisis como la concentracion del reductor, diferentes pH, tipo del catalizador
y por Gltimo se analizo la reduccion en diferentes tipos de agua. El proceso se monitoreé mediante espectroscopia, la cual permitio
determinar la concentracién del 4-NF y su reduccién con el paso del tiempo. El analisis esta basado en cambios observados en la
banda caracteristica del 4-NF, respecto al 4-aminofenol como confirmacién de la reduccién del contaminante.

Descriptores: Nanoparticulas, plata, oro, bimetalicas, purificacion de agua, 4-nitrofenol.

Abstract

The present work shows the formation of silver (Ag) nanoparticles and a bimetalic system (AgAu) by green synthesis using Byrsonima
crassifolia (nance) seed powder, for its application as a catalyst in the reduction of 4-nitrophenol (4-NP). For the catalytic reduction,
the parameters that were optimized were the concentration of the reductant (NaBH,), pH of the solution, type of catalyst and the
type of water/medium for reduction. The process was observed through spectroscopy which monitors the concentration of 4-NP with
time. The analysis is based on the changes observed in the characteristic band of 4-NP with respect to the 4-aminophenol as a con-
firmation of the reduction of the contaminant.

Keywords: Nanoparticles, silver, gold, bimetallic, water purification, 4-nitrophenol.
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APLICACION DE NANOPARTICULAS PARA REMOCION DE 4-NITROFENOL EN SISTEMAS ACUOSOS

INTRODUCCION

Hoy en dia el sector industrial a través de sus procesos
genera agua residual con desechos quimicos que no son
tratados de manera adecuada y que terminan en cuer-
pos de agua como rios, lagos, mantos acuiferos y el mis-
mo mar contamindndolos. Esto se esta convirtiendo en
un problema ambiental cada vez mas grave, ya que con
esto se afectan ecosistemas enteros modificandolos o
acabando directamente con los mismos, perjudicando a
los organismos de la flora, fauna y los seres humanos.
La industria textil y de pesticidas emplean 4-nitrofenol
(4-NF) y sus derivados para crear pinturas, colorantes
sintéticos, recubrimientos anticorrosivos, herbicidas y
pesticidas (Alvarez, 2017).

Se ha reportado que este compuesto esta presente
en aguas residuales industriales en Bélgica e Italia (Loos
et al., 2007), en aguas residuales municipales en Reino
Unido (Rodgers et al., 2001), aguas superficiales en Ale-
mania, Japén (Kuch & Ballschmiter, 2001) y Estados
Unidos (Fairbairn et al., 2016) y en agua de mar en Nor-
teamérica (Diehl et al., 2012). E1 4-NF se obtiene a partir
de la reduccion de etoxilatos de nonilfenol y se sabe que
incluso es mas peligroso que sus precursores debido a
que presenta riesgos por ser un disruptor endocrino
(Kuzikova et al., 2016). También se han evidenciado
efectos estrogénicos por presencia de este compuesto
(Ying et al., 2002). Segun la EPA de Estados Unidos (En-
vironmental Protection Agency por sus siglas en inglés)
establecié un limite permitido de >60 ug/L para el 4-NF
en agua potable debido a su toxicidad y por su natura-
leza contaminante refractaria (Bogireddy et al., 2020).

Para la remocién de 4-NF se han empleado muchos
métodos como: adsorcidn, filtraciéon por membrana, os-
mosis inversa o nanofiltracion (Villegas et al., 2016),
pero los métodos de adsorcion tienen riesgos y es que al
cambiar pH, temperatura o concentracion inicial la efi-
ciencia de la adsorcion se ve afectada. Hay una tecnolo-
gia para la remocién de 4-NF conocido como catalisis
que debido su gran variedad de usos y a su alta eficien-
cia en reduccién o eliminacién de contaminantes orga-
nicos como 4-NF usan radicales libres hidroxilos que
son agentes reductores muy fuertes, por ello, esta tec-
nologia ha generado interés en la comunidad cientifica.

Por otro lado, de entre las propiedades de las nano-
particulas (NPs) de metales nobles se encuentran las
propiedades cataliticas por su alta actividad quimica en
reacciones de oxidacién, lo cual es importante para la
reduccién de contaminantes organicos como el 4-NF;
ademas de su tamafio nanométrico las nanoparticulas
de oro (AuNPs) poseen propiedades fisicas, electroni-
cas, de fototerapia, y tienen propiedades plasmonicas
(Naveen et al., 2017). Por su parte, las nanoparticulas de

plata (AgNPs) tienen propiedades 6pticas, electronicas,
antimicrobianas y plasmodnicas (Adewale, et al., 2020)
que las hacen potenciales candidatas para ayudar en la
descontaminacion de aguas residuales, y con esto apor-
tar una mejora a la purificacion de aguas residuales
para asi poder reutilizarse, ademas de evitar contami-
nar otros cuerpos de aguas limpias.

Existen diferentes tipos de nanoparticulas depen-
diendo de su origen: que pueden ser orgénicas (se en-
cuentran en la naturaleza) o sintéticas (fabricadas por el
hombre). Se distinguen por su dimensidn, es decir, di-
mension cero si sus tres dimensiones estan en la escala
nanomeétrica, Unidimensional (1-D) si dos de sus di-
mensiones estan dentro de la escala nanométrica, Bidi-
mensional (2-D) si una de sus dimensiones esta dentro
de la escala nanométrica y tercera dimension (Tooba et
al., 2017).

La obtencion de las nanoparticulas se puede llevar a
cabo a través de dos métodos diferentes, el primero es
ascendente o quimico, donde se usan materiales de ta-
mafio atémico que se hacen crecer a un tamafo nano-
métrico, y el segundo, el método fisico descendente,
donde se reduce el material precursor de tamafo gran-
de a tamafio nanomeétrico (Gaurav et al., 2019).

Recientemente se descubri6 una nueva metodologia
para obtener nanoparticulas llamada sintesis verde o
de quimica verde que, a diferencia de los otros métodos
mencionados anteriormente que afectan al medio am-
biente por sus procesos, este tiene la particularidad de
no dafarlo, ya que en este proceso se usan extractos de
plantas, frutos, semillas, hongos, etcétera. Por esto y
mas, la sintesis verde favorece la obtencion de nanopar-
ticulas y al mismo tiempo no se contamina al medio
ambiente, como lo hacen los métodos tradicionales
(Mondal et al., 2020). En este trabajo, la reduccién de
4-NF a 4-aminofenol (4-AF) se llevara a cabo mediante
reduccion catalitica porque el 4-AF es menos tdxico que
el 4-NF y se utiliza como precursor para la fabricacion
de paracetamol. Las etapas de sintesis para la fabrica-
ciéon de paracetamol son las siguientes: Nitracion de
4-NF, reduccion del grupo nitro al grupo amino (4-AP)
y acetilacion del grupo amino a paracetamol (Mejia &
Reddy, 2022).

DEsARROLLO

En este trabajo mediante la sintesis verde se obtuvieron
nanoparticulas de oro y plata usando como extracto
polvo de semilla de nanche. El nanche es un fruto mexi-
cano, cuyo nombre cientifico es Byrsonima crassifolia,
este se cultiva en los estados surefios desde Michoacan
hasta Chiapas, Yucatan y Quintana Roo (sureste) ya
que crece bien en la arena y suelos arenosos, alcalinos.
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En México se genera un total nacional de mas de 7 mil
toneladas. El nanche tiene forma esférica donde su cas-
cara es de color amarillo, su pulpa color blanco y a ve-
ces tiene un sabor dulce o amargo. Esta fruta tiene una
semilla hasta el centro de si misma que es muy dura y
de color negro.

Meropo pE OBTENCION

Para la obtencién de las nanoparticulas de oro y plata se
empled la sintesis verde donde se usé extracto de semi-
lla de nanche, a continuacidn, la siguiente metodologia
describe la obtencion de las NPs de forma detallada (Fi-
gura 1).

HCI (0.01M)

!

i/////
'

Moler semilla s
Deshidratar a 60° C

Polvo de semilla
por 3 horas g de nanche .
&< , e g’

Exract 80° C con agitaciéi
Extracto de gitacion
nanche filtrado ‘ deanche por 30 min

*H -»6% -

Sal ;Iéplata 80° C con agitacién
y oro por 30 min

Agua demmzada

AgAuNPs

Figura 1. Metodologia para la fabricacién de las nanoparticulas
Fuente: Elaboracién propia

Las semillas de nanche se sumergieron en acido clorhi-
drico (HCI) (0.01M) para quitar la pulpa, luego se depo-
sitaron en un deshidratador a 60 °C por 3 horas.
Después, las semillas de nanche se trituraron hasta ob-
tener un polvo fino y se almacenaron en condiciones
ambientales. Para preparar el extracto de nanche se
agregaron 400 mg de polvo fino en 20 mL de agua de-
sionizada (DI) y se dejé durante 30 min a 80 °C con agi-
tacidn, por ultimo, se filtraron usando papel de filtro
cualitativo.

PREPARACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA (AGNPs)

Primero se prepar6 una soluciéon de nitrato de plata
(AgNO,; 1 mM) y luego se mezcld con 4 mL de extracto
de nanche previamente elaborado para poner dicha so-
lucién en un termo-agitador a 80 °C durante 30 min. Al
término de esta reaccion la solucién final cambié de un
color transparente a un tono amarillo confirmando la
creacion de AgNPs.

PREPARACION DE NANOPARTICULAS BIMETALICAS (AGAUNPS)

Para fabricar un sistema bimetalico de Ag y Au primero
se genero el extracto de nanche, después se elaboré una
solucion de nitrato de plata (AgNO,; ImM) y otra de sal
de oro (HAuCl,. 3H,0; 1ImM), se afiadi6 0.2 mL AgNO,
mas 0.8 mL HAuCl,. 3H,0 en combinacion con 4 mL de
extracto de nanche y se sometié a 80 °C de temperatura
con agitacion por 30 min donde el color de la solucién
cambio pasado ese tiempo a un tono entre amarillo y
morado.

PARAMETROS DE CATALISIS DE 4-NITROFENOL (4-NF)

Para realizar este proceso es necesario un contaminante
(en este caso 4-NF), un reductor (en este caso NaBH,) y
un catalizador (en este caso AgNPs y AgAuNPs). Para
medir la reduccion del contaminante 4-NF por catalisis
se utilizé agua desionizada (DI), cierta AgNPs, diferen-
tes cantidades de AgAuNDPs, diferentes soluciones de
borohidruro de sodio (NaBH,) variando la concentra-
cidn, también se hicieron 6 soluciones de 4-NF, 5 de es-
tas con agua desionizada a diferente pH, una mas con
agua de rio. La Tabla 1 muestra las cantidades y concen-
traciones de las soluciones a utilizar en catalisis. Se
tomo agua de un rio perteneciente al estado de Morelos
llamando rio Apatlaco, el pH de este rio se clasifica en-
tre neutro y medianamente alcalino, al presentar valo-
res entre 7 y 8 unidades. El contenido de materia
organica en los sedimentos varia entre medio y muy
alto. La muestra fue colectada en el sitio El Rayo, ubica-
do en la corriente principal del rio Apatlaco.

DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

Los espectros de absorbancia UV-Vis (Figura 2a) de las
nanoparticulas de Ag y AgAu mostraron un pico de re-
sonancia de plasmoén superficial (RPS) significativo a
412 nm y 419 nm. Se observa un pico amplio significati-
vo alrededor de 510 nm correspondiente a la RPS de las
NP de Au, lo que confirma la fabricacién exitosa de na-
noparticulas bimetalicas en el caso de las NP de AgAu
(Bogireddy et al., 2015). El extracto de nanche tiene va-
rios grupos funcionales, pero en este caso, solo intere-
san los grupos fendlicos (-OH) y carbonilo (C=0), una
manera de observar la reaccién entre el extracto y las
sales metalicas es mediante la caracterizacion FT-IR, se
tomo un espectro FT-IR de polvo de semillas de nanche
(antes de la reduccion de iones metdlicos) y otro espec-
tro FT-IR AgAuNPs (después de la reduccion de iones
metdlicos) y se compararon en un rango de 4500 a 900
cm” como se aprecia en la Figura 2b. Es importante des-
tacar el posible mecanismo de reaccion de las NPs de
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Tabla 1. Las cantidades y concentraciones de las soluciones a utilizar durante las reacciones cataliticas

Contaminante Concentracion y pH
Medio 4-NF de reductor Catalizador (ImM)
(0.8 mL, 1mM) a diferentes pH (0.5 mL; NaBH,)
0.20 mL AgNPs
0.15 mL AgAuNPs
50 mM; pH neutro
0.20 mL AgAuNPs
Neutro
0.25 mL AgAuNPs
2.4 mL agua desio- 100 mM; pH neutro 0.20 mL AgAuNPs
nizada 200 mM; pH neutro
3 200 mM; pH 3
200 mM; pH 5
0.20 mL AgAuNPs
9 200 mM; pH9
11 200 mM; pH 11
2.4 mL agua de rio Con agua de rio 200 mM en agua de rio

Fuente: Elaboracién propia

oro y plata, ya que los grupos -OH del extracto de nan-
che reducen los iones de plata de Ag™ a Ag’ (AgNPs) y
Au™ a Au’ (AuNPs) en el caso de los iones de oro, ade-
mas el grupo C=0 se encarga de darles estabilidad a las
AgAuNPs. La Figura 3 presenta el mecanismo de forma
visual (Naveen et al., 2017).

a) Ao =419 nm | Bl
AgAUNPs
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—— AgAuNPs|
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80
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40

0
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Figura 2. a) Espectros UV-Vis de absorbancia de Ag NPs'y
AgAu NPs se registraron en un espectrofotémetro Perkin-
Elmer Lambda 950 de doble haz a temperatura ambiente y b)
espectros de infra rojo por transformada de Fourier de polvo
de nanche y polvo de AgAuNPs a temperatura ambiente, se
registraron en un espectrofotémetro FT-IR Varian 660-IR
Fuente: Elaboracién propia
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Figura 3. Posible mecanismo de obtencién de nanoparticulas
Fuente: Elaboracién propia

RebuccION DE 4-NITROFENOL (4-NF)

Para observar la reduccion de 4-NF el proceso fue mo-
nitoreado mediante espectrofotometria UV-visible en
modo de absorbancia. Para medir los espectros de ab-
sorbancia se hizo la linea base con agua desionizada
para descartar cualquier sefial de esta misma, después
se mezcl6 4-NF con agua desionizada para apreciar la
banda maxima del 4-NF, posterior a ello se agregé NaBH,
y se percibié6 cambio de la banda maxima de 317 nm
a 400 nm (ion 4-nitrofenolato) por ultimo, se incorpora-
ron las NPs en la mezcla de 4-NF y NaBH, donde se
observd una disminucién en la intensidad del ion 4-ni-
trofenolato, a la vez que se nota un incremento en 300
nm (4-aminofenol). Este mismo procedimiento se hizo
con el agua destilada, de la llave y de rio para el analisis
del 4-NF. Todos estos andlisis se hicieron en un rango
de 200 a 800 nm. Esta técnica permite saber la concen-
traciéon del contaminante antes de la reduccién y des-
pués de la misma, ademas se varié la cantidad de
catalizador, la concentracién de reductor y se vario el
pH, también se analiz6 el proceso de catalisis de 4-NF
tomado agua de rio para observar si hay algo en esas
aguas que influya en el proceso de catdlisis.

El 4-NF presenta su banda maxima en 317 nm, que
al tener contacto con el agente reductor (NaBH,) pre-
senta un cambio en su banda maxima de 317 a 400 nm,
donde este nuevo pico representa un compuesto inter-
medio de 4-NF llamado ion 4-nitrofenolato (ion 4-NF).
Después este compuesto, al mezclarse con las AgAuNPs
el ion 4-nitrofenolato se convierte en 4-AF y este com-
puesto se presenta en 300 nm dentro del espectro de
absorbancia UV-Vis en tiempo real o mediciones conti-
nuas sin sacar la muestra de espectroscopia (Figura. 4).
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La Figura 5 muestra la reduccion catalitica del 4-NF
(317 nm) donde primero pasa a un estado intermedia-
rio de ion 4-nitrofenolato (400 nm) por acciéon del
NaBH, y con el pasar del tiempo la intensidad de este
pico va disminuyendo, posteriormente al tener contac-
to con las AgAuNPs hay otro cambio en su composicioén
quimica, pasa de ion 4-nitrofenol a 4-AF, presentando
un pico nuevo en 300 nm que incrementa con el tiempo.

6
ion 4-NF
5] '
/N 0min
S 41
3
©
(3]
S 97%
2
o
D
o
<
SN
1h 13 min
T T
300 400 500

Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectro UV-Visible de absorbancia en tiempo real de
catalisis de 4-NF y NaBH, (100 mM) en presencia de 0.2 mL de
AgAuNPs en agua desionizada

Fuente: Elaboracién propia

La Figura 6 muestra el posible mecanismo de reduccién
del 4-NF donde en el primer paso se observa un cambio
en la estructura quimica del 4-NF a un compuesto inter-
medio del mismo llamado ion 4-nitrofenolato por tener
contacto con el reductor NaBH, ya que este funciona
como una fuente de H". Esto genera la protonacion del
ion 4-nitrofenolato en la parte donde tiene un enlace
C-O. Posteriormente al agregar el catalizador
(AgAuNPs) el compuesto de ion 4-nitrofenolato tiene
mas cambios en su composiciéon quimica, principal-
mente en su grupo nitro que cambia a grupo nitroso,
convirtiendo la molécula en 4-AF.

La soluciéon de 4-NF tiene un color verde-amarillo, al
agregar el agente reductor (NaBH,), la solucién de 4-NF
cambid su color de verde-amarillo a amarillo-palido
(ion 4-nitrofenolato) y al agregar el catalizador (AgNPs
y AgAuNPs) después de un tiempo, la solucion se tornd
transparente (Figura 7).
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b) ion 4-nitrofenolato y c) 4-aminofenol
Fuente: Elaboracién propia

NaBH4 NaBH
Ag -AuNPs

lon 4-nitrofenolato
Ag- AuNP NaBH4

KR

Figura 6. Mecanismo de reduccién del 4-NF a 4-AF
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Figura 7. Proceso de reduccién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol
de forma visual
Fuente: Elaboracién propia
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La siguiente tabla describe los tiempos registrados y
el % reducciéon de 4-NF durante el proceso de reduc-
cidén, variando los pardmetros de catalisis en donde se
observa que la solucién con menos cantidad de catali-
zador tiene un tiempo de reduccién muy largo, también
la solucién que solo tiene AgNPs; donde a medida que
aumentan el tiempo se reduce, lo mismo pasa con la
concentracion del agente reductor. Se observa que a pH
acidos la catdlisis toma mads tiempo. Cabe mencionar
que se compararon estos analisis con anteriores traba-
jos donde se destaca el tiempo de reduccién del 4-NF.
Lubna Sherin y colaboradores redujeron 4-NF con Ag-
NPs en 60 min (Sherin et al., 2020), Malik ef al. (2021)
redujeron 4-NF en 45 min con AgAuNPs en este trabajo
se redujo 4-NF en tan solo 22 min con AgAuNPs.
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Tabla 2. Resultados del proceso de catdlisis variando pardmetros

Reduccion de

Parametros Tiemp(.),de
reduccion 4-nitrofenol (%)
DI +4-NF + NaBH +0.20 mL AgNPs 51 min 43
DI +4-NF + NaBH4 (50mM) + 0.15mL AgAuNPs 1h 50 min 84
DI +4-NF + NaBH4 (50 mM) + 0.20mL AgAuNPs 1h 26 min 99
DI +4-NF + NaBH4 (50mM) + 0.25mL AgAuNPs 1h 24 min 86
DI +4-NF + NaBH4 (100mM) + 0.20mL AgAuNPs 1h 13 min 97
DI +4-NF + NaBH4 (200mM) + 0.20mL AgAuNPs 30 min 96
pH3: DI +4-NF + IéIaBH (200mM) + 0.20mL AgAuNDPs 1h 30 min 75
pH5: DI +4-NF + NaBH4 (200mM) + 0.20mL AgAuNPs 58 min 95
pH9: DI + 4-NF + NaBH4 (200mM) + 0.20mL AgAuNPs 24 min 98
pH11: DI + 4-NF + NaBIfI (200mM) + 0.20mL AgAuNDPs 19 min 97
3 22 min 9%

Agua de rio + 4-NF + NaBH (200mM) + 0.20mL AgAuNPs

ANALISIS PROSPECTIVO

Es necesario valorar el uso de materia prima a partir de
residuos reciclados para producir nanoparticulas meta-
licas. Ademas, los procedimientos rapidos y simples
son esenciales para desarrollar sondas cataliticas reci-
clables para aumentar la eficiencia catalitica. Supone-
mos que la préxima investigacion de sondas cataliticas
que utilizan nanoparticulas metalicas basadas en pre-
cursores sustentables ampliard la conciencia de la au-
diencia general y la comunidad cientifica sobre su
aplicacion de eliminacion de la contaminacién debido a
su simplicidad, accesibilidad y compatibilidad.

CONCLUSIONES

Los resultados demostraron que usando extracto de se-
milla de nanche se redujeron los iones metélicos a NPs,
ademds este extracto mantuvo estables a las mismas.
Con la variacion de pardmetros para catélisis las NPs de-
mostraron la total reduccién del contaminante 4-NF.
También cabe mencionar que un catalizador de particu-
las bimetalicas (AgAuNPs) favorece mas el proceso de
catalisis minimizando el tiempo de reduccién del 4-NF.
Otro punto para destacar es que mientras mas concen-
trado esta el agente reductor la catélisis toma menos
tiempo. Por otro lado, hay que mencionar que a mayor
concentracion de catalizador, se reduce mas el tiempo de
reaccion, asi como a pH mas basico, el proceso es mas
rapido. Por dltimo, la catélisis en agua de rio fue mas
rapido en comparacion con los andlisis en agua desioni-
zadas, ya que se observa una reduccién de tiempo del
proceso en agua de rio y en agua de desionizada. Los
andlisis en aguas reales destacan por mucho respecto a
los otros analisis, se tiene una hipotesis de que, en esas

aguas hay alguna propiedad que hace acelerar el proceso
de la catalisis. Ademas, con el respeto de limitaciones del
estudio todavia falta analizar el agua de acuerdo con las
normas que existen antes usar la misma.
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