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I. INTRODUCCIÓN 
 

 

En la actualidad, el uso de materiales reactivos o estabilizantes para tratar la 

contaminación por metales o agentes orgánicos en suelos es un tema muy estudiado y día 

con día gana más aceptación como tecnología de remediación (O´Day y Vlassopoulos, 

2010) (Mueller y Nowack, 2010). 

El suelo es capaz de amortiguar contaminantes mediante procesos como la sorción y la 

precipitación, que se llevan a cabo de forma más o menos eficiente en función de las 

partículas presentes y sus propiedades (Brady y Weil, 1999). 

Los materiales más importantes para la sorción de especies potencialmente tóxicas en 

sistemas naturales (sólidos y sedimentos) son las arcillas minerales, sustancias húmicas 

asociadas con materia orgánica natural, y los óxidos, hidróxidos y oxihidróxidos metálicos 

(a los cuáles genéricamente se les llamará “óxidos”). 

En suelos o sedimentos, los óxidos de hierro son materiales muy abundantes y ubicuos, 

que secuestran y estabilizan los contaminantes reduciendo su disponibilidad para la biota 

y su susceptibilidad de ser transportados, regulando así sus ciclos geoquímicos (O´Day y 

Vlassopoulos, 2010). 

Los óxidos de hierro, que llegan hasta tamaños nanométricos, pueden adsorber iones 

contaminantes de forma bastante efectiva tanto en forma catiónica, ej., plomo, cadmio y 

mercurio (Benjamin y Leckie, 1981), (Dzombak y Morel, 1990); como en forma aniónica, 

ej., arseniatos (Erbs et al., 2010) y cromatos (Dzombak y Morel, 1990) además de 

nutrientes para las plantas como los fosfatos. Incluso se ha encontrado un efecto sinérgico 

al mezclar los óxidos de hierro con otros materiales. Por ejemplo, una mezcla de Fe (0) con 

óxidos de hierro es más efectiva para remover fosfatos  (Mueller y Nowack, 2010) o para 
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reducir Cr(VI) soluble a Cr(III) insoluble (Villacís et al., 2015) que productos costosos como 

la alúmina activada.  

En sistemas acuosos se ha encontrado que los óxidos de hierro en tamaño nanométrico 

forman nano cúmulos de alta área superficial, estabilizados por carga, que pueden 

mantenerse en suspensión coloidal por semanas, lo cual tiene implicaciones en la sorción 

de contaminantes y la movilidad de los mismos (Gilbert et al., 2007) 

El entendimiento de los procesos que dictan la movilidad de las sustancias contaminantes 

en los diferentes sistemas, es de gran importancia para elegir la mejor solución a un 

problema de contaminación, ya que la interacción del contaminante con el ambiente es 

particular para cada sitio y sustancia. Ante estos grandes retos ambientales, la 

nanotecnología promete una revolución potencial en la forma de abordar la remediación. 

Desde 1990, se han usado nanomateriales en aplicaciones ambientales tales como la 

purificación de agua y aire, tratamiento de agua residual y remediación de suelos así como 

de agua subterránea (Mueller y Nowack, 2010). 

La nanotecnología en este ámbito, se interesa por materiales que exhiben área y cargas 

superficiales significativas, ya que la mayoría de los metales tóxicos se retienen 

fuertemente y en altas concentraciones en dichas partículas de tamaño nanométrico. 

De todos los óxidos de hierro conocidos, la ferrihidrita posee el mayor valor de área 

superficial específica, dado su tamaño nanométrico que según lo reportado se encuentra 

entre 2 y 9 nanómetros de diámetro (Hiemstra, 2013). 

Dadas estas características, la ferrihidrita en sistemas naturales es fundamental en el 

secuestro de contaminantes en el suelo y agua subterránea a través de procesos de 

adsorción y coprecipitación. Incluso, este material es manufacturado para aplicarse en el 

tratamiento de aguas residuales y actividades de remediación como secuestrador de 

metales y metaloides (Michel et al., 2007). 
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II. MARCO TEÓRICO 
 

 

II.1 INFORMACIÓN GENERAL DE LA FERRIHIDRITA  

 

El nombre de ferrihidrita fue aprobado por la Asociación Internacional de Mineralogía 

(IMA por sus siglas en inglés) hasta 1975. Antes de esto se le nombraba de varias formas 

como “óxido férrico hidratado” o “hidróxido férrico” (Jambor y Dutrizac, 1998). 

La ferrihidrita (Fh) es la primera fase que precipita en una oxidación rápida de Fe(II), o 

precipitación rápida de Fe(III). También se encuentra en ambientes donde la cristalización 

se ve desfavorecida, por ejemplo, por la presencia de ácidos húmicos. La oxidación puede 

proceder por vía inorgánica pero también asistida por microorganismos como la 

gallionella y leptothrix, que utilizan la energía que se genera de la oxidación del hierro en 

su metabolismo (Schwertmann y Cornell, 2000). En la naturaleza, la Fh se encuentra en 

ambientes húmedos y frescos, ya que en ambientes cálidos y secos se transforma en 

goetita o hematita (Jambor y Dutrizac, 1998). Por lo anterior, la presencia de Fh se ha 

utilizado como un indicador de ambientes pedogenéticos (Weidler y Stanjek,  1998). 

Las propiedades de la Fh afectan las características del suelo en el que se encuentra, ya 

que es un agente cementante y pigmentante, además de ser un buen adsorbente de 

fosfato (incluso se ha comparado con el alófano) además de arseniato y metales pesados 

(Jambor y Dutrizac, 1998). 

El término de “ferrihidrita” hace referencia a una serie de compuestos con diferentes 

grados de orden estructural, por tanto, la fórmula de este óxido sigue siendo objeto de 

debate. Sin embargo, existe un consenso entre los investigadores de que se trata de un 
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hidróxido de hierro hidratado. Una de las fórmulas que se ha retomado a través de los 

años es Fe5HO8·4H2O (Routh et al., 2012). 

 

II.2 ESTRUCTURA DE LA FERRIHIDRITA 

 

La adsorción de especies químicas en la superficie de un mineral se relaciona 

directamente con la estructura del mismo; por tanto, se han dedicado diversos estudios 

para elucidar la estructura superficial de la Fh (Hiemstra, 2013). 

Dzombak y Morel (1990) sugirieron que la Fh posee entre 4 y 40 sitios superficiales por m2 

de área superficial. Por su parte, Stumm (1992) propuso la existencia de un rango de entre 

2 y 12 grupos hidroxilo por nm2 de área superficial para los óxidos minerales más comunes 

como los de Fe, Al y Si (Tsubaki et al., 2012). 

Existen diversos trabajos de investigación que apoyan la teoría de que tanto las 

propiedades microscópicas como macroscópicas de la Fh se deben a diferencias en la 

estructura superficial que se presentan en función del tamaño de partícula. En 2010, se 

propuso que la estructura de la Fh es función del tamaño de partícula, teniendo dos 

miembros principales: (i) las partículas más pequeñas y menos cristalinas de entre 2 y 6 

nm y (ii) las partículas mayores, de entre 7 y 9 nm, que se forman por el añejamiento de 

las pequeñas. De acuerdo con dichos estudios, la Fh está compuesta por tres tipos de 

iones de hierro, a los cuales se identificó como Fe1, Fe2 y Fe3. Los dos primeros, poseen 

una coordinación octaédrica y el último tetraédrica (Figura 1) (Michel et al., 2010). 

Para explicar la dependencia de la estructura en función del tamaño de partícula se 

propuso que el Fe3 tetraédrico y el Fe2 octaédrico presentan grupos superficiales 

monocoordinados. Sin embargo, el Fe3 solamente es estable dentro de la parte 

estructural interna de la partícula; de un modo similar, los octaedros de tipo Fe2 

presentan menos estabilidad al encontrarse en la superficie por problemas de asimetría 

en su esfera de coordinación. Por tanto, para las partículas más pequeñas, en las que se 
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obtendrá mayor área superficial específica expuesta, los poliedros inestables se agotarán 

en mayor medida, contribuyendo a un cambio en la reactividad superficial y de esta 

manera, únicamente los iones de tipo Fe1 participarán en la formación de grupos 

superficiales (Hiemstra, 2013). 

 Con base en algunas imágenes de microscopía electrónica de transmisión de alta 

resolución, se estableció la forma de la Fh como partículas esféricas o hexagonales (Janney 

et al., 2000), en cuyas caras cristalográficas la densidad de sitios monocoordinados 

≡FeOH(H), en comparación con las fases predominantes de la goetita, es mucho mayor, lo 

cual explicaría la mayor capacidad de adsorción por unidad de área superficial (Hiemstra, 

2013). 

 

 

Figura 1. Estructura de una partícula de ferrihidrita (d≈2.5 nm). Los octaedros amarillos, 

corresponden a los poliedros de tipo Fe1, mismos que forman complejos de tipo 2C y 1E. 
Los octaedros color azul obscuro corresponden al tipo Fe2 y los tetraedros azul claro 

corresponden al poliedro menos estable de tipo Fe3 (Modificado de Hiemstra, 2013) 
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En la Figura 1, se puede ver que las filas compuestas por octaedros de tipo Fe1, presentan 

dos orientaciones distintas. La primera de ellas, tiene grupos superficiales 

monocoordinados que pueden formar complejos de tipo 2C, como los que se forman con 

los iones SeO3
2- y AsO4

3-, mientras que la segunda fila provee grupos monocoordinados 

que permiten la formación de complejos superficiales bidentados de tipo 1E. 

 

II.3 ESTABILIDAD DE LA FERRIHIDRITA Y SU TRANSFORMACIÓN HACIA 

FASES MÁS ESTABLES. 

 

Aunque se ha encontrado que en ambientes semiáridos en los que ocurren procesos de 

drenaje ácido de minas,  se estabiliza la Fh y no se transforma en otros óxidos (Hayes et 

al., 2014), la Fh es metaestable, por lo que en condiciones óxicas, gradualmente se 

transforma en fases termodinámicamente más estables y cristalinas como la goetita o la 

hematita, lo cual conlleva a una disminución en el área superficial y por ende una 

reducción en la capacidad de adsorber contaminantes. Esta transformación se encuentra 

dictada por variables como el pH, tiempo, la temperatura y la presencia de solutos.  

En general, los tiempos de transformación de ferrihidrita hacia fases más estables son muy 

grandes a temperatura ambiente, sin embargo, la acidez  tiene un efecto importante en 

este ámbito. Por ejemplo, a pH=10, 10% de una muestra de ferrihidrita se transforma en 

goetita y hematita en un lapso de 21 días, mientras que al disminuir el pH a 2, el tiempo se 

incrementa hasta 90 días (Soumaya et al., 2011). 

La temperatura favorece la velocidad de transformación de la Fh hacia otras fases sin 

importar el pH, sin embargo, a temperatura ambiente, la velocidad de cristalización es 

proporcional al valor del pH, por lo que entre más básico sea el medio, se favorece la 

transformación de la Fh en goetita (Cudennec y Lecerf, 2006; Soumaya et al., 2011). 

Según los estudios de Schwertmann y Murad (1983), la obtención de goetita o hematita a 

partir de Fh es función del pH ya que la primera de ellas se forma preferentemente en 
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suspensiones acuosas cuyos pH son de 4 o 12, mientras que la hematita, se obtiene en 

rangos de pH más bien neutros de entre 7 y 8 unidades. Por su parte, Soumaya et al. 

(2011) encontraron que la tasa de transformación de la ferrihidrita hacia fases más 

estables es mayor a temperaturas y valores de pH mayores. Cudennec y Lecerf (2006), 

obtuvieron resultados que apoyan la teoría de que mientras que la goetita se forma 

mediante un proceso de disolución de la Fh y posterior cristalización, la hematita se 

obtiene en estado sólido, es decir, que es probable que ocurra un reacomodo de la 

estructura de la ferrihidrita, sin necesidad de disolverse. Cudennec y Lecerf (2006), 

proponen la formación de una estructura topotáctica, la cual puede ser resultado de dos 

diferentes procesos de transformación: (1) la pérdida de agua, misma que se explica por 

medio de la Ecuación 1 y (2) el rearreglo atómico interno de la estructura.  

𝐹𝑒5𝑂7(𝑂𝐻) ∙ 4𝐻2𝑂 ↔ 𝐹𝑒5 𝑂7.5 + 4.5𝐻2𝑂 Ecuación 1 
 

Como puede verse de la ecuación anterior, la pérdida de agua, se refiere a los grupos OH  

y a las moléculas estructurales de H2O.  

Durante la transformación de fase, las vacancias de los átomos de hierro en la ferrihidrita 

se ordenan, derivando en un incremento de la cristalinidad. 

También se ha estudiado el proceso de crecimiento por agregación orientada de partículas 

de Fh para dar origen a nanopartículas de goetita (Burrows et al., 2012). El crecimiento 

inicial de partículas por este mecanismo, se da en forma de fractales, en función de 

variables como el pH, así como la presencia y concentración de otras especies químicas.  

 Mediante la agregación orientada, se obtienen nano cristales secundarios compuestos 

por la agregación de cristales primarios; las estructuras resultantes son anisotrópicas  con 

superficies de rugosidad similares a las partículas de origen, por lo que se puede 

considerar que se obtiene un crecimiento de la partícula original   (Burrows et al., 2012).  

El comportamiento de las partículas en suspensión es sumamente complejo, sin embargo, 

a grandes rasgos se puede decir que cuando existe una interfaz sólido-disolución y la 
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interfaz está cargada, dicha carga tiende a compensarse mediante la adsorción de iones 

de carga opuesta provenientes de la disolución que se distribuyen hasta cierta distancia. 

La primer “capa” que se forma, recibe el nombre de capa de Stern, mientras que el exceso 

de carga que se ubica más hacia el seno de la solución, se distribuye en una zona que 

recibe el nombre de capa Difusa, como puede verse en la Figura 2. 

 

Figura 2. Representación del modelo de doble capa eléctrica de Stern-Gouy Chapman. 
Modificado de Burt et al., 2014 

  Dado que en un sistema de partículas suspendidas, la distancia hasta las que se 

extienden las fuerzas electrostáticas (en el seno de la solución) es mucho menor que los 

radios de las partículas en suspensión, se puede tomar como modelo un sistema 

monodimensional, en el que los iones de un electrolito rodean una superficie plana 

infinita. La distribución espacial de los iones en las proximidades de la superficie viene 

dada por la teoría de Gouy-Chapman en la que el término Ƙ-1, hace referencia al espesor 

de la doble capa, que depende de la constante dieléctrica relativa del agua (Ɛ), la 

permisividad del vacío (Ɛ0), la temperatura absoluta 𝑇 y una propiedad de la disolución 

llamada fuerza iónica (𝐼o), la cual se define como: 
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𝐼𝑜 =
1

2
∑ 𝑍𝑖

2𝐶𝑖

𝑁

𝑖=1

 

Donde: 

Z= Carga iónica de las especies en disolución 

C= Concentración molar de las especies iónicas  

Ecuación 2 
 

 

También interviene la constante de Faraday 𝐹 y la constante universal de los gases 𝑅 

(Rodríguez et al., 1999) como puede verse de la Ecuación 3.  

Ƙ2 =
2𝐹2𝐼𝑜

𝜀𝜀0𝑅𝑇
 

Ecuación 3 
 

 

Considerando una temperatura de 25 oC, el espesor de la doble capa en nm puede 

expresarse por medio de la Ecuación 4 

Ƙ-1 = 0.30 𝐼𝑜 −1/2 Ecuación 4 
 

 

Como puede esperarse, si a mayor fuerza iónica, el espesor de la doble capa eléctrica se 

comprime, las partículas se acercan, favoreciendo la agregación de las mismas  (Stumm, 

1992).  

De acuerdo con Yuwono et al. (2012), si bien la agregación de las partículas de ferrihidrita 

se favorece con valores altos de fuerza iónica, se han encontrado agregados a pesar de 

encontrarse en fuerzas iónicas bajas (Io <1 x 10-4 M) y pH alejados del valor al cual la carga 

protónica en la superficie, tiene un valor neto de cero (P.Z.N.P.C. por sus siglas en inglés), 

sin embargo, la posibilidad de la reversibilidad de la agregación aumenta al disminuir el 

tiempo de añejamiento y al mantener un pH lejano del P.Z.N.P.C. Por tanto, es posible 

inducir la agregación de nanopartículas de Fh y controlar la intensidad de la misma. Si ésta 

es mediada por aumento de la fuerza iónica, se obtiene una agregación media, pero si se 
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induce por acción de la variación de pH, se obtiene una agregación alta  (Gilbert et al., 

2009). 

II.4 SÍNTESIS DE LA FERRIHIDRITA, TAMAÑOS DE PARTÍCULA Y 

CARACTERIZACIÓN SUPERFICIAL 

 

En la mayoría de los trabajos, se utiliza el procedimiento de síntesis reportado por 

Schwertmann y Cornell (2000), en el cual, se prepara una disolución de Fe(NO3)3·9H2O que 

se neutraliza con una disolución de hidróxido de sodio o potasio. Siguiendo este método, 

se obtienen partículas de determinado diámetro sobre las cuales se investiga un tema 

determinado, sin buscar obtener dimensiones específicas. En algunos casos, se ha 

conseguido sintetizar muestras de Fh de diferente cristalinidad y por ende de diferente 

tamaño (mayor cristalinidad implica mayor tamaño). Sin embargo, se conoce que la Fh 

menos cristalina, conocida por su espectro en difracción de rayos X como de dos líneas 

(2L-Fh), es la más importante en cuanto a los procesos de sorción de especies 

ambientalmente significativas (Jambor y Dutrizac, 1998; Trivedi et al., 2003; Flip et al., 

2007; Hiemstra, 2013). 

Por otro lado, en las últimas décadas, se han dado a conocer numerosos trabajos en los 

cuales se determinó el comportamiento de carga protónica superficial de la Fh de dos 

líneas (Antelo et al., 2010; Dzombak y Morel, 1990; Hsi y Langmuir, 1985; Jain et al., 1999). 

En dichas investigaciones se obtuvieron valores de P.Z.N.P.C. con variaciones que en 

principio se atribuyeron a cambios superficiales, sin embargo, analizando el diámetro de 

las partículas y los correspondientes valores de P.Z.N.P.C. reportados en diferentes 

artículos, no pudo encontrarse una relación contundente entre estos dos parámetros 

(Villalobos y Antelo, 2011). Los resultados de los estudios antes mencionados, se 

retomarán en la sección “Acumulación de Carga en la Superficie y Punto Cero de Carga 

Protónica Neta”.  

Villalobos y Leckie (2000) notaron que una exclusión pobre de carbonatos en las 

titulaciones de goetitas (a-FeOOH), conducía a una subestimación en los P.Z.N.P.C. Dado 
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que los carbonatos también afectan la reactividad de la ferrihidrita, no es posible 

confirmar una relación entre el tamaño de partícula y el P.Z.N.P.C. con los datos de 

investigaciones anteriores, ni obtener un valor confiable de este último.  

 

II.5 REACTIVIDAD DE LA FERRIHIDRITA FRENTE A LA CAPTACIÓN DE 

ELEMENTOS POTENCIALMENTE TÓXICOS.  

 

La contaminación por elementos potencialmente tóxicos como metales y metaloides es un 

tema de gran interés para el sector ambiental, principalmente, ya que suele ser 

consecuencia de actividades económicamente importantes. Por ejemplo, un daño 

colateral de la minería, es que los sulfuros, que por lo regular se encuentran en 

condiciones reductoras en el subsuelo, quedan expuestos  al oxígeno de la atmósfera y a la 

humedad del medio ambiente, favoreciendo una serie de reacciones que resultan en 

generación de acidez considerable y por tanto en la movilización de elementos como Cu, 

Cd, Hg, entre otros.  

En estos ambientes, y si la acidez no es extrema, se favorece la formación de oxihidróxidos 

de hierro como goetita y Fh, que son de vital importancia para determinar la movilidad y 

la biodisponibilidad de las especies liberadas (Villalobos y Leckie, 2000).  

De forma particular, la sorción de metales en óxidos de hierro, se caracteriza por una 

reacción inicial rápida. Con el tiempo, la concentración de iones sorbidos se incrementa 

cuantitativamente, lo cual puede originarse por diversas causas, como procesos de 

difusión en los poros de los agregados de las partículas o bien, por reacciones lentas de 

precipitación (Gilbert et al., 2009). 

La adsorción de metales pesados sobre óxidos de hierro, puede expresarse como función 

de la concentración tanto de los iones del metal como de los protones H+. Muchos de los 

metales pesados, se presentan como cationes divalentes, por ejemplo Cd2+, Pb2+ y Zn2+, en 
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cuyo caso la reacción en la interfase se puede describir por la siguiente ecuación (Forbes 

et al., 1976): 

2≡FeOH+M2+→(≡FeO)2M+2H+ Ecuación 5 

 

Existen metales que forman iones diferentes dependiendo de su estado de oxidación, tal 

es el caso del cromo, el cual es de particular interés ya que la especie Cr(VI) forma 

oxianiones que poseen alta movilidad dentro del organismo humano y se identifican como 

cancerígenos, mientras que el Cr(III) no posee tal movilidad (Barceloux, 1999). Los 

cromatos también pueden ser adsorbidos por los óxidos de hierro, ocupando de tres a 

cuatro grupos hidroxilo. Dicha adsorción se favorece cuando la superficie del óxido se 

encuentra cargada positivamente, lo cual ocurre a un pH menor al P.Z.N.P.C. (Davis y 

Leckie, 1980).  

Por otro lado, se ha observado que no sólo la movilidad de metales se ve influenciada por 

la presencia de óxidos de hierro, sino también la de los metaloides. Por ejemplo, la 

presencia de arsénico (As) en aguas naturales, se encuentra íntimamente relacionada con 

la presencia de óxidos de hierro, ya que los oxianiones arseniato (AsO4
3-) y arsenito  

(AsO3
3-) se adsorben fuertemente a sus superficies formando complejos llamados de 

esfera interna ya que no conservan su esfera de hidratación (Sparks, 2003). El proceso de 

adsorción, puede representarse mediante las siguientes ecuaciones (Mercado et al., 

2014): 

≡FeOH+AsO3
3-+2H+→FeHAsO3

-+H2O Ecuación 6 

≡FeOH+AsO4
3-+2H+→FeHAsO4

-+H2O Ecuación 7 

 

Así mismo, la movilidad y toxicidad del antimonio (Sb) que suele encontrarse como 

contaminante local en las cercanías de fundiciones de cobre y plomo; se encuentra 

determinada por la sorción de Sb en óxidos de hierro así como por reacciones de 

oxidación (Borch et al., 2010).  



Marco Teórico 

13 
 

La influencia de los óxidos de hierro en el secuestro de elementos traza, es especialmente 

efectiva si se encuentran en tamaños nanométricos que puedan mantenerse en 

suspensión coloidal, controlando la movilidad de dichas especies en ambientes acuáticos y 

subsuperficiales (Violante et al., 2010).  

En investigaciones anteriores, se han identificado diversos mecanismos específicos por los 

cuales puede controlarse la velocidad y la eficiencia de la retención de iones en solución, 

algunos de ellos pueden apreciarse en la Figura 3.  

 

Figura 3. Diversos mecanismos de sorción de un ion en la interfaz de mineral/ solución del 
suelo: Formación de un complejo de esfera externa (a), formación de un complejo de 
esfera interna (b), sustitución isomorfa en la estructura del mineral (c), difusión lateral y 
formación de un polímero (d), adsorción sobre un saliente de la estructura (e),  Inclusión 

de los polímeros mediante el crecimiento de la partícula (f), difusión del ion hacia la 
solución como parte de un equilibrio dinámico o como producto de reacciones de óxido-
reducción en la superficie (g). Modificado de Charlet y Manceau, 1992 

 

ADSORCIÓN 

En términos generales, la adsorción se refiere a la acumulación de una sustancia en la 

interfaz que existe entre la superficie de un sólido y un líquido. En este proceso tienen 

lugar interacciones tanto físicas como químicas que son de gran importancia en los suelos, 
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ya que determina la cantidad de los nutrientes para las plantas, metales, pesticidas y 

sustancias orgánicas. Por lo tanto, la adsorción determina gran parte de la movilidad y 

transporte de nutrientes y contaminantes en los suelos. 

Las especies químicas que se encuentran en los suelos, a las cuales denominaremos 

adsorbatos, pueden interactuar con la superficie de diversos minerales denominados 

adsorbentes formando dos tipos de complejos:  

1. Complejos de esfera externa: En este tipo de uniones prevalecen las interacciones 

electrostáticas. Por lo general es un proceso rápidamente reversible, en el cual la 

adsorción ocurre solamente en superficies de carga opuesta a la del adsorbato. 

2. Complejos de esfera interna: Usualmente es un proceso más lento que los 

procesos de esfera externa, en el cual las interacciones no son meramente 

electrostáticas, sino que ocurre un enlace iónico o covalente. Por esta razón, no 

siempre son reversibles y pueden incrementar, reducir, neutralizar o invertir la 

carga independientemente de la carga de origen. 

 

Los dos tipos de complejos que se describieron con antelación, pueden apreciarse con 

claridad en la Figura 4. 

 

Figura 4. Formación de un complejo de esfera externa o interna con la superficie de un 

hidróxido o la permanencia del ion metálico en difusión. Modificada de Sposito, 2008 
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Los efectos de la fuerza iónica sobre la sorción son comúnmente utilizados como una 

evidencia indirecta para identificar los tipos de complejos formados, ya que la 

dependencia de la sorción con la fuerza iónica sugiere la formación de complejos de esfera 

externa (Sparks, 2003), aunque en complejos de esfera interna débiles también puede 

darse una influencia de la fuerza iónica, por lo que estas observaciones no son 

contundentes. De cualquier forma, si no hay efecto de la fuerza iónica, es más seg ura la 

conclusión de tener complejos de esfera interna, que en el caso contrario. 

 

INFLUENCIA DE LA AGREGACIÓN EN LA ADSORCIÓN  

 

Se tiene conocimiento de que el tamaño de los agregados de Fh, varía en un rango de <1 

µm hasta algunos cientos de µm y que éstos se forman con las partículas primarias de Fh 

sintetizada (Schwertmann y Cornell, 2000; Yuwono et al., 2012). Dichos agregados son 

difíciles de separar en pH cercano a la neutralidad ya que según Schwertmann y Cornell  

(2000), la solubilidad de la Fh es muy baja, expresada por el valor de log 𝐾𝑠𝑝 ≅ −39. Sin 

embargo, se ha visto que al disminuir el pH del medio hasta 4.2, el tamaño dominante de 

los agregados de Fh decrece dramáticamente.  

En los suelos, la Fh cargada positivamente a un pH bajo resulta en inestabilidad de 

agregados, demostrando que la distribución de su tamaño cambia con las condiciones 

geoquímicas del medio (Schwertmann y Cornell, 2000). 

Se ha encontrado que pequeños cambios en la densidad de los agregados o en el tamaño 

de las partículas primarias de Fh no afectan la concentración adsorbida de especies 

metálicas como el zinc (Tsubaki et al., 2012), lo cual sugiere que en la agregación que 

ocurre en un medio acuoso, las partículas de Fh se encuentran vagamente unidas unas 

con otras permitiendo un comportamiento dinámico. 

De forma general, se ha identificado que luego de la formación en sistemas acuosos 

naturales, los nanomateriales tienden a la agregación, lo cual influye en sus propiedades  
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de transporte así como en la forma en la que sus caras cristalinas pueden participar en los 

procesos de sorción (Gilbert et al., 2009). 

 

INFLUENCIA DE LA ADSORCIÓN DE CARBONATOS EN LA REACTIVIDAD DE 

LA FERRIHIDRITA 

 

En trabajos recientes se ha hecho hincapié en las condiciones geoquímicas que pueden 

dictar la eficiencia de la adsorción de elementos potencialmente tóxicos (Villalobos y 

Leckie, 2000). En este sentido, la reactividad de los óxidos de hierro tales como la Fh, se ve 

principalmente disminuida por la adsorción de carbonato en la superficie. Debido a que 

los carbonatos en la solución del suelo proceden de los equilibrios del H2CO3 que se 

producen cuando el CO2 reacciona con el agua, se está considerando la posibilidad de 

emplear la ferrihidrita como un material para secuestro de CO2, ya que al formar 

complejos monodentados de esfera interna con los carbonatos, se desplaza el equilibrio 

obligando a disolver mayores cantidades de CO2 (Hausner et al., 2009).  

Villalobos y Leckie (2000) analizaron la adsorción de carbonato sobre goetita, un óxido de 

hierro que se forma a partir del añejamiento de Fh y que posee varias similitudes en su 

reactividad con ésta, encontrando que su adsorción depende de factores como el pH, la 

fuerza iónica y el tipo de electrolito, y que además las especies de carbonato pueden 

ocupar gran parte de los sitios de adsorción en goetita a las presiones de CO2 que pueden 

encontrarse en la solución del suelo y en el agua subterránea 

Con respecto a la Fh, se ha encontrado que un pretratamiento inadecuado de muestras 

sintéticas, en el cual no se logra excluir por completo del CO2 del medio antes de llevar a 

cabo experimentos de adsorción, resulta en la obtención de valores de carga protónica 

adsorbida por debajo de lo esperado y por ende en diferencias significativas entre lo 

reportado por varios autores (Villalobos y Antelo, 2011). Este hecho es de vital 

importancia dado que, como se ha expresado anteriormente, la caracterización de la Fh es 
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necesaria para comprender su reactividad y poder llevar a cabo predicciones sobre la 

movilidad y el destino de especies químicas con importancia ambiental. 

 

II.6 APLICACIONES DE LA FH  

 

Las nanopartículas de Fh tienen una amplia gama de aplicaciones, ya que su alta actividad 

catalítica en la descomposición del peróxido de hidrógeno, es comparable con otros  

sustratos de hierro comerciales. También pueden secuestrar y adsorber de forma eficiente 

iones, tanto de nutrientes (fosfato) como de contaminantes (radionúclidos, cobre y zinc, 

entre otros) que buscan removerse en el tratamiento de agua (Gilbert et al. 2009).  

La Fh se encuentra presente en los denominados drenajes ácidos de mina. Dado su 

pequeño tamaño y su gran área superficial exhibe propiedades excepcionales respecto a 

la sorción de compuestos tanto orgánicos como inorgánicos . Incluso su formación puede 

presentarse en forma de coprecipitados con elementos como arsénico, por lo que en 

principio podría considerarse como un residuo no deseable. Sin embargo, dichos 

coprecipitados pueden encontrar aplicación como catalizadores o como precursores de 

síntesis de partículas de hierro más estables  a un costo razonable (Flip et al., 2007).  

En cuanto a la caracterización de los suelos, en zonas con temperatura fresca y humedad 

elevada, la Fh es un indicador de pedogénesis incipiente (Weidler y Stanjek, 1998). 

 

II.7 CARACTERIZACIÓN DE LA FERRIHIDRITA  

 

DIFRACCIÓN DE RAYOS X  (DRX) 

La Fh se caracteriza débilmente mediante la técnica de Difracción de Rayos X dada su baja 

cristalinidad. Este óxido de hierro puede encontrarse principalmente bajo dos formas cuyo 

patrón de difracción corresponde a 2 o 6 líneas, dependiendo del grado de cristalinidad 
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(Cudennec y Lecerf, 2006). Este patrón de difracción característico permite nombrar a la 

Fh más cristalina como 6L-Ferrihidrita (6L-Fh) y a la menos cristalina como 2L-Ferrihidrita 

(2L-Fh). 

La Fh de dos líneas, 2L-Fh, se denominó por un tiempo como protoferrihidrita, dado el 

orden cristalino tan pobre en su estructura. Es la especie más reactiva por su pequeño 

tamaño, que implica un área superficial considerablemente mayor a otros óxidos de hierro 

(Schwertmann y Cornell, 2000). 

También se han encontrado partículas con un estado de cristalinidad intermedio entre las 

Fhs de 2 y 6 líneas. Los patrones de difracción de dichas partículas exhiben 5 líneas (Wang 

et al., 2013) como puede verse en la Figura 5. Este tipo de partículas se obtienen mediante 

modificaciones a la síntesis que por lo general involucran aumento en la temperatura 

durante el tiempo de añejamiento o durante la síntesis. 

 

Figura 5. Patrones de DRX para partículas de ferrihidrita de 2, 5 y 6 líneas. Obtenido de 

Wang et al., 2013 

 

MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN.  

 

El análisis de partículas mediante Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM por sus 

siglas en inglés) permite observar de forma directa el tamaño de partícula así como la 

morfología. Es una de las técnicas más utilizadas en la caracterización morfológic a de 
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partículas, ya que proporciona una imagen bidimensional de las partículas de tamaños 

desde algunos nanómetros hasta uno o dos micrómetros (Schwertmann y Cornell, 2000). 

La microscopía electrónica de transmisión permite conocer características de las partículas 

sintéticas de Fh, útiles para los estudios tanto químicos como medioambientales tales 

como tamaño, forma y nivel de agregación entre partículas. 

Las muestras suelen prepararse suspendiendo mediante ultrasonido una pequeña parte 

pulverizada de la muestra de Fh en algunas gotas de agua de alta pureza por espacio de 2 

a 3 horas, para posteriormente colocar una película de la muestra sobre una rejilla de 

cobre. Cabe mencionar que la aplicación de ondas ultrasónicas no separa los nanocristales 

de forma individual, sin embargo, permite obtener agregados con bordes visibles a la 

microscopía electrónica (Janney et al., 2000). 

En la Figura 6, se presentan imágenes de HRTEM obtenidas por Janney et al. (2000). En 

estas imágenes es posible apreciar el alto grado de agregación de las partículas de Fh, 

mismas que parecen encontrarse en un entramado reticular y de las cuales sobresalen 

algunas partículas que sugieren una morfología hexagonal. Las estructuras sobresalientes, 

son conocidas como lattice fringes y se señalan en la figura mediante flechas. El alto nivel 

de agregación dificulta la medición del tamaño de partícula. Sin embargo, se observan 

cristalitos de entre 2 y 4 nanómetros. 

  

Figura 6. Imágenes de HRTEM de partículas de ferrihidrita de dos líneas. Imagen 
modificada de Janney et al., 2000 
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REFLECTANICA TOTAL ATENUADA- INFRARROJO CON TRANSFORMADA DE 

FOURIER ATR-FTIR 

 

La espectroscopia de infrarrojo se basa en la interacción de un sólido con radiación 

electromagnética en el rango de longitudes de onda correspondiente al infrarrojo. 

La absorción de la radiación de infrarrojo induce una serie de transiciones entre los niveles 

energéticos. Estas interacciones resultan en movimientos de vibración o rotación 

asociados con deformaciones de enlaces interatómicos específicos, por lo que es posible 

establecer la estructura de especies inorgánicas, identificando el tipo de átomos presentes 

en ella (Skoog et al., 2000). 

 

Tabla 1. Materiales utilizados como cristales de ATR (Khoshhesab, 2012) 

Material 
Rango de trabajo 

(longitudes de onda, cm-1) 

Índice de refracción 

(a 1000 cm-1) 

Sulfuro de zinc (ZnS) 17,000-950 2.2 

Selenuro de zinc (ZnSe) 20000-650 2.41 

Diamante 45000-2500; 1800- <200 2.4 

Germanio (Ge) 5500-870 4.0 

Telururo de cadmio (CdTe) 10000-450 2.65 

Safiro (Al2O3) 25000-1800 1.74 

Zirconia cúbica (ZrO2) 25000-1800 2.15 

KRS-5 (TII2/TIBr2) 20000-350 2.37 

AMTIR (As/Ge/Se) 11000-750 2.5 

 

Existe un accesorio llamado de reflectancia total atenuada (ATR por sus siglas en inglés) 

que consiste en un soporte de cristal cuyo índice de refracción se encuentre entre 2.38 y 

4.01 a un número de onda de 2000 cm-1 para asegurar que el cristal tenga una índice 



Marco Teórico 

21 
 

mucho mayor que el de la mayoría de sólidos y líquidos. Los materiales que se usan para 

los cristales de ATR, son: diamante, germanio (Ge), seleniuro de zinc (ZnSe), telururo de 

cadmio (CdTe), zafiro (Al2O3), dióxido de zirconio (ZrO2), entre otros. Los valores de índice 

de refracción así como el rango de longitud de onda con el que permite trabajar cada 

material se presentan en la Tabla 1. 

En esta técnica, el haz infrarrojo se dirige con un ángulo determinado hacia el soporte de 

alto índice de refracción, sobre el cual debe encontrarse la muestra asegurando un buen 

contacto, ya que la reflectancia interna crea una onda evanescente que sólo sobresale 

entre 0.5 y 5 µ. Cuando la muestra absorbe radiación infrarroja, la onda se atenúa y se 

regresa al haz de Infrarrojo. Este proceso continúa a lo largo del cristal hasta que la 

información es recopilada en el detector que se encuentra ubicado en el extremo opuesto 

del cristal (Figura 7). Por último, el sistema decodifica la información y se genera un 

espectro de infrarrojo (PerkinElmer, 2005). 

 

Figura 7. Esquema simplificado del funcionamiento del accesorio de ATR 

 

Por otro lado, la espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR por sus 

siglas en inglés) provee de un incremento en la resolución, ya que promedia un mayor 

número de espectros y proporciona una señal mayor en relación con el ruido de las 

mediciones, asegurando también mayor sensibilidad comparada con la espectroscopia de 

infrarrojo tradicional. 

El método de ATR-FTIR (Reflectanica Total Atenuada- Infrarrojo con Transformada de 

Fourier), provee una forma rápida de identificación para los óxidos de hierro, incluso 

puede detectar trazas de un óxido de hierro en otras muestras, así como impurezas 
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debido a lavados insuficientes. Cabe mencionar que la espectroscopia ATR-FTIR se ha 

utilizado para determinar las interacciones químicas del óxido de hierro goetita con 

respecto a las especies adsorbidas en su superficie (Schwertmann y Cornell, 2000). 

Con respecto a la Fh, utilizando esta técnica se han identificado señales características. Las 

más significativas se muestran en la Tabla 2, mismas que fueron estudiadas por Hausner 

et al. (2009).  

Tabla 2. Interpretaciones espectrales de las señales de infrarrojo para la ferrihidrita 

Número de onda (cm-1) Interpretación espectral 

3400 -OH estructural en 2L y 6L-Fh 

3200 -H2O sorbida en 2L y 6L-Fh 

Entre 1700 y 1200 cm-1 

1630 Deformación de H2O 

1465 Estiramiento asimétrico C-O (1) en 2L-Fh 

1345 Estiramiento simétrico C-O (1) en 2L-Fh 

Entre 800 y 400 cm-1 

705 

565 

480 

420 

Estiramiento de enlaces Fe-O en 2L y 6L-

Fh 

 

(1) Enlaces provenientes de carbonatos adsorbidos a la superficie 
 

 

Cabe mencionar que pese a que el estiramiento del enlace de Fe-O se encuentran en las 

mismas longitudes de onda para la 2L-Fh que para la 6L-Fh, los espectros de esta última se 

encuentran mejor definidos ya que factores como el grado de cristalinidad, forma y el 

grado de agregación de las partículas influyen en los espectros de infrarrojo de los óxidos 

de hierro, como puede apreciarse en la Figura 8. 
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Figura 8. Espectro de ATR-FTIR de 2L-Fh (abajo) y 6L-Fh (arriba) desde 1200 a 400 cm-1 
Modificado de Hausner et al., 2009 

 

El método ATR-FTIR, también se ha aplicado para estudiar la reactividad de Ferrihidrita 

frente a la adsorción de CO2, ya que como puede verse en la Tabla 2, el estiramiento del 

enlace C-O, muestra señales en las longitudes de onda 1465 y 1345.  

 En la siguiente figura, se aprecia cómo las señales correspondientes a los enlaces C-O, son 

muy poco definidas en muestras recién sintetizadas en medio libre de carbonatos y 

secadas bajo atmósfera inerte y cómo esto drásticamente cambia al exponer las muestras 

apenas cinco minutos al aire, mostrando que la adsorción de carbonatos se lleva a cabo 

rápidamente Hausner et al. (2009). 

 

Figura 9. Espectro  ATR-FTIR de 2L-FH preparada y secada en medio libre de CO2 y 

carbonatos (A) y después de ser expuesta 5 minutos a la atmósfera (B). Modificado de 
Hausner et al., 2009 
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MÉTODO BRUNAUER, EMMETT Y TELLER (BET)  

 

El método BET, es el procedimiento estándar en la caracterización de sólidos finos 

granulados como los óxidos de hierro, ya que permite obtener información sobre el área 

superficial específica (ASE), la porosidad e incluso la estructura superficial.  

Este método depende de que las moléculas de nitrógeno gaseoso (N2) entren en contacto 

con la superficie de un sólido pulverizado y seco a un valor de temperatura cercano al de 

condensación del gas, permitiendo la formación de una monocapa de moléculas en la 

superficie del sólido, con lo que se pueden calcular los valores de área superficial si se 

conoce el área ocupada por una molécula de N2 (Schwertmann y Cornell, 2000).  

En la determinación del área superficial específica por el método BET se lleva a cabo un 

pretratamiento de las muestras en el que deben de considerarse una serie de factores. Las 

muestras son sometidas a temperaturas de entre 100 y 150 oC para remover moléculas de 

H2O que pueden interferir en la adsorción de las moléculas de N2, gas utilizado en el 

método. Dado que por efecto de la temperatura, la Fh puede dar origen a fases más 

estables como la goetita, se estudió la influencia del pretratamiento de las muestras en la 

determinación del área superficial (Weidler, 1997). Las conclusiones de dichos estudios 

fueron las siguientes: 

a. Las temperaturas entre 90 y 120 oC son necesarias para remover contaminantes 

adsorbidos a la superficie. 

b. La remoción de moléculas de agua adsorbidas a la superficie evitan la 

transformación estructural de la Fh durante el proceso de desgasificación. 

c. Debe tenerse cuidado para mantener bajos los niveles de humedad cercanos a la 

muestra, dado que este parámetro tiene un fuerte impacto en la estabilidad 

estructural de la Fh. 

Además de los puntos anteriores, se debe considerar que durante el pretratamiento de las 

muestras, las partículas de Fh tienden a agregarse considerablemente, por lo que los 
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valores de ASE obtenidos mediante el método BET son subestimados respecto a los que 

podrían encontrarse en suspensión acuosa. 

 

CARACTERIZACIÓN DE ACUMULACIÓN DE CARGA EN SUPERFICIE Y PUNTO 

DE CARGA CERO MEDIANTE TITULACIONES POTENCIOMÉTRICAS  

La carga superficial en función del pH es muy útil para caracterizar los materiales en 

campos como la ingeniería, catálisis, geoquímica, agricultura, tratamiento de agua 

residual, entre muchos otros. La carga que ofrece la superficie de los minerales está 

determinada por diferentes factores, con base en los cuales, se puede hablar de 

diferentes “puntos de carga cero” o PZC por sus siglas en inglés “points of zero charge”. 

Estos puntos corresponden a valores específicos de pH a los cuales  uno de los 

componentes superficiales es igual a cero bajo condiciones determinadas de temperatura, 

presión y composición química de la solución. La composición de estos puntos de carga 

cero, se muestran en la Tabla 3 (Sposito, 2008). 

Tabla 3. Definiciones de los diferentes puntos de carga cero 

Nomenclatura Nombre Definición 

P.Z.N.P.C. 

Punto cero de carga 

protónica neta 

(Point of zero net 

proton charge) 

σH=0 

Es el valor al cual la carga neta 

de protones adsorbidos es de 

cero. 

p.z.n.c. 
Point of zero net 

charge 
Δq=0 

La carga neta de iones 

adsorbidos es de cero 

p.z.c. Point of zero charge σp = 0 

La carga total neta de la 

partícula es cero, en la cual 

contribuye la carga intrínseca 

de la partícula y la de los iones 

que forman complejos sobre ella 
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  Como es posible ver en la Tabla 3, el Punto Cero de Carga Protónica Neta (P.Z.N.P.C.) 

corresponde al pH en el cual la carga aportada por los protones en los grupos terminales 

de la superficie de la partícula tiene un valor neto de 0. La importancia de conocer el valor 

del pH al cual σH=0 radica en que por debajo de este valor de pH, la superficie de la 

partícula se encontrará cargada positivamente, siendo más efectiva en la retención de 

aniones. Por el contrario, por encima de este valor de pH, la superficie se encontrará con 

carga negativa, siendo más efectiva en el secuestro de especies catiónicas (Figura 10). 

 

Figura 10. Carga superficial dominante de un mineral en función de pH. En el P.Z.N.P.C. se 
representa de forma esquemática la presencia del mismo número de grupos con carga 
positiva que carga negativa, además de grupos neutros 
 

Típicamente, la carga neta de adsorción de protones σH se determina en suspensiones de 

partículas mediante titulaciones potenciométricas en función del pH bajo condiciones 

predeterminadas de fuerza iónica, concentración y tipo de electrolito soporte, 

concentración de sólidos, temperatura y presión. 

La diferencia de potencial se mide mientras se adicionan a la suspensión volúmenes 

conocidos de un ácido o una base fuertes. Los datos obtenidos se convierten en 

concentraciones protónicas mediante una curva de calibración preparada por datos de 

titulaciones similares hechos en un medio sin sólidos suspendidos.  

La carga en la interfaz de la partícula se encuentra limitada por la repulsión electrostática, 

la cual puede mediarse por la adición de un electrolito. Basado en este principio, la 

realización de titulaciones potenciométricas en un medio de dispersión a concentraciones 
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diferentes de electrolito, permiten obtener densidades de carga en superficie que son 

función del pH. Las curvas obtenidas en diferentes concentraciones de electrolito 

presentan un punto común de intersección, en el cual las contribuciones de las 

interacciones electrostáticas son despreciables, es decir, el efecto del electrolito 

disminuye. Este punto corresponde al Punto Cero de Carga Protónica Neta (P.Z.N.P.C.) 

(Lützenkirchen et al., 2012) (Figura 11). 

 

 

Figura 11. Curvas de carga protónica obtenidas para una muestra de goetita a diferentes 
concentraciones de NaNO3 para fijar los valores de fuerza iónica (I). (Villalobos y Pérez-
Gallegos, 2008) 

 

En la construcción de las curvas de σH en función del pH por titulación potenciométrica, es 

necesario considerar diversos factores, como el tiempo entre adiciones que permita 

asegurar que se registró la variación de potencial una vez alcanzado el equilibrio, además 

de asegurarse de una rigurosa exclusión de los carbonatos en el medio de la suspensión 

de sólido. 

Las especies de carbonato que pueden adsorberse a la superficie de las partículas, 

provienen de los equilibrios en solución del CO2 en función del pH. Este es un problema 
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potencial ya que el CO2 es difícilmente expulsado por completo, por lo que es conveniente 

utilizar una cámara de ambiente controlado con circulación constante de algún gas inerte 

como nitrógeno o argón, no sólo para llevar a cabo los experimentos sino también para la 

preparación de disoluciones y el almacenamiento de las mismas. 

Cuando las partículas poseen un área superficial elevada es posible utilizar una cantidad 

menor de sólido, sin embargo, también se deben considerar los posibles efectos de 

disolución o precipitación de la fase sólida, que pueden disminuirse mediante una 

concentración de sólido moderada. 

Para la mayoría de los minerales, incluyendo a la Fh, los iones determinantes del potencial 

son H+ y OH-, por lo que las titulaciones ácido- base son una técnica importante para 

varios puntos de vista. 

Los puntos de carga cero pueden obtenerse principalmente cuando las titulaciones se 

llevan a cabo con electrolitos para los que tanto el anión como el catión poseen la misma 

afinidad por la asociación con los grupos superficiales de carga contraria. En este sentido, 

es importante considerar la concentración del electrolito en los experimentos, ya que 

concentraciones menores a 1x10-4 M no son aptos para analizar la carga superficial en 

función del pH; por el contrario, en concentraciones mayores a 0.1 M de electrolitos 1:1, 

por lo regular comienzan a manifestar afinidades mayores por la superficie (Kosmulski, 

2011). 

La concentración de los electrolitos no sólo interviene en la obtención de la carga 

superficial en función de su afinidad por la superficie. Se ha demostrado que el efecto que 

producen los electrolitos en los equilibrios depende de la fuerza iónica (I). 

El efecto de los electrolitos tiene su origen en las fuerzas electrostáticas de atracción y 

repulsión existentes entre los iones del electrolito y los iones de las especies que 

participan en un equilibrio, las cuales provocan que cada ion de la especie disociada se 

rodee de una capa de disolución con un pequeño exceso de iones con carga opuesta, 
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provocando que la concentración efectiva de las especies con carga, se vea afectada al 

aumentar la fuerza iónica del medio.  

La actividad o concentración efectiva, es la propiedad de una especie X, que se encuentra 

en función de la fuerza iónica  y se define como: 

𝑎𝑋 = 𝛾𝑋 𝐶𝑋 

Donde: 

𝑎𝑋= Actividad de la especie X 

𝛾𝑋= Cantidad adimensional denominada coeficiente de actividad. 

 𝐶𝑋= Concentración de la especie X 

Ecuación 8 

 

 

Como puede verse de la Ecuación 8, la actividad de una sustancia depende de la fuerza 

iónica. 

La relación entre la fuerza iónica con los coeficientes de actividad viene dada de forma 

aproximada por la ecuación de Debye-Huckel: 

log 𝛾𝑋 = −
𝐴 𝑍𝑋

2 √𝐼

1 + 𝐵𝑎𝑖√𝐼
 

Donde: 

A y B son constantes que dependen del disolvente y de la temperatura 

Z= Carga iónica  

𝛾𝑋= Coeficiente de actividad 

𝑎𝑖= Un parámetro semiempírico relacionado al tamaño del ion. 

I= Fuerza iónica del medio 

Ecuación 9 
 

 

En algunos casos, puede emplearse la ecuación de Davies: 

















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I

I
AZ ii 3.0

1
log 2  

 

Ecuación 10 
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Donde: 
A= Constante  
Z= Carga iónica  

𝛾𝑋= Coeficiente de actividad 

I= Fuerza iónica 

 
Esta expresión fue desarrollada empíricamente y no requiere conocer parámetros de 

tamaño iónico (Baeza, 1997). 

El fundamento analítico- matemático para la obtención de las curvas de carga protónica 

adsorbida sobre la superficie de un mineral se basa en la siguiente ecuación: 

𝜎𝐻 = 𝛿𝜎𝐻 − 𝜎𝐻 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙   Ecuación 11 

 

 

Donde 𝛿𝜎𝐻  viene dada por el siguiente desarrollo: 

𝐶𝐻+𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜𝑠 = 𝐶𝐻+𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 − 𝐶𝐻+ 𝑒𝑛 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛  

𝐶𝑂𝐻−𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜𝑠 = 𝐶𝑂𝐻− 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 − 𝐶𝑂𝐻−𝑒𝑛 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 

𝐶𝐻+ 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜𝑠 − 𝐶𝑂𝐻− 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜𝑠  

= 𝐶𝐻+𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 − 𝐶𝑂𝐻− 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 − 𝐶𝐻+𝑒𝑛 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 + 𝐶𝑂𝐻− 𝑒𝑛 𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛  

Reagrupando los términos, la variación de la carga protónica o 𝛿𝜎𝐻  queda definida como: 

𝛿𝜎𝐻 = 𝐶𝐴𝑇 − 𝐶𝐵𝑇 + [𝑂𝐻−]𝑆𝑙𝑛 − [𝐻+]𝑆𝑙𝑛 Ecuación 12 
 

 

Donde: 

CAT= Concentración de ácidos totales (𝐶𝐻+ 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 ) 

CBT= Concentración de bases totales (𝐶𝑂𝐻−𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠 ) 

[OH-]Sln= Concentración de iones OH- en la solución  

[H+]Sln = Concentración de protones H+ en la solución 
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También es posible obtener este valor de carga por masa de sólido, en cuyo caso debe 

considerarse la concentración del mismo en el medio. Una ecuación simplificada del 

modelo antes descrito es la siguiente: 

𝑄 =
𝐶𝐴𝑇 − 𝐶𝐵𝑇 − [𝐻+]𝑆𝑙𝑛 + [𝑂𝐻−]𝑆𝑙𝑛

𝛼
 

Ecuación 13 

Donde α es la concentración de sólidos en suspensión (en g/L), lo cual permitirá obtener el 

valor de carga por unidad de masa de sólido Q (mmol/g), y predecir la concentración de 

iones que pueden ser adsorbidos aplicando determinada masa de sólido. 

Para el caso específico de la 2L-Fh se ha estudiado su comportamiento de carga superficial 

protónica y determinado en diversas ocasiones el valor de P.Z.N.P.C., obteniendo 

resultados en rangos de pH desde 7.9 hasta 8.7 (Villalobos y Antelo, 2011). Se pensaba 

que dichas variaciones podían atribuirse a diferencias estructurales, es decir, a diferencias 

en la distribución de caras cristalográficas expuestas en la partícula relacionadas con la 

diferencia en el tamaño, ya que los experimentos se habían llevado a cabo con partículas 

de Fh de diámetros entre 1.5 y 5 nanómetros. Sin embargo, como puede verse en la Figura 

12, no se aprecia una relación contundente entre el tamaño de la partícula y el valor de 

P.Z.N.P.C. obtenido. 

Lo anterior, podría atribuirse a la presencia de carbonato en el medio, probablemente 

proveniente del CO2 atmosférico, ya que en la mayoría de los trabajos citados en la  Figura 

12 no se indica si se llevó a cabo un pretratamiento de las suspensiones para excluir de 

forma adecuada el CO2. Como se mencionó con anterioridad, la adsorción de carbonatos 

en la superficie de los óxidos de hierro disminuye su reactividad, además de que incluso la 

disolución de pequeñas cantidades de este componente del aire acidifica el medio de tal 

forma que pueden subestimarse considerablemente los valores obtenidos de P.Z.N.P.C. 

Para el caso del óxido de hierro goetita, la presencia de carbonatos en el medio resulta en 

una subestimación del P.Z.N.P.C. de hasta 0.6 unidades de pH (Villalobos y Leckie, 2000). 

Corrigiendo los valores reportados para Fh con un factor de 0.6 unidades de pH se podría 
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esperar un P.Z.N.P.C. de al menos 8.6 independientemente del diámetro de la partícula 

(Villalobos y Antelo, 2011). 

 

 

Figura 12. Resumen de los P.Z.N.P.C. obtenidos para muestras de ferrihidrita de diferente 

tamaño de partícula (Villalobos y Antelo, 2011) 
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III. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACIÓN DEL ESTUDIO 
 

 

Como se ha expuesto en los capítulos anteriores, la ferrihidrita es un óxido de hierro de 

gran importancia ambiental ya que su tamaño nanométrico asegura gran área superficial 

específica expuesta (ASE), y por tanto, una alta capacidad de adsorber aniones y cationes 

de relevancia tanto geoquímica como ambiental. Dado lo anterior, se puede inferir que 

para comprender la movilidad y el destino de las diferentes especies es crucial estudiar la 

reactividad superficial de partículas de ferrihidrita en función de su tamaño. Pese a esto, 

no hay estudios que permitan establecer cómo controlar los tamaños de partícula para 

poder evaluar sus implicaciones.  

La ferrihidrita ha sido un material de difícil caracterización debido a su tamaño y baja 

cristalinidad. Por ejemplo, en difracción de rayos X no muestra picos definidos sino bandas 

(entre dos y seis); y apenas recientemente a través de técnicas principalmente de 

sincrotrón se han propuesto estructuras adecuadas para este mineral. 

Por las mismas razones, la caracterización superficial de la ferrihidrita se encuentra en 

fases tempranas de investigación, y la relación entre las propiedades s uperficiales 

principales (como la carga protónica o la sorción de especies) y sus tamaños de partícula 

requieren de investigación detallada. Esto se debe a que, al ser un mineral 

nanoparticulado, se esperan cambios considerables en el ASE con una pequeña variación 

en el tamaño de partícula y por ende, cambios drásticos en sus propiedades superficiales.  

Lo anterior es de vital importancia, ya que un tamaño de partícula menor implica mayor 

ASE expuesta y, por ende, puede sugerir mayor reactividad en cuanto a adsorción de 

especies potencialmente tóxicas, lo cual puede aprovecharse en tecnologías de 

remediación. 
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Por esta razón, en este trabajo se investigó la forma de obtener partículas de 2L-Fh de dos 

tamaños significativamente diferentes a través de la variación en el tiempo de 

añejamiento, factor que se identificó tanto experimentalmente como realizando una 

comparación entre los tamaños de partícula reportados y las condiciones experimentales 

descritas durante la síntesis. Además, se caracterizó la reactividad de la superficie de las 

muestras de ferrihidrita llevando a cabo experimentos de titulación potenciométrica para 

determinar el comportamiento superficial de carga protónica. Lo anterior, se llevó a cabo 

excluyendo cuidadosamente los carbonatos adsorbidos a la superficie y trabajando en 

atmósfera de nitrógeno. Así mismo, las ecuaciones de obtención de carga consideraron 

todos los parámetros pertinentes al experimento, como los coeficientes de actividad en 

vez de utilizar directamente la concentración de las especies, para obtener valores de 

carga y de P.Z.N.P.C. confiables, y de esta manera, refutar o confirmar la existencia de una 

relación entre estos valores y el tamaño de la partícula.  

Así mismo, se estudió la reactividad de la ferrihidrita frente a la sorción de Cr(VI), una 

especie de gran importancia ambiental ya que posee implicaciones para la salud humana y 

que sirve como índice para determinar densidad de sitios superficiales en minerales dada 

su alta solubilidad a todo lo largo del intervalo de pH. 
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IV. OBJETIVOS 
 

 

General: 

Sintetizar de manera reproducible partículas de ferrihidrita de tamaños diferentes, y 

caracterizar sus propiedades superficiales correspondientes. 

Particulares: 

1) Desarrollar una metodología de síntesis de ferrihidrita que permita controlar de una 

forma reproducible dos tamaños de partícula de diferencia significativa (entre 1.5 y 5nm). 

2) Caracterizar el comportamiento de la carga protónica superficial en función del pH para 

cada tamaño de ferrihidrita y obtener el punto cero de carga neta protónica (P.Z.N.P.C. 

por las siglas en inglés Point Zero of Net Protonic Charge). 

3) Caracterizar otras propiedades superficiales de las dos ferrihidritas de diferente tamaño 

incluyendo área superficial específica experimental y densidad de sitios superficiales a 

través de su reactividad frente a Cr(VI). 
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V. HIPÓTESIS 
 

 

1) El tamaño de la ferrihidrita sintética estará relacionado con el añejamiento durante su 

síntesis, es decir, entre mayor sea el tiempo que el óxido de formación incipiente repose 

en el medio de síntesis rico en hidroxilos, mayor será el tamaño final de las partículas 

debido, probablemente, a su crecimiento mediante agregación orientada. 

2) Se espera encontrar un punto cero de carga neta protónica (P.Z.N.P.C.) de la ferrihidrita 

entre 8.8 y 8.7, independiente del tamaño de partícula. Lo anterior, considerando una 

posible subestimación de los valores reportados anteriormente debido a la interferencia 

con especies de carbonato.  

3) Las áreas superficiales específicas determinadas por el método BET serán 

considerablemente menores a las esperadas de acuerdo a los tamaños de partícula 

medidos, por la agregación considerable que ocurrirá al secar las muestras, pero serán 

útiles comparativamente para establecer de forma cualitativa diferencias en tamaños de 

partícula. 

4) La carga protónica en función de pH normalizada por masa tendrá mayores valores para 

partículas de menor tamaño, pero si se normaliza por área teórica, las curvas se 

sobrepondrán, confirmando que la agregación que ocurre en suspensión no bloquea área 

superficial. 

5) La ferrihidrita sintética de menor tamaño y por tanto de mayor superficie, será capaz de 

adsorber una mayor concentración de Cr(VI) sobre su superficie que la ferrihidrita de 

mayor tamaño de partícula al normalizar por masa; pero la normalización por área 

superficial específica mostrará comportamientos equivalentes entre ambas ferrihidritas.  
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VI. EQUIPOS, MATERIALES Y REACTIVOS 
 

 

La síntesis de Fh se llevó a cabo dentro de un reactor NALGENE de 500 mililitros  y la 

agitación se efectuó con una barra magnética. 

La disminución de la fuerza iónica en el medio acuoso del producto sintetizado se llevó a 

cabo a través de lavados con agua nanopura, seguidos de centrifugación en un equipo de 

súper alta velocidad, modelo Z36HK con control de temperatura de -20 ºC a 40 ºC. El 

rango de velocidad del equipo es de 5000 rpm a 30.000 rpm, equipada con un rotor 

especial para colocar cuatro frascos marca NALGENE DE 85 mililitros. 

El proceso de liofilización se llevó a cabo en un equipo LABCONCO FreeZone 4.5 

La caracterización de la fase obtenida se determinó: 

En un Difractómetro de Rayos X Shimadzu - XRD-6000 equipado con un monocromador de 

grafito y un tubo de cobre. 

Por ATR-FTIR, en un espectrómetro Nicolet-IS10, THERMO-SCIENTIFIC con accesorio de 

GladiATR de PIKE Technology. El software utilizado fue Omnic 9, mismo que permite 

realizar análisis de infrarrojo en un rango de longitud de onda entre 450 y 4000 cm-1. 

Por imágenes de microscopía electrónica de transmisión (TEM), que se obtuvieron de un 

microscopio G2 F30 S-Twin, el cual opera a 300 kV utlizando como fuente de electrones un 

cañón de emisión de campo de tipo Schottky. 

El área superficial específica se determinó en un equipo Quantrachome Autosorb, 

equipado con una celda de 9 mm. 
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Para la determinación adsorbida de cromo (VI) por método indirecto, se utilizó un 

espectroscopio UV visible, marca Jenna- Analitycs SPECORD 210 PLUS cuyo límite de 

detección es de 0.3 mg L-1. 

La titulación de las muestras para determinar su reactividad superficial se llevó a cabo en 

un titulador automático marca Methrom modelo 916 Ti-touch, mismo que posee un 

accesorio dosificador que puede realizar micro adiciones de hasta 10 µL en un tiempo 

programado. De igual forma, el equipo permite realizar titulaciones en sentido inverso del 

pH para corroborar la ausencia de histéresis en las curvas obtenidas. 

 

A continuación se presenta la descripción de los reactivos químicos utilizados en los 

experimentos de este trabajo: 

1. FeCl3 6H2O, marca JT Baker, grado reactivo 

2. NaOH marca JT Baker grado reactivo  

3. NaClO4 marca Sigma-Aldrich grado reactivo 

4. K2Cr2O7 marca JT Baker grado analítico 

5. NaClO4 marca Sigma-Aldrich grado reactivo 

6. HClO4 marca Sigma-Aldrich grado reactivo 
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VII. METODOLOGÍA 
 

 

La metodología de este proyecto de investigación se dividió en dos etapas: 

1. Síntesis: En esta etapa se realizó la síntesis de Ferrihidrita y se investigaron, tanto 

de forma bibliográfica como experimental, las variables que podrían conducir a la 

obtención de partículas de diferente tamaño en forma reproducible. 

2. Caracterización de las muestras obtenidas: Esta etapa incluye los análisis de 

identificación de la fase así como la estimación del Área Superficial Específica ASE y 

la reactividad de las muestras en función del tamaño de partícula. 

 

VII.1 SÍNTESIS Y CONTROL DEL TAMAÑO DE LAS PARTÍCULAS DE 2L-

FERRIHIDRITA 

 

Las muestras de 2L-Fh se obtuvieron mediante una variación del método descrito por 

Schwertmann y Cornell (2000), en el cual una disolución 0.2 M de Fe(III) se neutraliza 

mediante la adición de NaOH en concentración 1 M con agitación constante, lo que 

resulta en un precipitado de color rojo obscuro. 

Como fuente de Fe(III) se probaron dos reactivos inicialmente Fe(NO3)·9H2O y FeCl3·6H2O. 

Los análisis de ATR-FTIR en las muestras obtenidas, detectaron trazas de NO3
- alrededor 

de 1384 cm-1. Lo anterior, pese a haber seguido el mismo procedimiento de limpieza para 

retirar los iones asociados con el proceso de síntesis que con las Fhs obtenidas a partir de 

FeCl3. Dichas detecciones en muestras sintéticas de Fh se han reportado con antelación 

asociándolas a insuficiencia de lavados (Schwertmann y Cornell, 2000). No queda claro el 

por qué es más sencillo eliminar de la estructura del óxido sintetizado la sal NaCl que 

NaNO3, sin embargo, con base en la evidencia experimental, se eligió como reactivo inicial 

el FeCl3·6H2O, optimizando así no sólo los tiempos de trabajo sino también dando un 
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enfoque de sustentabilidad al proyecto al utilizar menor cantidad de agua en el 

tratamiento de las muestras. 

La técnica de síntesis de la Fh de dos líneas es sencilla, ya que es el primer precipitado que 

se obtiene como resultado de la hidrólisis rápida de disoluciones de Fe(III). Sin embargo, 

para encontrar la o las variables experimentales que permitieran obtener partículas de 2L-

Fh de tamaños controlados en un rango de 2 a 6 nm, se siguieron dos rutas de 

investigación: (1) Investigación bibliográfica y (2) investigación experimental: 

INVESTIGACIÓN BIBLIOGRÁFICA  

 

En este punto se retomó la investigación hecha por Villalobos y Antelo (2011), algunos de 

cuyos hallazgos pueden apreciarse en la Tabla 4 y que permiten analizar con claridad las 

variaciones reportadas en la metodología de síntesis y los tamaños de partícula de 2L-Fh 

obtenidos. 

Tabla 4. Resumen de variaciones en la síntesis de 2L-Fh y diámetro de partícula resultante 

Referencia 
Tiempo de 

añejamiento 
Método de 

limpieza 

Diámetro de 
partícula 

(nm) 

Yates 1975 (Citado en 
Dzombak y Morel, 1990) 

“corto” Diálisis rápida 1.8 

Davis 1977(Citado en 
Dzombak y Morel, 1990) 

4h 
Ninguno 

reportado 
1.5 

Swallow et al., 2009 3h 
Ninguno 

reportado 
1.5 

Hsi y Langmuir, 1985 4h 
Ninguno 

reportado 
2 

Antelo et al., 2010 Más de 2 días 

Diálisis 
después del 
añejamiento 

inicial. 

5 
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Como puede apreciarse en la tabla, parece haber una relación entre el tiempo de 

añejamiento y el diámetro de partícula  resultante, es decir, el tiempo en que el producto 

sintetizado permanece en un medio rico en iones OH- parece favorecer el incremento de 

tamaño de la Fh.  

Con base en lo anterior, se puede identificar una variable pocas veces considerada, el 

método de limpieza, ya que un proceso de diálisis, por ejemplo, implica mayor tiempo de 

la muestra en un medio rico en iones OH-, así como de elevada fuerza iónica, es decir, alta 

concentración en sales producto de la síntesis , propiciando la aproximación de las 

partículas y por ende, favoreciendo la agregación y el crecimiento de las mismas por 

nucleación. Por lo tanto, para remover el exceso de sales, se eligió llevar a cabo una serie 

de lavados continuos con agua nano pura seguidos de 5 minutos de centrifugación a 

10.000 rpm. Adicionalmente, se eligió una ultra centrifuga con control de temperatura, ya 

que el aumento de la temperatura en un proceso de centrifugado convencional, también 

podría propiciar el añejamiento de la muestra, e incluso el cambio de Fh a una fase más 

estable como goetita. 

Cabe mencionar que aun buscando un proceso de añejamiento que permitiera obtener 

muestras de mayor tamaño de partícula, el proceso de diálisis para eliminar el exceso de 

sales también fue descartado, nuevamente pensando en el ahorro de la gran cantidad de 

agua que supone el uso de dicho proceso así como por optimización de tiempo en los 

experimentos, ya que mientras la diálisis se lleva a cabo en varios días, con una serie de 

lavados se logra disminuir la conductividad iónica a menos de 10 µS en un mismo día. 

El método elegido para obtener los productos secos fue mediante congelamiento y 

posterior liofilización de la suspensión resultante de los lavados. El secado de las muestras 

mediante aumento de temperatura, fue descartado para no propiciar un cambio en las 

propiedades estructurales de la Fh (Weidler y Stanjek, 1998). 

 

 



  Metodología 

42 
 

INVESTIGACIÓN EXPERIMENTAL 

 

Se investigó la influencia de la velocidad de adición de la disolución NaOH, dado que en 

otra investigación de nuestro grupo de trabajo, este factor resultó determinante en la 

obtención de partículas del óxido de hierro goetita de tamaño controlado (Villacís García 

et al., 2015). 

Para determinar si la velocidad de adición dictaba el tamaño de las partículas sintetizadas, 

se llevaron a cabo dos procedimientos de síntesis siguiendo el método reportado por 

Schwertmann y Cornell (2000) pero variando drásticamente las velocidades de adición, ya 

que en una de ellas se utilizó un titulador automático que adicionara 5 mL min-1 de NaOH 

a una disolución de FeCl3 (Figura 13 a), mientras que por otro lado, la segunda síntesis se 

llevó a cabo adicionando rápidamente un volumen calculado de NaOH para alcanzar la 

neutralidad y los últimos mililitros se adicionaron gota a gota con ayuda de un embudo de 

adición de polipropileno para controlar el valor de pH final (Figura 13 b). Ambas síntesis se 

llevaron hasta un pH final de 7.5 y manteniendo una agitación constante de 

aproximadamente 200 revoluciones por minuto. Cabe mencionar que en esta etapa de la 

investigación, no se mantuvo la atmósfera de nitrógeno, debido a que durante el proceso 

de limpieza de la ferrihidrita, para eliminar el exceso de iones resultantes de la síntesis, las 

muestras deben exponerse al aire, permitiendo la adsorción de carbonatos en su 

superficie. Por lo anterior, se decidió omitir el flujo de nitrógeno durante la síntesis y en su 

lugar, llevar a cabo una rigurosa exclusión de carbonato previa al análisis de reactividad de 

superficie, lo que se explicará con mayor detalle en la sección del mismo nombre.  

De entre estas dos variaciones se prefirió la adición en un solo paso sobre la adición a baja 

velocidad, dado que esta última daba por resultado partículas con tamaños muy diversos. 

Una posible explicación de ello es que un largo tiempo de adición supone también 

partículas con diferente tiempo de añejamiento y la oportunidad de diferencias en el 

crecimiento de las mismas. 
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Figura 13. Sistemas empleados en la síntesis de 2L-Fh con titulador automático (A) y 

adición rápida por embudo de separación (B) 

 

 

El procedimiento final elegido para obtener las muestras de Fh de tamaño diferente se 

esquematiza a manera de resumen en la Figura 14. 
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Figura 14. Diagrama de flujo del procedimiento seguido para la obtención de las muestras 
de menor tamaño FFh y mayor tamaño AFh 
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 ALMACENAMIENTO DE LA FASE 

 

Los óxidos de hierro se pueden almacenar tanto en su fase sólida como en suspensión. A 

pesar de que el almacenamiento en suspensión tiene la ventaja de evitar la difícil re 

suspensión de las muestras en un medio acuoso, en el caso de la Fh, este tipo de 

almacenamiento favorece la conversión hacia fases más estables. Además, las partículas 

tienden a agregarse con el tiempo y si no se tiene un almacenamiento a temperatura 

adecuada (alrededor de 4 oC) incluso puede favorecerse el crecimiento de bacterias 

(Schwertmann y Cornell, 2000). Dado lo anterior, se eligió el almacenamiento en seco. 

 

 

VII.2 CARACTERIZACIÓN DE LAS MUESTRAS 

 

IDENTIFICACIÓN DE LA FASE 

Una vez obtenido el producto, se identificó la fase por medio de tres procedimientos 

diferentes. El primero de ellos fue la difracción de rayos X: la muestra se desagregó 

utilizando un mortero y pistilo de ágata, el polvo obtenido se colocó en un soporte de 

aluminio y se introdujo en el difractómetro. Los patrones de difracción se colocaron en un 

rango angular de 2θ desde 4o a 70o con una velocidad de 1o min-1. La base de datos que se 

utilizó para la identificación de la fase pertenece al software Shimadzu. 

La técnica de difracción de rayos X, es capaz de identificar si la fase obtenida es o no 

ferrihidrita de dos bandas o líneas. Sin embargo, la caracterización mediante 

espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier con accesorio de Reflectancia 

Total Atenuada, ATR-FTIR, presenta la ventaja de identificar no sólo el tipo de óxido del 

que se trata, sino también la presencia de carbonatos en su superficie, lo cual, se pensaba 

sería de especial utilidad en este trabajo, ya que como se introdujo en el capítulo de 
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Marco Teórico, las variaciones en los valores reportados de P.Z.N.P.C., podrían deberse a 

carbonatos adsorbidos en la superficie de la ferrihidrita.  

En principio, se planeó llevar a cabo la síntesis de las muestras bajo atmósfera de 

nitrógeno, para evitar la adsorción de carbonatos y, posteriormente, rectificar lo anterior 

mediante la caracterización por ATR-FTIR. Sin embargo, no fue posible mantener la 

atmósfera libre de CO2 durante todo el proceso, específicamente durante los ciclos de 

centrifugado necesarios para la eliminación del exceso de sales resultantes de la síntesis. 

Como fue introducido en el Marco Teórico, si las muestras se exponen a la atmósfera 

aunque sea por unos cuantos minutos, rápidamente se adsorben carbonatos  (Hausner, et 

al., 2009). Dado lo anterior, la síntesis bajo atmósfera de Nitrógeno fue descartada, y se 

decidió concentrar los esfuerzos en la exclusión de carbonatos de la superficie de las 

muestras ya sintetizadas. La técnica de ATR-FTIR, de cualquier forma fue de gran utilidad, 

al poder hacer un análisis rápido de las muestras antes de utilizarlas en los experimentos y 

rectificar que no hubiera tenido lugar un cambio de fase, especialmente en muestras 

sintetizadas con anterioridad. Esta técnica además tiene la ventaja de reducir los tiempos 

de espera de resultados y la posibilidad de recuperar la muestra utilizada. 

Para la caracterización mediante espectroscopia ATR-FTIR, se obtuvo un polvo fino de la 

muestra utilizando un mortero y pistilo de ágata. El accesorio de ATR elegido fue el 

aditamento de GladiATR con cristal de diamante. Gracias a este accesorio fue posible 

colocar una pequeña porción de la muestra en seco. Para cada análisis se obtuvo un 

espectro de fondo del cristal de diamante sin muestra, mismo que se empleó para corregir 

la presencia de reflexión interna y aire. 

Por último, se obtuvieron imágenes de microscopía electrónica de transmisión de alta 

resolución (HRTEM) de las muestras sintetizadas, para lo cual éstas se desagregaron con 

ayuda de un pistilo y mortero de ágata; posteriormente se introdujeron en un baño 

ultrasónico por espacio de 6 horas y finalmente, unas gotas de la suspensión se 

depositaron en una rejilla de cobre cubierta con carbono para ser analizadas.  
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ESTIMACIÓN DEL ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA  

 

Una vez identificada la Fh como única fase presente en la muestra, se caracterizó el 

tamaño de las mismas de forma indirecta, a través de la estimación del área superficial 

expuesta mediante el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), que, como se mencionó 

anteriormente, consiste en la adsorción de una monocapa de moléculas de N2 en la 

superficie de la muestra, para lo cual debe incrementarse la temperatura favoreciendo la 

transformación de Fh hacia fases más estables como goetita o hematita. Por otro lado, se 

tiene información de que incrementar la temperatura hasta un rango de entre 90 a 120 oC, 

es necesario para remover los contaminantes de la superficie y simultáneamente prevenir 

una posible transformación estructural de la Fh durante el proceso de desgasificación 

(Weidler, 1997). 

Dado lo anterior, las muestras se prepararon pulverizando entre 200 y 250 mg del 

producto seco. Posteriormente, la muestra se sometió a 105 oC por 24 horas para 

desgasificarla y remover moléculas de agua adsorbidas físicamente, ya que interfieren en 

la adsorción de las moléculas de N2. Una vez lista la muestra, las isotermas de adsorción 

de nitrógeno se programaron con 44 puntos; los primeros 11 se usaron para el cálculo del 

área superficial específica ASE mediante la aplicación del método de regresión por 

mínimos cuadrados no lineal para ajustar el intervalo de datos en las isotermas 

experimentales. 

Una vez recuperada la muestra, se analizó mediante espectroscopia ATR-FTIR para 

verificar que los resultados obtenidos de ASE mediante el método BET correspondieran a 

la ferrihidrita.  
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EVALUACIÓN DE LA REACTIVIDAD DE LA SUPERFICIE  

 

COMPORTAMIENTO DE LA CARGA PROTÓNICA EN SUPERFICIE 

 

Como se introdujo en el capítulo de Marco Teórico, la ecuación para obtener las curvas de 

carga protónica adsorbida sobre la superficie de la ferrihidrita se basan en las Ecuaciones 

11 y 12 que se retoman a continuación: 

 

𝜎𝐻 = 𝛿𝜎𝐻 − 𝜎𝐻 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙   Ecuación 11 

 

Donde  

 

𝛿𝜎𝐻 = 𝐶𝐴𝑇 − 𝐶𝐵𝑇 + [𝑂𝐻−]𝑆𝑙𝑛 − [𝐻+]𝑆𝑙𝑛 Ecuación 12 

 

A dicha ecuación se hicieron diversos ajustes así como a la técnica experimental. Por 

ejemplo, se consideraron las concentraciones de H+ y OH- consumidos por neutralización, 

dados los volúmenes adicionados para alcanzar el pH inicial de 4 y las subsecuentes 

adiciones básicas para la titulación.  

Para lograr mayor rigor en los resultados, otro aspecto considerado fue el ajuste de la 

concentración mediante la actividad de los componentes de carga protónica H+ y OH- en 

cada punto de las curvas a determinada fuerza iónica. Lo anterior se realizó considerando 

los coeficientes de actividad obtenidos mediante la ecuación extendida de Debye Hückel 

(Ecuación 9)  y la ecuación de Davies (Ecuación 10) descritas en la página 30 del capítulo 

Marco Teórico y considerando como temperatura de trabajo 23 oC  .  

De igual forma, como volumen total en cada punto se consideraron tres términos : (1) 

volumen inicial de la suspensión, (2) volumen de las adiciones correspondientes, y (3) 

volumen evaporado durante el experimento. Este último es un valor que se estimó de 

manera gravimétrica, pesando con la mayor precisión antes y al término del experimento, 
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lo anterior fue necesario dado el continuo flujo de N2 durante los experimentos, mismo 

que podría provocar la pérdida de mayor cantidad de disolvente. 

El valor de 𝜎𝐻𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙   se obtuvo con base en los valores de las curvas de 𝛿𝜎𝐻 . Este término 

corresponde al valor de carga protónica medida en el cual ocurre una intersección para los 

tres valores de fuerza iónica de trabajo. Las concentraciones del electrolito soporte NaNO3 

fueron de 0.01 M, 0.03 M y 0.1 M para fijar la fuerza iónica. La concentración de sólido en 

los experimentos fue de aproximadamente 1.0 g/L. 

Dado que la respuesta del equipo utilizado se obtenía en valores de potencial, durante la 

calibración del electrodo, se registraron los datos en mV correspondientes a cada valor de 

pH y se construyeron curvas de calibración con base en la Ecuación 14 tanto para la zona 

ácida como para la básica. Posteriormente, se reacomodó la ecuación para obtener una 

relación que permitiera convertir los valores de potencial en mV a unidades de pH  

(Ecuación 15),  

𝐸(𝑚𝑉) = 𝒑𝑯𝑚 + 𝑏 Ecuación 14 

𝑝𝐻 =
𝐸(𝑚𝑉) − 𝑏

𝑚
 Ecuación 15 

 

El pH inicial de la suspensión de Fh se fijó en un valor de 4.0 con HNO3 0.1M, se burbujeó 

N2 de forma constante por espacio aproximado de 12 horas, transcurridas las cuales se 

realizó la titulación en un rango de pH entre 4.0 y 10.0 manteniendo atmósfera inerte con 

objeto de evitar la inclusión de CO2 en el medio. En una primera etapa se adicionó NaOH 

0.1 M, y en la segunda HNO3 0.1 M, ambos de forma automática, con el objeto de 

comparar los resultados de ambas series de datos para asegurar que éstas no presentaran 

la histéresis propia de un sistema que aún no ha alcanzado el equilibrio. El cruce de las 

curvas de las diferentes tres fuerzas iónicas se tomó como el P.Z.N.P.C. Cabe mencionar 

que con el estándar primario de ftalato ácido de potasio se normalizó la disolución 

preparada de NaOH y a partir de ella, se obtuvo la concentración exacta de HNO3.  
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Para realizar los experimentos se hicieron diversas modificaciones al sistema, comenzando 

por cierres herméticos en los contenedores, principalmente en el de la solución de NaOH y 

en el de la suspensión de Fh. También se mantuvo una circulación continua de N2, el 

sistema de trabajo final, se esquematiza en la Figura 15. Como puede observarse, fue 

necesario adaptar una atmósfera controlada para mantener tanto las soluciones como la 

suspensión bajo atmósfera de nitrógeno, evitando así la inclusión de CO2 al medio. 

 

Figura 15. Esquema del sistema utilizado en los experimentos de comportamiento de 
carga protónica superficial con el pH mediante titulaciones potenciométricas  

 

REACTIVIDAD DE LAS MUESTRAS DE FH FRENTE A LA ADSORCIÓN DE Cr(VI) 

 

Se determinó la máxima concentración adsorbida de Cr(VI) siguiendo el método indirecto 

que se describe a continuación (Mesuere y Fish, 1992; Van Geen et al., 1994 y Villalobos y 

Pérez-Gallegos, 2008). 

Se preparó una disolución madre de cromo (VI) con concentración 4x10-3 M a partir de 

K2Cr2O7, cuyo pH se llevó a 4.0 con HClO4 diluido y su fuerza iónica se estableció en 0.1 M 

con NaClO4, considerando la influencia de la concentración de K2Cr2O7 despreciable para 

este efecto. 

Se construyó la curva de calibración con los siguientes valores de concentración: 10, 20, 

25, 30, 35, 40 y 50 mg Cr(VI) L-1 como puede verse en la Figura 16. 
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En un reactor de polipropileno de alta densidad se colocaron 50 mL de la disolución madre 

y se agregó Fh hasta alcanzar una concentración de sólidos de 1 g/L. 

La suspensión se colocó en un baño ultrasónico por espacio aproximado de 1 minuto, para 

lograr la dispersión uniforme de las partículas. Acto seguido, las muestras se colocaron en 

un agitador orbital y se reajustó continuamente el pH al valor de 4 hasta lograr que se 

mantuviera constante, lo cual ocurrió aproximadamente en 24 horas.  

 

 

Figura 16. Curva de calibración de Absorbancia en función de la concentración de Cr(VI) 

 

Transcurrido este periodo, se filtró el sobrenadante a través de una membrana de 

nitrocelulosa con porosidad de 0.05 µm. De este filtrado, se tomaron 2.0 mL y se aforaron 

a 10.0 mL. Se determinó la concentración de Cr(VI) acuoso de la dilución mediante 

espectroscopia UV-visible, por mediciones colorimétricas directas. La longitud de onda 

establecida fue de 348 nanómetros (λ=348 nm) según el método reportado por (Akiyama 

et al., 2003) Para cada tamaño de ferrihidrita, se realizaron triplicados de la concentración 

máxima de adsorción como puede observarse en la Figura 17.  
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La diferencia entre el total de Cr(VI) añadido al inicio de los experimentos y la 

concentración residual acuosa medida por colorimetría, se consideró como la máxima 

concentración de Cr(VI) adsorbida, como se expresa en la siguiente ecuación: 

 

[𝐶𝑟(𝑉𝐼)]𝐴𝐷𝑆 = [𝐶𝑟(𝑉𝐼)]0 − [𝐶𝑟(𝑉𝐼)]𝐹 𝑠𝑙𝑛 Ecuación 16 

Donde: 

[𝐶𝑟(𝑉𝐼)]𝐴𝐷𝑆 = Concentración adsorbida de Cr(VI) 

[𝐶𝑟(𝑉𝐼)]0= Concentración inicial de Cr(VI) 

[𝐶𝑟(𝑉𝐼)]𝐹 𝑠𝑙𝑛= Concentración final de Cr(VI) en la solución 

 

 

 

 

Figura 17. Triplicados de los experimentos de máxima adsorción de Cr(VI) sobre 

ferrihidrita 
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VIII. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

 

VIII.1 OBTENCIÓN DE PRODUCTOS SÓLIDOS  

 

Durante el proceso de limpieza se pudieron observar algunas evidencias indirectas de la 

obtención de dos tamaños de partícula distintos a partir de la variación del método 

empleado (con y sin añejamiento).Como puede esperarse de las partículas nanométricas, 

al disminuir la fuerza iónica éstas son más difíciles de separar del medio al centrifugar una 

suspensión. Sin embargo, durante el proceso de lavado se observó que el lote 

correspondiente a FFh resultaba más difícil de centrifugar, mientras que mayores 

cantidades de sólidos de AFh lograban recuperarse de cada lavado.  

Los productos obtenidos después de la liofilización presentaban apariencia gruesa, dada la 

agregación de las partículas; en el caso de la Fh añeja se observó un color ligeramente más 

obscuro que para la Fh fresca, lo cual puede apreciarse en la Figura 18. 

 

 

Figura 18. Imágenes de los productos obtenidos por la síntesis de ferrihidrita fresca y 
añeja 
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Los colores observados parecen ir en contra de lo esperado, ya que por lo general, las 

partículas más pequeñas, se caracterizan por exhibir colores más obscuros. Sin embargo, 

se conoce que las partículas de los óxidos de hierro y en especial de la ferrihidrita, tienden 

a formar agregados. En este sentido, una posible explicación podría ser que las partículas 

de la muestra fresca, forman agregados que entre sí; estos agregados se empacan de 

manera poco eficiente y por ello presentan una coloración más clara. Por el contrario, los 

agregados de las partículas de la muestra añeja, podrían presentar un empaquetamiento 

más compacto, por lo que la coloración es más obscura. Fenómenos similares, se han 

reportado para nanopartículas de magnetita (Salazar et al., 2013). 

 

VIII.2 IDENTIFICACIÓN DE LA FASE 

 

DIFRACCIÓN DE RAYOS X  

Los productos obtenidos se sometieron a difracción de Rayos X con el objetivo de 

confirmar la obtención de ferrihidrita de dos líneas, así como para poder identificar 

posibles “impurezas” en la muestra o incluso la presencia de fases más cristalinas como la 

ferrihidrita de 6 líneas. 

Para ambas muestras se observó el difractograma característico de la ferrihidrita menos 

cristalina y por el cual se conoce como ferrihidrita de dos líneas o bandas (2L -Fh), 

presentando una señal en 35o y otra en 63o en 2θ (Figura 19), con lo cual se identificó la 

fase esperada y se descartó la presencia de impurezas o fases más cristalinas.  

 
Figura 19. Patrones de difracción de Rayos X para las muestras de Ferrihidrita fresca (FFh) 

y añeja (AFh) 
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ATR-FTIR  

En la  Figura 20, se presentan los espectros completos de ATR-FTIR para las muestras tanto 

de AFh como de FFh. Dado que las señales son muy tenues debido a la baja cristalinidad 

de la ferrihidrita, es conveniente analizar dicho espectro por partes, por lo general, para la 

ferrihidrita se pueden apreciar tres zonas características, las cuales se presentan de forma 

más detallada en la Figura 21.  

Observando el espectro de ATR-FTIR de izquierda a derecha, la primer señal que aparece 

es una banda en el rango de 3200 a 3400 cm-1 (Figura 21 A) la cual nos indica el grupo 

funcional –OH que forma parte de la estructura, así como la presencia de agua adsorbida a 

la superficie. Entre 1700 y 1200 cm-1 (Figura 21 B) se aprecian tres bandas contiguas, que 

sin embargo no son propias de la estructura de la Fh. La que se encuentra alrededor de 

1630 cm-1 corresponde a la deformación de las moléculas de agua adsorbidas, las dos 

siguientes señales pertenecen a los estiramientos simétrico y asimétrico de enlaces C -O, 

indicando la presencia de carbonatos en la muestra. 

  

 

Figura 20. Espectros ATR-FTIR de las muestras (A) AFh y (B)  FFh. En los rangos de 4000 a 
400 cm-1 
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 Por último, entre 800 y 400 cm-1 (Figura 21 C) se identifican las señales de estiramiento de 

enlaces Fe-O. Estas señales también identifican a la ferrihidrita de seis líneas; sin embargo, 

se debe considerar que el grado de cristalinidad se relaciona con la forma de los espectros 

de infrarrojo de las sustancias inorgánicas. Las señales poco definidas, se asemejan a lo 

reportado con anterioridad para 2L-Fh, como puede apreciarse en los insertos de la Figura 

21. Lo anterior, se asocia a la baja cristalinidad de la muestra, ya que para minerales como 

la goetita, las señales son más agudas e intensas. 
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Figura 21. Espectros ATR-FTIR de las muestras FFh y AFh. En los rangos (A) de 4000 a 2500, 
(B) de 2000 a 1000 cm-1 y (C) de 1300 a 400 cm-1. Insertos modificados de Hausner et al., 

2009 

 

VIII.3 CARACTERIZACIÓN DEL TAMAÑO DE PARTÍCULA  

 

MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (TEM) 

 

Para poder evaluar si se logró obtener partículas de diferente tamaño y determinar su 

valor en cada muestra, se generaron imágenes de microscopía electrónica de transmisión 

o TEM. En dichas imágenes, algunas de las cuales se pueden observar tanto en la Figura 22 

como en el Anexo A, se aprecia el extremo estado de agregación de las muestras, a pesar 

de haber sido tratadas con ultrasonido por periodos de tiempo de hasta 6 horas. 

La intensa agregación en ambas muestras dificultó la medición del tamaño de un número 

representativo de partículas en el cuerpo de los agregados. Sin embargo, una ampliación 

en la región de los bordes como muestra la Figura 22, señala diferencias importantes. A 

groso modo, se puede apreciar que en la muestra AFh se encontraron partículas incluso 
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mayores a los 5 nm, (Figura 22 A), mientras que para la muestra FFh se apreciaron 

partículas más pequeñas, de hasta 2 nm (Figura 22 B). Sin embargo, en la Tabla 5, se 

presentan los valores de tamaño de partícula obtenidos a partir de 120 mediciones 

directas de las imágenes de TEM de FFh y 100 para AFh; cabe mencionar que la mayoría 

de las partículas consideradas, corresponden a la periferia de los agregados  y que la 

diferencia en el número de mediciones, se debe a la dificultad de las mismas dada la 

agregación de partículas. 

 

Tabla 5. Tamaño de partícula de acuerdo a las imágenes de TEM 

Muestra Tamaño de partícula (nm) 

FFh 2.8 ± 0.6 

AFh 4.6 ± 0.8 

 

 

 

Figura 22. Imágenes de TEM para AFh (A) y FFh (B) 

 

A B 
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MÉTODO BRUNAUER, EMMETT Y TELLER (BET) 

 

Dado que la agregación dificultó la medición de los tamaños de partícula a partir de las 

imágenes de TEM, se decidió complementar la información con mediciones de área 

superficial específica mediante el método BET. Los resultados de este procedimiento se 

muestran en la Tabla 6. 

Tabla 6. Valores de Área Superficial Específica obtenidos mediante el método BET  

Muestra 
Área Superficial 

específica BET (m2g-1) 

FFh 311±5 

AFh 258±5 

 

Como se introdujo en la sección de Marco Teórico, aunque el método BET puede 

cuantificar el área superficial y la porosidad de los materiales, la preparación de las 

muestras involucra una etapa de secado y la remoción de gases aplicando vacío, lo cual 

promueve una agregación de partículas, que en el caso de la Fh puede ser extrema, por lo 

que es necesario considerar que los resultados de BET subestiman el área superficial 

específica esperada en suspensión acuosa. 

 

AJUSTES TEÓRICOS AL TAMAÑO DA PARTÍCULA Y AL ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 
 

A pesar de la agregación que sufren las partículas de ferrihidrita en el pretratamiento del 

análisis por BET, los valores de área superficial específica (ASE) obtenidos mediante este 

método se han relacionado de forma exitosa con otros parámetros. Por ejemplo, Wang et 

al. (2013) reportaron la existencia de una correlación lineal inversa entre el tamaño de 

partícula de diferentes muestras de ferrihidrita y la capacidad de adsorción de fosfato. A 

su vez, encontraron una correlación lineal directa entre la adsorción de fosfato y el área 
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superficial obtenida por método BET para las mismas muestras, como puede observarse 

en la Figura 23.  

Cabe mencionar que los datos reportados por Wang et al. (2013) corresponden no sólo a 

Fh de dos líneas sino también a una muestra de Fh de seis líneas y dos Fhs intermedias de 

cinco líneas, llamadas así por sus espectros de difracción de Rayos X. Sin embargo, de sus 

hallazgos se deduce que también existe una relación lineal entre el tamaño de las 

partículas de las Fhs y el ASE obtenida por BET. 

 

Figura 23. Relación lineal del Área Superficial Específica y el tamaño de partícula con la 

capacidad de Adsorción de fosfato. Modificado de Wang et al., 2013 

 

 

Figura 24. Relación lineal entre tamaño de partícula y ASE-BET de muestras de Fh de 2, 5 y 
6 líneas, obtenida con base en los datos reportados por Wang et al., 2013 
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Con los datos obtenidos por Wang et al. (2013), se encontró una relación lineal inversa 

entre el tamaño de partícula y el ASE obtenida por BET, dicha relación se puede apreciar 

en la Figura 24. Se ajustó una recta por medio del método de mínimos cuadrados lineales, 

cuya ecuación y coeficiente de correlación también se muestran en la figura antes 

mencionada. 

La ecuación de la recta que deriva de la relación lineal entre el tamaño de partícula y el 

ASE, permitió interpolar los valores obtenidos mediante BET para las muestras de AFh y 

FFh; lo anterior, con el objetivo de encontrar un valor más representativo, ya que de las 

imágenes de TEM, sólo pueden medirse las partículas que se encuentran en la periferia de 

las muestras de 2L-Fh. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 7.  

Tabla 7. Tamaño aproximado de AFh y FFh con base en la relación entre tamaño de 

partícula y ASEBET 

Muestra 
ASE (m2g-1) 

BET 

Tamaño de partícula 

aproximado 

FFh 311 3.4± 0.06 nm 

AFh 258 4.1±0.07 nm 

 

Se puede apreciar que usando este ajuste teórico, los tamaños de partícula siguen siendo 

mayores para AFh que para FFh. Sin embargo la diferencia de tamaño es menor que la que 

se encontró midiendo directamente las partículas de las imágenes de TEM. 

Como se ha mencionado anteriormente, el área obtenida por el método BET subestima los 

valores que presentarían las partículas individuales, por lo que se puede calcular un valor 

teórico más cercano a lo que podría esperarse con partículas de Fh individuales en 

suspensión, de acuerdo a los tamaños estimados en la Tabla 7, y basándose en la relación 

existente entre el tamaño de una partícula y su área superficial. Para lograr lo anterior, es 

necesario contar con la forma geométrica de las partículas de ferrihidrita, probablemente 

se pueda considerar una aproximación con base en las estructuras que se han modelado 

para la ferrihidrita. Sin embargo, éstas aún son objeto de estudio y debate, además de que 
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se necesitaría proporcionar algunos parámetros, como el número aproximado de las 

aristas de la figura y su longitud. Una de las formas geométricas que pueden tomarse 

como modelo, es una esfera, que tiene como principal ventaja poder asociar su tamaño a 

sólo un parámetro, su diámetro (Figura 25). Esta aproximación es incluso utilizada por 

programas de modelación como se reporta en los trabajos de Hiemstra (2013) y se ha 

utilizado para relacionar el ASE de las partículas de ferrihidrita con su tamaño (Villalobos y 

Antelo, 2011).    

 

Figura 25. Simplificación de la forma geométrica de la ferrihidrita a una esfera. Modificada 
de Hiemstra, 2013 

 El ASE de una esfera, se relaciona con su diámetro a través del siguiente desarrollo 

matemático: 

Volumen de una esfera: 

𝑉 =
4

3
𝜋𝑟3  ≈

4

3
𝜋

𝑑3

8
 

Por lo tanto 

𝑉 =
𝜋𝑑3

6
  Ecuación 17 
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Área de la superficie de una esfera: 

𝐴 = 4𝜋𝑟2  ≈ 4𝜋 (
𝑑

2
)

2

  

Simplificando términos se obtiene 

𝐴 = 𝜋𝑑2   Ecuación 18 

 

Teniendo en cuenta que el área superficial específica se define como: 

𝐴𝑆𝐸 =
𝐴

𝑚
 Ecuación 19 

 

Sustituyendo la masa utilizando la densidad, que relaciona la masa con el volumen y es 

una constante, el área superficial específica puede expresarse como: 

𝐴𝑆𝐸 =
𝐴

𝜌𝑉
   Ecuación 20 

 

Sustituyendo la ecuación 17 y 18 en la ecuación 20 y agrupando términos semejantes, 

obtenemos: 

𝐴𝑆𝐸 =
6

𝜌𝑑
 

Ecuación 21 

 

Que puede reescribirse como la ecuación 22 para obtener la forma logarítmica 

representada en la ecuación 23 que establece una relación lineal entre el logaritmo del 

área superficial específica ASE y el logaritmo del diámetro de una partícula con forma 

esférica (Figura 26). 
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𝐴𝑆𝐸 =
(

6
𝜌

)

𝑑
 

Ecuación 22 

log 𝐴𝑆𝐸 = − log 𝑑 + log (6 𝜌 ) ⁄  Ecuación 23 

 

 

 

 

 

Figura 26. Relación lineal logarítmica entre el área superficial específica ASE de una 

partícula esférica de Fh (m2/g) y su diámetro (m). Densidad de la Fh de dos líneas, ρ = 3.57 

g/cm3 (Villalobos y Antelo, 2011) 

 

Como puede observarse en la Tabla 8, entre los valores de ASE obtenidos por método BET 

y los valores recalculados (teóricos) se tiene una diferencia de 182 m2g-1 para la muestra 

de FFh y de 149 m2g-1 para la muestra de AFh. Esta diferencia es mayor para la muestra 

más pequeña, lo cual apoyaría la hipótesis de que tiende a agregarse más que la Fh de 

mayor tamaño. 

Por otro lado, los valores de ASE teórica muestran mayor diferencia entre las muestras de 

FFh y AFh (86 m2g-1) que los resultados experimentales (53 m2g-1). 
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Tabla 8. Comparación entre los valores de Área Superficial Específica (ASE) experimental 

(BET) y recalculados (teóricos) de las muestras de Fh 

Muestra 
ASE experimental 

(BET) 
ASE teórica 

Diferencia entre los 

valores de ASE 

( BET vs Teórico) 

FFh 311±5 m2g-1 493±9m2g-1 182 

AFh 258±5 m2g-1 407±7 m2g-1 149 

Diferencia 

entre 

muestras 

53 m2g-1 86 m2g-1  

 

Dado que se está considerando que mediante esta serie de correcciones los valores tanto 

de ASE (Tabla 8) como de tamaño de partícula (Tabla 7) son más cercanos a los reales, se 

puede apreciar el importante efecto que tiene una pequeña variación en el tamaño de 

partícula sobre el ASE. Además, estos resultados sugieren que las diferencias de áreas 

expuestas en suspensión acuosa son mayores que las encontradas en los agregados secos.  

A pesar de que ya se expuso con anterioridad que en las mediciones  de tamaño de 

partícula a partir de imágenes de TEM, sólo pueden considerarse las partículas que se 

encuentran en la periferia de la muestra, y que por tanto estos datos podrían no ser 

representativos, se calculó el ASE con base en el tamaño medido en las imágenes y la 

ecuación logarítmica que relaciona al ASE con el diámetro de una esfera. Los resultados de 

ASE para AFh y FFh fueron de 365 m2g-1 y 600 m2g-1 respectivamente. Nuevamente, estos 

datos demuestran el efecto que tiene una pequeña variación en el tamaño de la partícula 

sobre los valores de ASE.  

Lamentablemente, no se puede comprobar si al centro del agregado se encuentran 

partículas me mayor tamaño o si el tamaño medido en las imágenes es representativo de 

la mayor parte de las partículas, por lo que se hace hincapié en que estos resultados 

podrían no ser representativos de las muestras sintetizadas. 
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VIII.4 REACTIVIDAD SUPERFICIAL DE LAS FERRIHIDRITAS  

 

MÁXIMOS DE ADSORCIÓN CON Cr(VI) 

Siguiendo el método indirecto descrito en la sección de Metodología, se obtuvo la 

concentración máxima en mmol de Cr(VI) adsorbido por gramo de Fh suspendida. Los 

resultados se presentan en la Tabla 9. 

 

Tabla 9. Máximos de cromo adsorbido sobre FFh y AFh.  
[Cr(VI)] inicial = 4x10-3M, I=0.1M NaClO4, pH=4 

Muestra 
Cr(VI) 

(mmol g-1) 

FFh 1.05± 0.02 

AFh 0.97 ± 0.01 

 

Los valores obtenidos son sorpresivamente semejantes, lo cual quiere decir que la 

capacidad de adsorción de la Fh frente a Cr(VI) es prácticamente igual por unidad de 

masa, e independiente del tamaño de partícula. Dado que ya se demostró que ambas 

tienen ASEs significativamente diferentes, este resultado tiene implicaciones estructurales 

importantes.  

Se puede calcular la concentración de Cr(VI) adsorbida por unidad de área para cada Fh, 

utilizando los valores recalculados de 407 y 493 m2/g para AFh y FFh respectivamente, se 

obtienen valores de 2.13 µmol Cr(VI) m-2 para la muestra de FFh y 2.38 µmol Cr(VI) m-2 

para la muestra de AFh. Estos datos sugieren que la muestra añejada es más reactiva que 

la muestra fresca, es decir, que las partículas más grandes son más reactivas. Aunque 

estos resultados, parecen ir en contra de lo esperado, este comportamiento es semejante 

a la reactividad observada en goetita de diferentes tamaños  (Villacís et al., 2015). 
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Esta reactividad se analizó también mediante la obtención de datos de adsorción de 

protones (siguiente sección). Sin embargo, resulta interesante observar que los valores 

absolutos normalizados por área sean menores que aquellos obtenidos para otro oxi-

hidróxido de Fe(III), goetita (-FeOOH ), de diferentes ASEs, los cuales varían entre 2.9 y 

4.4 mol/m2 (Villacís et al., 2015). Esto resulta sorprendente ya que se consideraba a la Fh 

altamente reactiva en su superficie.  

Los valores de Cr(VI) adsorbido normalizados por área para la goetita, son incluso mayores 

que los valores de Cr(VI) adsorbido para la ferrihidrita normalizados por ASE-BET, ya que 

se obtienen concentraciones de 3.4 mol Cr(VI) m-2 para FFh y 3.8 mol Cr(VI) m-2 para 

AFh. Incluso utilizando los valores de ASE calculados con base en los tamaños de TEM, se 

obtienen valores de 1.75 mol Cr(VI) m-2 y 3.7mol Cr(VI) m-2 para FFh y AFH 

respectivamente. En ninguno de los casos anteriores se rebasan los valores más altos 

obtenidos con las goetitas. Sin embargo, la ferrihidrta, sin duda, sigue siendo la especie 

más reactiva por unidad de masa, lo cual tiene implicaciones sumamente importantes 

para tecnologías de remediación. 

EVALUACIÓN DE LA CARGA PROTÓNICA SUPERFICIAL Y P.Z.N.P.C. 

La evaluación de la carga acumulada en la superficie de la partícula es una caracterización 

de suma importancia para minerales de tamaños de partícula pequeños. Además, como se 

mencionó en la justificación de esta tesis, este tipo de experimentos para la Fh se han 

hecho en otras investigaciones probablemente con una exclusión de CO2 insuficiente, 

obteniendo una variación en los datos que en parte puede deberse a la disminución de la 

reactividad superficial por la adsorción de carbonatos. Además, estos resultados son 

importantes para corroborar la diferencia de reactividad que se apreció frente a la 

adsorción de Cr(VI) en las muestras de AFh y FFh. 

Las curvas de 𝜎𝐻  para las muestras de AFh y FFh se muestran en la Figura 27.  En ellas se 

puede observar que el punto cero de carga protónica neta (P.Z.N.P.C.) para la ferrihidrita 

añejada (AFh) es de 8.5, mientras que para la ferrihidrita sin añejar (FFh) es de 8.1. Dado 

que los experimentos se llevaron a cabo con un riguroso pretratamiento de burbujeo en la 



  Resultados y Discusión 

68 
 

suspensión de trabajo con N2 para lograr la desorción de carbonatos y se evitó la re 

inclusión de los mismos en el medio manteniendo la atmósfera inerte durante todo el 

experimento, esta diferencia considerable sugiere que el valor de P.Z.N.P.C. se ve afectado 

por el tamaño de partícula y, por tanto, contradice nuestra hipótesis de que la estructura 

de la ferrihidrita no es función del tamaño.  

 

Figura 27. Curvas de σH obtenidas mediante titulación potenciométrica para FFh (A) y AFh 
(B) 

La diferencia entre P.Z.N.P.C. entre ambas Fhs no permite realizar una comparación 

directa de los valores de carga protónica (h) a valores fijos de pH. Por lo tanto, 

arbitrariamente se restaron a los valores de pH de la AFh 0.48 unidades (la diferencia 

entre ambos P.Z.N.P.C.). Estos nuevos valores se graficaron en la Figura 28. 
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Figura 28. Curvas de carga acumulada en la superficie h (umol), normalizada por masa en 

función de pH, las líneas continuas ( ) corresponden a FFh, las punteadas ( ) indican 

los datos de AFH restándole 0.48 unidades de pH a los datos originales  

 

Es evidente que la carga protónica normalizada por masa es equivalente en ambas Fhs, a 

valores de pH equidistantes con respecto al P.Z.N.P.C. de cada una. Esto es congruente 

con los máximos de adsorción de Cr(VI) obtenidos.  

La Figura 29 presenta las curvas de carga protónica normalizadas por el área recalculada 

con base en la relación lineal inversa ASE-BET como función del tamaño de partícula (A) y 

el área superficial obtenida mediante BET(B). En ambas se aprecia que se obtiene mayor 

reactividad para la AFh aunque se observan valores mayores de carga protónica adsorbida 

al considerar las áreas BET, ya que los mismos, se encuentran normalizados en valores 

menores de ASE.  Pese a que los valores de área BET no permiten estudiar el 

comportamiento de las partículas en suspensión considerando una agregación dinámica, 

resulta interesante considerar la posibilidad de que las áreas reportadas por BET, 

permiten predecir lo que sucedería en un sistema si en la formación de los agregados de 

ferrihidrita ocurriera un bloqueo el ASE. 

 



  Resultados y Discusión 

70 
 

 

Figura 29. Curvas de carga acumulada en la superficie h (umol), normalizada por el área 
recalculada con base en la relación lineal inversa ASE-BET - tamaño de partícula (A) y el 

área superficial obtenida mediante BET(B). en función de pH. Las líneas continuas ( ) 
corresponden a FFh, las punteadas ( ) indican los datos de AFH 

 

Como es posible ver en la Figura 30, los valores de carga protónica acumulada por unidad 

de superficie (umolm-2) son aún menores que los observados en la Figura 29 al 

normalizarse por el ASE calculada con base en el tamaño de las partículas medidos en las 

imágenes de TEM, ya que los mismos valores de carga, se distribuyen en valores mayores 

de ASE. Entre los valores de carga protónica adsorbida por unidad de masa, los menores 
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valores siempre corresponden a la muestra sin añejar FFh, ya que su área superficial es 

mayor.  

 

Figura 30. Curvas de carga acumulada en la superficie h (umol), normalizada por el área 
calculada con base en el tamaño de partícula medido de las imágenes de TEM en función 
de pH. Las líneas continuas ( ) corresponden a FFh, las punteadas ( ) indican los 

datos de AFH 

 

Una posible explicación a los resultados de los experimentos de reactividad superficial 

(máximos de adsorción de Cr(VI) y evaluación de carga protónica superficial P.Z.N.P.C.) 

podría encontrarse en una mayor agregación de las partículas de menor tamaño, 

involucrando un empaquetamiento más compacto que la muestra añejada; ya que se ha 

encontrado que los mecanismos de agregación tienen efectos importantes en la 

morfología y consecuentemente en la adsorción/retención de los iones (Gilbert et al., 

2009). 

Por otro lado, en 2009 se calcularon las constantes de afinidad protónica (log KH) mediante 

modelaciones empleando el software MUSIC (Multisite Surface Complexation) para 

grupos superficiales triplemente coordinados (≡Fe3O) y monocoordinados (≡FeOH) de la 

goetita. Dichos valores son 11.7 y 8.1 respectivamente, lo cual sugiere que los grupos 

monocoordinados son los más ácidos. De acuerdo a los resultados antes mencionados, el 
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P.Z.N.P.C. puede verse como función de la abundancia relativa de los grupos superficiales  

triplemente coordinados y monocoordinados, que puede expresarse en función de estos 

últimos como: 

𝑓𝐹𝑒𝑂𝐻 =
𝑁𝑆(𝐹𝑒𝑂𝐻)

𝑁𝑆(𝐹𝑒𝑂𝐻 + 𝐹𝑒3𝑂)
 

Ecuación 24 
 

Donde: 
NS=Densidad total de sitios reactivos 

FeOH=Grupos superficiales monocoordinados 
Fe3O=Grupos superficiales triplemente coordinados 

 

La relación entre abundancia relativa de los grupos superficiales  monocoordinados y el 

P.Z.N.P.C., puede verse en la siguiente figura, en la que también aparecen los valores de 

P.Z.N.P.C encontrados para AFH y FFH. 

 

Figura 31. P.Z.N.P.C. como función de la abundancia relativa de sitios monocoordinados 
≡FeOH, asumiendo las constantes de afinidad protónica log KH obtenidas con el modelo 

MUSIC. Donde  corresponde al valor de P.Z.N.P.C. encontrado para AFh (pH=8.5) y  
para FFh (pH=8.1). Los círculos rojos  representan el PZNPC de una superficie con sólo 

uno de los grupos superficiales y que coinciden con el valor de la afinidad protónica del 
mismo. Modificado de (Hiemstra y Van Riemsdijk, 2009) 

Como puede verse de la figura anterior, un valor más alto de P.Z.N.P.C. sugiere mayor 

abundancia relativa de sitios triplemente coordinados. (Hiemstra y Van Riemsdijk, 2009). 
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En trabajos dedicados a estudiar la estructura de la ferrihidrita, se han modelado 

diferentes morfologías posibles para la ferridrita (Figura 32), para las cuales, se ha 

encontrado que las principales caras cristalográficas son 1-10 y 1-11, cuyos equivalentes 

pueden representar el 75±10% del área superficial. Estas caras tienen una densidad de 

sitios mono-coordinados alta, mientras que las caras cristalográficas 001 y 00-1 que se 

encuentran en las partes superior e inferior de las partículas no tienen grupos 

monocoordinados, sino oxígenos superficiales doble y triplemente coordinados (Hiemstra, 

2013). 

 

 

Figura 32. Morfología ideal y caras cristalográficas de la ferrihidrita. Tomado de Hiemstra, 
2013. 

 

Como se ha mencionado anteriormente, la diferencia en el valor de P.Z.N.P.C. para AFh y 

FFh, sugiere una diferencia estructural entre ambas. Se puede argumentar, con base en 

los trabajos de modelación reportados por Hiemstra (2013), que dicha diferencia 

estructural consiste en que la muestra no añejada de ferrihidrita (FFh) presenta mayor 

abundancia relativa de los grupos monocoordinados, mismos que se encuentran en las 

caras 1-10 y 1-11 así como en sus equivalentes y por ende, su P.Z.N.P.C. es menor. Por su 

parte, las muestras de AFh, tendrán mayor abundancia relativa de grupos triplemente 

coordinados, los cuales se encuentran en las caras 001 y 00-1, lo que le confiere un valor 

de P.Z.N.P.C. más alto.  
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Haciendo una correlación de los supuestos anteriores con la morfología propuesta por la 

modelación de la Figura 32, se puede encontrar una posible explicación que incluso tiene 

congruencia con las imágenes de microscopia electrónica de transmisión (TEM), ya que los 

contornos hexagonales se aprecian más definidos  y de mayor tamaño en la muestra 

añejada que en la fresca (ver Anexo A), lo cual puede ser resultado de la predominancia de 

las caras 001 y 00-1 en las partes superior e inferior de la partícula, mientras que las 

muestras frescas, pueden presentar una forma más esférica o bien formas hexagonales 

más pequeñas, ya que las caras 001 y 00-1 son de menor tamaño. 
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IX. CONCLUSIONES 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo de investigación, así como la 

posible relación de ellos con datos de la literatura, se presentan las siguientes 

conclusiones: 

El tamaño de partícula, puede controlarse modificando el tiempo de añejamiento de la 

muestra, es decir, variando el tiempo en el que reposa la ferrihidrita en el medio de 

síntesis, mismo que contiene mayor concentración de iones OH - así como fuerza iónica 

elevada. Cuanto mayor sea el tiempo que permanece la muestra recién sintetizada en un 

medio rico en iones, mayor será también su tamaño. Lo anterior, confirma nuestra 

hipótesis sobre la relación existente entre el tamaño de partícula de ferrihidrita y el 

tiempo de añejamiento. 

La diferencia en el tamaño de las partículas puede analizarse experimentalmente 

mediante ASE BET y Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM). Sin embargo, hay 

evidencias indirectas que pueden observarse macroscópicamente y que pueden 

complementar los resultados obtenidos experimentalmente, como el color de las 

muestras y la dificultad para re-suspender las mismas. 

El Área Superficial Específica (ASE) obtenida por método BET, subestima los valores reales 

debido a la intensa agregación que se favorece durante el pretratamiento de las muestras. 

Sin embargo, como se estableció en una de las hipótesis, nos permitieron determinar de 

forma cualitativa la diferencia del tamaño de partícula, además de que aunado a los 

hallazgos de otros estudios reportados en la literatura, nos permitieron obtener valores de 

los tamaños de partícula probablemente más representativos de las muestras 

sintetizadas. 

Al considerar una forma esférica para las partículas, el cálculo de los valores de ASE a 

partir del tamaño medido en imágenes de TEM, proyectó valores de ASE mucho mayores 

que las encontradas a partir del tamaño de partícula ajustado mediante la relación ASE-

BET y tamaño de partícula. Lo cual podría representar evidencia del intenso grado de 

agregación que se induce en el pretratamiento de las muestras para análisis BET. Sin 

embargo, queda la incógnita de si al interior de los agregados, las partículas son de 

tamaños mayores que en la periferia o si las partículas son de tamaño semejante pero el 

ASE queda bloqueada debido a la agregación. En cualquier caso, el ASE proporcionada por 

el método BET, podría utilizarse para estudiar un escenario en el que los agregados de Fh 

no fueran dinámicos y el ASE expuesta fuera menor de la esperada.  
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Contrario a nuestras hipótesis, la carga protónica en función de pH normalizada por masa 

no obtuvo valores mayores para partículas de FFh, sino que los resultados encontrados 

para ambas muestras fueron sorpresivamente semejantes. Por otro lado, al normalizar los 

resultados por área teórica, se encontró que la muestra de AFh presenta mayor 

reactividad en superficie. Lo anterior también fue congruente con los resultados 

obtenidos de concentración máxima de Cr(VI) adsorbido normalizados por ASE. Por lo 

tanto, se concluye que la reactividad de las muestras de ferrihidrita parece tener una 

relación positiva con el aumento de tamaño de partícula. 

La reactividad de la ferrihidrita frente a la adsorción de Cr(VI) normalizada por ASE, no 

logra superar a la de algunas muestras de goetita, sin embargo, sigue siendo superior al 

normalizar estos valores por masa de sólido suspendido, lo cual puede ser de gran interés 

para las tecnologías de remediación, principalmente, en la elección de la fase mineral 

aplicable. 

El P.Z.N.P.C. obtenido mediante titulaciones potenciométricas a tres diferentes valores de 

fuerza iónica, corresponde a pH=8.5 para la muestra añejada y pH=8.1.para la muestra sin 

añejar. Lo anterior, podría relacionarse con mayor abundancia relativa de sitios 

monocoordinados asociados a las caras cristalográficas1-10 y 1-11 para FFh y mayor 

abundancia de sitios triplemente coordinados asociados a las caras 001 y 00-1 en AFh. 

Los contornos hexagonales apreciados con mayor claridad en las imágenes de TEM de las 

muestras de AFh, pueden estar relacionados con la predominancia de las caras 

cristalográficas 001 y 00-1, mientras que la tendente forma esférica de la muestra FFh, 

puede relacionarse a la mayor abundancia de las caras 1-10 y 1-11. 

Por último, pese a que el hallazgo de que la reactividad de ferrihidrita normalizada por 

masa es semejante independientemente del tamaño de partícula, fue contrario a nuestras 

hipótesis, estos resultados pueden ser de gran importancia si se pretende utilizar 

ferrihidrita en alguna tecnología de remediación, ya que podrían reducirse costos al no 

buscar obtener ferrihidrita de menor tamaño de partícula y se facilitarían los cálculos para 

encontrar la cantidad de mineral que se necesite aplicar en el proceso. 
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ANEXO A 

 

IMÁGENES DE MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN 
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