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Resumen

El arsénico es un elemento toxico que se encuentra presente en el ambiente de
manera natural y antropogénica. Su presencia en el agua es de gran preocupacion
debido a que es la principal fuente de exposicion en las personas causando diversas

enfermedades e incluso cancer.

Con el fin de obtener un material que pueda ser util para la eliminacion de arsénico
presente en aguas contaminadas, se propuso un meétodo para la sintesis de
magnetita sobre silice. En el cual la magnetita sea sintetizada y la silice obtenida a

partir de cascara de arroz.

El método consistié en el acoplamiento de los métodos de coprecipitacion para la
generacion de magnetita y el método de calcinacién de cascara de arroz en la
obtencion de la silice. La obtencidn del material magnetita/silice se realizé mediante
la despolimerizacidn de la silice e incorporacidn de la magnetita en un proceso de

sintesis hidrotermal.

Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante las técnicas de
fluorescencia de rayos X (FRX), reduccion a temperatura programada (TPR),
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman y adsorcion volumétrica de
nitrogeno. Ademas se les realizaron pruebas de remocion de arsénico en agua en
condiciones controladas. La cuantificacion del arsénico removido se determind
indirectamente utilizando el método espectrofotométrico. Los resultados obtenidos
mostraron que los materiales presentaban una gran capacidad de remocion de

arsénico proporcional a la cantidad de 6xidos de hierro que contienen.



1. Introduccion.

1.1. Planteamiento del problema.
La presencia de arsénico en el agua es el resultado de la disolucién natural de los

minerales presentes en cuencas hidrograficas o en los causes; o bien por
actividades antropogénicas como lo es la mineria, la metalurgia y la agricultura entre

otras’.

El arsénico es un constituyente de mas de 200 minerales, entre los mas comunes
estan la lolingita, rejalgar, cobaltita, escorodita, niquelina y arsenopirita, siendo esta

ultima la principal responsable de altas concentraciones en aguas subterraneas?.

La contaminacion por arsénico en aguas ha afectado la salud de grandes
poblaciones en diferentes paises como Argentina, Bolivia, Chile, China, Espana,

Estados Unidos de Norteamérica, India, Japon, Taiwan, Tailandia y México.

En México, las caracteristicas geologicas y tectonicas, propician altos niveles de
arsénico en diversas zonas del pais3. Algunos estados que presentan este problema
son Baja California Sur, Chihuahua, Coahuila, Durango, Guanajuato, Hidalgo,

Jalisco, Michoacan, Puebla, San Luis Potosi y Zacatecas.

Figura 1.1 Principales estados de la Republica Mexicana afectados por altas

concentraciones de arsénico en aguas subterraneas.




El arsénico es conocido desde tiempos antiguos por sus efectos irritantes,
corrosivos y toxicos, se encuentra presente en formas organica e inorganica; en la
corteza terrestre, principalmente se encuentra en forma inorganica en combinacién
con azufre, oxigeno y hierro. En el agua, el arsénico se presenta en forma de

arseniato y arsenito.

El arsénico tiene cuatro principales estados de oxidacion (-3, 0, +3 y +5), en el agua
las formas predominantes son como oxianiones inorganicos de arsenito (As*3) o
arseniato (As*®), siendo la forma trivalente mas toxica que la forma pentavalente.
Las formas organicas son escasas y muy poco tdéxicas, se encuentran

principalmente en zonas afectadas por contaminacion industrial®.

La principal ruta de exposicion para el ser humano es via oral a través del consumo
de agua o alimentos contaminados. El consumo en bajas concentraciones no tiene
efectos inmediatos en la salud, el dafio se produce por la acumulaciéon en el
organismo. La exposicion cronica a través de la ingesta ocasiona lesiones cutaneas
caracteristicas como alteraciones de la pigmentacion, hiperqueratosis palmoplantar
y papular. Algunos estudios indican que el arsénico inorganico se asocia con cancer
en la piel y organos internos, ademas de enfermedades neuroldgicas vy

cardiovasculares®.

Figura 1.2 Rutas de exposicion y dafos a la salud en el ser humano.
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Existen diferentes tecnologias para la eliminacion de arsénico presente en agua y

se pueden dividir en cuatro categorias:

e Procesos de membrana
e Procesos de precipitacion
e Procesos de intercambio idénico

e Procesos de adsorcion
Procesos de membrana.

Las membranas son una barrera selectiva, que permiten el movimiento de algunos
componentes mediante una fuerza impulsora, al tiempo que bloquea el paso de los
demas. El porcentaje de remocion de arsénico mediante esta técnica es variable
desde un 10 a un 99% debido a que la eliminacion de arsénico a través de
membranas esta dada por factores como concentracion, tamafo de la particula y
caracteristicas quimicas de los compuestos de arsénico; y las caracteristicas de

tamafio de poro, carga superficial y material del que estd compuesta la membrana®.
Procesos de precipitacion.

Los procesos de precipitacion son tratamientos en los cuales se alteran las
propiedades fisicas o quimicas en la superficie de los coloides disueltos o
suspendidos de tal manera que se aglomeran y se depositan. El uso de alumbre,
cloruro férrico, y sulfato férrico ha demostrado alta eficiencia en la remocion de
arsénico. Este proceso se complementa con procesos de filtracion para la

eliminacién de los precipitados que contienen el arsénico?.
Procesos de intercambio iénico.

El proceso de intercambio idnico es un proceso fisico/quimico por el cual se
intercambia un ion en la fase solida por un ion en la solucion. Las resinas de
intercambio idnico mas utilizadas para la eliminacion de arsénico son de base fuerte

como sulfato-selectivas o nitrato-selectivas’ y resinas de cloruro.



Procesos de adsorcion.

El proceso de adsorcion es un proceso de transferencia de masa, basado en la
capacidad de algunos materiales de retener moléculas sobre su superficie de
manera mas o menos reversible®. Entre los materiales mas utilizados estan la
alumina activada, carbén activado, residuos agricolas, biocenizas, barro, residuos
metalurgicos, arena, minerales, 6xidos metalicos hidratados, Zeolitas naturales

entre otross.

Figura 1.3 Principales tecnologias de remediacion de aguas contaminadas con

arseénico
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Todos estos procesos tienen excelentes resultados en la remocion de arsénico
ademas, el uso combinado de técnicas mejora significativamente la remocion del
contaminante. El problema de estas técnicas radica principalmente en factores

tecnolégicos, econdémicos y ambientales. El uso de procesos de membranas



requiere de una sofisticada y costosa tecnologia ademas de un limitado rango de
condiciones de concentracion y pH. El uso de reactivos precipitantes es una técnica
mas barata y no requiere de sofisticada tecnologia, es altamente eficiente y aunque
los tiempos de reaccidn son lentos, su mayor inconveniente es de caracter
ambiental, la gran cantidad de lodos residuales generados que albergan ya no solo
el arsénico, sino también los productos precipitantes, son concentrados dificiles de

tratar.

Los procesos de adsorcion tienen una importante ventaja sobre los demas procesos
de eliminacion de arsénico debido a su gran capacidad de remocion, mayor

accesibilidad, bajo costo y escasos requerimientos tecnoldgicos.

El continuo desarrollo de adsorbentes es el tema de trabajo de muchos
investigadores que continuan explorando el desarrollo y mejora de dichos

adsorbentes de bajo costo y alta eficiencia®.



1.2. Hipétesis.
Conjuntando dos métodos de preparacién de silice y de magnetita es posible

sintetizar un material compuesto magnetita/silice, con propiedades diferentes a las

de los materiales de partida. Por partir de un material ampliamente utilizado en la

adsorcion de arsénico y un material mesoporoso, el material sintetizado conjuntara

ambas propiedades y, por ende, se modificara su capacidad de adsorcion por

arseénico.

1.3. Objetivos.
1.3.1. Objetivo general.

Desarrollar un método de sintesis para un material compuesto,
magnetita/silice, como posible adsorbente de arsénico a partir de ceniza de

cascara de arroz y cloruros de hierro.

1.3.2. Objetivos particulares.

Conjuntar el método de coprecipitacion para obtencion de magnetita y el de
sol-gel para la depolimerizacion de silice.

Caracterizar los materiales obtenidos por fluorescencia de rayos X, difraccion
de rayos Xy espectroscopia RAMAN.

Determinar las propiedades superficiales de los materiales obtenidos a partir
de la isoterma de adsorcion/desorcion de N2

Determinar el estado de oxidacion del Fe por reduccién a temperatura
programada.

Determinar la capacidad de adsorcién de arsénico, en los materiales

obtenidos.



1.4. Justificacion.
La sintesis de materiales que sean utiles al mejoramiento ambiental, mediante

técnicas sencillas, que no requieran una sofisticada tecnologia y que a su vez
generen un valor agregado a residuos industriales es uno de los principales campos

de investigacion.

Los materiales mesoporosos también llamados tamices moleculares o soélidos
estructurales, atraen mucho la atencidén debido a sus caracteristicas y propiedades.
Estos materiales presentan un tamano de poro de 2 a 50 nanémetros que les brinda
una gran capacidad de adsorcion y selectividad sobre algunos sustratos mediante
la regulacién del tamario de poro o modificacién quimica'®. La sintesis de tamices
moleculares de porosidad controlada dentro del rango de los mesoporos ha
desarrollado una importante actividad cientifica en el estudio de las propiedades,
mecanismos de formacién y rutas de sintesis, asi como la incorporacion de especies

activas a estos solidos™".

Los materiales porosos mas estudiados son construidos a partir de precursores
diamagnéticos (como silicio, germanio y bismuto) y son utilizados en diversos
campos, en particular en la adsorcion de diferentes sustratos en solucion. Sin
embargo, estos materiales por ser polvos finos representan una dificultad para su
separacion en un sistema heterogéneo y su posible reciclaje y, por ende, generan

lodos residuales.

En los ultimos afios los materiales mesoporosos de silice modificados, ya sea por
insercion, impregnacion o sustitucion con 6xidos de hierro han adquirido gran interés
como materiales estructurados. Por lo cual se han descrito diferentes métodos para
su preparacion, ya sea por sintesis directa o modificacion posterior a la sintesis'?.
La incorporacion de la cualidad magnética a estos materiales puede otorgar una
doble funcidén al material sintetizado, el caracter mesoporoso de la silice vy la
propiedad magnética de la magnetita que podria ser aprovechada para la remocion

en los sistemas heterogéneos’3.

Diferentes materiales mesoporosos han sido sintetizados en el laboratorio de
materiales y nanotecnologia del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo
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Tecnoldgico. La cascara de arroz después de un proceso de combustion genera
cenizas mesoporosas con un contenido superior al 90% de silice. Cuando esta silice
se depolimeriza en presencia de glicerol produce geles reactivos que, manteniendo
la mesoporosidad del material de partida, producen una silice sélida mesoporosa’.
Cuando este gel reactivo se somete a un tratamiento hidrotérmico en presencia de
un director de estructura, se obtienen diferentes silicatos cristalinos conocidos como
Zeolitas'®. De aqui que, utilizando este tipo de geles y un material adsorbente de
arsénico per se, es posible buscar las condiciones para obtener un compuesto

mesoporoso con propiedades adsorbentes.



2. Antecedentes.

2.1. Arsénico y su remediacion.
La presencia de arsénico normalmente se encuentra asociada a minerales

metalicos, en especial minerales de hierro, donde regularmente es inmovilizado por
formacion de compuestos o a través de adsorcion. Se ha reportado que la adsorcion

de arsénico sobre 6xido de hierro es altamente eficaz.

Los oxidos de hierro tienen un papel muy importante en el desarrollo tecnolégico y
han atraido mucho el interés, no solo en el campo de la grabacion magnética y
componentes electronicos y eléctricos, sino también en areas biomédicas y

ultimamente en mejoramiento y remediacion ambiental®.

La remocion de arsénico, con el uso de productos basados en hierro, es una técnica
emergente en las técnicas de tratamiento de agua, ya sea como precipitantes o
adsorbentes. En la actualidad multiples productos basados en hierro conforman una

base amplia de opciones en la remediacion ambiental.

Selvin et al (2000)"" describid el proceso de adsorcién de arsénico sobre hierro
como un proceso de adsorcidon quimica tipicamente irreversible. Rajan et al (2003)"®
reportan que la adsorcion de arsénico (V) en oOxido de hierro (lll) depende
fuertemente del sistema y del pH, mientras que la adsorcion de arsénico (lll) es
independiente del pH. Sin embargo la adsorcion de arsénico (V) y (lll) es mas eficaz
en pH acidos y neutros’® 20 21, 22, 23, 24 Mientras que Guan et al (2008)?° reportan
en detalle el mecanismo de adsorcion de arsénico (V) sobre hierro hidratado
granular, describiéndolo como la formaciéon de un complejo binuclear bidentado,

segun lo evidenciado por un analisis que muestra la formacion del enlace Fe-As.

Entre los materiales de hierro mas utilizados en la remocién de contaminantes
presentes en agua y liquidos peligrosos se tienen Oxidos (siderita, hematita,
magnetita, maghemita, etc.)?® 27- 28 e hidroxidos y oxihidroxidos de hierro (goethita,
lepidocricita, akaganeita, hierro hidratado granular, oxido férrico hidratado, etc.)?®

30, 31, 32 ya sea como coagulantes o adsorbentes, su capacidad de remocion se

10



atribuye al intercambio idnico, especificamente en la adsorcidén superficial, por los

grupos hidroxilo:

R —Fe(OH)+ H,L- - R—FeH,L+ OH~ (2.1)
donde:
R es una superficie
L es un ligando

—Fe(OH) es una especie en la superficie.

En el caso del arseniato tenemos:
R — Fe(OH) + H,AsO,~ - R —FeH,AsO,+ OH~ (2.2)

Se ha encontrado que el uso de éxidos de hierro, en los cuales el hierro presenta
un estado de oxidacion 3+, mejora sustancialmente la capacidad de adsorcion de
arsénico. Minerales como magnetita y hematita que presentan Fe3* son presentados

como una alternativa econdmica en los procesos de remediacién ambiental.

La magnetita se ha utilizado en la remediacién ambiental en el tratamiento de agua
contaminada por metales pesados entre los que se encuentra el arsénico, siendo
muy eficiente en la remocién de este contaminante. La magnetita natural es un
material que presenta baja area superficial, lo que limita su capacidad de adsorcion,
la mayoria de los estudios realizados sobre la adsorcidn de arsénico sobre
magnetita, se han realizado con magnetita sintética debido a que en comparacion
con la magnetita natural posee una mayor area superficial (39 m?/g y 8m?/g

respectivamente)33 34 35, 36,

Por otra parte se ha encontrado que el tamafno de particula de magnetita tiene una
participacion activa dentro del proceso de adsorcidén debido a que las interacciones
entre las particulas forman agregados multiparticula que a su vez bloquean sitios
activos que impactan negativamente el proceso'?. De aqui la necesidad de buscar

diferentes alternativas para minimizar estas limitantes.

Recientemente Sabbatini et al (2010)37 han desarrollado nanoparticulas de oxido de

hierro depositadas en materiales de alimina porosa, incrementandose su capacidad

11



de adsorcion. La sintesis de materiales de silice mesoprosos con particulas
magnéticas de magnetita se han descrito por diferentes métodos para su
preparacion, por sintesis directa o modificacion posterior a la sintesis; materiales
como MCM-41, MCM-48, (Mobil Crystaline Material No.48), SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous No.15), ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil No.5), etc. son solo algunos
ejemplos de los tamices que han sido modificados con 6xidos metalicos ya sea por

recubrimiento, impregnacién, nanomontaje o sintesis in situ0.12.13.38,39.40
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3. Marco teorico.

3.1. Magnetita.
La magnetita es un mineral compuesto de 6xidos de hierro caracterizado por un

fuerte magnetismo, alta dureza y un color negro. La magnetita es un mineral
asociado a rocas igneas metamorficas y suele formar menas las cuales son

explotadas para la obtencion de hierro*'-42,

La magnetita (Fe3Oa4) tiene un sistema cristalino cubico y una estructura de espinela
inversa con parametros de red a,=8.3963 A, donde el oxigeno forma la red cubica
de caras centradas con 64 posiciones tetraédricas ocupadas por Fe3* y 32
posiciones octaédricas ocupadas por Fe3*y Fe?*. Los iones ferrosos y férricos de
las posiciones octaédricas comparten electrones de valencia, o que permite que
sea un compuesto frecuentemente no estequiométrico y de elevada conductividad

eléctrica*s.

Figura 3.1 Estructura quimica de la magnetita.

La magnetita tiene una gran cantidad de usos como: pigmentos, iman permanente,
dispositivos magnéticos y de almacenamiento de datos, catalizadores y en los
ultimos anos, por sus propiedades adsorbentes, se ha utilizado en la remediacién

ambiental en el tratamiento de agua contaminada por metales pesados.

Diferentes técnicas se han desarrollado con la finalidad de obtener magnetita

sintética mediante, la reduccibn de Oxidos de hierro precursores por
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descomposicién térmica**, sonoquimicamente*®, autoensamblajet, sintesis

hidrotermal*’#® y mediante coprecipitacion de oxidos férricos y ferrosos*®.

El método de coprecipitacion es probablemente el método mas comun para la
preparacion de particulas de magnetita. Este método consiste en el uso de
disoluciones de sales férricas y ferrosas, en un medio alcalino®%" en una atmosfera
inerte y debido a que la magnetita no es estequiométrica la proporcion de cationes
Fe3*:Fe?* es 2:1. Generalmente se utiliza una mezcla de cloruros férrico y ferroso

disueltas en acido clorhidrico y una solucién de amoniaco:

2F€Cl3(ac) + FeClZ(aC) + 8NH3(aC) i F€304(ac) + 8NH4Cl(aC) (31)

3.2. Silice.
La silice o dioxido de silicio es un grupo de minerales naturales compuestos de

silicio y oxigeno que normalmente contiene impurezas metalicas. Es uno de los
componentes mas abundantes en la corteza terrestre, presente comunmente en
las rocas y suelos. Es muy poco reactivo pero puede llegar a reaccionar con fluor e

hidréxido de sodio.

La silice ésta constituida por estructuras tetraédricas que se pueden condensar por
comparticion de uno o mas veértices entre si. Las distintas maneras en que los
tetraedros se enlazan en el espacio dan lugar a una amplia serie de sistemas de
canales y cavidades en una, dos o tres dimensiones, lo que define las
caracteristicas estructurales del material. Esta descripcion estructural permite
clasificar los silicatos en cristalinos y amorfos, en funciéon del nimero de vértices
compartidos pueden formar ortosilicatos, pirosilicatos, metasilicatos, inosilicatos,
filosilicatos y tectosilicatos. La comparticion de vértices permite generar estructuras
como lo son cadenas, cadenas ciclicas, dobles cadenas, laminas y estructuras

tridimensionales.

14



Figura 3.2 Estructuras de silice dependiendo de la comparticién de vértices a)

ortosilicatos, b) metasilicatos, c) inosilicatos, d) filosilicatos y e) tectosilicatos.

La silice esta presente en la corteza terrestre formando una gran cantidad de
minerales, en su estado puro se encuentra en forma cristalina en minerales como el

cuarzo, cristobalita, tridimita, tripoli y en forma amorfa como en los vidrios.

El uso de la silice se extiende por diversos materiales como lo son vidrios,
ceramicos, componentes electrénicos, materiales zeolitiicos, catalizadores,

adsorbentes, intercambiadores idnicos y siliconas entre otros.

3.3. Silice cristalina, Zeolitas.
Las Zeolitas son materiales porosos que han encontrado grandes aplicaciones

industriales, principalmente como intercambiadores idnicos, adsorbentes y como
catalizadores, principalmente en la petroquimica y en la sintesis organica. De
manera general, las Zeolitas se les ha denominado como aluminosilicatos cristalinos
que se forman por la unién de tetraedros TO4 (T=Si o Al) que comparten todos sus
vértices, a lo largo de sus tres ejes, generando un armazon tridimensional con

aperturas de poro diferentes.
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Figura 3.3 Estructuras cristalinas de Zeolitas con diferentes tamafios y tipos de
canales. a) Zeolita A, b) Zeolita Y, c) Zeolita L, d) ZSM-5

Las Zeolitas naturales, descubiertas desde 1756 por el gedlogo A. Cronstedt, son
materiales porosos que son capaces de intercambiar iones metalicos en
disoluciones acuosas, presentan un tamafio de poro (<2nm) y todas son

hidrofilicas.

Segun la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) los materiales

porosos se clasifican segun el tamafo de sus poros:

e Microporosos: diametro de poro menor a 2nm
e Mesoporosos: diametro de poro entre 2 y 50nm

e Macroporosos: diametro de poro mayor a 50nm

El tamafo de poro presentado por las Zeolitas naturales presenta un inconveniente
debido a que la difusién y transporte de las moléculas de mayor tamafo se ve
obstaculizada. Por esta razén que se han desarrollado Zeolitas sintéticas con
propiedades hidrofébicas y con tamafio de poro controlado mediante directores de

estructura®?.
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La creciente demanda de materiales zeoliticos de caracteristicas controlables llevo
a los investigadores a desarrollar materiales de silice que pudieran presentar

caracteristicas que en las Zeolitas naturales no se encuentran.

Los materiales mesoporosos poseen atractivas propiedades como lo son gran area
superficial y mayor tamafo de poro. Los primeros métodos de obtencién se
desarrollaron imitando las condiciones naturales, altas presiones y elevadas
temperaturas. El descubrimiento de depdsitos de Zeolitas naturales formadas a
bajas presiones y temperaturas, llevo a Milton y Breck a desarrollar Zeolitas bajo
condiciones hidrotérmicas, cristalizando geles alumino-silicicos en un medio acuoso

fuertemente basico®'.

La sintesis hidrotérmica ha permitido desarrollar una gran cantidad de Zeolitas
diferentes. Esta sintesis consiste en la transformacién de compuestos de silicio y

aluminio, cationes metalicos y agua en aluminosilicatos cristalinos.
Existen diferentes métodos de sintesis de silice mesoporoso:

e Método de aerosol: en el cual una disolucién precursora se atomiza
formando el aerosol y después por un proceso de deposicidon son obtenidos
los materiales.

e Meétodo de reaccion en estado soélido: en el cual los componentes sélidos
reaccionan a elevadas temperaturas durante periodos largos.

¢ Método hidrotermal: en el cual la disolucidn precursora es sometida a
temperaturas y presiones relativamente altas.

e Meétodo Sol-Gel: es uno de los mas utilizados, se basa en la hidrolisis y

policondensacion de precursores de silice®3.

La sintesis de materiales meso porosos se logra mediante la adicion de agentes
surfactantes que actuan como directores estructurales. Durante la formacion de la
policondensacion, el precursor de silicio puede someterse a interaccion con agentes
porégenos o tensoactivos, estos agentes forman micelas, que durante la reaccién
de condensacion son atrapadas por la creciente red de siloxanos para después ser

removidos y dar origen a la estructura solida de silice®.
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Figura 3.4 Sintesis de silice mesoporosa mediante agentes tensoactivos.

La sintesis de materiales mesoporosos de silice desarrollados inicialmente a partir
de precursores inorganicos y la presencia de agentes tensoactivos ha desarrollado
un gran avance en la sintesis de estos, evolucionando hasta permitir introducir
grupos funcionales y obtener no solo polvos, sino fibras, monolitos, particulas

esféricas y peliculas.

3.4. Silicalita-1.

La silicalita-1es una zeolita que fue sintetizada por primera vez en 1978 por
Flanigen, a partir de silice coloidal e hidroxido de tetra-propilamonio (TPAOH) como

mineralizador, en una autoclave a una temperatura entre 100-200°C55.

La silicalita-1cuenta con una estructura similar a ZSM-5 del tipo MFI cuya formula
es [Aln Sigs-n O192] (H20)16 donde n<27, pero sin la presencia de atomos de Al, debido
a su tamafio de poro promedio, su facil preparaciébn y sus propiedades

termoquimicas estables, es uno de los materiales mas estudiados®®.

La silicalita-1 puede describirse como un sistema tridimensional con dos tipos de
canales: canales rectos con seccion practicamente circular a lo largo de la direccién
cristalografica b y canales sinusoidales de seccion eliptica a lo largo de la direccién

cristalografica a°’.

3.5. Silice obtenida de cascara de arroz.
El uso de residuos agroindustriales, en los ultimos anos, ha sido un punto de

atencion para varias investigaciones, debido a que parte de los constituyentes

pueden ser materia prima de diversos productos de interés.
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Los residuos agroindustriales provenientes de la industria agroalimentaria se han
utilizado por mucho tiempo como alimento animal, material de construccion,
mejoradores de suelos, biocombustibles, etc. pero en los ultimos afios las
investigaciones han logrado el mejor y mayor aprovechamiento de estos residuos

como fuente de materias primas®.

El uso de los residuos de la industria arrocera y en especial el uso de la cascarilla
de arroz ha tenido mucho interés debido a la composicion de ésta. La cascarilla de
arroz es un tejido vegetal constituido por celulosa, lignina y silice principalmente

obtenida de las cenizas®°.

La cascarilla de arroz es utilizada mas frecuentemente como mejorador de suelos,
aditivo en materiales de construccion y como biocombustible®. La composicion de
las cenizas de la cascarilla de arroz es en su mayoria SiO2 acompafiado de
pequefas cantidades de AlOz, TiO2, Fe20s, CaO, MgO, Naz0, K20, SOs y P20s,

principalmente y dependiendo del tipo de arroz estudiado®.

Los compuestos de silicio constituyen mas del 60% de los compuestos del suelo y
su concentracion en forma soluble, como acido silicico, esta entre 35-40mg/L. El
silicio esta presente en plantas en cantidades equivalentes a los macronutrientes,
como calcio, magnesio y fosforo. Su presencia en los vegetales es ubicua y dada

su abundancia es casi imposible eliminarlo de los substratos donde ellas crecen.

En las gramineas el silicio se acumula en cantidades mayores que cualquier otro
elemento inorganico. El silicio constituye entre el 0,1 y el 10% del peso seco de las
plantas superiores. Existen evidencias que muestran que las estructuras de las
plantas que crecen en ausencia de silicio frecuentemente son mas débiles y su
crecimiento, desarrollo, viabilidad y reproduccién anormal, son mas susceptibles al
estrés abidtico, como toxicidad por metales, facilmente invadidas por organismos
patdgenos, insectos fitbfagos y mamiferos herbivoros. En algunos experimentos de
fisiologia vegetal se muestra que el silicio mejora la retencion del agua en los tejidos.

El arroz acumula hasta 10% de silicio y, en general, las monocotiledéneas acumulan

mas silicio que las dicotiledéneas, aunque las diferencias pueden darse incluso a
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nivel de variedad. En plantas tales como calabacita (Cucurbita sp.), avena (Avena
sativa) y sorgo (Sorghum bicolor) se ha observado que la fertilizacion con silicio trae
como consecuencia un aumento en la sintesis de peroxidasa, polifenoloxidasa,
glucanasas y quitinasas; estas enzimas estan relacionadas con un incremento en la
produccion de quinonas y especies reactivas de oxigeno que tienen propiedades
antibidticas, favorecen la mayor lignificacion de los tejidos, la disminucién en la
calidad nutricional y la digestibilidad, todo lo cual genera, consecuentemente, un

decremento en la preferencia de los insectos por las plantas®?.

La obtencidn de silice a partir de cascarilla de arroz se realiza mediante tratamientos
térmicos que consisten en la incineracidon de la cascarilla de arroz para la

eliminacion de compuestos volatiles y compuestos no deseados.

En estos tratamientos térmicos se ha encontrado que la cantidad de silice obtenido
esta en funcidén de la temperatura de incineracién y el tiempo que dura esta, las
temperaturas de calcinacion fueron realizadas entre 350-900°C y tiempos de entre
1-4 horas, obteniéndose el mayor porcentaje de silice a una temperatura de
400°C%’.
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4. Técnicas de caracterizacion.

4.1. Fluorescencia de rayos X (FRX).

La fluorescencia de rayos X es un método que se basa en la distribucién de los
electrones en distintos niveles y subniveles de energia en un estado fundamental.
Cuando estos electrones son bombardeados por un haz de electrones o fotones de
rayos X y ocurre un choque con un electrén de las capas internas del atomo se
produce la expulsidén de dicho electréon quedando el atomo en un estado excitado.
Este atomo en estado excitado tiende a volver a su estado fundamental, para lo cual
se producen saltos de electrones de niveles mas externos para cubrir el hueco
producido. En este proceso hay un desprendimiento de energia, igual a la diferencia
de energia de los niveles entre los que se produce el salto electronico en forma de

radiacion electromagnética correspondiente a la region de rayos X.

Al proceso de bombardeo se le conoce como excitacion primaria y a la radiacion
obtenida radiacidn X primaria. Al proceso de excitacion con otra radiacién X se le
denomina excitacién secundaria y a la radiacion producida radiacion X secundaria

o radiacion de fluorescencia.

El analisis fue realizado en un Espectrémetro Rigaku ZSX Primus Il con tubo de
rodio (Rh) y ventana de berilio (Be) de 30 micras, previamente calibrado con
muestras internacionales de referencia geoquimica. La muestra fue preparada en
base seca y fundida en perlas usando metaborato y tetraborato de litio, en una
proporcion de 1:1 para el analisis de elementos mayores. La Pérdida por

Calcinacion (PxC) se determina calcinando la muestra a 950°C durante 1 hora.

4.2. Reduccion a temperatura programada.
La reduccién a temperatura programada o TPR por sus siglas en inglés, es una

técnica analitica en la que se puede determinar el nUmero de especies reducibles
en la superficie del material e indica la temperatura en que se produce la reduccion
de cada especie. Un aspecto importante del analisis TPR es que la muestra a
analizar no requiere de propiedades fisicas especiales, s6lo debe de contener

metales reducibles.
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EL andlisis TPR se lleva a cabo en una celda reactor con un flujo de gas continuo
(generalmente hidrégeno diluido en un gas inerte) a través de la muestra,
inicialmente a temperatura ambiente. Mientras que el gas esta fluyendo, la
temperatura de la muestra aumenta linealmente con el tiempo. El consumo de
hidrogeno por adsorcion/reaccion es relacionado con las especies reducibles a una

temperatura caracteristica.

En el analisis por reduccion a temperatura programada se utilizé 50mg de muestra
y una mezcla de gas 50/50 de argon/hidrégeno-argdn a una rapidez de 10°C/min
en el intervalo de 40-600°C.

4.3. Difraccion de rayos X (DRX).
La difraccion de rayos X es en método analitico no destructivo, utilizado

ampliamente en la caracterizacion de materiales ya que se puede obtener
informacion de su estructura cristalina. La aplicacion fundamental de la difraccidon
de rayos X es la identificacion cualitativa de la composicién mineraldgica de una

muestra cristalina.

El arreglo atomico juega un papel importante en la determinacion de la
microestructura y el comportamiento de un material sélido. El uso de difraccién de
rayos X en la caracterizacion de materiales mesoporosos permite la determinacion

de la estructura mediante la difraccion en angulos bajos.

Los rayos X descubiertos por W. Rontgen y las demostraciones de Mosley de las
relaciones entre el numero atémico y la reciprocidad de la longitud de onda llevaron
a W. Bragg y W. Lawrence a realizar el estudio basado en la estructura cristalina y

la difraccidn de rayos X563,

Los espacios interatémicos en los cristales son del orden de 1A; la radiacion
electromagnética en este orden corresponde a la region de los rayos X. Cuando un
haz monocromatico del mismo orden de magnitud del espacio atdmico incide en
éstas, se dispersa en todas direcciones, sin embargo una pequeia parte que golpea

ciertos planos cristalograficos en angulos especificos se ven reforzados*.
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Los rayos X han sido difractados o reforzados cuando las condiciones satisfacen la

ley de Bragg:
g = 1

sinf = » (4.1)
donde:
n es el un numero de reflexiones producidas por los planos de cada atomo.
A es la longitud de onda de los rayos X.
d es la distancia entre los planos de la red cristalina.
o es el angulo entre los rayos incidente y los planos de dispersion.

Los analisis por difraccion de rayos X (método de polvos) se realizé en un equipo
SIEMENS D-500 equipado con un monocromador secundario de grafito para filtrar
la radiacion CuKa (A= 1.5406A). Los difractogramas fueron registrados en un

intervalo de 4-70° 26 con pasos de 0.02° y un tiempo de conteo de 1.8s.

4.4. Espectroscopia RAMAN.
La espectroscopia Raman es una técnica analitica vibracional que proporciona

informacion quimica y estructural utilizada para la identificaciéon de compuestos. El
analisis mediante espectroscopia Raman se basa en la radiacion dispersada por un
material al incidir sobre él un haz de luz. La dispersién es la desviacién de la luz de

su direccion original de incidencia.

La interaccion del vector de campo eléctrico de una onda electromagnética con los
electrones del sistema con el que interactua da lugar a la dispersion de la luz
incidente. Estas interacciones inducen oscilaciones periddicas en los electrones de
las moléculas; por lo que se producen momentos eléctricos oscilantes. Esto lleva a
tener nuevas fuentes emisoras de radiacion, es decir, fuentes que reemiten

radiacion en todas direcciones.

Existen dos tipos basicos de dispersion; elastica también llamada dispersion
Rayleigh de misma frecuencia que la luz incidente e inelastica que puede tener
mayor o menor frecuencia que la luz incidente, esta luz dispersada inelasticamente

se le llama dispersion Raman.
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Los espectros Raman fueron realizados utilizando un equipo WiTec con Microscopio
Confocal alpha300R una fuente de excitacion de 521nm (Nd: YVO4 laser de doble
frecuencia) y un objetivo de enfoque 50X 0.75 NA. Los espectros fueron registrados
con una resolucion de 9um, una potencia de 4.90mW y un tiempo de integracion

de 0.1s y 20 acumulaciones.

4.5. Adsorcion volumétrica de nitrégeno.

4.5.1. Area superficial.
El area superficial es una propiedad de gran importancia en la sintesis de materiales

debido a que gran cantidad de los procesos para los cuales son disefiados o

sintetizados tienen lugar en la superficie de éstos.

El método basico para determinacion del area superficial BET (Brunauer, Emmett y
Teller) implica la determinacion de la cantidad de volumen de un gas requerido para
formar una monocapa sobre la superficie de la muestra en funcién de la presién del
gas en equilibrio con el sdlido. EI numero de moles adsorbidas en una muestra
solida se puede calcular a partir del cambio de presion. Repitiendo el experimento
a diferentes presiones iniciales se obtiene una serie de valores de moles adsorbidos
frente a la presion de equilibrio a una temperatura constante, se puede construir una

isoterma de adsorcion. La ecuacion BET en su forma lineal se presenta como:

P 1 Cc-1 P
W) e T T (42)
donde:
v es el volumen adsorbido

vm  es el volumen de la monocapa

Cc es una constante relacionada con la energia de adsorcion

P° es la presion de vapor del adsorbato

P es la presion del sistema

De la ecuacion 4.2 se puede obtener v con la que se calcula el area superficial a

través de la correlacion:

mN m
Qy(per) = moatm) (4.3)
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donde:

as(seT) €s el area superficial BET

vm  es el volumen de la monocapa

Na  es el numero de Avogadro

am es el area ocupada por cada molécula de gas adsorbido en el caso del
nitrogeno 0.162 nm2

M es el volumen molar del gas adsorbido

4.5.2. Tamaio y volumen de poro.
El tamaino de poro en los materiales es una propiedad muy importante que implica

la dificultad o facilidad del transporte o difusion entre los sitios activos en el material
y los sustratos a ser adsorbidos. La mayoria de los poros tienen formas irregulares

y de diferentes tamafios lo que dificulta su medicion.

El método desarrollado por Barret, Joyner y Halenda (BJH) para determinar el
tamano de poro es complementario al método BET, esta se basa en el uso de las
isotermas de adsorcidn para la determinacién del diametro y volumen de poro asi
como la distribucion en los solidos. A pesar de que por este método se determinan
tamanos de poro ligeramente inferiores a los reales, es el método mas ampliamente

utilizado en la caracterizacion de materiales mesoporosos.

Este método se basa en la ecuaciéon de Kelvin:

ln% — (—=20vycos0) (44)
P rkRT

donde:

o es la tension superficial del adsorbato liquido

vm  €s el volumen molar del adsorbato liquido

7 es el angulo de contacto entre el liquido y la superficie
rk es el radio de Kelvin

Cuando la distribucién del tamafio de poro que posee un sélido no es muy amplia,
presenta de gran utilidad el concepto de radio medio de poro (re) que se define

como:

2vg

r, = —& (4.5)

donde:
as es el area superficial BET
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Vg es el volumen del poro que se puede obtener de:

_(Pvvy)
Vg = (4.6)

El analisis de los parametros superficiales se realizé en un equipo Quantachrome
Automated Gas Sorption System (Autosorb-1) mediante las isotremas de adsorcidn-
desorcién de nitrégeno realizadas a -196°C y con un tiempo de desgasificaciéon de
16h a 300°C, el tamafio de poro se calcul6 con los datos de desorcidén de acuerdo
con el método Barret, Joyner and Halenda (BJH) y el area superficial de acuerdo a

la teoria de Braunauer, Emmett and Teller (BET).
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5. Procedimiento experimental.

Inicialmente se realizo la sintesis de silicalita-1 y magnetita por separado para poder
establecer la etapa en la cual se mezclarian estos dos materiales para poder
generar la magnetita/silice. La preparacion de los materiales de magnetita/silice se
llevd a cabo en dos partes. La primera se realizé preparando las muestras por dos
distintos procesos de sintesis y diferente concentracion de hierro total (Parte I). Esto
con la finalidad de determinar las condiciones experimentales de los materiales que

se probaran como adsorbentes (Parte ).

5.1. Preparacion del gel de silice.
La sintesis de la silice se realizé conforme a lo publicado en estudios anteriores®.

Se utilizo silice biogénica obtenida de la calcinacion de cascarilla de grano de arroz
(rice husk ash o RHA por sus siglas en inglés) previamente calcinada a 500°C por
24 horas (RHA), y glicerol (3g de RHA en 30mlIL de glicerol). Con la mezcla obtenida
se realiza la despolimerizacion de la silice en glicerol a 200 ° C durante 2horas,

teniendo como producto un gel de silice.

Posteriormente, se agrega un director de estructura en este caso hidroxido de
tetrapropil amonio (TPA-OH) con la finalidad de favorecer la cristalizacion de la
silice. Para esto, al gel de silice se le agregan 22mL de una solucién de TPA-OH
1M, la mezcla resultante se introduce en un reactor y se somete a tratamiento
hidrotérmico a 135°C por 72 horas, obteniéndose la silicalita-1 (zeolita cristalina del
tipo MFI).

El siguiente paso consistio en el lavado y centrifugado del precipitado formado, esto
se realizd con agua destilada y agitando mecanicamente y centrifugando a 5000
rom por 10 minutos y se desechd la fase acuosa, este procedimiento se realizé por
triplicado. Una vez separado el solido se puso a secar por 24 horas a 135°C y

posteriormente se calcino a 500°C por 24 horas.
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5.2. Preparacion de magnetita.
La sintesis de magnetita se realiz6 utilizando el método de coprecipitacion. Para la

cual se utilizé6 una mezcla de disoluciones acidas de cloruro ferroso tetrahidratado
(Sigma-Aldrich, 99%) 2M (3.98g de FeCl2 en 10ml de HCI 2M), cloruro férrico
hexahidratado (Sigma-Aldrich, 98%) 1M (10.82g de FeCls en 40mL de HCI 2M), y

una disolucidon acuosa de amoniaco 1.3 M.

Las disoluciones de cloruros férrico y ferroso se colocaron en un matraz, mediante
agitacion y burbujeo de gas nitrégeno se desplazoé el oxigeno presente. Una vez
generada una atmosfera inerte, se agregd la disolucion de amoniaco mediante

goteo.

El precipitado formado se separé6 mediante arrastre magnético y de dejo secar a

temperatura ambiente por 24 horas en un recipiente cerrado.

5.3. Preparacion de magnetita/silice (parte I).
La preparacion de los materiales se realiza conjuntando los métodos de obtencion

de la magnetita y del gel de silice: de manera independiente y simultanea.

A) Procedimiento Independiente. Se prepara la magnetita, acorde al
procedimiento descrito en 5.2, y se mezcla con el gel de silice.
Posteriormente, se agrega la solucion de TPA-OH y se somete a tratamiento
hidrotérmico. Después de la calcinacion, el solido obtenido se denomina
A100.

B) Procedimiento Simultaneo. Se prepara el gel de silice y se le agregan las
soluciones de cloruros de hierro y con se procede a sintetizar la magnetita,
acorde al procedimiento descrito en 5.2. A la mezcla resultante se le agrega
la solucion de TPA-OH y se procede con el tratamiento hidrotérmico.

Posterior a la calcinacion se obtiene el sélido denominado B100.

Para diferenciar las muestra dependiendo del método de incorporacién de la
magnetita se les asignoé una letra capital, A para las realizadas por el primer método

y B para las realizadas por el segundo método.
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La preparacion de magnetita/silice se repiti6 por ambos métodos variando la

cantidad de cloruros de hierro para la sintesis de magnetita, de la siguiente manera:

Tabla 5.1 Cantidad de Cloruros utilizados para la sintesis de magnetita en cada

muestra.

Muestra Cantidad de cloruros de

hierro utilizados por muestra

FeCl: 4H:0 FeCl: H20 Fergrar %Ferronico

[g] [g] [g]

A100 3.980 10.82 3.413 53.3
A25 0.994 2.704 0.837 21.8
AlD 0.398 1.082 0.335 10.1
AD5 0.199 0.541 0.167 6.3
B100 3.980 10.82 3.413 33.3
B25 0.994 2.704 0.837 21.8
B10 0.398 1.082 0.335 10.1
B0 0.199 0.541 0.167 0.3

5.3.1. Resultados. Fluorescencia de rayos X (FRX).
En la tabla 5.2 se presentan los resultados del analisis quimico por fluorescencia de

rayos X para todas las muestras preparadas y una muestra de silice biogénica
(RHA). En donde podemos conocer el contenido de 6xidos de hierro total en cada
muestra. Haciendo comparativos los porcentajes de contenido de hierro real (Fer)
y el contenido de hierro calculado tedrico (Fer) tabla 5.3, podemos apreciar que el
contenido de hierro en las muestras no corresponde al agregado, principalmente en
la muestra A100. Por lo cual se opto por optimizar el proceso de sintesis y disminuir
la pérdida de hierro durante el lavado de las muestras. De aqui que se procedio a
repetir las muestras con la minima y la maxima concentracién de hierro en una

segunda parte.
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Tabla 5.2 Resultados del analisis quimico por fluorescencia de rayos X.

Muestra 5102

0,

TiOz FexO:;t MnO MgO CaO NazO K20 P:20s PxC SUMA

0; o o o 0y o O o

0 +0 Yo 0 0 70 0 +0 pi]
RHA 86.73 0.023 0.042 0.005 0.324 0540 0.2539 2.219 0.453 9.630 100.38
A100 83.76 0.015 6.008 0.022 0.135 0.152 N/D 0.175 0.132 9.680 100.07
A25 68.09 0.019 21.185 0.023 0.091 0.136¢ N/D 0.120 0.362 9.680 100.23
Al0 7040 N/D 19.073 0.030 0.095 0.163 N/D 0.113 0.323 9.680 99.380
A3 8l.32 0.023 7.e62 0.008 0300 0.526 0526 0.220 0.318 9.680 100.21
B100 530.25 0.018 39.013 0.082 0.125 0.182 0.027 0.380 0.260 9.680 100.05
B25 80.01 0.009 9.805 0.022 0.094 0.150 N/D 0.109 0.337 9.680 100.21
B03 80.09 0.023 0.013 0.035 0.228 0451 N/D 0.264 0.393 9.680 100.19

Tabla 5.3 Analisis comparativo real y tedrico calculado de hierro, contenido en las

muestras.

Muestra Fe Teorico Fe reaL
04 04

A100 33.3 42

A25 21.8 143
Al0 10.1 13.3
A0 6.3 2.3
B100 33.3 27.3
B25 21.8 6.8
B05 6.3 6.3

5.3.2. Resultados. Reduccién a temperatura programada (TPR).
En las figura 5.1 se presentan los perfiles de reduccién a temperatura programada

de las muestras, en las que se observa un maximo en 410 y 430 °C para las
muestras A100 y B100 respectivamente, que son las que contienen mayor
concentracion de oxidos de hierro. Mientras que observamos un maximo en 480 y
500°C para las muestras A05 y B05 con baja concentracion de 6xidos de hierro.
Estos perfiles concuerdan con los reportados por R. Kéhn et al. (2003)'?y A. Loaiza-
Gil et al. (2002)%, donde la reduccidon de especies Fe3* en materiales de silice,
presenta dos rangos de reduccion. El primer rango que se considera a baja
temperatura 267-397°C (LT) y el rango de alta temperatura 397-597°C (HT), esto
bebido a la presencia de especies con diferentes reducibilidades.
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En los perfiles para las muestras con mayor concentracion se logra apreciar el inicio
de otro pico que no se muestra por completo por la capacidad del equipo. El primer
maximo en los perfiles se puede atribuir a la reduccion de Fe3* y en algunos casos
al Fe?* que se encuentra en la superficie. El segundo maximo que se presenta

incompleto corresponde a la reduccion de las especies de Fe?*.

Las muestras de menor concentracion presentaron curvas con mucho ruido, esto
debido a la baja concentracion de las especies de hierro. Los perfiles de las
muestras A0S y BO5 presentan una mayor amplitud en el intervalo de temperaturas,
caracteristico de especies reducibles que se encuentran en el interior de la matriz

del material y se dificulta su reduccion.

Figura 5.1 Perfiles TPR.
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5.3.3. Resultados. Difraccién de rayos X (DRX).
La figura 5.2 corresponde al analisis por difraccion de rayos X en el que se

identificaron los maximos correspondientes a los oxidos de hierro magnetita (M) y
hematita (H), obtenidos de las fichas de datos cristalograficos que se muestran en
la tabla 5.4.
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Tabla 5.4 Datos cristalograficos de magnetita y hematita (JCPDS).

Oxidodehiemo hkl 11 20 hk 111 2@
Hematita 0 104 333 35 214 826
(13-5334) 60 116 542 35 300 o642
a0 110 358 30 113 40.8
40 024 497 25 012 243
Magnetita 100 311 354 20 400  43.1
(19-629) 40 440 825 10 422 535
30 511 56.09
30 220 301

En el espectro correspondiente a la muestra B100 se puede observar una mejor
definiciéon de los maximos caracteristicos de la magnetita y hematita. La presencia

de las senales de hematita (H) puede atribuirse a la oxidacion térmica de las

especies de Fe?* de la magnetita a Fe3".

El espectro de la muestra A25 presenta sefales para los maximos de hematita de

baja intensidad, mientras que el resto de las muestras no presentan sefales de

oxidos de hierro debido a su baja concentracion. La banda que aparece en las

muestras alrededor de 20=23° corresponde a silice amorfa, no presente en la

muestra B100.
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Figura 5.2 Difraccidon de rayos X para las muestras magnetita/silice primera parte.
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5.3.4. Separacidén magnética.
Adicionalmente se sometieron las muestras a un campo magnético para comprobar

su separacion (figura 5.3). Todos los materiales sintetizados mostraron un
comportamiento parecido, algunos en mayor y otros en menor medida dependiendo

de la cantidad de hierro presente en las muestras.

Este comportamiento altamente paramagnético se atribuye a la presencia de
particulas de magnetita debido a que la hematita presenta un caracter

diamagnético?3.

Figura 5.3 Separacion magnética

33



5.4. Preparacion de magnetita/silice (parte Il).
Se realiz6 la sintesis de las muestras con mayor y menor cantidad de hierro con

referencia a las muestras anteriores, mediante el mismo procedimiento, y por
ambos meétodos de incorporacion de magnetita. Las muestras obtenidas se
identificaron como A1, A2, B1 y B2, en donde las muestras 1 son las que contiene

un 100% de cloruros de hierro y las muestras 2 contienen solo el 5% de estos.

5.4.1. Resultados. Fluorescencia de rayos X (FRX).
El analisis quimico obtenido por fluorescencia de rayos X para las nuevas muestras

es presentado en la tabla 5.5, mientras que en la tabla 5.6 se muestra el analisis
comparativo de hierro agregado inicial y el contenido real. En estos resultados
podemos observar que el contenido de hierro en las muestras A2 y B2 corresponde
a aproximadamente el 90% del hierro agregado. En las muestras realizadas en la
primera parte, correspondientes a la misma cantidad de hierro agregado (A0S y
B05), el porcentaje de hierro contenido real se encontraba en 85 y 100%
respectivamente, lo que indica que en estas concentraciones el hierro es fijado casi
por completo en la silice. En el caso de las muestras A1, B1 y B100 el porcentaje

de hierro real es de aproximadamente el 50% del hierro agregado inicialmente.

Tabla 5.5 Resultados del analisis quimico por fluorescencia de rayos X.

Muestra 5102

%o

TiO2 AbOs FezOst MnO MgO CaO Na20 K:0 P20s SUMA

% % % % % % % % % %

Al 61.547 0.016 0.110 37.61 0.026 0.094 0.020 N/D 0.204 0.330  99.957
A2 00.208 0.034 0.094 8.097 0.066 0.244 0.339 N/D 0.404 0.420 99.996

Bl 62.002 0.043 0.110 36.92 0.043 0.102 0.034 N/D 0302 0.325 99.990
B2 80.677 0.024 0.173 8.627 0.078 0.290 0.317 0.014 0.414 0.380 09,004
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Tabla 5.6 Analisis comparativo real y teérico calculado de hierro, contenido en las

muestras de la segunda parte experimental.

Muestra Fe teorico Fe rear

0q 0q

Al 33.3 26.33

A2 6.3 3.67
Bl 33.3 253.84
B2 6.3 6.04

5.4.2. Resultados. Reduccion a temperatura programada (TPR).
Los perfiles obtenidos para las muestras A1 y B1 muestran un comportamiento

similar a las muestras A100 y B100, mostrando un maximo a una temperatura de
388°C y 405°C para las muestras A1 y B1 respectivamente. Aunque las
temperaturas son menores que para las muestras A100 y B100, se encuentran
dentro del intervalo en que la especie Fe3* es reducida. Para las muestras A2 y B2

se logra definir el perfil en el intervalo de 350 a 600°C con maximos en 430 y 500°C.

En la figura 5.4 se pueden observar dos maximos de especies Fe?®*, para las
muestras A1y B1, la primera alrededor de los 400°C y otra alrededor de los 500°C.
Acorde a Arena et al. (2005)% el primer componente, =400°C, se debe a la
presencia de agregados 3-D, generalmente en forma de nanoclusters. Mientras que
el segundo componente, = 500°C, pudiera estar asociado con la reduccion de
grupos (-Fe-O-Fe-)n unidos a la silice superficial por enlaces del tipo “Fe-O-Si”, por
lo que resulta un grupo menos reducible. La aparicion del maximo, cerca de los

600°C, podria asignarse a la presencia de especies de Fe?*.

Las diferencias de temperatura de los maximos entre las muestras 1 y 2 podrian
estar relacionadas con la baja concentracion de las especies reducibles, ya que es
posible que mayoritariamente las particulas queden envueltas dentro de la matriz

de la silice y esto retarde la reduccion de las especies.
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Figura 5.4 TPR para las muestras A1, B1, A2 y B2.
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5.4.3. Resultados. Difraccion de rayos X (DRX).
Los espectros obtenidos se presentan en la figura 5.5. En estos se puede identificar

la presencia de hematita (H) en todas las muestras y en los espectros de las
muestras A1y B1 se logra apreciar las sefiales caracteristicas para la magnetita (M)
aunque de menor intensidad que las sefiales para hematita. Estas nuevas muestras

también presentan la sefial caracteristica alrededor de 20= 23° que indica la

presencia de silice amorfa.

Figura 5.5 Difraccion de rayos X para las muestras segunda parte experimental.
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5.4.4. Resultados. Espectroscopia Raman.
En la figura 5.6 se presentan los espectros obtenidos en los cuales se identifican las

sefales de magnetita (M) y de hematita (H) con los datos de frecuencias Raman

publicadas en otros trabajos y enlistadas en la tabla 5.7.

Las bandas reportadas para la magnetita de las distintas simetrias de los modos
vibracionales son: A14=668cm-!, correspondiente al estiramiento simétrico y
asimétrico de los enlaces Fe-O; Eg=306cm™ y T(3)2g=420cm-!, corresponden al
doblez simétrico y asimétrico de O con respecto al Fe, respectivamente;
T2)29=538cm™", corresponde al estiramiento asimétrico de Fe y O; y T(1)2g=193cm-’,

correspondiente al movimiento de translacion del conjunto FeOa.

En el analisis realizado por esta técnica se logré establecer la presencia de
magnetita y hematita. En los espectros de las muestras A1 y B1, las bandas de
mayor intensidad representativas de la magnetita, se muestran claramente definidas
La banda que se aprecia alrededor de los 1336cm™' ha sido establecida como
referencia de la transicion entre las fases magnetita y hematita por efecto de

degradacion oxidativa de la magnetita®’.

En las micrografias (figura 5.7) se puede observar que los cumulos de particulas de
oxidos de hierro se encuentran envueltas por silice lo que indica que el material es
una mezcla fisica de silice y los 6xidos de hierro distribuidos indefinidamente dentro

de la matriz y superficie del material.

La etapa de incorporacion del gel de silice en el proceso de sintesis de la magnetita
tiene un efecto en el tamano de los cumulos de 6xidos de hierro. La incorporacion
del gel al final (muestras A1y A2), produce que el tamano de los cumulos sea mayor,
entre 20 y 40um, debido a que la mezcla se realiza cuando la magnetita ya esta
formada. La posibilidad de que se generen cumulos de particulas de magnetita es
mayor que cuando se realiza la incorporacién del gel al inicio, donde los tamafos
oscilan entre 5 y 15um. Cuando se agrega el gel al inicio de la sintesis de magnetita

(muestras B1 y B2), las particulas formadas de magnetita se van incorporando al
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gel inmediatamente lo que influye en el tamano y evita la generacién de cumulos de

mayor tamafo por interaccion electrostatica entre estas.

Tabla 5.7 Frecuencias Raman reportadas par los 6xidos de hierro magnetita y

hematita.
Oxido de hierro Frecuencias Raman Referencias
Hematita 225, 247, 293, 290, D.L.A. De Farias et al. (1997)
412, 498, 613, 1320 J. Raman Spectroscopy
Magnetita 300, 320, 420, 560, Verble et al. (1974)
630 Phvs. Rev. B. 9, 5236-3248
226, 336, 400, 570, P.R. Graves et al. (1988)
706 Mater. Res. Bull. 23, 1651-1660
208, 320, 420, 472, T.R. Hart et al. (1976)
530, 676 Proc. The 3rd L.C.L.S.S.F. 254-258
208, 319, 418, 470, J. Diannwald A. Otto (1989)
550, 676 Corros. Sci. 29, 1167-1176
160, 318, 410, 462, L. Degiorgi et al.(1987)
542, 672 Phys. Rev. B. 35, 5421-5424

Figura 5.6 Espectros Raman.
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Figura 5.7 Micrografias de las muestras A1, A2, B1 y B2.

5.4.5. Resultados. Propiedades superficiales.
En la tabla 5.8 se presentan los datos obtenidos de la adsorcion volumétrica de

nitrogeno de las muestras realizadas. Los resultados de diametro de poro promedio
de los materiales obtenidos presentan un menor tamafio en comparacion con los
materiales puros pero se mantiene dentro de la clasificacion de material

mesoporoso.

Figura 5.8 Propiedades superficiales.

a) Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno b) Distribucién de tamario de poro
200
Al — 054 Al —
180 A2 — ‘ A2 —
a1 Bl f —osd Bl
B2 — / ol Y J—
B 140 g B2
) 3
il =
QD 120 = 034
g 0
= 1004 S
!—ol p—
= 804 » 0,24
@]
60 4
40 4 014
204
0 T T T T 1 0.0+ T T
0,0 02 04 06 08 1,0 100 e 1000
P/P, d[A]

39



El area superficial de las muestras A1 y A2 presentan una relativa similitud que no
se observa en las muestras B1 y B2, la muestra B2 presenta un area mayor al que

presenta la muestra B1 y a las muestras A1y A2.

Tabla 5.8 Resultados de la adsorcion volumétrica de nitrégeno sobre las muestras.

Muestra drea superficial volumen de poro diimetro de poro

BET [m¥%g]  BJH [am®/g] BJH [A]

Al 83.9 0.349 123.30
A2 84.2 0.277 34.05
Bl 69.3 0.291 63.28
B2 93.3 0.317 34.14
*Mag 41.0 0.174 152.00
“*RHA 173.8 0.268 62.00

*Reportados por J.H. Kown et al. / Synthetic Metals 197 (2014) 8-17
**Reportados por N.A. Sanchez-Flores et al. / Journal of Colloid and Interface Science 323 (2008) 359-364

5.4.6. Separacidén magnética.
Las muestras se sometieron a la accién de un campo magnético, tanto en seco

(figura 5.9, derecha) como en solucién (figura 5.9, izquierda), corroborando que
todas las muestras tienen caracter paramagnético y o mantienen en solucion

acuosa.

Figura 5.9 Separacion magnética (izquierda) y separacion magnética en solucion
(derecha).

-

40



5.5. Pruebas de adsorcion de arsénico.
La técnica empleada para la cuantificacion de arsénico se baso6 en la Norma oficial

Mexicana “Analisis de Agua.- Determinacion de arsénico.- (método
espectrofotométrico)” (NMX-AA-046-1981).

El método consiste en reducir el arsénico presente en solucion a arsina por un
proceso catalitico utilizando zinc y una solucion acida. La arsina pasa a través de
un depurador y después a un tubo adsorbente que contiene dietil ditiocarbamato de
plata, para la formacién de un complejo rojo soluble cuya intensidad de color es

proporcional al contenido de arsénico en la muestra.
2As + 3Zn + 6HCl - 3ZnCl, + 2AsH, (5.1)
AsH; + AgSCSN(C,Hg), —» complejo rojo (5.2)

Utilizando las muestras A1, A2, B1 y B2 como adsorbentes se realizaron pruebas
de adsorcion de arsénico a diferentes concentraciones. Para esto, por duplicado,
se mezclan 0.1 g de muestra con 50mL de la solucién de arseniato de sodio a 0.06,

0.2, 0.3 0 0.4 pg/ml de arsénico, durante 20h a 50rpm.

Posteriormente se separa la fase sélida de la liquida y se determina, en la fase
liquida, el arsénico residual. Para lo cual se hace una curva de calibracion por
espectroscopia UV-visible a una longitud de onda de 535nm, para determina la
concentracion de arsénico presente en la solucion en un intervalo de 0.01 a
0.3ug/mL.

La solucién de arsénico se prepara a partir de arseniato de sodio dibasico
heptahidratado de Sigma Aldrich (99.9 de pureza) y NaOH (Sigma Aldrich pureza
>98%).

A partir de la absorbancia obtenida a 535nm, para cada solucion, se construye la
grafica de absorbancia vs concentracion. Haciendo una correlacién lineal de los

puntos obtenidos se llega a la ecuacién 5.3con una R2=0.988 (Figura 5.10)
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Figura 5.10 Espectros UV-visible de la curva patron.
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Abs.= 0.05446 + 0.64995 C,  (5.3)

Abs.— 0.05446 _

0.64995 Cr (5.4)

c;,—C
g, = L=V (5.5)

m

%adsorbido = S5 x 100 (5.6)

1

donde:

Abs. es la absorbancia medida.

Cr  esla concentracion final de la solucion en ugas /mlsolucisn.
es la concentracién inicial de la solucion en pgas /mlsolucion.

Ci

Qe es la cantidad adsorbida en ugas /gadsorbente.

\' es el volumen de solucién utilizada en mlsolucisn.
m es la masa de adsorbente utilizada en gadsorbente.

5.5.1. Resultados. Pruebas de adsorcion de arsénico.

Después de realizar las pruebas de adsorcion, se determind la concentracion de
arsénico residual en la fase liquida. Posteriormente se hace la medicion de
absorbancia, a 535nm, en las soluciones residuales obtenidas. Tomando como
base los resultados obtenidos y la ecuacion 5.4 se determina la concentracién de
arsénico residual en cada muestra y la cantidad adsorbida ge mediante la ecuacion
5.5 (Tabla 5.9).
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Tabla 5.9 Resultados del analisis cuantitativo de adsorcidn de arsénico sobre las

muestras de magnetita/silice sintetizadas.

Muestra absorbancia Conc. Inicial Conc. final %cadsorbido Qe

[pg/mL] [pg/mL] [ng/el
Al 0.04737% 0.06 0.000 100.0 30.0
A2 0.06241 0.012 80.0 240
Bl 0.04872 0.000 100.0 30.0
B2 0.07939 0.038 36.7 10.9
Al 0.04714 0.20 0.000 100.0 100.0
A2 0.09903 0.069 63.5 63.7
Bl 0.04605 0.000 100.0 100.0
B2 0.1274% 0.112 43.9 43.9
Al 0.04469 0.30 0.000 100.0 150.0
Bl 0.04716 0.000 100.0 150.0
Al 0.05816 0.40 0.006 08.5 197.0
Bl 0.05254 0.000 100.0 200.0
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6. Conclusiones.

Con el desarrollo de este trabajo se lograron establecer dos procedimientos para
formar un compuesto silice/magnetita partiendo de un material de desecho y que

presenta un alto potencial como adsorbentes de arsénico.

Procedimiento A parte de la mezcla fisica de los componentes, gel de silice y
magnetita otorgando al material superficies microscopicas mas homogéneas,
cumulos menos voluminosos. Procedimiento B parte de la preparacion in situ de
magnetita sobre el gel de silice obteniéndose superficies macroscopicas

homogéneas.

Independientemente del procedimiento, la capacidad de adsorcion esta
determinada por el contenido de Fe en el material. Se observa una fijacién de
magnetita del 50% a altas concentraciones, muestras A1y B1, por lo que se pudiera

pensar en una preparacion con menor contenido de magnetita para abatir costos.

Segun datos reportados por Yavuz et al (2009)%8 nanoparticulas de magnetita
presentaron una capacidad maxima de adsorcion para As (V) de 0.492mg/g a una
concentracion inicial de 0.5 mg/L. Mientras que con las pruebas realizadas se
observa una capacidad de adsorcion de hasta 0.2mg/g a una concentracién de
0.4mg/L.
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