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Notacion

Cl

DE

DRX
EDX

Fe

Fef
MEB
MET
nZVI
nZVI-DE

UV-Vis

Carmin indigo

Tierra de diatomea o diatomita

Difraccion de Rayos X

Energia Dispersa por Rayos X

Hierro

Hierro valencia cero

Microscopia Electronica de Barrido
Microscopia Electrénica de Transicion
Nanoparticulas de hierro de valencia cero

Nanoparticulas de hierro de valencia cero soportada
en tierra de diatomea

Ultravioleta visible



RESUMEN

El presente trabajo tuvo como objetivo la obtencién de nanoparticulas de
hierro de valencia cero soportadas sobre tierra de diatomea (nZVI-DE) para
evaluar la eficiencia de remocion del contaminante modelo colorante carmin
indigo (Cl) de una solucion acuosa, a 1000 mg.L" de concentraciéon y a un pH
inicial de 7.4. El proceso de obtencion de nZVI-DE, se llevd a cabo mediante el
método de reduccion quimica del cloruro ferroso tetrahidratado (FeCl2.4H20) en
presencia de la tierra de diatomea, usando borohidruro de sodio (NaBH4) como
agente reductor.

Se analiz6 la estructura y composicion de las nZVI-DE mediante diferentes
técnicas de caracterizacion fisica. Por medio de Difraccion de Rayos X (DRX),
se obtuvieron las distintas fases presentes en las nanoparticulas y sus planos
cristalograficos correspondientes. Se observaron particulas esféricas de nZVI
agrupadas en forma de cadena, mientras en las nZVI-DE se produjo una
disminucién de la agregacién de las nanoparticulas de hierro por la presencia de
diatomita de acuerdo a los resultados obtenidos por Microscopia Electronica de
Transmisién (MET) y por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). El analisis
por Energia Dispersa por Rayos X (EDX) se utiliz6 para determinar la
composicién elemental.

Finalmente, los resultados muestran que, utilizando nZVI-DE-1 y nZVI-DE-
2, se eliminé el 89% y 98% de CI respectivamente, mientras que solo el 39%
cuando se us6 nZVI después de reaccionar durante 10 minutos. Ademas, el
espectro Ultravioleta visible (UV-Vis) demostré que el pico de absorciéon de Cl se
habia degradado. El resultado de este estudio demuestra que la nZVI-DE
utilizado para eliminar el colorante CI, tiene capacidad para una aplicacién
potencial en la remediacion ambiental. Ademas de tener como caracteristicas

bajo costo, operacion simple y un alto grado de seguridad.



INTRODUCCION

Tomando de perspectiva el agua como un recurso sumamente importante
para todos los seres vivos, ésta ha llamado la atencidn ultimamente debido a que
presenta un alto indice de contaminacién por efluentes industriales, debido al
crecimiento de la poblacion, la urbanizacion y la industrializacion, afectando la
calidad del agua de los ecosistemas acuaticos (Bulgariu et al., 2019). El carmin
indigo (Cl) es un colorante azul usado principalmente en la industria textil para
tefir diferentes tipos de telas como fibra, seda, algodon, polipropileno, poliéster
y mezclilla, de igual forma es utilizado en la industria alimenticia para dar color a
ciertos alimentos, en la industria cosmética, y en diagnéstico médico (Hashemian
et al., 2015).

La problematica ambiental que ocasiona se debe que incluso en bajas
concentraciones afecta la vida acuatica y la red trofica (Attia et al., 2006). La
presencia de Cl en el ambiente también puede contaminar aguas superficiales y
entrar en contacto con los componentes ambientales de la zona como los peces
que ahi habitan y animales terrestres que frecuenten en ésta. Dicha exposicion
ocasiona danos en la salud sobre estos organismos, ademas que pequeias
cantidades de este colorante es visible e indeseable ocasionando contaminacion
visual y deterioro estético (Hashemian et al., 2015). Respecto a la salud, el Cl es
un colorante altamente toxico que ocasiona dermatitis, irritacion en los ojos y
muestra cierta citotoxicidad (Ramesh et al., 2017), también produce dafios en el
desarrollo mental y cancer en los humanos, por lo que su presencia en el agua
representa un gran riesgo para las personas.

Bajo este contexto, se han tomado medidas de remediacion de este recurso
mediante el uso de técnicas sostenibles como la biorremediacion y, actualmente,
la nanorremediacion, usando nanoparticulas de hierro de valencia cero (nZVI)
(Kim y Carraway, 2000). La aplicabilidad de las nZVI se fundamenta en su alta
actividad catalitica capaz de llevar acabo proceso de degradacion de varios
compuestos organicos (Sohrabi et al., 2016) y ha sido aplicada en la remediacién
de aguas contaminadas (O Carroll et al., 2013). Los contaminantes que se han
degradado mediante el uso de las nZVI, son el pentaclorofenol, metales pesados,
organoclorados, compuestos organicos e inorganicos toxicos, pesticidas y
diferentes tipos de colorantes (Ling et al., 2012). Sin embargo, un problema que

enfrentan las nZVI es su tendencia por aglomerarse, una forma de reducir este
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problema es mediante el uso de materiales de soporte. En este trabajo se opto
utilizar como material de soporte a la tierra de diatomea, entre las cualidades de
este material se encuentra su escala micrométrica, estructura porosa y bajo
costo (Crane y Sapsford, 2018; Sun et al., 2013). La estructura porosa le confiere
una alta conductividad hidraulica favoreciendo la conduccion del efluente hacia
las zonas reactivas, sirviendo de catalizador e incrementando la tasa de
degradacion en sistemas acuosos (Dror et al., 2012). Asimismo, la tierra de
diatomea tiene una alta capacidad de adsorcion, alta area superficial y es estable
quimica y mecanicamente (Ediz et al., 2010). Al utilizar la tierra de diatomea
como soporte para la nZVI se pretende obtener un efecto benéfico en el
ambiente, ocasionando un menor o un nulo impacto ambiental. Ademas, tiene la
cualidad de comportarse como un coloide debido al tamafio que posee de
micras, dando la oportunidad de utilizarse versatimente en la tecnologia
ambiental. Por ejemplo, Crane y Scott (2012) sugieren que la aplicacion de las
nanoparticulas de hierro de valencia cero soportadas en tierra de diatomea
podria ser inyectado directamente en medios porosos para aplicaciones de

remediacion o emplearse en filtros.

Este trabajo consta de cuatro capitulos. En el Capitulo 1 se abordan los
conceptos basicos y los fundamentos sobre el interés del estudio, la problematica
ambiental de los colorantes, las nanoparticulas de hierro de valencia cero, las
caracteristicas de las nanoparticulas de hierro de valencia cero, los métodos de
obtencidn, su principio de funcionamiento y las ventajas y desventajas de estos.
También se hace una breve descripcion los métodos de caracterizacion usados.

En el Capitulo II se presentan la justificacion, la hipotesis y los objetivos
comprendidos para este trabajo.

En el Capitulo III se detalla la metodologia experimental utilizada para la
sintesis de las nanoparticulas y el tratamiento realizado sobre la diatomita
utilizada como material de soporte. Asi como las técnicas de caracterizacion
fisica que permitieron revelar las caracteristicas estructurales de los materiales.

El Capitulo VI se presentan los resultados de los productos obtenidos en la
sintesis, asi como los resultados de la caracterizacién fisica. Se muestran los
mapeos quimicos junto con los espectros realizados por analisis EDX-MEB, los

difractogramas de DRX y las imagenes de Microscopia Electronica de
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Transmisién (MET). Ademas, se evalua la eficiencia de remocién del Cl usando
los diferentes materiales y se comparan la tasa de remocién de las nZVI y de las
nZVI-DE, siendo este ultimo analisis la parte fundamental de la investigacion
desarrollada.

Para finalizar se cuenta con una seccion de conclusiones generales que
abarcan desde la sintesis de los materiales, hasta los resultados obtenidos de la
caracterizacion fisica y los ensayos de remocion del colorante Cl. Asi como las

perspectivas futuras para estos materiales.






CAPITULO I. MARCO TEORICO

1.1 Colorantes

Los colorantes, también llamados tintes se definen como un aditivo al color
que imparten color a diversos productos sobre los que se aplica, estos son
compuestos sumamente importantes dentro de las actividades industriales
haciéndolos llamativos, atrayentes, apetecible y vistoso (Pereira y Alves, 2012).
Por su origen pueden ser divididos en dos tipos: sintéticos y naturales, los
primeros se obtienen a partir de la industria petroquimica y el segundo se
produce de extractos vegetales y animales (Singh y Barati, 2014).

En los colorantes, el anillo aromatico es el responsable de la absorcion
electromagnética en la region ultravioleta visible (UV-Vis), esta absorcion de
radiacidon provoca la excitacion de electrones de un nivel mas alto a un nivel mas
bajo (Gurses et al., 2016).

Los cromoforos y los auxocromos (ayudantes del color) son los dos
principales componentes clave que integra a un colorante, los primeros estan
compuestos de un grupo covalente insaturado (C=C, C=C, C=0, C=N, N=N) que
absorbe radiacion electromagnética en la region UV-Vis y son los responsables
de producir el color; mientras los segundos lo componen diferentes grupos
funcionales como: acidos carboxilicos, hidroxido, grupos sulfénicos, aminos,
carbonilos, entre otros, otorgando afinidad hacia un sustrato magnificando el
color (Gupta y Sushas, 2009; Kumar 2013). La Figura 1 muestra los dos
componentes que otorgan el color para el colorante hidroxi-4 azobenceno o

amarillo solvente 7.

Cromoforo

l
N

HO

™~ Auxocromo

Figura 1. Componentes hidroxi-4 azobenceno. Fuente: Gurses et al., 2016.



1.1.1 Clasificacion de los colorantes
Los colorantes pueden clasificarse siguiendo diversos criterios, por
ejemplo, en base a sus usos (Gupta y Sushas, 2009). La Tabla 1 resume la

clasificacion de colorantes siguiendo este criterio.

Tabla 1. Clasificacion de los colorantes de acuerdo a su uso.

Clase Usos y enfoque Estructura quimica

. Nylon, lana, papeles, Azo, atraquinona, trifenilmetano,
Colorantes acidos i . ) ) )
alimentos, cosméticos y piel  nitro y nitroso

N Diazahemicina, triarilmetano,
Papel, nylon, poliéster y

Cationicos (basicos) - cianina, hemicianina, oxiacina y
medicina L
acridina
. . o . Azo, antroquinona, nitro, estiril y
Dispersos Acrilico, plastico, poliéster ]
grupos benzodifuranona
. ] ] Poliazo, estilbeno, ftalocianina, y
Directos Algoddn, papel, nylon, piel )
oxazina
) Algodoén, derivados de Antroquinona, azo, triarilmetano,
Reactivos )
celulosa, lana, seda formazano y oxazina
Gasolina, aceites, ceras, Azo, antroquinona, ftalocianina, y
Solventes o o
plasticos triarilmetano
Madera, algodon, piel papel, ] ]
Sulfurosos o Estructuras intermedias
poliamida
) Algodon, lana, derivados de ) o
Tina Antraquinona, e indigoides

celulosa

Fuente: Elaboracion Propia. Tomado de: Gupta y Sushas, 2009.



1.2 Impacto de los colorantes en el ambiente

Actualmente se estima que la produccion de colorantes es de 100,000
toneladas, esto es igual a 7x10°8 toneladas anualmente y una gran cantidad de
estos colorantes se descargan al ambiente (Bulgariu et al., 2019), ocasionando
contaminacién visual. Las industrias textiles, alimenticias, cosméticos, plasticos,
farmacéuticos, pintura y papel se ubican entre los principales productores y
consumidores de colorantes (Zarezadeh y Badiei, 2014). La presencia de
colorantes en sistemas acuaticos ocasiona un impacto ambiental negativo, al
bloquear la entrada de la luz solar, interfiiendo en el proceso de fotosintesis
provocando una alteracion en las comunidades acuaticas (Nidheesh et al.,
2018), adicionalmente los colorantes tienden a secuestrar metales ocasionando
microtoxicidad en peces y otros organismos (Gupta y Sushas, 2009). Por lo tanto,
la descarga de colorantes en el agua es considerada una fuente de
contaminacion estética y de eutrofizaciéon (Sharma et al., 2013).

Debido a que la mayoria de colorantes sintetizados y utilizados en la
industria son quimicamente muy estable, su permanencia en el ambiente llega a
ser de largos periodos de tiempo debido a la estructura quimica de anillos
aromaticos (Bulgariu et al., 2019). Ademas, la presencia de colorantes en el agua
por mucho tiempo conduce a la acumulacién de estos en peces. Bajo este
contexto la eliminacién de los colorantes de grandes volumenes de efluentes es

una preocupacion ambiental importante.

1.3 Carmin indigo

El carmin indigo (Cl) o azul acido 74 es un colorante sintético azul en forma
de polvo cristalino, anidnico, perteneciente a la clase de colorante indigoide con
el cédigo E132, sumamente toxico, recalcitrante, no inflamable. Es utilizado
como colorante sintético por la industria textil y alimenticia, el colorante Cl fue
uno de los primeros que comenzo a utilizarse por lo que es de los mas antiguos,
mas importante y también es altamente toxico (Hu et al., 2016). Sin un
tratamiento adecuado, el Cl es quimicamente estable, llegando a persistir en el
ambiente durante largos periodos de tiempo, logrando resistir la accion de
agentes quimicos, luz solar, calor, presion, generando subproductos tdxicos

(Vasco y Betancur, 2014). Debido al mal manejo que ha tenido por parte de



industrias como cosmeéticos, plasticos, papeles, textiles entre otras, ha
ocasionado grandes problemas de contaminacion en el ambiente, llegando a
alcanzar aguas superficiales por medio de escorrentias, contaminando y
afectando la calidad de estos cuerpos de agua (Attia et al, 2006). La
contaminacion de estos cuerpos de agua por la presencia de Cl ocasiona dafios
en la flora y fauna acuatica, provocando eutrofizacién y su deterioro en cuestiéon
de calidad y estética (Hernandez et al., 2016). La Figura 2 muestra la estructura

quimica del carmin indigo y la Tabla 2 muestra sus propiedades fisicoquimicas.
O
I O H
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Figura 2. Estructura quimica del carmin indigo. Fuente: sigma aldrich, catalogo Indigo carmine.
CAS: 860-22-0

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del carmin indigo.

Formula quimica C1sHsN2Na20sS2

Peso molecular 466.37
Estado fisico Sdlido
Olor Inodoro
Color Azul
Densidad (29° C) 0.71g/mL
Coeficiente de particion -3.7
Presion de vapor (20° C) N/A
Punto de ebullicion (760 mm Hg) N/A
Punto de fusion >340°C
Solubilidad en agua (a 20° C) 1g/100mL
Densidad de vapor (Aire= 1) N/A
Temperatura de descomposicion N/A

pH

7.0 (10g/L, H20, 20°C)

Fuente: MerckMillipore. Hoja de datos de seguridad. La hoja de seguridad completa puede
consultarse en: http://www.merckmillipore.com/Web-MX-Site/es ES/-/MXN/ProcessMSDS-
Start?PlainSKU=MDA CHEM-104724&0rigin=PDP.



http://www.merckmillipore.com/Web-MX-Site/es_ES/-/MXN/ProcessMSDS-Start?PlainSKU=MDA_CHEM-104724&Origin=PDP
http://www.merckmillipore.com/Web-MX-Site/es_ES/-/MXN/ProcessMSDS-Start?PlainSKU=MDA_CHEM-104724&Origin=PDP

1.3.1 Efectos en la salud provocados por el carmin indigo

El Cl ocasiona irritaciones en la piel, dafa las cérneas de los 6rganos
visuales y ademas es cancerigeno (Khelifi et al., 2008), ocasiona tumores en el
sitio de contacto y puede ser mortal si se consume (Othman et al., 2007), inhalar
Cl produce mareos y problemas en las vias respiratorias (Hashemian et al.,
2015). La exposicion al Cl produce toxicidad reproductiva y complicaciones en el
desarrollo neurolégico del feto, también puede ocasionar irritacion
gastrointestinal acompafado de vomito y diarrea (Othman et al., 2007), ademas

ocasiona hipertension y problemas cardiovasculares.

1.3.2 Tratamiento de efluentes contaminados con carmin indigo

Los tratamientos fisicos y quimicos son comunmente empleados para
remediacion de efluentes, dentro de estos tratamientos los métodos mas
utilizados son: filtracion, dispersion, oxidacion quimica por reaccién Fenton,
electroquimicos (Zaied et al., 2011), adsorcion y absorcion, evaporacion,
coagulacion, floculacion (Guibal y Roussy, 2007), dilucion, precipitacion y
ozonacion (Muthukumar y Selvakumar, 2004). No obstante, la aplicacion de
estos tratamientos no llega a ser muy viable, debido a sus elevados costos, poca
eficiencia de remocion y la generacion de impactos ambientales negativos (Frost
et al., 2010). Por esta razdén se ha implementado la utilizacién de materiales
cataliticos para llevar acabo las reacciones de degradacién de contaminantes a
productos finales inofensivos hacia el ambiente y hacia la salud (Frost et al.,
2010). La utilizacion de nZVI como material catalitico para el tratamiento de
zonas contaminadas con compuestos clorados, metales pesados, bifenilos
policlorados, y colorantes (Ling et al., 2012). De las ventajas que proporciona la
aplicacién de nZVI es su facilidad de uso y la recuperacion de estas del sitio

después de su uso por magnetismo para su reutilizacion (Fan et al., 2009).

1.3.3 Mecanismo de degradacion

Al ocurrir una quimica entre el colorante y las nanoparticulas (donador de
electrones) se contribuye a la reduccion del enlace C=C o grupo cromoforo,
aunque en todos los casos la tasa limitante de degradacion es la transferencia

de electrones el procedimiento es acelerada por mediadores rédox.
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1.4 Nanotecnologia

La nanotecnologia es la ciencia y tecnologia de manipular materiales a
escala nanométrica (1-100 nm), las aplicaciones de los materiales nanométricos
son muy variadas, utilizandose en disciplinas como la medicina, informatica,
ingenieria, quimica y como una tecnologia ambiental en la nanorremediacién
(Carrillo y Gonzalez, 2009).

La nanorremediacion es definida como el empleo de nanoparticulas o
nanomateriales para la remediacion, transformacion y degradaciéon de uno o
varios contaminantes presentes en el ambiente. De acuerdo con Karn et al.,
(2009), la aplicacion de la nanorremediacién trae consigo una serie de beneficios
como la reduccion del tiempo de tratamiento, reduccion de costos, disminucion
en el tiempo de exposicidn, una completa reduccion de los contaminantes a
productos no toxicos y su aplicacion in-situ.

La nanotecnologia enfocada en la resolucion de problemas de
contaminacion ambiental hablese atmosférica, acuatica o de suelo, es una
realidad actualmente, dado que se han logrado remover contaminantes tales
como bacterias, virus, metales pesados y pesticidas, mediante el uso de
nanoparticulas sintéticas (Yean, 2008). Tal es el caso de las nanoparticulas de
hierro de valencia cero (nZVI) que permiten su aplicacion en la eliminacion de

diversos contaminantes organicos e inorganicos (Li et al., 2011).

1.5 Nanoparticulas de hierro valencia cero

Se sabe que las nanoparticulas de hierro de valencia cero (nZVI) son una
buena herramienta para su potencial aplicaciéon en la remediacion de sitios
contaminados, tanto en agua como en suelo (Zhao et al., 2016). Debido al
tamafo de particula que poseen, dimensiones que oscilan entre 1-100 nm, las
nZVI| tienen una gran area de contacto hacia el contaminante elevando la
reactividad en la superficie hasta 30 veces mas en comparacion con las
particulas tamafo microescala (Ponder, 2000). Generalmente las nZVI poseen
una estructura nucleo-coraza, donde el nucleo esta compuesto de Fe® y la coraza
de oxidos o hidroxido de hierro, esta configuracion también contribuye a que
tenga una gran eficiencia de eliminacion del contaminante, ya que el Fe® del

nucleo lleva acabo la reduccion del contaminante y la capa de FeO y/o FeOOH
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es el responsable del proceso de pasivacién en la superficie, facilitando la
absorcion del contaminante, confiriéndole una gran actividad catalitica (Yan et
al., 2010).

La utilizacion de nZVI es efectivo en la estabilizacion y destruccion de una
gran cantidad de contaminantes, al ser un agente reductor moderadamente
fuerte (Zhang y Elliott, 2006). Ademas, pueden ser transportadas eficazmente
por un flujo de agua, permitiendo ser inyectadas bajo presiéon o por gravedad y
permanecer en suspension durante largos periodos de tiempo (Zhang, 2003).
Esto disminuye la liberacién de productos tdxicos intermedios y se genera un
producto final no téxico (Hartland, 2013). Por otra parte, la utilizacion de las
nanoparticulas de hierro para estos casos se reconoce como econdmica,
eficiente y ambientalmente sostenible (Suwannee-Junyapoon, 2005). La
eliminacion de diferentes contaminantes en medio acuoso, mediante el uso de
nZVI han sido: bifenilos policlorados (He et al., 2010), nitroaminas (Naja et al.,
2018), disolventes clorados (Lin et al., 2018), pesticidas (Lee et al., 2011),
colorantes azoicos (Fan et al., 2009), organofosfatos (Ambashta et al., 2011),
metales pesados (Karabelli et al., 2008), entre otros.

Sin embargo, un problema intrinseco que presenta el uso de nZVI para el
tratamiento de contaminantes en medio acuoso, es su fuerte tendencia a
aglomerarse y en consecuencia a sedimentarse produciéndose particulas mas
grandes, afectando el area superficial de contacto, disminuyendo la reactividad
y su actividad catalitica, reduciendo el rendimiento del catalizador (Chen et al.,
2011). La aglomeracion es debido a la fuerza de atraccion magnética que poseen
y a las fuerzas de Van der Waals que existe entre ellas (He y Zhao, 2007). La
aglomeracién afecta la superficie de contacto efectiva (lugar donde ocurre la
reaccion), su movilidad, la capacidad de comportarse como un coloide y el
rendimiento (Noubactep et al., 2012; Crane y Scott, 2014a). Para solucionar este
inconveniente se han investigado varias técnicas de estabilizacion que permite

mejorar la dispersion y estabilidad de las nZVI1.
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1.5.1 Estabilizacion de nZVI

La Figura 3 muestra un esquema representativo para llevar acabo la
estabilizacion de nZVI, las cuales son: 1) modificacion de la superficie de la nZVI
y 2) formacion de una red que separa a las nanoparticulas (Zhao et al., 2016).

En la estabilizacion por modificacion de la superficie, las moléculas
estabilizadoras se unen a la superficie de la nZVI formando o incrementando las
fuerzas de repulsion como la electrostatica, la repulsion osmética y la repulsion
electrostérica (Figura 3a). Mientras que en la estabilizacion por red puede haber
una union de los estabilizadores a la superficie de nZVI agrupandolo dentro de
una estructura o bien los estabilizadores no adsorbentes forman una red
alrededor de nZVI a modo de una barrera fisica que mantiene separadas a las
nZVI| entre si (Figura 3b) (Zhao et al., 2016). La estabilizacion de las particulas
se lleva a cabo de dos maneras: 1) preaglomeracion en la cual se estabiliza antes
de la formacion de agregados y 2) postaglomeracion donde la estabilizaciéon se
realiza posterior a la formacion de agregados, esto al dispersar los agregados de
nZV|I ya formados. La estabilizacion antes de la aglomeracion es un
procedimiento termodinamicamente mas favorable y produce particulas mas
pequefias en comparacion con la estabilizacion después de la aglomeracion
(Zhao et al., 2016).

a)
un =)

Fuerzas de repulsion

X

Fuerzas de atraccion
.Repulsidn electrostatica de
doble capa

.Repulsidn electroestérica
.Repulsidn osmdtica

.Fuerza de Van der Waals
.Atraccion magnética

@ (@)
RNV \CEX AT = et i
(R \ <7 & B (.1 ,' (.\
\e2 \C et -~ ~
A -~
Escenario 1: Estabilizador Escenario 2: Ningln
adicional se adsorbe en estabilizador se adsorbe en
nZVI. nZVI.

Figura 3. Representacion esquematica de las técnicas de estabilizacion. a) modificacion de la
superficie y b) formacién de una red estabilizadora. Fuente: Zhao et al., (2016).

13



Popescu et al. (2013) y Bhattacharjee et al. (2016) con la finalidad de
disminuir la agregacién de nanoparticulas metalicas utilizaron surfactantes para
incrementar las fuerzas de repulsion entre las nanoparticulas, teniendo
aplicaciones en diversas escalas incluyendo in-situ. También la estabilizacion
usando de materiales de soportes evita la agregacion de las nZVI, al actuar como

matrices sélidas (Petala et al., 2013).

1.5.2 Métodos de sintesis de nZVI

Los diferentes métodos de sintesis de nZVI que existen actualmente
pueden agruparse en dos métodos: 1) métodos “top-down” o de arriba-hacia
abajo y 2) métodos “bottom-up” o de abajo-hacia arriba. En los primeros se
incluye la molienda, que lleva los materiales de hierro de tamafio micro o
milimétrico a materiales de hierro de tamafo nanométrico, mientras que el
segundo método incluye la nucleacion, precipitacion y mas frecuentemente la
reduccion quimica de iones férricos (Fe**) o ferrosos (Fe*?) en fase acuosa
(Hwang et al., 2011). El método de reduccion de Fe** o Fe?* usando borohidruro
de sodio (NaBH4) como agente reductor en soluciones acuosas, es el
procedimiento de sintesis de nZVI que mayormente se emplea bajo condiciones
inertes, puesto que por su simplicidad puede llevarse a cabo en cualquier
laboratorio sin mucho equipo especial, ademas las particulas elaboradas por
este método proporcionan una mayor reactividad y actividad catalitica (Fu y
Dionysiou, 2014).

1.5.3 Estabilizacidon de nZVI sobre soportes

El enfoque alterno para eliminar o reducir la agregacion de las nZVI es la
utilizacion de un material de soporte, dependiendo que clase de soporte se
utilice, este le permite a las nZVI permanecer ancladas o inmdviles sobre ellas
utilizando el grupo funcional del soporte como sitio quelante (Yan et al., 2013).
Otra de las ventajas que proporciona el uso de un material de soporte, ademas
de evitar la aglomeracion de las nZVI, es disminuir la fuga de las nZVI hacia el
ambiente (Zhang, 2003), favoreciendo la manipulacion y operacion del material
mixto (nZVI-soporte) durante el tratamiento, mientras se mantiene la actividad
catalitica de las nZVI (Xi et al., 2014).
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Los soportes que se han investigado para nZVI incluyen la bentonita (Xi et
al., 2011), silice porosa (Oh et al., 2007; Qiu et al., 2011), zeolita (Lee et al.,
2007), caolinita (Uzim et al., 2009), organo-montmorillonite (Li et al., 2010),
perlas de alginato (Kim et al., 2010), palygorskita (Frost et al, 2010),
organobentonita (Li et al., 2013), diatomita (Sun et al., 2013), carbono poroso
(Crane y Scott, 2014b), entre otros. La composicién mineralédgica de la mayoria
de los materiales de soporte esta compuesta de silice (SiOz2) y alimina (Al203),
aunque también dependiendo del area geografica de origen, un material de
soporte puede tener propiedades fisicoquimicas distintas que un mismo material
de soporte localizado en otra region geografica (Ezzatahmadi et al., 2017). La
Tabla 3 presenta un resumen de diversos estudios sobre los diferentes soportes

utilizados en nZVI para la eliminacién de contaminantes.

Tabla 3. Estudios sobre la estabilizacion de las nZVI usando soportes para la
eliminacion de contaminantes.

. . Dosis de L
Material de Contaminante Cp_ng:entramon nZVI- oH Ef|_C|e_:nC|g 'de Refs.
Soporte inicial (mg/L) eliminacion
soporte
Biochar Sulfametazina 10 12gL 3 74.04% gg{‘g etal,
(o]
Caolin Pp2* 500 fogL 51 0% end0 gg?;‘g etal,
o ;
Bentonita Naranaja Il 100 4g/L 9.9 95';{‘;]300 )2(6162 al.
. . 100% en 120 Zhang et al.,
Pillared clay Nitrato 50 0.5g/L 7 min. 2011
. 99.2% en 140 Kim et al.
2+ 3’
Zeolita Pb 100 1g/L 4 min. 2013
Carbono .
mesoporso  Nitrobenceno 80 0.5g/L 58 92%en24h lé'g,lgzet al,
ordenado
Craney
o
Diatomita Cu? 40 12g/L 7 >99% en 60 Sapsford,
min. 2018

Fuente: Elaboracién propia.

Estos materiales de soporte juegan multiples roles para llevar acabo los
procesos de descontaminacion, al evitar la aglomeracion de las nZVI, al actuar
como “vehiculos” mejorando la entrega de las nZVI en medios porosos (Cheng
et al., 2018), incluso por su propia capacidad de adsorcidn atrae al contaminante

a su superficie mejorando la eficiencia catalitica de las nZVI, aumentando la tasa

15



de degradacion y remocién. Por ejemplo en el articulo cientifico “Removal of
Pb(ll) from water using synthesized kaolin supported nanoescale zero-valent
iron” de Zhang et al., (2010) indican que usando caolin como soporte para las
nZVI (k-nZV1) obtienen un porcentaje de eliminacion de Pb(ll) del 97%, a partir
de una solucién acuosa de Pb(ll) a una concentracion de 50 mg/L y cuando
usaban una concentracion de Pb(ll) a 500mg/L obtenian una eliminacion del
96.7%, también reportaron que el caolin solo tuvo un porcentaje de remocién del
8.6%, esto debido a su capacidad natural de adsorber contaminantes, ambos en
un tiempo de 150 minutos. También Petala et al., (2013) en su articulo cientifico
“Nanoescale zero-valent iron supported on mesoporous silica: Characterization
and reactivity for Cr(VI) removal from aqueus solution” indica que obtuvo una
eficiencia de eliminacion de Cr(VI) del 95% en 3 h, a partir de una solucién
acuosa de Cr(VI) a una concentracion de 6 mg/L, utilizando nZVI@MCM-41 a
una dosis de 180 mg/L y a un pH de 3. De igual manera otro estudio sefiala que
usando bentonita como soporte para las nZVI (B-nZVI) se obtiene una eficiencia
de eliminacién del 79.46% sobre el contaminante naranja de metilo un tipo de
colorante azoico en 10 minutos a una concentracion de 100 mg/L y un pH de 6.5
y una tasa de eliminacion del 90.75 % en 60 minutos utilizando aguas residuales
reales (Chen et al., 2011).

Para llevar a cabo la sintesis de nZVI estabilizadas en un material de
soporte, comunmente se realiza por el método de reduccién quimica de iones
Fe3* o Fe?* en fase acuosa, usando borohidruro de sodio (NaBH4) como agente
reductor en presencia del material de soporte (Luo et al., 2013), ya que se ha
reportado que si la reduccion de la sal de hierro (sal precursora) se realiza junto
con el material de soporte disminuye significativamente la aglomeracion de las
nZVI, al alojarse estas en el material de soporte (Ponder et al., 2009). Ademas,
el NaBH4 debe encontrarse en exceso para asegurar que todos los iones de Fe
se reduzcan a su estado metalico, y de igual manera debe realizarse bajo
condiciones atmosféricas inertes y en presencia de etanol o metanol para evitar

la oxidacion de Fe (Uziim et al., 2009).
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1.6 Tierra de diatomea o diatomita

La tierra de diatomea (DE) o diatomita, es una roca silicea sedimentaria de
origen biogénico, que se forma por la acumulacién sedimentaria de los frustulos
fosilizados de diatomeas (Szczepocka, y Rakowska, 2015). Los depdsitos de
diatomita de origen marino indican que comenzaron a formarse en el Cretacico
hace 120 millones de afios, mientras que las de origen continental comenzaron
a formarse en el Terciario hace 60 millones de afos (Audesirk y Byers, 2008).

La DE esta formada en su mayor parte por silice (SiO2.nH20) amorfa un
85% el resto esta constituido de “impurezas” las cuales constan de:
macroelementos como (Ca, P, Na, K, Mg) y microelementos (Co, Cu, Fe, Mn,
Mo, Ni, Zn), contaminantes (Al, Ba, Sr, Ti) y téxicos (As, Pb, Cd, Hg, Cr, Sn)
(Bhardwaj y Mirliss, 2001). Sin embargo, la presencia de estas impurezas en
gran cantidad representa un problema, ya que, al estar esparcidas sobre la
superficie de la diatomita, disminuyen la porosidad al bloquear los poros, la tasa
de filtracion y su funcién de soporte catalitico (Franca et al., 2003). Por esta razén
se continuan investigando y evaluando diferentes tratamientos para mejorar las
propiedades de la diatomita eliminando las impurezas que pudieran estar
presente.

La composicién quimica de la DE junto con su estructura le confiere a este
material una serie de propiedades y caracteristicas como una alta porosidad (80-
90%), alta permeabilidad, tamafo de particula pequefo, area superficial alta,
baja conductividad térmica e inercia quimica (Bailey et al., 1999); y debido a esto
puede emplearse como medio de filtracion de diversos productos como:
refrescos, sustancias farmacéuticas, aguas residuales, entre otros (Advanced
Minerals, 2008). También es utilizado como adsorbentes y soportes cataliticos
(Akhtar et al., 2010). Las propiedades de la diatomita como solubilidad,
hidrofobia, carga, acidez, intercambio de iones y capacidad de adsorcién, son
controladas por la presencia de agua (Hossam, 2010). El primer filtro hecho a
partir de tierra de diatomeas fue implementado por el ejército de los Estados
Unidos durante la segunda guerra mundial, y utilizaba estas propiedades para
eliminar las particulas del agua para beber (Bhardway y Mirliss, 2001). La DE
puede ser modificada quimicamente mediante la introduccion en su estructura
de grupos funcionales para dirigirse a un contaminante en particular, y

actualmente se continua evaluando la capacidad de eliminar las impurezas de

17



aguas residuales (Danil de Namor, 2012). Al ser un material de origen natural la
diatomita posee un atributo altamente benéfico al hacerlo ambientalmente
compatible para la remediacion de sitios contaminados.

En México el yacimiento mas importante se ubica en la regiéon minera “El
Barqueno” en el estado de Jalisco, seguido de Tlaxcala, Estado de México y
Michoacan. En 2011 México obtuvo a nivel mundial el 4.4% de la produccion total

de este de mineral (Secretaria de Economia, 2013).

Caracteristicas de la tierra de diatomea

Propiedades fisicas:

e Aspecto macroscopico: Roca purulenta, fina y porosa con aspecto
margoso.
e Color por lo regular blanco brillante (en el caso de alta pureza)
- Pueden estar coloreadas
- Blanco (calcinado con fundente)
- Rosa (calcinado)
- Gris (sin calcinar)
¢ Alta porosidad
e Volumen de muy baja densidad
e Muy alta capacidad para absorber liquidos (absorbe hasta 150% de su
peso en agua)
e Capacidad abrasiva suave
e Conductividad térmica y eléctrica muy baja
e Alta resistencia a la temperatura
e Punto de fusion entre 1,400° a 1,750°C
e Dureza (Mohs) 4.5 a 5 (la calcinacién la incrementa de 5.5 a 6)
e Quimicamente inerte
e pH7.0

(Secretaria de Economia, 2013).
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1.7 Técnicas de caracterizacion fisica

A continuacion, se describe de manera breve el fundamento tedrico de las
diferentes técnicas de caracterizacion empleadas en cada uno de los materiales
del estudio. Las técnicas usadas en este proyecto fueron Difraccion de Rayos X,
Microscopia Electronica de Barrido, Espectroscopia Dispersa por Rayos X,
Microscopia Electréonica de Transmision las cuales estan clasificadas como se

muestra a continuacion:

e Caracterizacion estructural: Difraccion de rayos X (DRX)

e Caracterizacién morfolégica y quimica: Microscopia electronica barrido
(MEB), microscopia electrénica de transmision (MET) y energia dispersa
de rayos X (EDX).

Estas técnicas de caracterizacion nos permiten conocer las propiedades
fisicas, quimicas y estructurales de cada uno de nuestros materiales, por
ejemplo, la forma y el tamafio de particula, su composicién quimica, morfologia,
distribucion, entre otras. Una vez conocidas estas caracteristicas es posible

revelar la naturaleza y las propiedades para sus posibles aplicaciones.

1.7.1 Difraccién de Rayos X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el fisico Roentgen y fueron
llamados asi porque su naturaleza era desconocida en ese momento. Los rayos
X es un tipo de radiacion perteneciente al espectro electromagnético con
longitudes de ondas cortas y de alta frecuencia. Su unidad de medida es el
angstrom (A), igual a 108 cm (Figura 4), los rayos X usados en difraccion tienen
longitudes de onda en el rango 0.5-2.5 A (Cullity, 1978).
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Figura 4. Espectro electromagnético.

Esta técnica se basa en el hecho que cada material refleja un patron de
difraccion caracteristico al colocar una fuente emisora de rayos X a un lado del
material a analizar y hacer pasar un haz de rayos X se obtiene una difractograma
(Cullity, 1978). La interaccién de los rayos X con el material ocasiona que la nube
de electrones de esté vibre proporcionando una dispersion de la radiacién
electromagnética, esta radiacion dispersa sufre un fendmeno de interferencias
que, debido a la simetria del cristal, son unicamente constructivas en direcciones
muy estrictas y bien definidas dando lugar al patron de difraccion del cristal
(Troitzsch, 2005). Cuando un haz de rayos X incide sobre un objeto esta forma
un angulo 6 con los planos el rayo reflejado también forma un angulo 6 con los
planos y por tanto el angulo entre los rayos incidente y reflejado es 26 (Figura
5). Dando lugar un patron de difraccion unico con determinada informacion
cualitativa como cuantitativa de las fases cristalinas presentes en el material, el
cual se interpreta mediante la Ley de Bragg (ecuacién 1):

nA = 2dsen® ec [1]
Donde:
n= orden de difraccion
0= angulo de incidencia del haz de rayos X
A

d= distancia interplanar

longitud de ondas de rayos X

(Skoog et al., 1992).

20



Haz incidente Haz difractado
A A

0 )

% - 3 1

TR

Planos hkl

Figura 5. Representacion esquematica de la Ley de Bragg que muestra la dispersion de un haz
de rayos X sobre un plano. Fuente: Cullity, 1977.

Para efectos de este trabajo las muestras que se analizaron por rayos X,
primero, se trituraron hasta obtener un polvo fino, de manera que permanecieran
numerosos cristales pequenos orientados en todas las direcciones posibles, para
cuando al incidir el haz de rayos X sobre la muestra, se cumpla la condicion de

Bragg de difraccién para todos los espacios interplanares posibles.

1.7.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En el microscopio electrénico de barrido se emite un haz de electrones por
medio de un filamento caliente de tungsteno, este haz incide sobre la muestra a
analizar originando una serie de sefiales como electrones secundarios y
electrones retrodispersados, de tal manera que un detector determina la cantidad
e intensidad de la interaccidon que son convertidas en senales electronicas, el
cual a su vez es barrido sobre la muestra, emergiendo asi una imagen
tridimensional de mejor resolucion, de la superficie de esta (Faraldos, 2002).
Ademas, el microscopio electrénico de barrido tiene acoplado un equipo para
realizar un analisis semi-cuantitativo por medio de energia dispersa por rayos X

(EDX) (Figura 6) el cual se describe en el siguiente apartado.
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Figura 6. Esquema de las partes principales que componen un Microscopio Electrénico de
Barrido. Fuente: https://100cia.site/index.php/quimica/item/17022-los-componentes-clave-de-un-
microscopio-electronico-de-barrido

1.7.3 Espectroscopia Dispersa por Rayos X (EDX)

Este analisis se realiza usando un analizador de energia de dispersién de
rayos X el cual viene integrado a un microscopio electrénico de barrido. El
analizador detecta el numero y la energia de los rayos X que son emitidos por
una muestra que ha sido bombardeada con un haz de electrones, el haz de
electrones que incide sobre la muestra excita un electron de un orbital interior
del atomo, ocasionando que este cambie de posicion a una capa superior,
generando un “espacio libre” que puede ser ocupado por otro electron de una
capa externa, emitiendo energia en forma de rayos X (Goldstein et al., 1992).
Dado que la energia de estos rayos X viene dada de la diferencia de energia
entre las dos capas y de la estructura atomica del elemento del que ha sido
emitida, el analisis de la energia emitida por estos rayos X permite determinar la
composicion elemental de la muestra, ya que cada elemento tiene una longitud
de onda caracteristica que puede ser identificado (Goodhew y Humphreys,
1988). El analisis EDX también puede llevar a cabo un mapeo quimico que
permite identificar la distribucion de los elementos en la superficie de una
muestra mediante colores, donde a cada elemento le corresponde un color

diferente.
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1.7.4 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

El analisis MET consiste en hacer pasar un haz de electrones sobre la
muestra a analizar, una parte de los electrones son dispersados, otra parte
interacciona con la muestra y otra parte de los electrones lo atraviesan que forma
una imagen de alta resolucién y aumentada de la muestra. La fuente de
iluminacion proviene de un cafon de electrones generados por un filamento. Se
utiliza un potencial negativo (100kV-1000kV) para acelerar electrones y dirigirlos,
mediante el uso de lentes sobre una pelicula delgada de la muestra a analizar
(Garcia-Contreras, 2007). Los electrones que atraviesan el objeto se plasman
sobre una superficie fluorescente que tiene la propiedad de emitir luz. Esta
imagen final es la que se analiza mediante una camara que permite capturar
fotografias del objeto amplificado (Garcia-Contreras, 2007). El procedimiento se
realiza en condiciones de vacio para el buen flujo del haz de electrones, ya que

los electrones pueden ser desviados por moléculas de aire (Figura 7).

Lente condensador 1
Lente condensador 2
Diafragma [l:
condensador
Diafragma de
contraste

Porta
objetos

0
Lente de difraccion
Lente intermedia
Proyector 1

Proyector 2

Diafragma de
difraccion

Binocular €@

Pantalla
uorescente

Sistema de
planos filmados

Figura 7. Esquema de un Microscopio Electrénico de Transmision. Fuente: Wikipedia-
Microscopio electrénico de transmision [online]

Con el uso del microscopio electronico de transmision también se puede
hacer cumplir la Ley de Bragg (Figura 8), permitiendo obtener informacién de la
estructura cristalina de un material, al hacer pasar un haz de electrones sobre

una muestra haciendo que este se difracte (Murr, 1991). De igual manera estar
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acoplado a un analizador de EDX y conocer su composicion elemental, por
medio de analizar la energia de emision de los rayos X.

La muestra necesita tener un espesor muy delgado de un grosor inferior a
100 nm para que el haz de electrones pueda transmitirse y atravesar facilmente

la muestra, obteniendo imagenes de alta resolucién equivalente a unos 5 nm.

Haz de electrones
- Cristal

Diagrama
de difraccién
de electrones

Pelicula fotogrifica

Figura 8. Diagrama de Difraccion de Electrones.
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CAPITULO II. JUSTIFICACION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Justificacion

Se seleccioné como contaminante modelo al colorante carmin indigo (Cl)
debido a que, se estima que alrededor del 30% se descargan en efluentes
principalmente por la industria textil y alimenticia. Ademas, a lo largo de su ciclo
genera dafos a la salud y ocasiona impactos ambientales por ser toxico,
acumulativo y poco degradable. (Gabino-Alanuza, 2016). Se propuso utilizar
nZVI soportadas en una matriz de tierra de diatomeas (DE) que en conjunto se

identifico “nZVI-DE”, como catalizador en la remocion del Cl en fase acuosa.

2.2. Hipétesis

Las nanoparticulas de hierro soportadas en tierra de diatomea seran mas
pequenas y su area superficial mayor generando mayor remocion del colorante
Cl en fase acuosa en comparaciéon con las nanoparticulas de hierro no

soportadas.

2.3 Objetivos
2.3.1 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de hierro valencia cero soportadas
en una matriz de diatomita, para su uso en la remocién del colorante Cl en fase

acuosa.

2.3.2 Objetivos Especificos
a) Caracterizar las nZVI, nZVI-DE y DE mediante DRX, MEB y MET para
obtener el mapeo quimico, el porcentaje elemental, el tamafio de particula
y porcentaje de hierro.
b) Determinar el porcentaje de remocién total del colorante ClI.
c) Determinar la remocion neta debida a adsorcién de la DE, la remocion

neta debido a las nZVI y la remocién neta debido a las nZVI-DE.
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CAPITULO IIl. MATERIALES Y METODOS

3.1 Reactivos

Cloruro ferroso tetrahidratado (FeCl2.4H20=99%), borohidruro de sodio
(NaBH4+>98%) se obtuvieron de Sigma-Aldrich. El colorante CI (=80%) se
adquirié de MerckMillipore. El etanol (C2HsOH >99.5%) y el &cido clorhidrico (HCI
36.5-38%) se consiguieron de J.T.Baker. La tierra de diatomea fue de grado

comercial y se adquirié de la empresa DIA-FIX ZEOLITECH.

3.2 Plan de trabajo
La Figura 9 representa el desarrollo experimental que se llevé a cabo,

presentado en un diagrama de bloques.

Actividad 1. Actividad 2.
Preparacion y caracterizacion de > Sintesis y caracterizacion de
la DE nZVI-DE y nZVI

Caracterizacion

DRX MEB MET

\ J
|

Actividad 3.

Ensayo de remocion de Cl empleando nZVI-DE

Figura 9. Diagrama de bloques de la fase experimental. Nomenclatura, DE: tierra de diatomeas,
nZVI: nanoparticulas de hierro de valencia cero, nZVI-DE: nanoparticulas de hierro soportadas
en tierra de diatomeas, DRX: difraccion de rayos X, MEB: microscopia electrénica de barrido y
MET: microscopia electronica de transmision.
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3.3 Actividad 1. Preparacion y caracterizacion de la tierra de diatomea

3.3.1 Propésito

Se acondicioné la DE, efectuando un tratamiento quimico con la finalidad
de eliminar algunas impurezas que pudieran tener como arenas, arcillas y
minerales. De tal manera que pudo ser usado como material de soporte para las

nanoparticulas de hierro.

3.3.2 Programa de Monitoreo

Se caracterizd y evalud cristalinidad, tamafio de particula, morfologia,
distribucion y composicion elemental de la DE, usando técnicas como DRX, MEB
y MET (Figura 10).

Figura 10. Equipos utilizados para llevar a cabo la caracterizacion fisica. a) Difractometro de
Rayos X; b) Microscopio Electronico de Barrido y ¢) Microscopio Electrénico de Transmision.

3.3.3 Procedimiento

e Lavar la tierra de diatomea con HCl a 1 M en una proporcion S-L (1:10)
durante 2 h con agitacién constante (150 rpm).

e Centrifugar a 4000 rpm durante 4 minutos y decantar.

e Agregar agua Milli-Q (>18.2 MQ.cm) a la tierra de diatomea en una
proporcion S-L (1:10) y agitar.

e Centrifugar a 4000 rpm durante 4 minutos y decantar.

e Repetir este proceso dos veces mas.

e Secar al horno a 100°C durante 48 h.

e Pulverizar en un mortero de agata hasta obtener un polvo fino.
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3.4 Actividad 2. Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de valencia
cero soportadas en tierra de diatomea (nZVI-DE) y nanoparticulas de hierro
de valencia cero (nZVI)
3.4.1 Propésito

Se realizdé la sintesis de nanoparticulas de hierro de valencia cero

soportadas sobre la tierra de diatomeas.

3.4.2 Programa de monitoreo

Se caracteriz6 y evalud la cristalinidad, morfologia, distribucién de particula
y composicion elemental de las nZVI-DE, usando técnicas como DRX, MEB,
EDXy MET.

3.4.3 Técnicas y procedimientos

3.4.3.1 Procedimiento 1

Sintesis de nanoparticulas de hierro de valencia cero soportadas en tierra
de diatomea (nZVI-DE)

El procedimiento de sintesis empleado esta basado en el trabajo descrito
por (Uziim et al., 2009), con una serie de modificaciones adecuadas para las

condiciones de laboratorio. El procedimiento se detalla a continuacion:

e Previamente des-gasificar 50 mL de Etanol absoluto mediante burbujeo
de nitrégeno y agitacion magnética a 150 rpm durante 30 minutos, esto
con la finalidad de reducir la presencia de oxigeno disuelto en el Etanol.

e Agregar FeCl2.4H20 y DE al matraz con el Etanol des-gasificado y agitar
a 400 rpm durante 30 minutos, esta se denota como la solucion A.

e Agregar XM de NaBH4 en 100 mL de agua Milli-Q (>18.2 MQ.cm), y esta
se denota como la solucion B.

e Transcurrido los 30 minutos, ir agregando la solucion B gota a gota con
ayuda de un embudo de separacién a la solucion A y elevar la velocidad
de agitacion a 700 rpm.

e Una vez agregada toda la solucion B dejar en agitacion a 700 rom durante
1 hora.

e Separar mediante centrifugacion a 3000 rpm durante 4 minutos.

e Realizar 10 ciclos de lavados con etanol, un ciclo de lavado consiste

sonicacién por un minuto, agitacion en el vortex a maxima velocidad por
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tres minutos y centrifugacion a 3000 rpm por 4 minutos (se debe decantar
el metanol residuo entre lavado y lavado).

e Las nanoparticulas se ponen a secar en un horno a aproximadamente 40-
50 °C manteniendo un flujo constante de argon.

e Una vez secas se pulverizan con un mortero de agata.

e Almacenar bajo el nombre correspondiente en un frasco ambar sellada

con parafilm dentro de un desecador.

La cantidad de FeCl2.4H20 y de la DE agregada, fue acorde a los factores
correspondiente a cada corrida presentada en la tabla 3 de la actividad 3.

Se prepard una solucion XM de NaBHs4 en 100 mL de agua Milli-Q (>18.2
MQ.cm), ofreciendo siempre una proporcion total de BHs/Fe?* de 3,
proporcionando una concentraciéon de borohidruro en exceso para asegurar la
reduccién de iones de Fe?*.

Para comparacion, se sintetizd nZVI siguiendo el procedimiento anterior,
sin adicion de la DE (material de soporte) y se identifico con el nombre
correspondiente.

La Figura 11 representa un diagrama esquematico de las nanoparticulas

de Fe® depositadas sobre la DE.

. O |
Fe*
Q. 0 :_'_
IIHL I.- xbé]
Q e O VS
oY (OO0 NaBH, b%)_O.'OO

Figura 11. Esquema representativo de sintesis de nanoparticulas de Fe® soportadas en
diatomita. Fuente: Sun et al., (2013).

Es importante mencionar que el uso de etanol en los lavados evita la
oxidacion de las nZVI al estabilizarlas, y el secado en horno bajo una atmaésfera
tiene un efecto de pasivacion (Frost et al., 2010). La Tabla 4 muestra los

parametros de sintesis seguidos para la obtencién de las nZVI y nZVI-DE.
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La Figura 12 presenta un esquema del sistema de montaje utilizado para

la sintesis de nZVI-DE como de nZVI.

Figura 12. Esquema del montaje empleado para la sintesis de nanoparticulas. a) Matraz balén
de dos cuellos, b) Embudo de separacion, c) Ingreso de nitrogeno y d) Plancha de agitacion y
calentamiento (Marca Corning, modelo PC-620D). Fuente: Elaboracién propia.

Tabla 4. Parametros empleados en la sintesis

Medio de Tiempo Tiempo Velocidad Atmésfera Numero

Muestras . . agitacion reaccidon agitacion de de Secado
sintesis . L.
(min) (h) (rpm) reaccion lavados
nZVi Etanol 30 1 700 N2 10 Horno
nZVI-DE Etanol 30 1 700 N2 10 Horno

Fuente: Elaboracion propia.
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3.4.3.2 Procedimiento 2
Caracterizacion fisica
Difraccion de Rayos X (DRX)

Para este analisis se empled un equipo de difraccion de rayos X, marca
Bruker D8 Advance Eco acoplado a una fuente de cobre sin monocromador
(Figura 13), el equipo se encuentra ubicado en CINVESTAV Zacatenco. Las
muestras se pulverizaron con ayuda de un mortero de agata y colocarlas en un
porta muestras con un rango 2 theta desde 5 a 130. El analisis cuantitativo de

las fases de todos los materiales efectué mediante el software Match.

o e DL

Figura 13. Difractometro de Rayos X marca Bruker D8 Advance Eco, empleado para el andlisis
de rayos X.

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Se implementd un andlisis para determinar la morfologia de los materiales
mediante microscopia electronica de barrido. Esto nos permitio la caracterizacion
superficial de los materiales, proporcionandonos informacion sobre Ia
morfologia, distribucion, agregacion entre las particulas y el material de soporte,
cuantificacion elemental y mapeo composicional. El analisis quimico elemental y
la microscopia electronica de barrido de los materiales, se realizé con el equipo
HRSEM-AURIGA Zeiss, modelo 3916 (Figura 14), integrado con un analizador
de Energia Dispersa por Rayos X (EDX) marca Bruker EDAX, operado con un

potencial entre 1-10 keV en alto vacio a 25° C. Para su analisis se requiere que
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la muestra esté en polvo seco y depositarla en un soporte para su analisis (cinta

de grafito, soportadas sobre discos metalicos).

Figura 14. Microscopio Electronico de Barrido marca HRSEM-AURIGA Zeiss, usado para
obtener las microscopias MEB y el analisis elemental por EDX. Fuente: lanecinvestav, las
especificaciones del equipo pueden consultarse en:
https://lane.cinvestav.mx/Infraestructura/AURIGA-SEM

Microscopia Electrénica de Transmision (MET)

El microscopio electronico de transmision (MET), nos permitio una
observacion directa de la forma y dispersion de las nanoparticulas. La
microscopia electronica de transmisién se realizé con el equipo JEM-ARM200F
(Figura 15a). Para su analisis la muestra se suspendi6 en etanol a una muy baja
concentracion, y se dispersé con ayuda de un bafo de ultrasonico durante 30
minutos y, posteriormente se agitoé con vortex a maxima velocidad por 10 minutos
previo a la deposicién de la muestra (10ul) en el soporte para el analisis (rejilla
de cobre para TEM 300 mesh con pelicula Lacey/Carbon) (Figura 15b). La
muestra se dejo secar durante 24 horas en un desecador, para eliminar todo el

solvente presente.

34


https://lane.cinvestav.mx/Infraestructura/AURIGA-SEM

Figura 15. a) Microscopio Electronico de Transmision marca JEM-ARM200F, usado para obtener
micrografias MET e informacion elemental mediante EDX y b) Colocacion de la tinta sobre la
rejilla de cobre previo al analisis. Fuente: lanecinvestav, las especificaciones del equipo pueden
consultarse en https://lane.cinvestav.mx/Infraestructura/JEM-ARM200F.
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3.5 Actividad 3. Ensayo de remocién del colorante carmin indigo
empleando nZVI-DE
3.5.1 Propésito

Se analizdé la remocién del colorante Cl tomando en cuenta dos de los
factores clave en la eficiencia de remocion del colorante por parte de las
nanoparticulas: concentracion de la sal de hierro (sal precursora) y la relacién de

esta con la cantidad de diatomita.

3.5.2 Diseno experimental

Se empled un disefio factorial, los factores son la cantidad de hierro
presente en la nanoparticula. Los factores fueron la concentracién de la sal de
hierro a dos niveles (0.3 y 0.2 M) y la relacién FeCl2.4H20/DE fue de 40/60 y
50/50. La variable respuesta analizada fue la remocion total del colorante Cl a
una concentracion inicial de 1000 mg.L", como se muestra en la Tabla 5. La
dosis de nZVI-DE fue constante respecto a la cantidad de hierro presente en
cada tratamiento (61.6 mg de Fe®) por reactor (los reactores fueron tubos de

centrifuga de 15 mL de capacidad), como se muestra en la Tabla 6.

Tabla 5. Disefio experimental factorial de cribado 2°2 de la actividad 3

Factores Variable de respuesta
Corridas Concentracion de Relacion Remocion de CI (mg/L)
FeClp.4H,0 FeCl,.4H,0/DE 9
1 0.30 M 40/60
0.20 M 50/50

Las nanoparticulas obtenidas por la corrida 1 y la corrida 2 se identificaron

como nZVI-DE-1 y nZVI-DE-2 respectivamente.
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Tabla 6. Disefio experimental uno factorial de la actividad 3

Unidades Concentracion Cantidad por Cantidad de pH Nuamero de
experimentales de Cl [mg.L""] reactor (mg) Fe® (mg)? inicial repeticiones
nZVI-DE-1 (T1) 1000 328.0 61.6 7.41 2
nZVI-DE-2 (T2) 1000 263.5 61.6 7.41 2
nZVI (C1) 1000 61.6 61.6 7.41 2
DE-1 (C2) 1000 266.3 0 7.41 2
DE-2 (C3) 1000 201.8 0 7.41 2
CI (C4) 1000 0 0 7.41 2

3La cantidad de hierro fue calculado acorde a los resultados obtenidos de EDX combinado con
el valor de hierro nominal.

La concentracion de nZVI fue equivalente al contenido de Fe® que se
estabilizé en las nZVI-DE, lo que significa que para los ensayos de remocion por
lotes, la dosis fue de 32.8 g.L" para nZVI-DE-1, 26.3 g.L"" paranZVI-DE-2y 6.16
g.L™" para nZVI (que contienen 61.6 mg de nZVI) y 266.3 mg de DE que es la
cantidad correspondiente para nZVI-DE-1, junto con 201.8 mg de DE

correspondiente para nZVI-DE-2 en cada reactor.

3.5.3 Programa de monitoreo

En cada reactor se muestred, analizé y se determiné la concentracion del
colorante CI por espectroscopia UV-Vis.

De igual manera se realiz6 el mismo programa de analisis a los controles
Serie C1, Serie C2, Serie C3 y Serie C4 con el colorante Cl a una concentracion
de 1 g.L™" por duplicado, para asegurar que la remocion no fuera por adsorcion,

evaporacion o hidrolisis.

3.5.4 Procedimiento
e Colocar 328 mg de nZVI-DE-1 en cada reactor y agregar 10 mL de una
solucion de Cl a una concentraciéon de 1 g.L"
¢ Rotarlas manualmente.
e Separar mediante centrifugacion
e Retirar 500 pL del sobrenadante y agregarlo dentro de la celda

e Evaluar la remocién por espectroscopia UV-Vis

Se repitieron los pasos anteriores, usando los controles experimentales

(C1, C2, C3 y C4), con unica diferencia en la cantidad agregada por cada
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material que es acorde a la cantidad de Fe® presente en nZVI y a la cantidad de
DE, presentada en la tabla 3.

Todos los ensayos se realizaron a temperatura ambiente (25°C) y al pH
natural del colorante de 7.4 (medido con un potencidmetro de pH METTLER
TOLEDO, SevenCompact).

Seleccion de longitud de onda para el colorante carmin indigo

Se realiz6 un barrido de longitudes de onda para identificar el A maximo de
absorcion. Una vez se obtuvo el A de mayor absorcion para el colorante Cl, se
procedié a medir a esa longitud de onda los diferentes tratamientos y grupos

control.

Métodos analiticos
Se utilizé un espectrofotometro UV-Vis BioSpectrometer® para determinar
la concentracion del colorante (Figura 16), operado a una intensidad de

absorbancia de A=526 nm para carmin indigo.
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Figura 16. Espectrofotometro UV-Vis BioSpectrometer, utilizado para la determinacién de
remocion del colorante carmin indigo.
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Calculos para determinar la eficiencia de remocién de CI

Se determiné la eficiencia de remocion de Cl del tratamiento 1, tratamiento
2, control 1, control 2, control 3 y control 4. La ecuacion 2 muestra como se
calculd la eficiencia de remocién del colorante Cl en porcentaje.

Eta nci (%) = {[Cli] — [CIf]) / [CIi]} * 100 ec [2]

Donde:
Eta nci (%) = es la eficiencia de remocién de Cl en porcentaje
[CIi] = es la concentracién de Cl inicial en mg/L
[CIf] = es la concentracion de Cl final en mg/L
Se reportarén también las eficiencias de remocién netas.
Eta Cl solo (C4) = remocion de Cl abiotica basal
Eta Cl + DE (C2 y C3): remocién de CI abiotica basal por adsorcion de la
diatomita, la ecuacién 3 muestra como se calculo.

(Eta nCl + DE neta) = etaci+ be - etaci solo; (C2-C4) ec [3]

Eta Cl + nZVI-DE (T1): remocion de CI por reduccion de las nZVI soportadas en
la diatomita.

(Eta nCl + nZVI-DE neta) = [etaci + nzvi-DE] - [etaci+DE] - [etacisolo]; (T1 — C2 — C4)
ec [4]
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CAP{fTULO IV. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En el presente apartado se muestra en primera instancia a la DE
acondicionada con HCI, y una descripcion de las nZVI-DE comparadas con las
nZVI.

Ademas, se exponen los resultados de las distintas técnicas de
caracterizacion fisica efectuadas (DRX, MEB, MET), a la DE acondicionada y a
los materiales sintetizados nZVI-DE y nZVI, con la finalidad de comparar las
propiedades que existe entre ellos.

En el caso particular se presentan las evaluaciones de remocion del
colorante Cl mediante el uso de los materiales sintetizados, para determinar si
las nanoparticulas sintetizadas pueden ser usadas como nanomateriales de

remediacion hacia este contaminante.

4.1 Acondicionamiento de la DE, sintesis de nZVI-DE y sintesis de nZVI

La Figura 17 presenta la DE una vez terminado el proceso de
acondicionamiento y después de ser pulverizada con ayuda de un mortero de
agata, en esta figura se aprecia un material sélido en forma de polvo. Este fue el
material utilizado como material de soporte para las nanoparticulas de hierro y
durante los ensayos de remocion del colorante ClI, esto ultimo como se explica

en la tabla 6 de la actividad 3.

Figura 17. Tierra de diatomea acondicionada.
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En la Figura 18 se muestra la formacion de nanoparticulas de hierro de
valencia cero de los diferentes nanomateriales. En las nZVI, nZVI-DE-1 y nZVI-
DE-2 se puede apreciar visualmente como la solucion posee un color negro

caracteristico del Fe?, debido a la reduccion de los iones de hierro a su estado

de hierro metalico (Figura 18a-c respectivamente).

Figura 18. Nanoparticulas sintetizadas. a) nZVI, b) nZVI-DE-1 y c) nZVI-DE-2.

Una vez secos y pulverizados los materiales de hierro se obtienen
nanoparticulas de hierro en forma de polvo (Figura 19). De igual manera tanto
las nZVI, nZVI-DE-1y nZVI-DE-2 presentan un color negro, debido a la presencia

de hierro metalico (Figura 19a-c).

Figura 19. Nanoparticulas en polvo. a) nZVI, b) nZVI-DE-1 y c) nZVI-DE-2.
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4.2 Caracterizacion fisica

4.2.1 Microscopia Electronica de Barrido aplicada a un mapeo quimico
composicional elemental (EDX-MEB)

4.2.1.1 Analisis EDX-MEB de la tierra de diatomea acondicionada

Este analisis nos permitio obtener informacion elemental por medio de
Energia Dispersa por Rayos X (EDX). Para verificar la remocion de las
impurezas, se determind la composicién elemental de la DE (material de soporte)
acondicionada con HCI. El analisis EDX indicé que los porcentajes en peso
elementales promedio son 52.1% O, 36.7% Si, 8.7% Al, 0.9% S y 0.5% K,
mostrado en la Tabla 7. En la Figura 20 se muestra el espectro de difraccion
con los elementos presentes de la DE acondicionada.
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Figura 20. Espectro EDX-MEB de la DE, que muestra los elementos presentes en la tierra de
diatomea.
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Tabla 7. Analisis semi-cuantitativo de los principales elementos presentes en la
DE, realizado por EDX-MEB

Diatomita acondicionada

Elemento % peso
Promediotd

0] 52.1+0.1

Si 36.7+1.1

Al 8.6+1.5

S 0.9+0.1

K 0.5+0.1

Los datos se correlacionan con el mapa EDX mostrado en la figura 20.

El analisis EDX-MEB de la DE acondicionada no reflejé presencia de hierro,
esto sugiere que la aplicacién de un tratamiento con HCI antes de usarse como
material de soporte (como se menciona en la actividad 1), elimina eficazmente
las impurezas como 6xidos de metales alcalinos, alcalinotérreos y 6xidos de
hierro en la DE natural, con la bondad de seguir conservando silicio mayormente
como elemento principal en la superficie, como se puede percibir en la figura 20
y en la tabla 7. Lo anterior esta de acuerdo con lo reportado por Zhang et al.,
(2013), que reportan una composicion quimica similar. En la literatura cientifica
también se menciona que el silicio forma grupo silanol en su superficie y a la vez
este es un grupo funcional que puede reaccionar con diferentes compuestos

organicos polares y varios grupos funcionales (Al-Ghouti et al., 2003).
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4.2.1.2 Analisis EDX-MEB de nZVI

El espectro de difraccion EDX-MEB de las nZVI muestra como elementos
principales al hierro y al oxigeno (Figura 21). EI mayor porcentaje le pertenece
al Fe, el porcentaje promedio en peso es de 80.7% en caso del hierro y 19.3%
en caso del oxigeno como se muestra en la Tabla 8. Se sugiere que el oxigeno
presente corresponde a la formacion de una capa de 6xidos o hidréxidos de
hierro, responsable de la pasivacion en la superficie de las nanoparticulas

(Petala et al., 2013).
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Figura 21. Espectro EDX-MEB de nZVI y elementos presentes.

Tabla 8. Analisis semi-cuantitativo elemental de nZVI, realizado por EDX-MEB

Porcentaje Elemental

Elementos % peso
Promediotd

Fe 80.7+0

O 19.3x0

Los datos se correlacionan con el mapa EDX mostrado en la figura 21.
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4.2.1.3 Analisis EDX-MEB de nZVI-DE-1

La Tabla 9 muestra los porcentajes promedios en peso de los elementos
presentes en el material nZVI-DE-1, los cuales se describen a continuacion en
orden decreciente: 43.2% O, 23.9% Si, 21,9% Fe, 8.4% Al, 1.3% S, 0.9% Nay
0.7% K. El mayor porcentaje elemental como se puede apreciar pertenece al O,
ya que el material que esta actuando como soporte para las nanoparticulas (DE),
esta conformada mayormente por 6xidos, como el 6xido de silicio, el 6xido de

aluminio, seguido en oxido de azufre y potasio (véase tabla 7).

Tabla 9. Analisis semi-cuantitativo elemental de nZVI-DE-1, realizado por EDX-
MEB

Porcentaje Elemental

Elemento % peso
Promedio+d

(0] 43.2+2.2
Si 23.9+2.9
Al 8.410.2
Na 0.940.1
S 1.320.5
K 0.7£0.3
Fe? 21.945.3

aContenido de hierro puntual porcentual soportado en la tierra de diatomea y es el elemento de
interés, ya que se especula es el elemento que lleva acabo la reaccidon de reducciéon del
contaminante.

La Tabla 10 compara el contenido de hierro nominal y el reflejado por el
analisis EDX para el material nZVI-DE-1. Tales comparaciones muestran poca
discrepancia respecto a la relacion en peso que mantiene el hierro, esto puede
explicarse debido a que el EDX es un analisis semicuantitativo superficial y que

su valor depende del numero de mapeos que se realicen.

Tabla 10. Comparacion del porcentaje de Fe® en el material nZVI-DE-1

Porcentaje de Fe elemental

Material ) EDX
Nominal (% peso)
Promedio+d
nZVI-DE-1 15.7% 219+53

46



En la Figura 22 se muestra el mapeo quimico realizado al material nZVI-
DE-1, donde se observa la distribucién elemental visualizado por puntos de
diversos colores (Figura 22a). Se aprecia la region de hierro, esto coincide con
el elemento que se procuraba sintetizar (Figura 22b) de igual manera, se observé
una superposicion de la regidén del aluminio indicando la presencia de las nZVI
adsorbidas sobre la diatomita (Figura 22c) y de igual manera la region de silicio

no muestra una superposicion con el hierro, lo que podria sugerir que en este

material las nZVI| estan poco depositadas sobre la DE (Figura 22d).

Figura 22. Micrografias Mapeo-MEB de nZVI-DE-1. a) Mapeo quimico elemental de nZVI-DE-1,
b) hierro, c) aluminio y d) silicio

En la Figura 23 se muestra el analisis EDX-MEB realizado al material
nZVI.DE-1, donde se indica el espectro de difraccidn de los elementos presentes
(Figura 23a) y como estos se correlacionan con los elementos presentados en la

tabla 9, junto con el area de mapeo (Figura 23b).
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Figura 23. Anadlisis EDX-MEB de nZVI-DE-1. a) Espectro de difraccion de energia dispersa por
rayos X y elementos presentes en la muestra del material nZVI-DE-1 y b) Micrografia del area
de analisis del material nZVI-DE-1, realizado por MEB.
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4.2.1.4 Andlisis EDX-MEB de nZVI-DE-2

La Tabla 11 presenta la composicién quimica promedio obtenida mediante
el analisis EDX, los cuales se describen a continuacion en orden decreciente:
42.1% O, 24.9% Fe, 23.3% Si, 7.0% Al, 1.2% S, 0.7% Na y 0.7% K. EI mayor
porcentaje composicional pertenece al oxigeno, ya que el material que esta
actuando como soporte para las nanoparticulas (DE), estda conformada
mayormente por 6xidos, como el oxido de silicio, el 6xido de aluminio, seguido

en oxido de azufre y potasio (véase tabla 7).

Tabla 11. Analisis semi-cuantitativo elemental de nZVI-DE-2, realizado por
EDX-MEB

Porcentaje Elemental

Elemento % peso
Promedio+d

@] 42.1+£0.3
Si 23.3£0.6
Al 7.0£0.3
Na 0.7£0.3
S 1.2+0.3
K 0.7£0.2
Fe?® 24.9+0.5

aContenido de hierro puntual porcentual soportado en la tierra de diatomea y es el elemento de
interés, ya que se especula es el elemento que lleva acabo la reacciéon de reduccion del
contaminante.

La Tabla 12 compara el contenido de hierro nominal y el reflejado por el
analisis EDX para el material nZVI-DE-2. Tales comparaciones muestran poca
discrepancia respecto a la relaciéon en peso que mantiene el hierro, esto puede
explicarse debido a que el EDX es un analisis semicuantitativo superficial y que
su valor depende del numero de mapeos que se realicen. También se sugiere
que no todo el hierro proveniente de la sal precursora se redujo a hierro metalico,
0 a que no todo el hierro logro adherirse a la superficie de la tierra de diatomea

0 que hubo perdida de hierro en los lavados del material sintetizado.
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Tabla 12. Comparacién del porcentaje de Fe® en el material nZVI-DE-2

Porcentaje de Fe elemental

, EDX
Material Nominal (% peso)
Promediotd
nZVI-DE-2 21.9 24.9+0.4

La Figura 24 muestra el mapeo quimico realizado al material nZVI-DE-2,
donde se observa la distribucion elemental visualizado por puntos de diversos
colores (Figura 24a). Se aprecia la region del Fe, esto coincide con el elemento
que se procuraba sintetizar (Figura 24b), y como este presenta buena dispersion
sobre la superficie de la DE. También se observa la distribucién de Siy Al (Figura
24cy d), ya que son los componentes principales que conforma a la DE en forma

de 6xidos de silicio y aluminio.

Figura 24. Micrografias Mapeo-MEB de nZVI-DE-2. a) Mapeo quimico elemental de nZVI-DE-2,
b) region de hierro, c) regién de aluminio y d) region de silicio.
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En la Figura 25 se muestra el espectro de difraccion de los elementos
presentes en el material nZVI-DE-2. De acuerdo a estaimagen y a la tabla 11 se
observa una correlacion correspondiente con los elementos presentes para este
material.
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Figura 25. Analisis EDX-MEB de nZVI-DE-2.

El material nZVI-DE-2 presenta mayor cantidad de Fe comparado con el
porcentaje de Fe hallado en el material nZVI-DE-1, como se muestra en la Tabla

13, debido a los factores de sintesis de cada material (véase tabla 5).

Tabla 13. Contenido de sodio y hierro presente en cada uno de los tres

materiales sintetizados

Porcentaje elemental % peso

Materiales Promedio+0d
Na Fe
nZVI - 80.7+0
nZVI-DE-1 0.940.1 21.9+5.3
nZVI-DE-2 0.7+0.3 24.91+0.5
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La presencia de Na se sugiere que corresponde al Na residual proveniente
del NaBHj4 utilizado durante la sintesis de nanoparticulas de hierro.

De los datos obtenidos por EDX-MEB se obtuvo para el contenido de Fe°
en nZVI-DE-1y nZVI-DE-2 un porcentaje igual a 21.9 y 24.9% respectivamente,
este porcentaje combinado con los datos obtenidos del valor nominal de Fe®
sugiere que el contenido de Fe® total en peso de nZVI en los materiales nZVI-
DE-1 y nZVI-DE-2 es de 18.8 y 23.4% respectivamente (véase tabla 10 y tabla
12). Por lo tanto, para obtener el mismo contenido de hierro, en los ensayos de
remocioén del colorante Cl la cantidad agregada es fue de 328 mg de nZVI-DE-1,
263.5 mg de nZVI-DE-2 y 61.6 mg de nZVI.

4.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Los patrones de DRX de los materiales se muestran en la Figura 26.
Practicamente no se observé ninguna fase amorfa, pero si se observo una gran
cantidad de fases cristalinas en la DE. Las principales fases cristalinas son
cristobalita, seguido de cuarzo, tridimita, caolinita, berlinita y alunita conformadas
principalmente por silicio en forma de éxido de silicio y silanol (Figura 26a), esta
fase cristalina concuerda con la fase cristalina reportada por Ediz et al., (2010).
Por otro lado en un estudio realizado por San et al., (2009) usando un tratamiento
de lixiviacion con HCI a 5 M reportan un reemplazamiento de fases cristalinas a
fases amorfas a excepcion del cuarzo. También se observa que las fases
encontradas corresponden con los elementos observados en el analisis EDX-
MEB.

La Figura 26b revela un pico a 26 de 44. 9° caracteristico del hierro valencia
cero (Petala et al., 2013; Shao et al., 2018; Shi et al., 2011; Uziim et al., 2009),
basado en esto se sugirié que el Fe® esta predominante en las nZVI. Ademas,
por la distribucion del difractograma, se indica que se tratan de particulas de
tamafio nanométrico concordando con lo reportado por Li et al., (2011).

En la Figura 26¢c se proporcionan los patrones de difraccion de los
materiales soportados en la DE (nZVI-DE-1 y nZVI-DE-2), como es evidente el
patrén de difraccion de estos dos materiales refleja picos tipicos de las mismas
fases cristalinas encontradas en la DE (véase figura 26a). Ademas de un pico

caracteristico en el angulo 20 de 44. 9° caracteristico del hierro de valencia cero.
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Este resultado indica la formacion de nanoparticulas de hierro de valencia cero
y que estas se encuentran ancladas a la tierra de diatomea en estos ultimos dos

materiales, ademas no se detectaron picos de 6xidos de hierro.
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Figura 26. Difractograma de rayos X realizada a los diferentes materiales. a) DE, b) nZVI y c)
nZVI-DE.
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4.2.3 Microscopia Electréonica de Transmision (MET)

La morfologia y tamafo de las nZVI y nZVI-DE se evaluo por MET las
cuales se presentan en la Figura 27. Las nZVI presentan una estructura de
cadena, compuesta cada una de manera individual por particulas con forma
esférica y estructura nucleo-coraza, donde la envoltura esta formada por 6xidos
e hidréxidos de hierro y esta envuelve el nucleo de Fe® (Figura 27a y b). Siendo
una observacion similar a lo reportado en algunos estudios (Kim et al., 2013;
Shao et al., 2018; Sun et al., 2013). Ademas, poseian un tamafo aproximado de
30-40 nm de diametro por lo que resulta ser mas pequenas con lo observado y
reportado por Uziim et al., (2009) y Petala et al., (2013) quienes habian reportado
particulas de 80 nm, también se observd una aglomeracion entre las nZVI debido
a sus propiedades magnéticas (He y Zhao, 2007).

Para el material nZVI-DE-1 sintetizado se observan nanoparticulas de
hierro poco dispersas sobre la superficie de la DE, con una porcion que refleja
una morfologia tipo cadena indicando que hay una fuerza de interaccidn
(magnética y/o Van der Waals) entre las nanoparticulas, ademas de poseer una
forma circular poco definida y un tamafo heterogéneo (Figura 27c). En el
material nZVI-DE-2 se aprecia un mayor contenido de nanoparticulas en el borde
que en la superficie del material de soporte (Figura 27d y e). Ademas, hay
porciones donde se aprecia una morfologia tipo cadena debido a una agregacion
sufrida por las nZVI en algun momento de la sintesis, esta observacion indica
que hay una interaccion magnética o por fuerzas de Van der Waal entre las
nanoparticulas de hierro. También, presentan una forma circular poco definida,
con una superficie lisa y un tamafo heterogéneo (Figura 27c y d). En
comparacion con las nZVI, las nZVI-DE presentan una mejor distribucion entre
ellas alrededor de la superficie de la DE. Considerando los resultados aqui
expuestos junto con los resultados obtenidos por DRX (véase figura 26), se
sugiere la deposicién de nZVI sobre la superficie de la DE, formando un soporte

funcional para las nZVI.
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Figura 27. Micrografia obtenida por MET de los materiales. a y b) nZVI, c) nZVI-DE-1, d-f)
nZVI-DE-2.
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4.3 Ensayos de remocion del colorante carmin indigo usando nZVI-DE

Se realizaron ensayos por lotes para determinar el potencial de remocién
del colorante Cl a una concentracion de 1000 mg.L™'. La Figura 28 presenta el
porcentaje de remocion de los ensayos realizados a un tiempo de contacto final
de 10 minutos utilizando los nanomateriales sintetizados y los respectivos grupos
controles. Como puede observarse en esta figura alrededor del 98% se removio
en reaccion con la nZVI-DE-2, mientras que con la nZVI-DE-1 y nZVI el
porcentaje de remocion fue del 89% y 39% respectivamente. La comparacion de
estos resultados con la tasa y eficiencia de remocion respecto al estudio
realizado por (Lin et al., 2014) es esclarecedora. Aunque la cantidad de Fe°
suministrado en los ensayos de remocion por lote fue la misma en nZVI-DE-1 'y
nZVI-DE- 2, parece ser que la distribucion de las particulas nZVI sobre la
superficie de la DE en diferentes proporciones de masa podria influir en el
proceso de remocion (Dong et al., 2017). Para comparacion se realizaron los
ensayos de remocion usando el grupo control 2 y 3 (DE sola), los resultados
reflejan una eficiencia de remocion del 47% y 24% para DE-1 y DE-2
respectivamente, se sugiere que el proceso de remocion del colorante se lleva a
cabo mediante sorcion en la superficie de la DE, puesto que se han reportado
resultados similares por Jian et al; (2013), pero usando el colorante azul de
metileno como contaminante modelo. Mientras que en el control 4, la
concentracion de Cl se mantuvo constante y la cantidad de Cl adsorbida en el
tubo y en la punta de micropipeta fue despreciable. La Figura 29 muestra la
concentracion del colorante CI residual usando los diferentes materiales, esta
figura corresponde con los resultados mostrados en la figura 28. En esta figura
29 se puede observar que, si se considera la desviacién estandar, las nZVI
presenta mayor remocioén del colorante en comparacion con la DE-1 y estos
valores quedan comprendidos dentro del error. La tasa de remocion de las nZVI-
DE fue mayor que incluso la suma de sus dos componentes en forma individual.

Enlas nZVI-DE-1y nZVI-DE-2 se atribuye que las particulas de nZVI fueron
el principal responsable de la remocion del colorante mediante procesos de
reduccion, adsorcion y floculacion (Deng et al., 2018; Fan et al., 2009), mientras
que la DE jugd un papel protector para el catalizador nZVI (reduciendo la
aglomeracion) y contribuy6 en la adsorcion de colorante Cl. La eficiencia de

remocion y la concentracion final se muestra en |la Tabla 14.
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Tabla 14. Eficiencia y cantidad de Cl removida usando los diferentes materiales

Unidades Dosis Eficiencia de Concentracion final Eliminado
experimentales (g.L ™" remocion (%) (mg.L ™) (mg.L™")
nZVI-DE-1 32.8 89 110 890
nZVI-DE-2 26.3 98 23 977
nZVi 6.16 39 607 393
DE-1 26.63 47 531 469
DE-2 20.18 24 757 243

Se obtuvo el espectro de absorcion UV-Vis del colorante con el propdsito
de obtener informacion que permitiera confirmar la remocion del colorante
empleando las nZVI-DE (Figura 30). Durante el tratamiento con nZVI-DE-1, el
colorante CI present6 un gran cambio en el espectro de absorcion disminuyendo
por casi completo el pico de absorcion a 526 nm (linea roja de la figura 30). De
igual manera durante el tratamiento con nZVI-DE-2, el colorante Cl present6 un
cambio radical con la desaparicion completa del pico en el espectro de absorcion
(linea azul de la figura 30).

Los resultados descritos evidencia que las nZVI presentes en las nZVI-DE
al estar en contacto con el contaminante en solucidon acuosa desempefan un
papel de mediador de electrones y ademas se generan atomos de H, esto
ocasiona la ruptura del doble enlace (-C=C-) eliminando el grupo croméforo
(Chen et al., 2011), destruyendo uno de los componentes clave del colorante y
por consiguiente desaparecié el pico de absorcion visible a 526 nm (véase figura
30). Ala par, en que el Fe® va donando electrones se van formando subproductos
de oxidacion del Fe® (FeO2, FeOs, FeOH) estos subproductos tienen la
capacidad de adsorber moléculas del colorante a través del funcional sulfénico
con carga eléctrica negativa reduciendo la concentracién del colorante en la
solucion acuosa a través de la formacién de un complejo bidentado (Fan et al.,
2009; Mielczarski et al., 2005; Xi et al., 2011), estos subproductos también
desempenian un rol como mediador de electrones favoreciendo en la
degradacion del colorante. La produccion de productos de corrosidn de hierro en
presencia de agua con contaminantes organicos es, de hecho, una parte muy
importante de los procesos de degradacion (Chen et al., 2018; Mielczarski et al.,
2005).
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Figura 30. Espectro de absorcion UV-Vis del colorante Cl durante el proceso de remocién a un

tiempo determinado de 10 minutos. (concentracion inicial de Cl 1000mg/L; dosis de nZVI-DE-1=
32.8g/L, nZVI-DE-2= 26.35g/L; pH inicial 7.4; temperatura 25°C).

El pH de la solucién del colorante tiene un papel importante en todo el
proceso de adsorcion y en la capacidad de adsorcién, influyendo en las cargas
de las nZVI-DE y DE, el grado de ionizacién y disociacién de los grupos
funcionales en los sitios activos de los materiales adsorbentes.

Se detectdé un cambio en el pH durante los ensayos de remocién como
puede apreciarse en la Tabla 15, de un pH inicial 7.4 a 8.9, 8.7 y 7.7 en nZVI-
DE-1, nZVI-DE-2 y nZVI respectivamente, estos resultados concuerdan de
acuerdo con lo reportado por Shu et al., (2007). Esto puede deberse a que
durante el tiempo de contacto de las nZVI, nZVI-DE-1 y nZVI-2 va formandose
subproductos intermedios a partir de la corrosién del Fe® como Fe?*, Fed*,
Fe(OH)s y Fe(OH)2 disminuyendo la cantidad de H* y aumentando el pH (Sohn

et al., 2006; Fan et al., 2009; Gutiérrez et al., 2009). En cambio, cuando se usé
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la DE (DE-1y DE-2) el pH de la solucion disminuyo a niveles acidos. Esto puede
deberse a la liberacion de Al3+ a la solucion reaccionando para formar Al(OH)?*
y Al(OH)2* |liberando H*. Cada ion de AlI** puede formar iones 3H".

Tabla 15. Variacion en el pH de los diferentes materiales

Muestras pH inicial pH final
nZVI-DE-1 7.4 8.9
nZVI-DE-2 7.4 8.7
nZVI 74 7.7
DE-1 7.4 4.0
DE-2 7.4 46
Cl 7.4 7.4
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CONCLUSIONES

Se logro sintetizar nZVI-DE con un tamafo de particula que oscila los 30-
40 nm mediante un procedimiento simple de reduccién quimica del FeCl2.4H20
utilizando NaBH4 como agente reductor.

Los resultados de MET indican una forma esférica junto con una
distribucion relativamente uniforme de nZVI sobre la superficie de la DE, mientras
que con DRX y EDX confirman la formacion de Fe® y la deposicién de esta sobre
la superficie de la DE. Ademas, se confirmdé mediante el analisis MEB la
estructura porosa de la diatomita.

El uso de nanoparticulas de hierro soportadas sobre la tierra de diatomeas
aumenté en gran medida la remocion del colorante Cl en los reactores usados
durante los ensayos de remocion, viendose especialmente favorecida en la nZVI-
DE-2, obteniendo una remocion del 98% del colorante. Destacando el efecto que
juega la diatomita hacia las nanoparticulas, favoreciendo la dispersion
transportabilidad y reduciendo tanto la aglomeracion como la oxidacién de las
nanoparticulas de hierro en suspension acuosa. En contraste se sugiere que la
remocidn que presento la diatomita sola contribuye a una remocién por adsorcion
de la solucidn a su superficie y no necesariamente una remocion por degradacion
del colorante.

En general los resultados de este estudio demuestran las propiedades de
las nZVI-DE, y confirma que estas pueden ser utilizadas de manera efectiva
como reductor en las reacciones de decoloracion del colorante carmin indigo en

sistemas acuosos.
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PERSPECTIVAS
Para enriquecer la linea de investigacion, se propone complementar los

analisis realizados, a continuacién, se mencionan algunos:

e Un trabajo adicional para evaluar la capacidad de reciclaje de las nZVly
lograr determinar el numero de veces que puede volver a utilizarse de
forma eficiente y sustentable.

o Realizar mas investigaciones para controlar el nivel de corrosién de nZVI
en condiciones atmosféricas.

e Determinar los enfoques de aplicacion del agua tratada.

e Analizar la formacién y el tipo de metabolitos producidos en el proceso de

degradacion del colorante Cl.
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