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RESUMEN

La contaminacion de arsénico en las aguas que se destinan para el consumo humano es
un problemética a nivel mundial que varios paises enfrentan, en América han reportado
la existencia de poblacion expuesta cronicamente a concentraciones de arsénico en agua
de consumo humano, superiores a las previstas por la normatividad de los paises. La
presencia de arsénico esta relacionada a enfermedades cardiovasculares y cancer de piel.
Existen tecnologias 0 métodos convencionales para remover arsénico del agua con
eficiencias de 70 a 99%, sin embargo los productos secundarios a la remocién son
grandes areas de lodos y se necesita de alto consumo de energia e infraestructura para
removerlos y llevarlos a su destino final. Por lo que es necesario optar por alternativas o
rutas de remocion de este material y una de ellas es el uso de la Nanotecnologia,
propiamente utilizar Nanomateriales en forma de Nanoparticulas que sirvan con
adsorbentes de este material en particular.

La sintesis de nanoparticulas de magnetita ha sido objeto de numerosos trabajos de
investigacion recientes, con un enfoque emergente en aplicaciones en el medio
ambiente. En investigaciones anteriores, sustancias de grado reactivo se han utilizado
como fuente de hierro en la sintesis de nanoparticulas de magnetita, que presenta un
desafio econdémico para la aplicacion de esta tecnologia en areas como el agua y el
tratamiento de aguas residuales.

Por todo lo anterior en el presente estudio se presenta la sintesis y caracterizacion de
nanoparticulas de 6xido de fierro, sintetizadas por la técnica AACVD (Depdsito
Quimico de Vapor Asistido por Aerosol), se analiza su morfologia, elementos presentes
(MEB, TEM), sus fases presentes (DRX), se determina por BET el area superficial, se
evallan sus propiedades magneticas, y ademas se hace un disefio experimental de
contacto con arsénico tri y pentavalente para observar el grado de remocion del arsénico
por parte de las nanoparticulas en agua tridestilada. Los analisis de arsénico se
determinaron por Absorcion atdmica, obteniendo resultados 6ptimos (100 % de

remocion) y promisorios para la aplicacion de las nanoparticulas a nivel industrial.
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1.- INTRODUCCION

La presencia de arsénico (As) en el agua para consumo humano ha sido un serio
problema en diversas partes del mundo. EI As generalmente estd presente en la
naturaleza en forma organica e inorganica. La forma organica del As es la menos dafiina
para el ser humano [1]. El arsénico inorganico esta presente como arsenito (As*®) y
arsenato (As*®) y es altamente toxico para el ser humano [2].

La presencia de As en el ambiente y en las fuentes de agua es debido a factores
naturales de origen geoldgico a las actividades antropogénicas que involucran la
explotacion de metales por fundicion y en menor proporcion en la agricultura.

El consumo crénico de agua con altos contenidos de As a incrementado el riesgo para
el desarrollo de enfermedades cardiovasculares, diabetes, varios tipos de cancer y la
mortalidad en los seres humanos. La organizacion mundial de la salud tiene un limite en
los niveles maximos de contaminacion de As en el agua de 0.010 ppm. En varios paises
de América Latina como Argentina, Chile, México, El Salvador, Nicaragua, Perd y
Bolivia, por lo menos 4 millones de personas beben en forma permanente agua con
niveles altos de arsénico, lo que se ha convertido en un problema de salud publica. En
México, la presencia del As se debe a que esta dentro del cinturén volcanico con suelos
ricos en este metal que contaminan los mantos freaticos. Otra fuente de contaminacién
es el uso de plaguicidas 6rgano arsenicales empleado desde 1945 [3].

En los estados de la Republica, la presencia de As en el agua para consumo humano es
un problema que se presenta en los acuiferos de Durango, Coahuila, Zacatecas,
Morelos, Aguascalientes, Chihuahua, Puebla, Guanajuato, San Luis Potosi y la Regién
Lagunera donde se han detectado concentraciones superiores a lo sefialado por la NOM-
127SSA1 (0.05 ppm) de As [3]. Chihuahua presenta niveles de arseénico por encima de
la norma antes descrita, estos resultados se han demostrado por medio de estudios de
arsénico en los pozos locales y se ha demostrado que supera por mucho el limite
permisible [4], por lo que es una necesidad importante eliminar el arsénico del agua
para consumo humano.

Existen en la actualidad varios métodos convencionales para remover metales toxicos
como precipitacién, [5] evaporacion, [6] extraccion con disolventes, [7] intercambio
idnico,[5] désmosis inversa, [8] o separacion de membrana, electrodidlisis, [9] y

métodos electroquimicos entre ellos la precipitacion y adsorcion [10].



En el caso del cuidado al medio ambiente se ha visto en la necesidad de la busqueda de
nuevos métodos para la eliminacion eficiente de los compuestos quimicos que alteran la
estabilidad de nuestros recursos. Una nueva ruta o alternativa de remocion de estos
materiales la ofrece la aplicacion de la nanotecnologia, ciencia encargada de sintetizar
materiales de tamafio nanométrico con propiedades diferentes o mejores a las de los
materiales en bulto.

La aplicacion de materiales nanoestructurados, en la actualidad es un tema de interés
que atrae a profesionales de diferentes areas (fisicas, quimicas, bioldgicas, ambientales,
etc.), esto se debe a que dichos materiales presentan propiedades que permiten una gran
variedad de aplicaciones: en sensores de gases, celdas de combustible, electrodos
transparentes, localizadores de tumores, adsorbentes, entre otros [11]. Es por esto que en
los ultimos afios, se ha pretendido crear una ruta de remocion de elementos toxicos
empleando materiales nanoestructurados, uno de estos materiales son las nanoparticulas
metélicas que han atraido gran interés y han sido ampliamente utilizadas como
adsorbentes por sus propiedades Unicas como su pequefio tamafio de particula que
aumenta la relacién superficie-volumen, ademas de que son muy prometedoras para su
aplicacion en el ambito de la preconcentracion y eliminacién de contaminantes
presentes en suelo y agua[l12]. Estos contaminantes pueden ser metalicos o no
metalicos, pero toxicos presentes en el agua, que pueden ser retirados por los métodos
convencionales existentes [13].

Por todo lo anterior este trabajo presenta una investigacion en la sintesis de
nanoparticulas con propiedades magnéticas por la técnica AACVD (depdsito quimico
de vapor asistido por aerosol), su caracterizacion microestructural fisica y quimicay su

aplicacion en la remocion de As en agua para consumo humano.



2.- MARCO TEORICO

2.1.- GENERALIDADES

2.1.1 PROBLEMATICA AMBIENTAL

El As es un elemento presente tanto en agua superficial como en agua subterranea en
pequefias cantidades, pero lo suficiente para causar efectos adversos en la salud, ha sido
tematica de gran interés a nivel mundial debido a la aparicion de enfermedades
relacionadas a este elemento, identificAndose la magnitud del problema a partir de que
se diagnosticaron enfermedades y envenenamientos en diferentes poblaciones [9].
Existen casos de millones de personas afectadas en diversas partes del mundo, como en
Bangladesh en Asia, en la India, China, Taiwan y Vietnam, en América, la poblacion
esta siendo afectada en paises como Chile, Argentina, México, el Salvador, y Peru [14].
En México se ha detectado la presencia de As en cuerpos subterrdneos de agua que se
utilizan para abastecimiento de la poblacion, como en la Comarca Lagunera
comprendida en el estado de Coahuila y Durango, asi como Hidalgo, Guanajuato,
Zacatecas Morelos y el estado de Chihuahua. Localmente los municipios mas afectados
son Delicias, Meoqui, Camargo y Jiménez donde se alcanzan concentraciones de As
hasta 1 ppm [15].

Esta problematica del As es critica debido a que los pozos de abastecimiento del agua
subterranea de los municipios del estado presentan concentraciones que superan el
limite maximo permisible de la NOM-127 SSAL que es de 0.025 ppm. La presencia de
As en varios acuiferos de la zona centro y sur del estado de Chihuahua es de origen
natural debido principalmente a la situacién geoldgica del estado [11].

2.1.2 ORIGEN DEL ARSENICO EN EL AGUA

El arsénico (As) es un elemento muy comun en el aire, en rocas y suelos, en la
hidrosfera y la biosfera. Es movilizado al medio ambiente a través de una combinacion
de procesos que incluyen tanto procesos naturales (meteorizacion, actividad bioldgica,
emisiones volcanicas), asi como procesos antropogénicos (actividad minera, uso de
combustibles fosiles, uso de pesticidas, herbicidas, desecantes y conservadores de la
madera). Se puede encontrar en aguas subterraneas y en aguas superficiales. Sin
embargo, es mas frecuente en aguas subterraneas, porque el mineral que se encuentra en
el subsuelo, al estar durante un largo periodo de tiempo en contacto con el agua, termina
por disolverse. Este proceso de disolucion, por ser largo, produce altas concentraciones

del metaloide en el agua [16].



El As se encuentra en las aguas naturales como especie disuelta, la cual se presenta
comlnmente como oxianiones con As en dos estados de oxidacion, As*y As™, y con
menos frecuencia como As’, As? y As? As™ aparece como H3AsOs Yy sus
correspondientes productos de disociacion (H2AsOs, HAsOs> y AsOs*). El As(lll)
aparece como HsAsOs y sus correspondientes productos de disociacion (HsAsOs",
H2AsOs, HAsOs* y AsOs*). Aunque tanto el As™ como el As™ son moviles en el
medio, es precisamente el As*3 el estado mas labil y biotoxico [17].

El estado de oxidacion del As, y por tanto su movilidad, estdn controlados
fundamentalmente por las condiciones redox (potencial redox y el pH). De hecho, el
arsenico es un elemento singular entre los metaloides pesados y elementos formadores
de oxianiones por su sensibilidad a movilizarse en los valores de pH tipicos de las aguas
subterraneas (pH 6,5-8,5). Como aproximacién, y sin tener en cuenta otros factores
como contenido en materia organica, en condiciones oxidantes, el estado As*®
predomina sobre As*3, encontrandose fundamentalmente como HAsO4 a valores de pH
bajos (inferiores a 9), mientras que a pH mas alto, la especie dominante es HAsO4> (en
condiciones de extrema acidez, la especie dominante sera HsAsO.°, mientras que en
condiciones de extrema basicidad, la especie dominante serd AsO4>) . En condiciones
reductoras a pH inferior a 9, predominara la especie neutra [18].

En general, la forma pentavalente del arsénico As*™ tiende a predominar frente a la
forma trivalente As*® en las aguas superficiales, mas oxigenadas que las aguas
subterraneas. Sin embargo, en estas ultimas no siempre predomina la forma trivalente,
pudiéndose encontrar ambos estados de oxidacion. Las concentraciones y proporciones
relativas de As™ y As* dependen de la entrada de As en el sistema, las condiciones
redox y la actividad biologica. Por ejemplo, la presencia de arsenito puede ser
mantenida en condiciones de 6xido por reduccion bioldgica del mismo [19]. Por otra
parte, la cinética de las reacciones redox es muy lenta por lo que las relaciones As*® y
As*® observadas en muchas ocasiones no corresponden exactamente con las condiciones
redox del medio, reflejando desequilibrio termodindmico.

Las formas organicas de As suelen aparecer en concentraciones menores que las
especies inorganicas, aunque pueden incrementar su proporcion como resultado de
reacciones de metilacion catalizadas por actividad microbiana (bacteria, algas). Las
formas organicas dominantes son el acido dimetilarsinico (DMAA, (CH3)2AsO(0OH)) y
el &cido monometilarsonico (MMAA, CH3AsO(OH)2), donde el arsénico estd presente,

en ambos casos, como As*™ [20]. Sin embargo, la mayor parte de los acuiferos con



contenidos altos de arsénico tienen un origen ligado a procesos geoquimicos naturales.
A diferencia de la contaminacion antropogénica, la cual genera una afeccién de caracter
mas local, la ocurrencia de concentraciones altas de arsénico de origen natural afecta a
grandes areas. Los numerosos casos de “contaminacion” natural de aguas subterraneas
por As que existen en el mundo estan relacionados con ambientes geoldgicos muy
diferentes: metasedimentos con filones mineralizados, formaciones volcanicas,
formaciones volcano-sedimentarias, distritos mineros, sistemas hidrotermales actuales,

cuencas aluviales terciarias y cuaternarias, etc. [21].

2.1.3 EXPOSICION AL ARSENICO

El As es un elemento extremadamente tdxico para el organismo humano. Y no solo en
concentraciones altas, donde la exposicion causa efectos agudos que pueden llegar a ser
letales, también la exposicion durante un largo periodo a bajas concentraciones relativas
de As (por ejemplo, por ingestién de agua) tiene efectos negativos cronicos para la
salud.

Es uno de los metales mas toxicos, es producido a una tasa de casi 60.000 toneladas por
afio. La forma As™ es la mas toxica y se deposita primariamente en el sistema
respiratorio. La excrecion ocurre fundamentalmente a través de la orina, si bien también
se realiza por la mudanza natural de la piel y la transpiracion [16].

En general, el agua potable posee una concentracion muy pequefia de As. El arsénico
también estd presente en cantidades muy bajas en productos como el vino y los
mariscos. Esta es la razon por la que se debe tener en cuenta el régimen alimentario al
determinar la exposicién al As. Las rutas primarias de exposicion al As son la ingestién
y la inhalacion. El As tiende a acumularse en la piel, el cabello y las ufias. Se elimina
principalmente a través de la orina, unos cuantos dias después de la ingestion y esto
puede causar dolores estomacales. La exposicion a esta sustancia se detecta
principalmente a través de la medicién del As en la orina.

La exposicion aguda al As puede causar muerte, fiebre, anorexia y agrandamiento del
higado [22]. La exposicion cronica produce el envenenamiento del sistema nervioso,
dafio hepético y enfermedad vascular periférica, lo cual podria causar gangrena en los
miembros inferiores. Esta afeccion es conocida mas frecuentemente como “enfermedad
del pie negro” y fue un fendmeno que se manifestdé en Taiwan a raiz de la
contaminacion con arsenico de los abastecimientos de agua potable. Ademas, la

exposicion cronica produce cancer de la piel y cancer de pulmon. Se ha asociado



también con leucemia, canceres de rifion y de vejiga, dermatitis, hiperpigmentacion y
queratosis (o queratosis arsenical) [23]. Por eso, el As en las aguas superficiales (rios,
lagos, embalses) y subterraneas (acuiferos) susceptibles de ser utilizadas para consumo,
constituye una gran amenaza para la salud. Es por lo anterior, que ha llevado a
organismos como la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), la Uni6n Europea
(Directiva 98/83) o la Agencia de Proteccion Ambiental estadounidense (USEPA) a
establecer la reduccion del limite del contenido de As en agua de consumo de 0.050 a
0.010 ppm, lo mismo sucede en el pais de México donde a partir del afio 2001 hasta el
2005 se establecié en la NOM-127-SSA1 una disminucion gradual del limite permisible
de As desde 0.05 a 0.025 ppm [24].

2.1.4 NORMATIVIDAD

La gran mayoria de los paises solo adoptan como limite méximo permisible de As en el
agua el valor guia establecido por la OMS 0.01 ppm , ocasionando que gran parte de sus
territorios con aguas subterraneas queden fuera del area de consumo. Por otro lado se
sabe que estas normas buscan proteger la salud humana pero antes de adoptarla hay que
tener en cuenta las caracteristicas propias de cada region por ello antes de fijar limites
permisibles hay que tener en cuenta las caracteristicas de cada region evaluando
variables locales y dinamica poblacional, los limites permisibles de As en cada pais

varia como se muestra a continuacion en la tabla 1, [24].

PAIS JORGANIZACION | As (ppm) | PAIS JORGANIZACION | As (ppm)
Argentina 0.05 Francia 0.05
Canada 0.025 Alemania 0.04
México 0.025 India 0.05

EPA 0.01 China 0.05
OMS 0.01 Taiwan 0.05
USA 0.01 Unién Europea 0.01

Tablal.  Limites de arsénico (As) permitidos en algunos paises e instituciones.



2.2 METODOS CONVENCIONALES DE REMOCION DE ARSENICO:
ADSORCION

En los ultimos afios se ha estado trabajando en medios especificos para la adsorcion de
As, para ser usados como medios filtrantes, en los cuales el As en forma de ién es
absorbido en el interior del mismo atraido por fuerzas quelantes, logrando la co-
precipitacion con el 6xido metélico en el interior del medio. En la mayoria de los casos
el arsénico queda atrapado en la matriz sin poder salir.

Generalmente este medio consiste en un 6xido/hidroxido metalico (6xido de hierro) en
forma granular con una porosidad especificamente alta para favorecer la adsorcién del
agua en los poros. Es decir que se realicen dos procesos fisicos al mismo tiempo
adsorcion y filtracion. Este metodo de tratamiento consiste en la sencilla solucion de
colocar el medio absorbente en recipientes y usarlo hasta agotar la capacidad del mismo.
Este método requiere poca atencion y el residuo es nulo en efluentes, pudiéndose usarse
el mismo en rellenos sanitarios. El tiempo de residencia del agua en el lecho debe ser
entre los 3 y 5 minutos para ser efectivo.

El pH en el cual trabajan estos medios se ve favorecido a pH bajos (entre 5y 7),
ninguno de los medios trabajan a pH mayores de 9. La silica en forma de iones compite
por los sitios con el As, reduciendo los puntos de adsorcion del medio. Asi como la
silica, los fosfatos y sulfitos compiten con los sitios de adsorcidn del medio con el As.
La combinacion de los efectos de interferencia de estos iones, junto con el pH puede
reducir en un 90% la capacidad del medio adsorbente. Existen otros compuestos que
también compiten en menor medida por los sitios. Estos pueden ser sulfatos y
bicarbonatos u otros iones inorganicos, algunos oxianiones (metales del grupo de

transicion con el oxigeno con carga negativas) [25].

Se han propuesto numerosos metodos para reducir el As del agua, tanto el de origen
natural como el de origen antropogénico. No obstante, la inmensa mayoria suponen un
alto costo, complicado uso y mantenimiento. Los tratamientos desarrollados describen
diversos mecanismos mediante los cuales puede removerse el As, entre ellos cuando se
combinan sus iones con metales como el hierro, el aluminio, principalmente, o el itrio y
el lantano. Estos metales pueden adsorber el As ya que precipitan masivamente en

forma de hidroxidos. Existen diferentes métodos de tratamiento para reducir el As



presente en el agua y alcanzar los niveles de los valores guia de agua para consumo
humano. Debido a que el As*™ es mas facil de remover que el As*®, el tratamiento se
inicia con la oxidacion del As™ a As™. Los oxidantes mas utilizados son: cloro,

hipoclorito de calcio y permanganato de potasio.

2.2.1 COAGULACION-FILTRACION

Es un proceso de tratamiento por el cual las cargas eléctricas de las sustancias coloidales
disueltas o suspendidas son neutralizadas con la adicién de sustancias insolubles en el
agua, lo que permite la formacion de particulas mayores o aglomerados que pueden ser
eliminadas por sedimentacion o filtracion. El tipo y la dosis del coagulante y el pH
influyen en la eficiencia del proceso. El rendimiento del sulfato de aluminio es
ligeramente menor que el del sulfato férrico. A un pH de 7 o menor, ambos coagulantes
tienen la misma eficiencia de remocion, sin embargo el sulfato férrico remueve mejor a
un pH menor de 7. Se determind que a dosis mayores de 20 mg/l de cloruro férrico 6 40
mg/I de sulfato de aluminio se alcanza una remocién de As*® de mas del 90 %. A bajas
dosis de coagulantes la remocion de As*®es menor [26].

2.2.2 ALUMINA ACTIVADA

Es un tipo de intercambio idnico, donde los iones presentes en el agua son adsorbidos
por la superficie oxidada de la alumina activada. Es altamente selectiva para remover el
As™ y efectiva para tratar agua con alto contenido de sélidos disueltos totales. En la
superficie de adsorcion de la alimina activada pueden interferir el selenio, fluoruro,
cloruro y sulfato. Este método tiene alta remocion de arsénico a pH 8,2.
La alimina activada adsorbe preferentemente H2AsO4™ (As™®) mas que HsAsOs (As*™)
ademas de otros iones competitivos, tal como se muestra en la siguiente relacion:
OH™> H2As04>Si(OH)30" >F >HSeO3 >TOC>S04>>H3AsO;3 [26].



2.2.3 OSMOSIS INVERSA

Es un proceso para eliminar las sustancias disueltas presentes en el agua, forzando la
circulacién del agua por una membrana semipermeable bajo una presion superior a la
osmotica. Tiene una eficiencia de mas de 95 % de remocion de As disuelto. Este
método es efectivo para remover arsénico de aguas subterraneas. El rendimiento del
proceso con Osmosis inversa es afectado principalmente por la turbiedad, hierro,

manganeso y silice [27].

2.2.4 INTERCAMBIO IONICO

Es un proceso fisico y quimico, en el cual los iones de una especie dada son desplazados
de un material insoluble de intercambio (resina) por otros iones que se encuentran en
solucién. Remueve efectivamente el As en el rango de pH entre 8 y 9. No obstante, el
selenio, fluoruro, nitrato y sélidos disueltos totales compiten con el As y afectan la
duracion del proceso. Las consideraciones que se tiene en este proceso comprende el
pH, iones competitivos, tipo de resina, alcalinidad, concentracion de As en el afluente,
disposicion de la resina y los regenerantes usados, efectos secundarios de la calidad del
agua y los  pardmetros de  disefio  de la  operacion [28].

2.2.5 NANOFILTRACION

Es un proceso de separacion liquida mediante membranas operadas bajo presion que
permite el paso de solventes y sales monovalentes, iones metalicos y pequefias
moléculas organicas de peso molecular en el rango de 200 gr/mol a 1000 gr/mol.
Se puede remover el As* y el As*® disueltos en el agua. Con este método se alcanza
hasta una remocion de 90% de arsénico disuelto en aguas subterraneas. Este proceso no
es tan apropiado para tratar aguas superficiales debido al extensivo pretratamiento que
se requiere para remover particulas sélidas o coloidales del agua. La remocién depende
de los parametros de operacidon, propiedades de la membrana y el estado de oxidacion

del arsénico [29].

2.2.6 ABLANDAMIENTO CON CAL

Este método es efectivo para remover As*> 6 As*® y la eficiencia de la remocion esta en
funcién del pH. Este método tiene un alto rendimiento para remover concentraciones de
arsenico de 50 ppm; sin embargo para reducir a 1 ppm se necesita un tratamiento

secundario. La remocion de As*™ es mayor al 90 % a un pH de 10.5 o0 mas, siendo el pH



optimo de operacion mayor que 10.5. Por debajo del rango del pH 6ptimo la remocion
disminuye a menos del 20%. En el sistema de ablandamiento con cal se produce una

considerable cantidad de lodo [30].

2.3 GENERALIDADES DEL FIERRO COMO ADSORBENTE

Hoy dia existen en el mercado una gran variedad de 6xidos de fierro natural y sintético,
ambos pueden ser empleados como medio de adsorcion del As, donde la seleccion de
una u otra dependeré de la calidad en costo del material y del objetivo del uso.

El 6xido de fierro natural, es un producto que se ha ido formando hace millones de afios
en la tierra, es extraido por medio de la mineria. Existen diversos tipos de éxidos de
fierro, los compuestos mas conocidos son la hematita (Fe2Os3) la magnetita (Fez04), la
geothita (FeO(OH)), oxido de fierro (FeO), hidrdxido de hierro (Fe (OH)) [31].

Por otro lado el 6xido de hierro sintético es el resultado de reacciones quimicas
sometidas a ciertas temperaturas y presiones. Ambos 0xidos de hierro son diversamente
empleados en la industria como pigmentos, recubrimientos, esmaltes, cementos entre
otros [32].

Respecto a los procesos de adsorcion, los oxidos de hierro se puede decir que son
excelentes materiales para remover diversos contaminantes. Cuando los compuestos de
fierro entran en contacto con el agua se comportan como coloides positivos, y como
tales tienen la capacidad de fijar por adsorcion los iones con carga negativa. Entre las
especies mas peligrosas que se adsorben con gran facilidad estan las especies del cromo
y del arsénico. Es asi que los compuestos de fierro poseen la gran capacidad natural de
depurar aguas contaminadas con elementos toxicos como el As [33].

La informacién termodinamica del arsénico se resume en el diagrama pH-pE, figura 1,
que muestra las especies de As y su distribucion en el agua a una concentracion total de
10-5 mol/L de As. El diagrama pH vs pE es una herramienta clave para entender la

movilidad del As en el agua subterrdnea y marcar guias para su eficiente tratamiento.
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Figura 2. Distribucion de los especies de
hierro en funcion de pH- pE

Superponiendo el diagrama pH-pE de las especies de hierro, figura 2, con la del As, se

puede obtener la zona de afinidad del As*® con las sales de hierro. La figura 3 muestra la

zona de remocion efectiva de arsénico en funcion de las condiciones del potencial de

oxidacionreduccion, pH-pE. En esta zona, el anion de As queda adsorbido sobre los

hidroxidos de hierro. Es posible controlar este proceso a través del manejo de las

condiciones de oxido-reduccidn. En la figura 3 se observa ademas que el As adsorbido

se puede liberar en el agua subterranea que presente poder de reduccion. [34].
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Figura 3. Movilidad de arsénico en presencia de hierro en funcién de pH- pE



2.3.1 FERRITAS

El término ferrita se ha utilizado ampliamente con diferentes sentidos. En Quimica se
refiere a las sales MFe<)2 O MFe20s, para un metal M, mono o trivalente, en las que el
hierro se presenta en su estado de oxidacion +3; no obstante, en la nomenclatura
quimica correcta estas sales reciben el nombre de ferratos. En siderurgia, ferrita es el
nombre de la disolucion solida intersticial de una pequefia cantidad de carbono en hierro
en la estructura de los aceros. Mientras, la acepcion de uso mas comun se refiere a los
Oxidos magnéticos que contienen hierro como componente mayoritario; en este sentido
se incluyen oxidos con diferentes estructuras: espinela, hexagonal, perovskita y granate
y su aplicacion principal se encuentra como materias primas para componentes
electronicos, imanes permanentes y como medios de registro magnético [35], La
clasificacion de estos materiales atiende a dos criterios: las propiedades magnéticas y la
estructura cristalina. Los materiales magnéticos duros se diferencian de los blandos en
su estructura cristalina, que afecta a su comportamiento magnético. En la estructura
hexagonal las interacciones magnéticas entre los cationes orientan al momento
magnético total a lo largo del eje c; comportamiento diferente del de las ferritas blandas
que, por tener estructura cubica, todas sus caras son equivalentes y, por tanto, es muy
facil que se produzca el cambio de la direccidn magnética de un eje a otro. La materia
prima principal para la obtencion de ferritas son los 6xidos de hierro. Su produccién
mundial es de 800.000 ton/afio, de las cuales 400.000 ton/afio se destinan a la
produccién de pigmentos y las otras 400.000 ton/afio a la fabricacion de ferritas; de
éstas, 300.000 ton/afio se emplean para fabricar ferritas duras y 100.000 ton/afio para

fabricar ferritas blandas [36].

2.4 NANOTECNOLOGIA

2.4.1 NANOMATERIALES

La nanotecnologia involucra el disefio, produccion y aplicacion de estructuras,
dispositivos y sistemas mediante el control de la forma y tamafio a nivel nanométrico
[37]. En tiempos recientes esta tecnologia ha experimentado gran importancia debido
principalmente a sus aplicaciones potenciales en diferentes &reas de la ciencia. La
palabra nano es un término griego que se refiere a un orden de magnitud
extremadamente pequefio, en la actualidad este término es usado para indicar una

billonésima parte de un metro (10E-09). Para que un material sea considerado como



nanomaterial, los clusters de atomos que lo forman tienen que tener un tamafio de 1 a
100 nm [38].

Los nanomateriales pueden ser producidos de diferentes materiales y de formas diversas
(esferas, tubos, hilos, peliculas delgadas, etc.). A su vez, pueden ser clasificados en base
al tipo de material en: metélicos, semiconductores y poliméricos [39]. Los metales a
nivel nanomeétrico poseen propiedades dpticas, electronicas, cataliticas, magnéticas, etc.
que difieren significativamente de aquellas presentes a mayor escala [40]. Dichas
propiedades estan fuertemente relacionadas con el tamafio, forma, composicion,

cristalinidad y estructura de la particula.

2.4.2 NANOPARTICULAS

Una nanoparticula (nanopolvo, nanoracimo, o nanocristal) es una particula
microscopica con por lo menos una dimension menor que 100 nm. Actualmente las
nanoparticulas son un area de intensa investigacion cientifica, debido a una amplia
variedad de aplicaciones potenciales en los campos de biomédicos, épticos, y
electronicos. Estos nanomateriales son clasificados generalmente como:

1. Materiales de base de carbdn: con formas esféricas, elipsoidales o tubulares. Sus
propiedades fundamentales son su reducido peso y su mayor dureza, elasticidad
y conductividad eléctrica.

2. Materiales de base metalica: nanoparticulas de oro, plata o de metales reactivos
como el dioxido de titanio, entre otras cuya aplicacién reside en la fabricacién de
puntos cuanticos o transistores de un solo electrén

3. Dendrimeros: polimeros nanométricos construidos a modo de arbol en el que las
ramas crecen a partir de otras sucesivamente; las terminaciones de cada cadena
de ramas pueden disefiarse para ejecutar funciones quimicas especificas(una
propiedad util para los procesos cataliticos).

4. Compositos: combinan ciertas nanoparticulas con otras o con materiales de
mayor dimension; el caso de arcillas nanoestructuradas es un ejemplo de uso
extendido.

Las nanoparticulas pueden ser sintetizadas mediante una gran variedad de métodos, lo
que permite obtener nanoparticulas monometalicas o multimetélicas, teniendo un
control de la composicion atébmica y del tamafio de las nanoparticulas. Ademas, es
posible preparar nanofilamentos Estas nanoparticulas y nanofilamentos se pueden
emplear en un gran namero de aplicaciones: pilas de combustible, catalisis heterogénea,
electrocatalisis, pigmentos, etc, [41]. Debido a su gran area superficial, varios metales a
escala nanométrica presentan propiedades adsorbentes, las cuales han impulsado el

estudio de nanoparticulas metalicas con la finalidad de utilizarlas como nuevos agentes
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adsorbentes. Entre la variedad de adsorbentes que existen el fierro ha sido ampliamente
utilizado para adsorber metales o sales del agua controlando la contaminacion existente

en ella.

2.4.3 SISTEMAS PARA LA SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Existen diferentes tipos de sistemas o metodologias, que sirven como base para realizar
sintesis de nanoparticulas por diferentes técnicas, segun los requerimientos de cada una
de ellas, estas metodologias permiten tener nanoparticulas con las caracteristicas

deseadas como forma, tamafio y composicion.

2.4.3.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS EN MICROEMULSION

El uso de microemulsiones agua-aceite para la sintesis de nanoparticulas es uno de los
métodos mas prometedores. La aplicacion de esta tecnologia permite sintetizar
nanoparticulas de muy diferente composicion. La metodologia de microemulsién ha
sido aplicada para sintetizar nanoparticulas de metal puro (Pt, Pd, Ir, Rh, Au, Ag, Cu),
asi como para sintetizar nanoparticulas binarias (Pt/Pd, Pt/Ru, Pt/Ir, Pt/Rh). La
tecnologia también puede ser usada para sintetizar nanoparticulas multimetalicas. En el
caso de nanoparticulas binarias y multimetalicas, la composicién atomica se puede
modificar facilmente en funcién de las necesidades. Ademas, esta metodologia se puede
usar para preparar distintos tipos de nanoparticulas tales como SiO», CdS, ZnS, ZrO,,
CaCOg, BaCOs, CdSe, TiO, etc.

El rango de tamafio de las nanoparticulas puede ser controlado y variado entre 1-50 nm,
dependiendo en gran medida del tipo de surfactante utilizado. La principal ventaja de
este método radica en la posibilidad de obtener diferentes composiciones y tamafios.

Las propiedades cataliticas y electrocataliticas de las nanoparticulas depende del estado
y la limpieza de su superficie. Por esta razon, es muy importante desarrollar algunos
procedimientos de descontaminacion que permitan limpiar la superficie de las
nanoparticulas sin modificar ni su estructura inicial ni su composicion superficial. Esta
descontaminacion permite aplicar las nanoparticulas con sus propiedades cataliticas y

electrocataliticas completas.



2.4.3.2 SINTESIS DE NANOPARTICULAS EN SISTEMAS COLOIDALES

La sintesis de nanoparticulas en sistemas coloidales es uno de los métodos mejor
conocidos para sintetizar nanomateriales. Ademas, esta metodologia permite, en algunos
casos, sintetizar nanoparticulas con algunas orientaciones/formas preferenciales y se
sabe que la forma de las nanoparticulas influye en sus propiedades Opticas, electronicas,
cataliticas y electrocataliticas. Este hecho es especialmente importante cuando las
nanoparticulas se van a utilizar en reacciones cataliticas y electrocataliticas que son
especialmente sensibles a la estructura del catalizador. La aplicacién de este método de
electrocatalisis es un concepto realmente innovador. Este método tiene como principal
ventaja que permite controlar la forma de las particulas. El tamafio de las nanoparticulas
varia entre 5-50 nm, y tiene una fuerte dependencia respecto al agente protector
utilizado. Ademas, se pueden preparar de diferentes formas (cubicas, tetraédricas,
esféricas, octaédricas truncadas), lo que dara lugar a diferentes propiedades.

2.4.3.3 FASES ACUOSAS

Mediante este método, el tamafio de particula es muy superior al obtenido con otros
sistemas (situado en torno a los 50-500 nm en funcion del tipo de agente reductor
utilizado). Se han preparado nanoparticulas en ausencia de agentes protectores, donde
Unicamente es necesario partir de la disolucion que contiene a los precursores de la

nanoparticulas y un agente reductor (N2Has, H2(g), NaBH4 [42].

2.4.4 APLICACIONES DE LAS NANOPARTICULAS

La variedad de métodos existentes para la sintesis de nanoparticulas, giran en torno al
perfeccionamiento de materiales existentes y a la innovacién de nuevos materiales. Sus
aplicaciones pueden ser en base a sus propiedades dpticas, magnéticas, cataliticas y
electrocataliticas. Se usan generalmente en catalizadores (dispersados y soportados)
para baterias, pilas de combustible, electrodos de difusion de gas, materiales ceramicos,
pigmentos, sensores, aplicaciones médicas y biologicas.

Las areas especificas de interés incluyen tanto el desarrollo de sistemas micro
electromecanicos (MEMS) y sensores basados en nanotecnologia para el monitoreo
medioambiental y el control preciso y rapido de procesos tanto como nuevos filtros
nanoporosos para la eliminacion de contaminantes gaseosos y particulas de corrientes
de aire contaminadas. Existen catalizadores de nanoparticulas para su uso en

dispositivos de tratamiento con compuestos organicos volatiles y aplicaciones



relacionadas, nanomateriales de superficie para nuevos recubrimientos y aplicaciones
medioambientales, nuevos instrumentos portatiles ligeros para detectar y cuantificar las
nanoparticulas, y tecnologias que reduzcan al minimo la liberacion de los
nanomateriales en el medioambiente. Recientemente se ha desarrollado una
nanoparticula que utiliza la luz y el calor para destruir tumores, ademas de ser organica
y biodegradable. Este descubrimiento se ha realizado por investigadores del Hospital
Princesa Margarita en Ontario (Canadd) y de otras instituciones también de otros paises

que han constituido un equipo numeroso y de diversas especialidades [43].

2.45 NANOMATERIALES MAGNETICOS

El area de superficie Unica de los materiales a nanoescala, ha llevado al avance en la
aplicacion y desarrollo de materiales nanométricos magnéticos. Estos materiales,
presentan un comportamiento diferente a la magnetizacion a granel que a tamafio
macromeétrico. Cuando un material es magnéticamente duro, la regeneracion de un
filtro magnético es mas dificil. En cambio materiales magnéticamente blandos con
remanencia magnética baja y caracteristicas sUper paramagnéticas con remanencia
magnética cero son los preferidos para aplicaciones de separacion magnética. Las
nanoparticulas magnéticas pueden ser separadas en funciéon de sus nanoestructuras ya
que la facilidad de la direccion de la magnetizacion varia en funcion del ordenamiento
de los atomos en la estructura magnética [44]. Teniendo en cuenta la amplia influencia
de las fuerzas de arrastre hidrodindmico sobre los materiales a nanoescala, las
propiedades magnéticas de un transportador pueden ser alteradas por el disefio de
materiales segun su aplicacion. La interaccion intrinseca de nanoparticulas magnéticas
con gradientes de campo magnético aplicado hace que estas particulas sean atractivas
para usarse para transporte y separacion de material adjunto que puede variar en
tamario.

Como resultado, las nanoparticulas magnéticas han llamado la atencion en los ultimos
afios para desarrollar y entender los medios sintéticos para el control de su tamafio, su
comportamiento y reactividad quimica. Al mismo tiempo su area de superficie, su ajuste
de propiedades fisicas y quimicas permiten la preparacion de nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas que pueden ser especificas para algun tipo de contaminante. Ejemplo de
esto son los nano-adsorbentes de hidréxido férrico, y los 6xidos de magnetita
incorporados con carbdn que ayudan en la remocién de flGor y arsénico. También se

han estudiado una serie de nano-adsorbentes magnéticos que se utilizaron para la



eliminacién de iones metalicos como el Cr (VI), Cu (I), Co (I), Cd (1), As (V), As
(1) y Hg (1) del agua y se encontrd que en la mayoria de los casos las nanoparticulas
muestran una mayor eficiencia para la remocion de contaminantes metalicos [45].

El 6xido de hierro con tamafio nanométrico es capaz de eliminar el arsénico 50-10 veces
méas que cuando su tamafio es del orden de unas cuantas micras. Las propiedades de
adsorbentes mesoporosos magnéticos han abierto un nuevo campo en las aplicaciones
de ingenieria. Varios tipos de materiales funcionalizados han sido preparados por el
injerto de ligandos quelantes (es decir, mercapto, amino, etc) en la superficie de los
apoyos para eliminar los iones metalicos de disoluciones acuosas [46].

En los Gltimos afos, el estudio de los materiales metalicos a nanoescala para tratamiento
de agua esta siendo investigado a profundidad. Las particulas de fierro son muy eficaces
para la transformacion y desintoxicacion de una amplia variedad de contaminantes
ambientales comunes tales como solventes organicos clorados, pesticidas
organoclorados, trinitrotoluenos, fenoles y herbicidas. Se ha demostrado que, junto con
contaminantes organicos, los contaminantes inorganicos anionicos, tales como NO*,
Cr,07% también puede ser degradados con nanoparticulas de hierro. Se sabe que al
aplicar un campo magnético las particulas tienden a agregarse y por lo tanto existe una
pérdida de reactividad de la superficie cuando el campo se aplica. Sin embargo, la
agregacion depende de la intensidad de la aplicacion del campo magnético y de la
direccion de la organizacion de las nanoparticulas. La facil separacion magnética de los
Oxidos de fierro ofrece avances a la tecnologia casi en cualquier ambito de la
investigacion ya que pueden ser empleados para la purificacion de agua, eliminacion de
iones inorganicos, eliminacion de contaminantes organicos y eliminacion de bacterias
[47].

2.5 TECNICAS DE SINTESIS DE PARTICULAS NANOMETRICAS

Las particulas de tamafio nanométrico con propiedades unicas tales como alta
reactividad, baja temperatura de sinterizacion, y amplia area superficial, han sido
obtenidas mediante diferentes métodos como son aspersion pirolitica [48], descarga
plasmatica reactiva [49], depdsito quimico de vapor (CVD) [50], depdsito de vapor
electroquimico [51], depoésito quimico de vapor asistido por flama (FACVD) [52],
depdsito directo de nanoparticulas [53], CVD asistido por aerosol (AACVD) [54], sol-
gel [55], co-precipitacion quimica, condensacion de gas inerte, inmersion quimica,

descarga plasmatica, plasma por microondas y proceso de egleiter. Dentro de todos



estos métodos la aspersion pirolitica es un método atractivo para la preparacion de
particulas de tamafio nanomeétrico por la velocidad de produccion, operacion continua y
uso de equipo relativamente simples.

También se han obtenido particulas nanométricas de 6xido de zinc a partir de soluciones
de acetato de zinc mediante el método FEAG (generacidn de aerosoles por ampliacién
de filtros), la desventaja de las particulas ultra finas por este proceso es la dificil
recuperacion debida a la baja presion de la camara. Los materiales nanocristalinos son
materiales novedosos que contienen cristales ultrafinos procesados mediante
refinamiento extremo para incrementar la relacion de limites elasticos de grano a grano
del cristal [56].

2.5.1 ASPERCION PIROLITICA

Las particulas producidas mediante aspersion pirolitica son méas uniformes en tamafio y
composicion que las producidas por otras técnicas, por la reaccién a microescala de las
gotas producidas de la sal precursora y la ausencia de un proceso de molienda.
Adicionalmente materiales multicomponentes son féacilmente hechos mediante
aspersion pirolitica donde cada gota contiene precursores en la misma estequiométrica
como es deseado en el producto.

Se han producido diferentes materiales a partir de la técnica de aspersion pirolitica
como particulas finas de alimina mediante un aspersor ultrasénico a partir de soluciones
acuosas de AICIs con concentraciones molares de 0.1 donde los rayos X muestran un
material amorfo y la morfologia obtenida en todos los casos es de particulas esféricas
[57].

2.5.2 TECNICA AACVD

El proceso de AACVD es una técnica empleada para la elaboracion de polvos ultrafinos
como Oxidos o compositos metalicos, con propiedades superconductoras, dieléctricas o
piezoeléctricas. Por su sencillez y por ser una técnica econémica resalta la AACVD,
conocida cominmente en nuestro medio como rocio pirolitico fue utilizada desde
inicios de siglo, aproximadamente desde 1910, y mas extensivamente durante la década
de los 60, que no necesita de una infraestructura sofisticada para poder implementarse,
ademés de que los materiales obtenidos por este método tienen propiedades
comparables a los obtenidos por otras técnicas, en las cuales se necesitan costosos

sistemas de alto vacio, fuentes de radio frecuencia o de control de gases. En los Gltimos



afios ha vuelto el interés en esta técnica por su aplicabilidad en obtener de manera
eficiente materiales nanoestructurados en polvo [58].

Para sintetizar las nanoparticulas se usan sales precursoras y alcoholes por que a altas
temperaturas se descomponen facilmente formando Oxidos que se depositan en

diferentes substratos como se indica en la siguiente reaccion.

—R-O-H+SAL — R-O-- SAL (6xido metalico)

La técnica consiste basicamente en producir una nube de gotas muy finas de una
solucion, formada por el material precursor y un solvente apropiado. Esta nube es
transportada, por un gas vector (aire o argon), hasta una camara con temperatura
controlada, en la que se puede encontrar el substrato para la obtencion de nanoparticulas
o simplemente un sistema de recoleccion del polvo obtenido.

La temperatura de la cdmara o del substrato es el pardmetro fundamental que controla la
obtencion del material. EI valor especifico depende del material que se quiere obtener y
de los precursores utilizados, sin embargo de manera general podemos afirmar que éstas
son relativamente bajas, del orden de 100 a 1000 °C, en comparacion con las necesarias
en métodos de estado solido. En la camara de reaccion se deben producir sucesivamente
(conforme la nube ingresa y se va calentando): la evaporacion del solvente, la fusion o
eventual sublimacion del compuesto precursor, su evaporacion o descomposicion
térmica, para que finalmente se produzca la reaccion del (o los) elemento(s) de interés y
la formacion del material requerido [59].

Para que un método pueda considerarse como una técnica de depdsito quimico en fase
de vapor, en el caso de peliculas delgadas la descomposicién del producto precursor y la
reaccion pirolitica deben ser heterogéneas, cuando los vapores de estos compuestos
difunden al contacto con el substrato caliente. Pero en caso de polvos como lo son las
nanoparticulas la reaccién es en fase homogénea gas-gas. En el método de AACVD los
compuestos precursores son sales en solucion en un solvente y para un mismo
compuesto precursor, varios fendmenos se pueden dar segun la temperatura del
substrato [60].

En el caso de peliculas delgadas a temperatura baja la solucion precursora alcanza al
substrato, el solvente se evapora dejando un precipitado seco que se divide en una fase
homogénea y no existe un buen depdsito. En la temperatura Optima el solvente se

evapora, el precipitado se funde y se vaporiza, hay entonces difusion de los vapores



hacia el substrato y produccion de una reaccién en fase heterogénea al contacto con el
substrato, este es el deposito clasico en fase de vapor. A mayor temperatura, la reaccion
quimica da lugar a una nueva fase con produccion de particulas finas (polvo) que van a
depositarse sobre el substrato. Es necesario evitar el impacto sobre el substrato de una
gota de solucion precursora y la evaporacion prematura del sélido precursor. En efecto
para una misma temperatura de depésito quimico en fase gaseosa, si la distribucion de
tamafio de gota de la solucion es muy amplia las gotas mas grandes arribaran mas
frecuentemente sobre el substrato en forma liquida y las mas pequefias se someteran a
una descomposicion prematura de fase [61]. Estas restricciones se eliminan en el caso
de polvos, por ello es mas facil la sintesis de polvos, lo dificil es la recoleccion de los
mismos, en este el tiempo de residencia en el reactor tiene que permitir la

descomposicion de todos los diferentes tamafios de gotas.

A SUBSTRATO

O O ® a» o W Particulas sélidas
"":.‘"" PIROLISIS
o ap Evaporacion del
O O . soluto
O O O <<>> o Fusién del soluto
O Evaporacion del
O O O O solvente
O O O O O Gotas de solucion
- > T
BAJA OPTIMA| ALTA S

Figura 4. Muestra los tipos de distribucion de la gota en el substrato

Este proceso se lleva a cabo cuando una solucién quimica generalmente acuosa, que
contiene sales solubles de los &tomos del compuesto deseado es atomizada y rociada
mediante una cabeza atomizadora o pulverizadora sobre un substrato o colector de
polvos. Cada gota de rocio llega al colector efectuandose una reaccion quimica
pirolitica formando un cristal o cdmulos cristalinos del producto, cuando se alcanza la
temperatura de cristalizaciéon. El substrato o colector, proporciona la energia térmica
necesaria para realizar la descomposicion endotérmica en la solucion y la subsecuente
recombinacién de las especies constituyentes seguida por una sinterizacion y
recristalizacion del grupo de cristales, los productos de desecho y los solventes usados

para formar la solucion acuosa escapan en forma de vapor y no se incorporan en el



material formado, siempre y cuando exista una adecuada remocion de los productos de
reaccion.

Cuando una solucién es atomizada, la solucion generalmente acuosa es transformada en
gotas finas usando un dispositivo de rocio y un gas portador, el cual puede o no jugar
un papel activo en la reaccion pirolitica. Los solventes liquidos usados para formar la
solucion sirven para llevar a los agentes reactivos 'y distribuirlos uniformemente sobre
el area del substrato o recipiente colector durante el proceso. EI fendbmeno mas
importante en la técnica de aspersion pirolitica es la pulverizacion de la solucion, es
decir, la transformacion de esta en gotas pequefias por medio de una accion cortante que
puede ser producida mediante un chorro de gas comprimido o mediante un aspersor
ultrasonico, donde el gas es elevado y dirigido hacia una interfase gas-liquido,
constituido por un conjunto de gotas de tamafio relativamente elevado, resultado de la
cavitacion gas-liquido de las vibraciones engendradas sobre la superficie del liquido.
Para que se lleve a cabo una reaccion pirolitica es necesario que después de la
pulverizacion el aerosol sea dirigido hacia la camara de reaccion caliente donde se
forma el material deseado a través de la reaccion pirolitica, bajo condiciones ideales, a
medida que las gotas se aproximan al substrato colector caliente, los solventes usados

tienden a vaporizarse dejando los compuestos no volatiles [62].

2.5.3 TIPO DE MORFOLOGIAS A PARTIR DE LA FORMACION DE LAS
GOTAS

El amplio rango de morfologias obtenidas en las particulas a partir de diferentes
soluciones, puede ser explicado mediante las diferencias en la saturacion relativa de las
soluciones molares. Si una gota de solucion de determinada concentracion y un tamafio
relativo Unicamente sufre evaporacién durante el estado inicial de la aspersion pirolitica,
entonces la gota original se contraerd a otro diametro mas chico, cuando la
supersaturacion de la sal llegue se precipitara. La gota es uniformemente distribuida
durante la evaporacion cuando la velocidad de evaporacion del solvente es lenta. Sin
embargo en el caso de la aspersion pirolitica donde la velocidad de evaporacion es alta
como resultado de la alta temperatura y de los cortos tiempos de residencia, la sal
precipita y forma una costra en la superficie tan pronto como la solucién se sobresatura.
Después de la formacion de la costra, alguna solucion atrapada continua evaporandose,

resultando en un incremento de la presion interna debida a los limites de permeabilidad



de la sal precipitada. La consecuente explosion de la gota con sal resulta en una segunda
generacion de gotas mas pequefias y restos de la capa de gota original esto lleva a la

formacion de particulas esfericas ahuecadas [63].

2.5.4 CARACTERISTICAS DE LA SOLUCION PRECURSORA

La soluciones precursoras que se utilizan en la elaboracion de materiales nanométrico
mediante el proceso de aspersion pirolitica son primordiales, ya que contribuyen en gran
parte a la fijacion de las condiciones en la region quimica. Para la eleccion de la

solucién precursora se deben de tener en cuenta las siguientes consideraciones.

1.- Compatibilidad solvente soluto, es decir, que el solvente debe de ser capaz de
provocar una disociacién completa del soluto.

2.- Estabilidad quimica de la solucion preparada a temperatura ambiente y presion
atmosférica.

3.- En general la solucién debe tener baja viscosidad y densidad, para garantizar una

adecuada nebulizacion.

Ademas para garantizar una descomposicion eficiente de la solucion la temperatura de
sublimacién del compuesto precursor y de evaporacion del solvente deben ser menor
que la temperatura de reaccion del proceso pirolitico, ya que este proceso se basa en la
pirolisis de un compuesto disuelto en un solvente y es necesario que el solvente sea
capaz de disociar completamente al compuesto precursor y formar Gnicamente
complejos hidratados del mismo.

El solvente mas usado es el agua, ya que generalmente satisface las especificaciones
requeridas para llegar a una disociacion completa de los solutos, sin embargo los
alcoholes son otros tipos de solventes que han sido usados mas recientemente en el
proceso de aspersion pirolitica con mezclas de agua ya que satisfacen en general las
condiciones de disociacién. La eleccién de uno u otro o mezcla de ambos va a depender
de la solubilidad del compuesto precursor y el solvente.

Las sustancias quimicas usadas en el proceso de aspersion pirolitica deben de ser

solubles y proporcionar especies necesarias para producir el material deseado, mediante



una reaccion quimica activada térmicamente. Los residuos de las substancias quimicas
constituyentes y el solvente deben ser volatiles a la temperatura de trabajo. Como ya se
menciond, el solvente que mas se utiliza es el agua, que en el caso de los Oxidos
metalicos, actia como el agente oxidante mas conveniente. Se ha probado que con
relaciones equivalentes de agua:alcohol se requieren temperaturas mas bajas para llegar
a la reaccion pirolitica, ya que la temperatura y el calor de evaporacion de los alcoholes
es mucho menor que el del agua.

Normalmente para las soluciones acuosas las concentraciones son de 0.01 a 0.1 molar.
La concentracidn Optima esté en funcién de la quimica de la reaccion, condiciones de

flujo y de las propiedades finales requeridas [64].

2.5.5 PARAMETROS PARA LA SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Para sintetizar un compuesto determinado, es necesario fijar una serie de pardmetros, los
cuales influyen en la velocidad de deposito y en las caracteristicas del material obtenido
y es necesario optimizarlos. El control preciso de éstos, son las condiciones de éxito de
una operacion en particular, en lo que se refiere a la reproducibilidad de las
caracteristicas de las nanoparticulas. Los diferentes pardmetros son: Naturaleza del
precursor, solvente y gas de arrastre (inerte, reductor, oxidante), la concentracion, pH,

tipo de horno (plano, de cabeza, cilindrico), y distribucion de temperatura [65].

2.5.6 CONDICIONES DE OPERACION PARA LA SINTESIS

Las caracteristicas de las nanoparticulas dependen en gran parte de las condiciones de
operacion durante el proceso como lo son la temperatura del horno, flujo de solucién y
del gas portador, tamafio y distribucion de gota, velocidad y direccion de la solucion y
evaporacion continua o intermitente. Si estas condiciones son las adecuadas se pueden

obtener nanoparticulas con distribucion uniforme y de un tamafio deseado [66].

2.5.7 VENTAJAS DE LA TECNICA AACVD:

La técnica AACVD, tiene gran importancia porque presenta ventajas como: utiliza
metales nobles, tiene gran homogeneidad, alta calidad y pureza, ttrabaja con
temperaturas relativamente bajas (200 — 1000 °C), dependiendo del precursor. La
composicion puede ser variable a voluntad, por lo que se pueden sintetizar: peliculas
delgadas sobre vidrio o ceramicos, nanovarillas, nanotubos, grafenos y nanoparticulas,

de las que se puede tener control sobre el tamafio de la particula, su distribucion y



control sobre la cristalinidad, ademas de que se puede trabajar con cualquier éxido

nano-estructurado simple o compuesto, puro o dopado [67].

2.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.6.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica de analisis versatil y no destructiva
para la identificacion y determinacién cuantitativa de las fases cristalinas presentes de
los compuestos en muestras solidas o en forma de polvos. Un cristal esta formado por
un conjunto de atomos que se repiten en una red tridimensional periodica segun tres
traslaciones independientes. Las propiedades de los materiales cristalinos depende de su
composicion quimica (qué tipo de &tomos forman el conjunto de &tomos que se repite y
cuantos son) y de su estructura (cémo estan colocados esos atomos y como se repiten
para formar el cristal). Los materiales cristalinos se diferencian unos de otros ya sea por
su composicidn, o bien, por su estructura.

Un compuesto con una composicion y estructura definidas se conoce como fase
cristalina. Asi pues, la técnica de DRX nos permite distinguir una fase cristalina de
otras y conocer su estructura. Tal identificacion se alcanza comparando patrones de
DRX obtenidos a partir de una muestra desconocida con relacion a una base de datos

internacional que contiene patrones de referencia de un gran numero de materiales.

El fendmeno de la difraccion de rayos x es el resultado de la interaccién de un tipo
especifico de radiacion (rayos x) con los atomos ordenados de los cristales. Se utilizan
rayos x porque son del orden de las distancias interatdmicas en los cristales 1A (A
=1x10° m), lo que posibilita la aparicion de fenomenos de interferencia y de
direcciones de difraccién. La interaccion de los rayos X con los cristales se explica
mediante la Ley de Bragg, que se resume a continuacion. Si hacemos incidir un haz de
rayos X sobre un cristal, observaremos la aparicion de haces de rayos x difractados
segun direcciones discretas y caracteristicas de dicho cristal de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

ni = 2d send .



En una interpretacién sencilla de la Ley de Bragg, las familias de planos cristalograficos
paralelos de un cristal se comportarian como “espejos” que “reflejan” los rayos x para
algunos angulos de incidencia determinados. Los angulos (6) para los que aparecen
rayos x difractados dependen de la distancia que separa los planos cristalogréficos (d) y

de la longitud de onda de los rayos x utilizados (1).

El equipo empleado para hacer éstas mediciones se conoce como difractometro y sus
resultados son expresados en términos graficos por medio de un difractégrama, el cual
muestra el resultado de realizar un experimento de difraccion en el que se miden las
intensidades de los rayos x difractados por un cristal y los angulos 6 donde aparecen. La
aparicion de un pico (o reflexion) en el difractograma indica que los cristales de la
muestra tienen una familia de planos con una distancia interplanar tal que se cumple la
ley de Bragg para la longitud de onda utilizada en el angulo medido. Como en un cristal
estan definidos numerosos planos cristalogréficos, en los difractogramas de una fase
cristalina se observan diferentes picos para diferentes angulos. Ademas, los picos tienen
una intensidad variable, dependiendo de los atomos que componen el cristal y de su

posicion [68].

2.6.2 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es uno de los equipos més versatiles en el
estudio y andlisis de materiales. Se usa para caracterizar morfoldgicamente una amplia
gama de compuestos, entre ellos, la nanoparticulas. Es ademas, un instrumento disefiado
para estudiar, en alta resolucion, la superficie de los solidos. Algunas de las ventajas
que se encuentran al utilizar éste dispositivo como herramienta y no un microscopio
Optico, se deben a la utilizacion de un mayor numero de sefiales que provienen de la
interaccion de los electrones con los s6lidos, o que permite obtener mayor informacién
sobre: la orientacién cristalina, la composicion quimica, la estructura magnética o el
potencial eléctrico del material observado.

Los parametros que nos permiten conocer la calidad de un MEB son: la profundidad de
foco (depende completamente del instrumento y de las condiciones de operacion), el
ruido de la imagen (influye un poco la muestra) y la resolucion (el equipo y la muestra
tienen gran influencia). Con éste aparato se puede formar la imagen de los detalles mas
profundos de la superficie de la muestra, por ello es Util para estudiar sus caracteristicas

morfoldgicas y topograficas (relieve), la ya mencionada composicién quimica, el



espesor (viendo la muestra transversalmente), entre otros.  Su principio de
funcionamiento esta basado en el hecho de barrer la muestra con un haz electrénico de
seccion transversal pequefia y de alta energia y generar una imagen punto a punto de
ella [69].

2.6.3 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION

El microscopio electronico de transmision (MET) es un equipo que ha sido usado en
todas las areas de investigacion por su habilidad para observar estructuras muy finas y
detectar infimos elementos o compuestos. El principio de operacion consta de irradiar
una muestra delgada con un haz de electrones el cual viaja a través de un sistema de
vacio para no ser desviado por el aire y las lentes magnéticas le ayudan a enfocarla y
dirigirla hacia la muestra. La caracterizacion estructural y quimica de la muestra es dada
al interpretar las interacciones del haz de electrones con la muestra. Estas interacciones
producen varios tipos de sefial que se identifican como electrones retrodispersados,
secundarios, absorbidos y transmitidos. Los retrodispersados y secundarios dan
informacion sobre la superficie de la muestra permitiendo tener una imagen topogréafica
de la misma. Los electrones absorbidos dan informacion sobre la resistividad de la
muestra, los electrones que atraviesan la muestra se clasifican como transmitidos y
difractados estos haces son los que forman la imagen que se ve en el TEM , razon por lo
cual las muestras deben ser muy delgadas, al atravesar las muestras estos electrones

llevan informacion sobre las caracteristicas de la misma [70].

2.6.4 MAGNETOMETRO DE MUESTRA VIBRANTE

El magnetometro de muestra vibrante llamado también magnetometro foner en honor a
su inventor, se basa en el cambio de flujo magnético en una bobina cuando una muestra
magnetizada vibra cerca de ella. EI campo magnético oscilante de la muestra induce una
fuerza electromotriz en las bobinas detectoras cuya magnitud es proporcional al

momento magnético de la muestra. [71].

2.6.5 METODO BET
El método Brunauer-Emmet-Teller (BET), se basa en la adsorcion de un gas inerte
sobre una superficie. La teoria de BET dice que para poder determinar el area

superficial es necesario determinar el nimero de moléculas del gas requeridas para



cubrir la superficie del s6lido con una capa muy fina denominada monocapa. Esta
condicion se logra cuando la cantidad de gas adsorbido alcanzo el equilibrio lo cual
usualmente se da en un intervalo de presiones menores a una atmosfera. Los resultados
se presentan como isotermas de adsorcion, las que se obtienen graficando los volumenes
de gas adsorbidos a una temperatura constante y para distintas presiones relativas de

gas. Existe 6 principales tipos de isotermas [72];

Figura 5. Muestra los diferentes tipos de isotermas de sorcion.

Tipo | : La isoterma es céncava respecto al eje de la presion relativa ( p/p0), aumenta
rapidamente a baja presion ( p/p0<1x10- 3) y posteriormente alcanza un plateau de
saturacion horizontal. Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales
microporosos. La alta energia de adsorcion de los microporos produce que el gas se
adsorba a bajas presiones. Una vez que se ha completado todo el volumen de los
microporos la isoterma permanece en un valor casi constante sobre un amplio rango de

presiones, lo que produce el citado plateau.

Tipo II: A bajas presiones es cdncava respecto al eje de la presion relativa ( p/p0), luego
aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser interpretada como la
formacion de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado progresivamente a
medida que aumenta la presion. Si la rodilla de la isoterma es pronunciada, se asume
que en el punto B (el punto donde comienza la seccion cuasilineal de la isoterma) se ha
completado la formacion de la capa monomolecular (monocapa.) y empieza la
formacion de las capas multimoleculares (multicapas). La ordenada del punto B nos da
una estimacion de la cantidad de adsorbato requerido para cubrir por unidad de masa, la
superficie del solido con una capa monomolecular. (capacidad de monocapa) . Esta



clase de isoterma es caracteristica de sélidos no-porosos o de adsorbentes
macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma de adsorcion-desorcion, es decir, la

ausencia del lazo de histéresis, es una condicion que se cumple en este tipo de sistemas.

Tipo IlI: es convexa respecto al eje de la presion relativa ( p/p0) en todo el rango de
presion. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el

adsorbente. En la préctica no es comun encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo 1V: a bajas presiones se comporta como la del Tipo I, siendo el rasgo distintivo de
esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los solidos mesoporosos. Como
veremos mas adelante la aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de
Ilenado de los mesoporos esta gobernado por el fendmeno de condensacion capilar y por
las propiedades percolativas del sélido.

Tipo V: del mismo modo que las de Tipo 11, esta clase de isotermas se obtiene cuando
las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La presencia del lazo de
histéresis estd asociada con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la

practica es poco usual encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo VI: o isoterma escalonada es la menos comun de todas las isotermas. Se la asocia
con la adsorcion capa por capa sobre superficies que son altamente homogéneas
respecto del adsorbato. La forma del escalon depende de la temperatura y de los detalles
del sistema.

La anterior clasificacion es necesariamente una simplificacion de la realidad, en donde
uno puede encontrarse con casos limites dificiles de clasificar y/o con isotermas de
formas méas complejas. Ademas, es habitual subdividir cada tipo de isotermas en nuevos

sub-tipos.

2.6.6 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

Hay algunos elementos que son dificiles de volatilizar con una llama o un horno. Para
estos elementos se utiliza la técnica de generacién de vapor, ya sea formando el hidruro
metéalico del elemento (As, Bi, Sb, Sn, Se y Te) o directamente vapores como en el caso
del Hg. La generacién de vapor aumenta la sensibilidad de la técnica de absorcion

atomica, especialmente en estos elementos que tienen importancia como contaminantes



ambientales o en toxicologia. Hay dos métodos a través de los cuales se puede formar
un hidruro:

1.- ElI método del borohidruro de sodio,NaBH4, que implica la reaccion del elemento
analito, en una solucion acida, con el NaBH4 para formar hidruros gaseosos del

elemento en estudio.

2.- El metodo del cloruro estafio 11, SnCly, en el cual se agrega K>Cr.0O7 a la muestra. La
solucién obtenida reacciona con el SnCl; que estd en medio acido para formar el hidruro
gaseoso del elemento de interés.

Una vez formado el hidruro gaseoso, éste es separado de la solucion y transportado por
un gas portador hasta una celda de cuarzo, donde es calentado produciéndose la
descomposicion térmica (atomizacion). Como la celda estd en el paso Optico de la
radiacion emitida por la lampara de catodo hueco, se produce una absorcion de la luz
por parte de los atomos del analito que serd proporcional a su concentracion. El éxito de
la técnica se basa en dos caracteristicas bésicas, la primera es en que separa
efectivamente el elemento analito de su matriz quimica, eliminando asi el efecto de
interferencias de matriz en el proceso de atomizacién y disminuyendo la absorcion de
fondo. La segunda es que proporciona un medio mas eficiente de atomizacion para estos
elemento que la absorcion atdbmica convencional.

El generador de hidruros HG3000 es un sistema que genera un flujo continuo de vapor,
consta de una bomba peristaltica que continuamente bombea muestra y reactivos a un
tubo manifold (tubo maultiple) donde se produce la mezcla. La solucion mezcla fluye a
través de un tubo serpentin donde se forma el hidruro del elemento junto con hidrégeno.
Con la ayuda del gas portador (Ar o N2) el hidruro (junto con el hidrégeno) entra a un
recipiente separador gas-liquido donde el hidruro gaseoso es removido de la solucion.
Posteriormente el hidruro, al estado de vapor es transportado hasta la celda de absorcion
de cuarzo, que esta montada sobre el mechero y calentada con llama aire-acetileno o
eléctricamente si se dispone del EHG3000. El vapor es atomizado en la llama
produciéndose la absorcion de luz .

El gas inerte que se usa debe ser de una alta pureza y a una presion regulada de 30-60
psi (225-455 Kpa). El flujo de gas durante la medicion debe ser, para el método del

borohidruro de sodio, desde el separador gas-liquido de 30 ml/min.



En el laboratorio la generacion de hidruro gaseoso se consigue tratando la muestra que
contiene arsénico con una solucion de acido clorhidrico y borohidruro de sodio. Los
hidruros gaseosos formados son impulsados por un gas inerte de arrastre (argon) hasta
el tubo de cuarzo caliente donde se lleva a cabo la descomposicion térmica o
atomizacion del hidruro. El tubo de cuarzo calentado por la llama, aumenta el tiempo de
residencia de los atomos y evita la dispersion de los mismos y el ruido de fondo.

Finalmente las sefiales detectadas por el amplificador se reportan por un computador.



3. HIPOTESIS

La técnica AACVD permite sintetizar nanoparticulas ferromagnéticas de magnetita, que
pueden presentar caracteristicas morfoldgicas y quimicas ideales que hacen maés
eficiente su uso como adsorbentes de arsénico y hacer factible su reutilizacion por su
facil procedimiento para llevar a cabo la desorcidn ya que no interactdan quimicamente

con el arsénico.

3.1 JUSTIFICACION

Las tecnologias convencionales para la remocion de As, han sido modificadas y
optimizadas con el paso del tiempo, sin embargo una desventaja de estas tecnologias es
que producen grandes cantidades de residuos (lodos con arsénico), los cuales estan
categorizados como peligrosos y requieren de costosos procesos de tratamientos
residuales y disposicion final, es por ello que es necesario desarrollar estrategias o
alternativas diferentes de remocidén. Una de ellas, el uso de la nanotecnologia,
propiamente el desarrollo nanoparticulas de éxido de fierro [8]. En afios recientes, las
nanoparticulas de 6xido de fierro han sido muy atractivas en el tratamiento de agua y
remediacion del medio ambiente, estas nanoparticulas ofrecen alta capacidad de
adsorcion en una variedad de importantes contaminantes en el agua, incluyendo el As*3
y As *°. El desarrollo de nanomateriales como las nanoparticulas de ferrita por una
variante llamada AACVD (depdsito quimico de vapor asistido por aerosol) puede ser
una alternativa de desarrollo en el sector industrial y tiene un atractivo interés en el
tratamiento de agua y remediacion ambiental. Esta técnica es econdmica, sencilla y no
necesita de una infraestructura sofisticada para implementarse. Los materiales obtenidos
por este método tienen una alta calidad y pueden ser comparados con materiales
sintetizados por métodos més sofisticados y costosos. Una ventaja de esta técnica es que
se pueden manipular los pardmetros o condiciones de sintesis para obtener
nanoparticulas de diferentes tamafios y de esta manera hacer que el material tenga una
significativa eficiencia a la propiedad que se desea. En los ultimos afios ha renacido el
interés en esta técnica por su aplicabilidad en obtener de manera eficiente materiales
nanoestructurados como en este caso nanoparticulas de casi cualquier material érgano

metalico.



En la actualidad se han utilizado nanoparticulas ferromagnéticas para remover arsénico
y la eficiencia ha sido hasta un 90 % por los métodos de sintesis de coprecipitacion
quimica, sol—gel, sin embargo a pesar de su alta remocion no se ha obtenido un tamafio
homogéneo de nanoparticulas, obteniendo con esto variacion en la remocion del
arsénico ya que tamarios de nanoparticulas mayores de 50 nm baja su eficiencia. Existen
muy pocos reportes en los cuales se sinteticen nanoparticulas ferromagnéticas por la
técnica AACVD, sin embargo se considera que es altamente viable la sintesis de las
mismas por este método. Trabajar con esta metodologia permitird desarrollar un
material con las caracteristicas fisicas y quimicas necesarias (tamafio, area superficial)
para la remocion de As.

Es necesario continuar con la caracterizacion quimica y fisica de las nanoparticulas para
conocer con exactitud las cantidades necesarias para remover el 100% de As, y conocer
el grado de saturacion de As por cantidad de nanoparticula, en CIMAV ya se esta
trabajando en esta area, por otro lado es necesario continuar con la optimizacion de la
obtencion de las nanoparticulas, es decir obtener la mayor cantidad de las mismas. El
uso de nanoparticulas puede ser una ruta o alternativa de sintesis de materiales que sean
capaces de remover el arsénico, y se puede contribuir en la posibilidad de mejora de los
tratamientos de remocién de arsénico en agua. Aunado a esto, estos materiales se
pueden reutilizar en otros procesos de remocion haciendo menos costoso el proceso, por
lo que se continuara trabajando en este aspecto. Al conocer con amplitud el campo de
este nanomaterial se tendré una innovacion en el campo del tratamiento de agua ya que
los nanomateriales pueden aplicarse a diferentes campos de accion (uso y reutilizacion)

y aplicarlos en el sector de la tecnologia ambiental.



3.2 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar microestructural, fisica y quimicamente nanoparticulas con
propiedades magnéticas por AACVD, y su posible aplicacion en la remocion de

arsénico (As) en el agua para consumo humano.

3.2.1 OBJETIVOS PARTICULARES

1.-Elaboracion de un disefio experimental (variacion en las condiciones de deposito:
temperatura, flujo de aire, flujo de argdn, concentracion de la solucidn precursora, etc.)
para la optimizacion del método experimental y obtencién de reproducibilidad.

2.- Obtencion de los materiales (nanoparticulas) ideales con un éptimo tamafio,

morfologia y amplia area superficial.

3.- Caracterizacion microestructural fisica y quimica de las nanoparticulas sintetizadas:
e -Difraccion de Rayos X para conocer las fases presentes.
e - MEB (Microscopia Electronica de Barrido) para conocer su morfologia y
elementos presentes.
e - MET (Microscopia electrénica de Transmisién) para conocer su morfologia,
pero esto ya lo determinas por MEB no?
4.- Determinar el tamafio y el area superficial de las nanoparticulas obtenidas como

propiedades importantes para la remocién de arsénico.

5.- Hacer pruebas de contacto directo (por inmersion y agitacion) con las
nanoparticulas con soluciones de concentraciones conocidas de As (de acuerdo a la

Nom 127-SSA1-1994 y referencias estudiadas) a diferentes tiempos de contacto.

6.-Determinacion de la cantidad de As removido de las pruebas de contacto, por

absorcion atémica.



Materiales, reactivos y equipo utilizado en el presente trabajo:

3.3 EQUIPO

Equipo Marca

Horno Linderg/Blue modelo STF54454C
Horno Thermolyne 21100

Aparato ultrasonico

Cole Parmer 8892

Balanza analitica

Cole Parmer symmetry

Nebulizador Ultrasénico

Sonaer 241PG

Microscopio Electronico de Barrido

Jeol JSM-7401 Emision de campo
resolucion de 10 nm. 300000 aumentos.

Microscopio Electronico de Transmision

JEM-2200 FS Resolucion de 1 A°.
850000 Kv de magnificacion.

Equipo de Difraccion de Rayos X

Siemens D5000 Panalithycal

Equipo de absorcion atomica (HG-AAS)

GBC Modeo Avanta Sigma

3.3.1 MATERIAL

Tubo de cuarzo Corning de 9 mm de diametro x 36 pulgadas.

Frascos de vidrio para guardar soluciones con tapa de rosca tipo pyrex de 50 ml.

Tubo de acero inoxidable de 30 cm de largo x 0.5 cm de didmetro.

Matraz de bola de 250 ml de vidrio tipo pyrex.

Frasco de vidrio para guardar soluciones con tapa de rosca tipo pyrex de 400 ml.

Vaso de precipitado de vidrio pyrex de 100 ml.

Espatula de acero inoxidable.

Picetas de plastico de 500 ml.

Probetas de vidrio pyrex de 100 ml.

Cajas petri de plastico para guardar substratos de 10X10 cm.

Substratos de silicio de 1cm x 1cm para analizar las muestras.

Rejillas de carbono para microscopio electrénico de transmision.

Super Imanes de computadora

Viales de vidrio de 10 ml

3.3.2 REACTIVOS

Reactivo Formula Marca Peso molecular
Cloruro ferroso | FeCl2.4H,0 J.T. Baker 198.81 g/ mol
98% de pureza.

Metanol 99.97% de | CH3zOH J.T. Baker 32 g/mol
pureza.

Agua tridestilada | H.O J.T. Baker 18 g/mol




99% de pureza.

Arsenato de sodio | Na,HAsO4.7H20 Sigma Aldrich 312 g/mol
heptahidratado.

Arsenito de sodio NaAsO; Sigma Aldrich 130 g/mol
Argon grado 5.0 Ar Praxair 39.948 g/mol

Aire

_______________ De compresor

3.4 DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta un diagrama de flujo en el cual se concentran los pasos a
seguir para el desarrollo de la metodologia:

1.-Preparacion de la
solucion precursora

ﬂ

6.-Separacion de —>
nanoparticulas del agua
aplicando el campo

2.-Inicio técnica AACVD

a) Montaje del nebulizador

magnético.

4.-Pruebas de contacto de

J

las nanoparticulas con el As
conconcentraciones
diferentes, hasadas enel

b) Montaje del sistema de
recoleccion en el horna.

limite permisible, por
encima y por debajo de

l

acuerdo a las normas de
regulacion ambiental.

¢) Programacidn del horng,
sintesis y abtencion de las
nanoparticulas.

{

ﬂ

3.-Caracterizacidn microestructural
fisica y quimica de los nanomateriales
obtenidos, por DRX, MET y MEB,

3.-Lavado y secado de
nanoparticulas para su
posterior caracterizacion.

determinacion de tamafio de
particulas, morfologia y drea
superficial.

6.-Aanalisis de las muestras
por absorcidn atdmica, para
determinar el % de arsénico

removido

8.-Caracterizacion por MEB
y MET para ohservar las
nanoparticulas lavadas.




3.4.1 PREPARACION DE LA SOLUCION PRECURSORA

La sal érgano-metélica precursora de este trabajo fue cloruro ferroso tetra hidratado
(FeCl2.4H20) y como solvente se usé metanol, debido a sus caracteristicas ventajosas
para la aspersion, como su punto de evaporacion y su baja densidad. Se prepararon
soluciones de cloruro ferroso en alcohol con concentraciones molares de 0.01, 0.05 y
0.1 M.

(Se pes6 cloruro ferroso en la balanza analitica segun la cantidad requerida para
preparar las diferentes molaridades de 0.01, 0.05 y 0.1 M, previamente pesado se
disolvid en la cantidad de metanol necesario para preparar las molaridades diferentes,
segun fue el caso de cada prueba.) Una vez elaborada la solucién, se colocé en el
ultrasonido por 10 minutos, para asegurar una disolucion completa, para enseguida

proceder a la sintesis de nanoparticulas.

3.4.2 TECNICA AACVD

3.4.3 MONTAJE DEL SISTEMA DE SINTESIS

En este sistema se usé un nebulizador prefabricado, en el cual se encuentra contenida la
solucion precursora de cloruro ferroso a 0.1 molar usando como solvente metanol, en la
parte superior de donde se inyectd el gas de arrastre a la entrada del nebulizador, este
gas fue una mezcla de argon con un flujo de 1 L /min y aire con un flujo de 0.015
L/min. La salida se conecté mediante un tubo de vidrio corning de 9 milimetros de
diametro al horno, dispuesto en forma horizontal y colocado dentro de un horno tubular,
que también se encontraba en posicion horizontal y a una temperatura de 450 °C. A la
salida del horno se colocd un recipiente con metanol en el cual se recuperan las
primeras nanoparticulas sintetizadas, este recipiente tiene una salida de gas que esta
dirigida hacia un condensador cuyo proposito era enfriar el gas y que las nanoparticulas
condensaran mas facilmente en un segundo recipiente de recoleccion con metanol. Para
una mejor apreciacion del montaje las figuras 6 y 7 muestran el equipo AACVD

utilizado y sus componentes.



Sistema de |

Sist&ma del
nebulizador recoleccién

Figura 6. Sistema AACVD, se muestran los tres componentes para la sintesis de las

nanoparticulas a) nebulizador, b) horno y c) sistema de recoleccion.

Sistema dl:
recoleccion

Horno/ Sistema de nebulizacion

Figura 7. Mismos componentes de la técnica AACVD en otro horno mas pequefio.



Desarrollo de la obtencion de las nanoparticulas:

El sistema constd de 3 partes:

a) Un horno en el cual se introdujo un tubo de cuarzo, dejando una parte que
sobresaliera en la parte frontal y en la parte posterior.

b) El sistema del nebulizador se acopl6 al tubo que sobresale al frente del horno, que se
sell6 con teflon.

c) El sistema de recoleccion de nanoparticulas que se colocé en la parte posterior del
horno constaba de un pequefio tubo de acero con una curvatura de 90° introducido a la
salida del tubo de cuarzo, el cual desembocaba en un frasco con metanol en el cual se
recolectaron las nanoparticulas obtenidas.

Después de montar las tres partes del sistema AACVD, se encendié el horno y se
programo a la temperatura de 450 °C y tiempo de deposito de 6 horas, una vez que se
alcanzo la temperatura de sintesis se introdujo al contenedor del nebulizador la solucion
precursora base para la sintesis de las nanoparticulas (cloruro ferroso 0.01, 0.05 y 0.1
M). En la parte a) donde se encuentra el nebulizador se colocd la solucion en el matraz,
invirtiéndolo de tal manera que pasaba la solucién directamente al nebulizador el cual
alimentaba un flujo de argén (1 L/min) y aire (0.015 L/min) simultaneamente, los gases
sirvieron de arrastre de nube que se generaba en el nebulizador en forma de vapor, la
nube generada entraba al horno por medio del tubo de cuarzo recorriendo su trayectoria
hasta salir del mismo, posteriormente se pasaba a la parte ¢) donde eran obtenidas las
nanoparticulas que pasaban por el tubo de acero inoxidable y que eran depositadas en un
frasco con metanol (llamado primer frasco de recoleccion). Este frasco de recoleccion a
su vez tiene una salida que llevaba el flujo de gas que transportaban las nanoparticulas,
hacia un condensador el cual era el encargado de enfriar el gas para que el material
restante precipitara en un segundo frasco de recoleccion con metanol. Transcurrido el
tiempo de sintesis, el horno se apaga y se desmonta el sistema del nebulizador para ser
lavado, después se retird el tubo de cuarzo ya frio del horno y el frasco que contiene las
nanoparticulas, las cuales posteriormente fueron lavadas, secadas y almacenadas para

continuar con la siguiente fase del desarrollo experimental.



3.4.4 LAVADO DE NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas obtenidas se depositan sobre un vial al cual se le agrega metanol,
para facilitar su lavado. Despues se colocan en el ultrasonido por un tiempo de 10
minutos, para asegurar su completa dispersion, enseguida se sacan del ultrasonido y se
ponen a sedimentar por 30 minutos utilizando sUper imanes, una vez precipitadas las
nanoparticulas se separan del sobrenadante y se les agrega metanol para enseguida
lavarlas en una centrifuga 15 minutos, después se sacan y se precipitan, el sobrenadante
se retira y se le agrega nuevo, se vuelve a meter en la centrifuga de 5 a 7 veces hasta que
las nanoparticulas quedan completamente limpias y el metanol se observa

completamente claro.

3.4.5 SECADO DE NANOPARTICULAS

Una vez que las nanoparticulas son perfectamente lavadas se procede al secado de la
siguiente manera. Con el metanol limpio donde precipitan las nanoparticulas se
depositan en una caja petri de vidrio y se colocan en un desecador por un tiempo de 4
horas permitiendo asi la evaporacion del metanol. Una vez que transcurre el tiempo se

retiran con una espatula delgada y se colocan dentro de un vial para su posterior uso.

3.4.6 MEDICIONES DE TEMPERATURAS DEL HORNO

Para corroborar que la temperatura fuera constante en el interior del horno se obtuvieron
perfiles de temperatura en la parte superior en inferior del mismo, cuando el set point
era de 450°C. Estos perfiles se obtuvieron midiendo la temperatura a diferentes
distancias dividiendo el horno en 5 puntos, siendo estas a la entrada del horno (10 cm),
en la salida (89 cm), a la mitad del horno 45 (cm), a 22 cm de la entrada del horno, y a

22 cm de la salida del horno.

3.5 DISENO EXPERIMENTAL

3.5.1 EXPERIMENTOS INICIALES DE SINTESIS

Las primeras nanoparticulas fueron obtenidas a partir del cloruro ferroso a diferentes
concentraciones y diferentes flujos de aire y argon, esto con el fin de obtener las
condiciones 6ptimas de sintesis, los parametros utilizados fueron los que se muestran a

continuacion la tabla 2.



Numero Molaridad | Temperatura Flujo de aire Flujo de Argon
°C (L/min) (L/min)
1 0.1 450 0.015 1
2 0.05 450 0.015 1
3 0.01 450 0.015 1
4 0.1 450 0.015 0.75
5 0.05 450 0.015 0.75
6 0.01 450 0.015 0.75
7 0.1 450 0.015 0.5
8 0.05 450 0.015 0.5
9 0.1 450 0.015 1
10 0.1 450 1.015 0
11 0.1 450 0.015 15

Tabla 2. Disefios experimentales de sintesis de nanoparticulas.

3.5.2 EXPERIMENTOS DE SINTESIS DE NANOPARTICULAS

Una vez que se optimizaron las condiciones para obtener las nanoparticulas de

magnetita, con los diferentes pardmetros se realizaron pruebas con las 3 molaridades

pero con el flujo de aire/argdn fijo para observar el cambio de tamafio y su morfologia,

variando su concentracion.

Numero Molaridad Temperatura Flujo de aire | Flujo de Argon
°C (L/min) (L/min)
1 0.01 450 0.015 1
2 0.05 450 0.015 1
3 0.1 450 0.015 1

Tabla 3. Condiciones Optimas de sintesis de nanoparticulas.

Después de realizadas estas 3 pruebas, se escogio la que mejor cumplié con el objetivo

y con las condiciones Optimas de trabajo para obtener mas cantidad de material que fue

la de molaridad de 0.1, a partir de aqui se realizaron una serie de experimentos con esta

molaridad y con los flujos de aire (0.015 L/min) y argon (1 L/min), para obtener las

nanoparticulas.




3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.6.1 DETERMINACION DE TAMANO DE PARTICULA

Como se realizaron varios experimentos de sintesis a diferentes concentraciones y
parametros se obtuvieron diferentes tamafios de materiales por lo que se realiz6 un
estudio de tamario de particulas para determinar la distribucion de tamafio. Esto se hizo
basado en microscopia de barrido, de transmision y el equipo de rayos X, descritos

anteriormente.

3.6.2 FASES PRESENTES:
A) DIFRACCION DE RAYOS X

Las muestras de nanoparticulas fueron caracterizadas por un equipo de difraccion de
rayos X, para conocer el tipo de compuesto obtenido, sus fases presentes, sus planos, su
tipo de estructura cristalina, y sus distancias interplanares, esto se puede hacer con
diferentes aperturas, diversos angulos, a distintos pasos y tiempos para obtener los picos
del material. Para preparar la muestra se tomo una cantidad de nanoparticulas con una
micropipeta y se depositaron en un substrato de vidrio, en el cual se le colocaron varias
capas del material para que pudieran ser detectadas por los haces, una vez realizada la
muestra se analizé en el difractometro, corriéndose de 20 ° a 80 © con haz rasante, con
un paso de 0.04 en un tiempo de 5 horas y se obtuvieron patrones de difraccion los
cuales se compararon con patrones de difraccion de diferentes materiales para saber
qué tipo de compuestos se obtenian en las nanoparticulas. Los fundamentos de esta

técnica se describen a continuacién.

3.6.3 MORFOLOGIA Y ELEMENTOS PRESENTES

B) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
Las muestras que se analizaron por esta técnica fueron colocadas sobre un pequefio
substrato de silicio, el cual se lavd previamente en el ultrasonido con metanol por 10
minutos, se secd y enseguida se tomd una pequefia muestra con una micropipeta y se
colocd sobre el substrato el cual se protegi6é del medio ambiente mediante una caja petri,
después se deja secar y se lleva al microscopio electronico de barrido para su analisis a

diferentes resoluciones hasta llegar a 50,000 aumentos, con una distancia de trabajo de



8mm y un voltaje que va de 5 kv a 25 kv, los analisis fueron en diferentes zonas, para

realizar una estimacion de tamafio y morfologia.

3.6.4 C) MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

Las nanoparticulas para ser caracterizadas por esta técnica se prepararon de manera
diferente que en el microscopio de barrido, aqui se hizo una mezcla homogénea de la
muestra, se tomo una pequefia cantidad y se diluy6 hasta quedar transparente, después
se puso una gota de la muestra tomada con un tubo capilar y se depositdé sobre una
rejilla de carbono, que a su vez es sujetada con unas pinzas y se puso a secar en una
lampara, una vez seca se llevo al microscopio de transmision para su analisis, en el cual
se le realizaron patrones de difraccion, se analiz6 por modo TEM (microscopio
electrénico de transmision), modo STEM (microscopio electronico de transmision
scanig), Yy se le hicieron EDS (espectroscopia de energia dispersiva), para conocer su
estructura cristalina, su morfologia y su composicién a diferentes distancias de trabajo,

voltajes y a diferentes resoluciones para obtener diversas imagenes de su estructura.

3.6.5 D) MAGNETOMETRO DE MUESTRA VIBRANTE

Las técnicas de caracterizacion magnética se puede dividir principalmente en dos tipos:
medicion de la fuerza sobre un material en un campo magnético y medicion de
induccién magnética en la vecindad de la muestra. Aunque por muchos afios se han
usado las técnicas de fuerza en los laboratorios, siendo la balanza de Faraday la mas
representativa; dichas técnicas dificultan la observacién de la magnetizacion en un
campo verdaderamente uniforme debido a que el gradiente del campo es esencial para la
produccion de la fuerza. Ademas dichas técnicas no son facilmente adaptables a rutinas
de medicion de magnetizacion versus campo aplicado. Todas las técnicas de induccién
involucran la medicion de un voltaje inducido en una bobina por un cambio de flujo
ocasionado por la variacion del campo magnetico aplicado, la posicion de la bobina, o la
posicion de la muestra. EI VSM es la técnica de induccion que por su facil
implementacion en laboratorios, su gran adaptabilidad a rutinas de automatizacion, y su
alta sensitividad, ha sido catalogado como el mas popular de los equipos de
caracterizacion magnética en las ultimas décadas. El sistema consiste en que una

muestra se monte en el extremo de una varilla no magnética para hacerla vibrar en las



proximidades de unas bobinas detectoras. El otro extremo de la varilla esta fijo a un
cono de bocina o algun otro tipo de vibrador mecanico. Una corriente que pasa por la
bobina de la bocina hace vibrar la barra y la muestra con una frecuencia aproximada de
80 Hz. La sefial de la fuerza electromotriz es amplificada con un amplificador luck-in, el

cual debe contar con una sefial de referencia de la vibracion [2].

3.6.6 AREA DE SUPERFICIE POR METODO BET

Para medir el area de superficie y la distribucion de poros se procedid a una
desgasificacion de 0.2136 g de nanoparticulas que en este caso son el adsorbente, con
gas nitrogeno hasta llegar a 200°C, esto para llevar a una exposicion de la superficie a
un elevado vacio.

Para conseguir una buena limpieza de la superficie se fluye un gas inerte sobre el
adsorbente a elevadas temperaturas. Una isoterma de adsorcion muestra como la
cantidad adsorbida depende de la presion de equilibrio del gas a temperatura constante,

este procedimiento duro 24 horas.

3.7 PRUEBAS DE CONTACTO NANOPARTICULAS-ARSENICO

Una vez obtenidas y caracterizadas las nanoparticulas de interés se procedié a realizar
las pruebas de contacto con arsénico.

Se prepararon 12 soluciones con As*™ a 0.05 ppm, de las cuales fueron 2 series iguales
de 6 para obtener reproducibilidad y 12 soluciones con As ** a 0.08 ppm (2 series
iguales de 6), a cada solucion se le agreg6 una concentracion fija de nanoparticulas de
10 mg.

La serie de soluciones de As*® preparadas a 0.05 ppm, las nanoparticulas se agitaron por

separado a 1, 3, 5, 10, 20 y 30 minutos como se muestra en la figura 8.



Figura 8. Pruebas de contacto nanoparticulas arsénico.

De igual manera se hizo con la serie de As*® preparadas a una concentracion de 0.08
ppm. También se fijé la temperatura a 25°C y pH neutro.
Asi se determino el mejor tiempo de agitacion y la cantidad necesaria de nanoparticulas

para adsorber las diferentes concentraciones de arsénico. La tabla 4 muestra las

condiciones.
Numero Concentracién Tiempo Tipo de As

As ppm minutos ppm
1 0.05 1 As*?
2 0.05 3 As*
3 0.05 5 As*3
4 0.05 10 As*3
5 0.05 15 As*
6 0.05 20 As*3
7 0.05 30 As*3
8 0.05 1 As *
9 0.05 3 As *°
10 0.05 5 As *°
11 0.05 10 As *
12 0.05 15 As ™
13 0.05 20 As *°
14 0.05 30 As *

Tabla 4. Condiciones de contacto de nanoparticulas-arsénico



Una vez que fue adsorbido el As por las nanoparticulas se someti6 la solucion a un
campo magnético producido por superimanes de una tesla dejandose en contacto por un
periodo de 30 minutos para asegurar el atrapamiento” de las nanoparticulas de
magnetita con el iman, esto con el fin de que quedara la solucién libre de ellas, una vez
precipitadas las nanoparticulas en el iman, se procede a retirar la solucién con
micropipeta cuidando que no tope en el fondo para llevarla a analisis de absorcién
atomica para determinar la presencia de arsénico y fierro y asi calcular la eficiencia de
remocion de las nanoparticulas.

Una vez obtenida la solucion se recuperan las nanoparticulas y se procede a
caracterizarlas después de haber estado en contacto con el arsénico, como se muestra en

la figura 9.

Figura 9. Agua antes y después de someterse a campo magnético.

3.8 CARACTERIZACION DE LA ADSORCION DE ARSENICO EN LAS
NANOPARTICULAS

En esta determinacién las muestras fueron analizadas en el microscopio electronico de
barrido, para preparar la muestra se elabor6 una solucion a 500 ppm de As*. la cual se
sometio al mismo procedimiento que las anteriores remociones, esto es una vez
preparada la solucion a 500 ppm, se le agregaron 10 mg de nanoparticulas, y se
metieron al ultrasonido durante 5 minutos, unas vez agitadas se dejaron sedimentar con
un superiman, durante un tiempo de 20 minutos, para dejar que se clarificaran
enseguida, se decantd la solucion para obtener las nanoparticulas, se dejaron secar por
un tiempo de 2 horas. Una vez secadas las nanoparticulas, se tomo una muestra y se

depositd sobre un silicio para ser analizada en el microscopio.



4. RESULTADOS Y DISCUSION

De la Sintesis:

Las nanoparticulas obtenidas, por ser un material nanoestructurado es necesario que se
caractericen fisica y quimicamente, sin embargo cuando se obtienen, a simple vista se
aprecian como un polvo fino de color negro que nos indica que se trata de

nanoparticulas de 6xido de fierro.

Figura 10. Muestra la magnetita en forma de polvo después de la sintesis.

4.1 CARACTERIZACION DE LA SAL PRECURSORA
La figura 11, muestra el analisis termogravimétrico de la sal precursora utilizada en la
sintesis de las nanoparticulas para descartar posibles contaminaciones que provengan de

los precursores iniciales.
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Figura 11. Analisis termo-gravimétrico del cloruro ferroso tetra hidratado



Analizando el analisis termo gravimétrico de la fig. 11 se observa cémo se lleva a cabo
la descomposicion del cloruro ferroso, se puede apreciar que mas del 35 % de pérdida
de peso se da a los 200 °C, ya que se trata de un material hidratado en esta etapa el agua
se evapora, en la segunda etapa observamos una pérdida de peso de aproximadamente
un 25 % de material que puede corresponder a elementos organicos y al cloruro, estos se
descomponen a una temperatura menor de los 429.4° C, quedando solamente un 40 %
correspondiente al éxido de fierro a una temperatura superior de lo 429°C, lo cual
permitié establecer la temperatura de trabajo en 450°C, dandole un margen de 20°C y

asi trabajar obteniendo solo el material que se necesito, sin compuestos secundarios.
4.2 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL:
4.2.1 MEB

Una vez sintetizadas las nanoparticulas, se procedié a llevar a cabo su caracterizacion

con el microscopio electronico de barrido.
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Figura 12. Micrografia de MEB obtenida con electrones secundarios, muestra las

nanoparticulas sintetizadas a 0.1 molar

En la figura 12 se muestra el material obtenido por el sistema AACVD a una
temperatura de 450° C, gas de arrastre mezcla argon y aire (1:0.015 L/min), y molaridad
de la solucidn precursora de 0.1 M, este material se aprecia de alta calidad ya que las

nanoparticulas tienen un tamafio promedio de 150 nm, ademas se muestra la forma



esférica de las mismas, morfologia que es tipica de las nanoparticulas de 6xido de fierro,

también se aprecia que al ser de un material magnético tienden a aglomerarse.
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FIGURA 13. Micrografia de MEB obtenida con electrones secundarios, que muestra la

morfologia de las nanoparticulas obtenidas a 0.01 molar.

En la figura 13 se aprecia como estas nanoparticulas ademas de tener una forma
esférica, presentan una gran porosidad y ademas son materiales huecos, propiedades
ventajosas para la propiedad en la que se desea aplicarlas, la porosidad de las mismas
permite que estén estructuralmente formadas por cristales pequefios. Esto es bueno
porque a pesar de tener un tamafo alrededor de 150 nm, el hecho de estar compuestas
por cristales y formar poros, ademas de obtenerse huecas da como resultado un aumento

en el area superficial.

Nanoparticulas similares a las obtenidas en este trabajo se reportan en los trabajos de
Zhongbing Huang, (2004) [72] y Ningning Guanin , (2009) [73], quienes sintetizaron
nanoparticulas de magnetita por métodos térmicos, la diferencia de obtener estas
nanoparticulas huecas es que ellos utilizaron micro emulsiones, es decir formacion de
nanoparticulas a partir de medios constituidos por agua/aceite para con esto dar las
condiciones propicias para la formacion de las mismas, en este caso la técnica AACVD
favorecié la formacion de estas nanoparticulas huecas, sin necesidad de crear la
emulsion y tan solo utilizando una solucion precursora y ajustando los parametros

propios de la técnica AACVD. El hecho de obtener esta caracteristica en el material se



puede relacionar a que cuando se forma la nube de gotas, la solucion se sobresatura
permitiendo la formacion de “cascarones” en la superficie de las gotas debido a la
velocidad de evaporacion del solvente, de la fuerza y permeabilidad de la corteza,
entonces cuando la concentracion de la solucion de precursor es lo suficientemente alta,
la corteza se forma antes que la superficie de la gota. EI solvente que esta encapsulado
por la formacion de la corteza, se expande cuando se calienta y aumenta el tamafio de
las nanoparticulas; dando lugar después, a la completa evaporacion del solvente y a la
formacién de nanoparticulas huecas que se pueden romper en particulas irregulares. Se
ha propuesto que cuando el tiempo de residencia es mayor que el tiempo de la completa
evaporacion del solvente es un factor que puede influir en la formacion de las

nanoparticulas huecas esto coincide con reportes previos [65].

4.3 DISTRIBUCION DE TAMANO

Para conocer el tamafio promedio obtenido de nanoparticula se realizo una distribucién
de tamafio, con las nanoparticulas sintetizadas con las condiciones que se trabajo que
fueron 0.1 M, 1 L/min de argén y 0.015 L/min de aire, cuyos datos se tomaron de
micrografias realizadas en el microscopio electronico de transmision (TEM) a 30,000
aumentos para que fueran todas de tamarfio representativo, donde se obtuvo que el
tamafio promedio de nanoparticula era de 150 nm, ya que es donde se presenta la mayor
cantidad de nanoparticulas, como se muestra en la siguiente figura 14.

Dispersion de tamafio
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Figura 14. Dispersion de tamafio de nanoparticulas sintetizadasa 0.1 M



4.4 DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA POR EDS EN EL
MEB

Después de determinar la morfologia de las nanoparticulas, se procedié a la
determinacion de la composicion quimica de las mismas para saber si efectivamente el
material que se estaba obteniendo tenia los elementos presentes de interés, ademas de
que este estudio permitid saber si pudieran existir residuos de la sal precursora y que se
encontraran en el material, igualmente se pudo conocer la composicion quimica en

porcentaje del fierro y oxigeno, por medio de EDS, dando los siguientes resultados.
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Figura 15. EDS de nanoparticulas sintetizadas a 0.01 M

En la figura 15 se muestra un espectro EDS de nanoparticulas sintetizadas a una
concentracion de 0.01M y 1 L/min de argdn, se observan efectivamente los elementos
de interés para el trabajo como lo son el fierro y el oxigeno, los demas elementos son
propios del substrato donde se pusieron las nanoparticulas para su analisis, estas
condiciones de sintesis se muestran en la tabla 2.

Por otro lado se puede apreciar en el EDS que no hay otros elementos propios de la
solucidn precursora dando por resultado un material compuesto Unicamente por fierro y
oxigeno.

Aumentando la concentracion a 0.1M, ver tabla 2, la fig. 15 muestra un EDS de las
nanoparticulas similar al anterior, solo se aprecian los elementos de interés en la misma
proporcion estequiométrica lo que quiere decir que aunque la concentracion es 10 veces

mayor, la composicién de la nanoparticula es la misma.
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Figura 16. EDS de nanoparticulas sintetizadas a 0.1 M

En la figs. 15 y 16 anteriormente descritas, dan la pauta a indicar que la sintesis se hace
de manera homogénea y estequiométrica respecto a la cantidad final de cada elemento,
también se puede observar que salen libres del cloro, elemento presente en la sal
precursora y que aunque se obtiene carbono debido al solvente que es metanol, no es
significativo dando lugar a nanoparticulas limpias, y libres de residuos, que puedan
contaminarlas. El silicio presente se debe al substrato que se usa para su analisis. Esto
indica que la técnica AACVD es un método por el cual se pueden sintetizar
nanoparticulas de alta calidad sin necesidad de procesos secundarios de limpieza, a
diferencia de otro tipo de métodos como los reportados por Xinchao Wei et al. (2006)
[74], por coprecipitacion quimica, que aunque es una de las técnicas mas limpias
produce nanoparticulas de éxido de fierro pero en diferente fase, lo que hay que llevar a
procesos de obtencidn solo de la fase que interesa, como son lavados con soluciones
acuosas, Y. Ichiyanagi [75] por métodos quimicos humedos que también requieren

soluciones de agua desionizada para lavarlas [73], o por métodos de emulsiones [76].

4.5 OPTIMIZACION DE LA TECNICA: CAMBIO DE PARAMETROS

Una vez que se obtuvieron las pruebas preliminares de la sintesis de nanoparticulas y al
apreciar que se obtenian materiales de alta calidad y pureza, se procedié a optimizar la
técnica de recoleccion (se hizo a lo largo de toda la fase de sintesis) y a modificar los
parametros del sistema AACVD, como se aprecia en la tabla 2, los parametros que se
cambiaron fueron: la concentracion de la solucion precursora y el flujo de argon. Las
condiciones que se mantuvieron fijas fueron la temperatura y el flujo de aire de 450°C y
0.015 L/min.

Al iniciar la fase de optimizacion los pardmetros de sintesis fueron los siguientes:
concentracion de la solucion precursora de 0.01M y en este caso se vario el flujo de

argon de acuerdo a la tabla 2.



Los resultados se muestran a continuacion:

CIMAV SE SEM LEI 50kV  X30,000 WD60mm 100nm

Figura 17. Micrografia de MEB obtenida con electrones secundarios, de nanoparticulas
sintetizadas a 0.01 M en el MEB

La figura 17 muestra la micrografia en la cual se aprecia la morfologia de las
nanoparticulas obtenidas a una concentracion de 0.01M y un flujo de argon de 1 L/ min,
se vuelve a apreciar que son particulas esféricas, porosas y huecas, su tamafio es muy
uniforme de aproximadamente 150 nm, y algo que se puede comentar y que es
importante es que la corteza o superficie de las nanoparticulas es muy delgada, como si
estuvieran formadas de una capa o de capas delgadas porque se puede apreciar lo hueco

de las mismas.

5.0kV X10,000 WD 8.0mm 1um

Figura 18. Micrografiaa 0.01 M y 0.75 L/min de argon

Al mantener fija la concentracion de la solucion precursora en 0.01M y cambiar a 0.75

L/min el flujo de argdn se muestra la sintesis de nanoparticulas de igual manera



esféricas y con capas delgadas que permiten ver lo huecas y porosas que son, ver Fig.
18, su tamafio sigue siendo uniforme de aproximadamente 150 nm, sin embargo algo
que puede observarse en esta micrografia es que el tamafio se va haciendo mas

homogéneo, observandose nanoparticulas mas grandes en menor cantidad.

CIMAV LEI 50KV X30,000 WD8Omm 100nm

Figura 19. Nanoparticulas sintetizadas a 0.5 L/min y 0.01 M

Al continuar bajando el flujo de argon ahora a 0.5 L/min la Fig. 19 muestra que aunque
la morfologia no cambia en el material el tamafio ya no es homogéneo, ya se aprecian
nanoparticulas mas grandes y ademas algunas no se les aprecia lo hueco debido
probablemente a la formacion de multicapas, sin embargo todavia hay nanoparticulas
que se aprecian huecas y porosas.

Para continuar con la optimizacién de la técnica, aunque la concentracion de 0.01M
produce un material de alta calidad, la eficiencia de recuperacién es baja, por lo que se
procedi6 a aumentar la concentracién y variar de igual manera el flujo de argén para
observar si aparecian cambios. Se presentan los resultados al aumentar la concentracion
a 0.05M.

La figura 20 (a-c) muestran las micrografias de las nanoparticulas obtenidas a 0.05M y

flujos de argdn de 1.0, 0.75, 0.05 L/min respectivamente

M-
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De igual manera se aprecia que la morfologia y tamafio de nanoparticula se conserva
alrededor de 150-200 nm y se puede apreciar que con las nanoparticulas tienen una
corteza mas gruesa, es decir como que estan formadas de multicapas, esto debido al
aumento de la concentracion de soluto en la solucion precursora, aun asi contindian
presentando porosidad y estdn formadas por cristalitos (més adelante se discute el

tamafio de cristal).

Al apreciar que las nanoparticulas obtenidas no presentaban cambios significativos, y
observando que, aun aumentando la concentracion del soluto 5 veces, la eficiencia de
recuperacion continud siendo baja se optd por aumentar 5 veces mas con la finalidad de
obtener mayor cantidad de nanoparticulas, los resultados se presentan en la figura 21 (a-
c) donde de igual manera se varia el flujo a 1, 0.75 y 0.5 L /min, con una concentracion
al 0.5M.

Figura 21 a) Figura 21 b) Figura 21 c)

La figura. 21 (a-c) muestra los resultados obtenidos, con 1, 0.75 y 0.5 L/min de argon,
se aprecia que siguen manteniendo la morfologia sin embargo presentan un aumento de
tamafio promedio que en las anteriores fue alrededor de 200 nm, ahora son mas grandes
alrededor de 250-300 nm, sin embargo cabe mencionar que contintan siendo huecas y
porosas, solamente se aprecia la corteza mas gruesa, indicando que estan formadas por
multicapas esto debido al aumento de la concentracion.

Analizando las tres concentraciones y los 3 diferentes flujos de argén se puede observar
la influencia que tiene el flujo de argdn y la concentracion de la solucién, a
concentraciones menores como lo es 0.01 M se aprecian nanoparticulas méas finas,
formadas de una o varias capas que permiten observar lo hueco, ya aumentando la
concentracion 10 veces a 0.1 M se aprecia que aunque lo hueco se conserva se aprecian
multicapas en la superficie, también se observa que el flujo de argén optimo es 1

litros/min ya que permite un efectivo transporte de la nube de gotas al horno donde se



lleva a cabo la reaccion y permite que el tamafio de las nanoparticulas sea mas
homogéneo que en 0.5 y 0.75 I/min. El aumento de la concentracion de la sal
precursora, contribuye a incrementar el tamafio de las nanoparticulas, esto se debe a una
rapida evaporacion del solvente y teniendo una precipitacion superficial de la sal, se
puede decir que se tiene una solucidn supersaturada localmente por lo que la difusion de
las especies es lenta comparada con la velocidad de evaporacion del solvente. También
existe otro trabajo similar elaborado por Liu et al. (2004) [39], donde las variaciones de
tamafio ocurren después de la deshidratacion de la gota, y en el comienzo de su viaje en
el tubo de cuarzo. Donde el alta temperatura y muy grandes concentraciones de sal
precursora que en este caso fue oxido de zinc, llevan a la evaporacion total de la sal,

dando como consecuencia la formacidn de muchas particulas ultra finas.

46 TAMANO DE CRISTAL EN FUNCION DE LA CONCENTRACION Y
FLUJO DE AIRE

Un resultado muy importante en el presente trabajo fue el tamafio de cristal que forma a
la nanoparticulas, fue interesante descubrir que al disminuir el flujo del gas argén hubo
un incremento en el tamafio de los cristales que se encuentran formando las
nanoparticulas lo cual hace que se puedan observar mas densas en su superficie y que
tengan un grosor mas amplio, esto coincide con trabajos realizados por Esparza-Ponce,
(2002) [77], que al sintetizar nanoparticulas de 6xido de zirconio por spray pirolisis
obtuvieron las mismas variaciones en tamafio y densidad de las nanoparticulas a
diferentes molaridades y flujos del gas portador.

Es por lo anterior que se llevo a cabo un andlisis de diferentes tamafios de cristal a las

diferentes molaridades que se sintetizaron las nanoparticulas y asi poder caracterizarlas

completamente.
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Las figuras 22 (a-c) muestran el tamafio del cristal a diferentes concentraciones, 0.01,
0.05 y 0.1M respectivamente y disminuyendo el flujo de argén de 1, 0.75 y 0.5 L/min
respectivamente, a medida que aumenta la concentracion y disminuye el flujo de argon
el tamafio de cristalita aumenta, a 0.01 M se aprecia un tamafio promedio de 15 nm,
aumentando a 0.05 M se aprecia un aumento a 15-18 nm, mientras que a 0.1 M se
aprecia un aumento a 20-25 nm, sin embargo aungue aumentaron se puede considerar
que las nanoparticulas sintetizadas bajo estas tres concentraciones cumplen con las
condiciones idéneas para la aplicacién que se desea, ya que aunque varia el tamafio de
cristalita se mantiene dentro del rango de pocos nandmetros a pesar de haber disminuido
hasta en un 50% el flujo de argon, es bien sabido que nanomateriales, en este caso
nanoparticulas de tamafios entre 10 y 20 nm tienen propiedades que las hacen ideales en

la aplicacion que se desea [79].

El tamafio de cristal en este caso, se debe a que a mayor flujo de aspersion, el flujo de
residencia en el reactor es menor y por lo tanto, no se les permite crecer a los cristales
segun lo reportado por Ningning Guan, (2009), [73] y Zhongbing Huang (2004), [72]
que son trabajos similares de sintesis de nanoparticulas huecas realizados por spray
pirolisis y que tienen el mismo comportamiento que en el caso de este estudio.

El tamafio promedio de los cristalitos de FesOs, que se encuentran presentes en la
cascara de la nanoparticulas, se puede estimar usando la ecuacion de Scherrer, 0
midiéndose directamente en el difractémetro de rayos X. El tamafio promedio calculado
a partir de las figura 16 (a-c), es de 15 a 20 nm, y el calculado por el difractometro es un
promedio de 20 nm. Este tamafio de cristal es muy similar al obtenido por otras técnicas
en diferentes trabajos por ejemplo en los realizados por
Chengtao Jiang et al. (2011) [80], por la técnica de sol- gel donde obtienen cristales de
24 nm, otro trabajo es el de P. Tartaj et al. (2004) [81], por coprecipitacion quimica
donde se pueden obtener tamarios de cristal desde 5a 15 nmy el de T. Tuutijrvi et al.
(2008), [82] por metodos mecano quimicos donde el tamafio de cristal es de un

promedio de 18 nm.

4.7 Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
Para tener una caracterizacion mas fina y exacta, de la morfologia de las nanoparticulas

y comprobar que son nanoparticulas huecas y porosas se analizaron por medio del



microscopio electronico de transmision, con las diferentes concentraciones ya descritas

anteriormente, obteniéndose las siguientes micrografias.

Figura 23 Micrografia tomada con el microscopio electrénico de transmision, de una
nanoparticula sintetizada con una concentracion de 0.01 M y un flujo de argon de 1
L/min, a 450 °C y un flujo de aire de 0.015 L/min, donde se comprueba una morfologia
esférica de tamafio alrededor a los 100 nm. Con estructura hueca y porosa formada por
pequerios cristales.

Figura 24 Micrografia tomada con el microscopio electrénico de transmision, de una

nanoparticula sintetizada con una concentracion de 0.05 M.

Por otro lado, la figura 18 muestra una micrografia tomada con el microscopio
electronico de transmision, de una nanoparticula sintetizada con una concentracion 0.05
molar y un flujo de argon de 1 L/min, a 450 °C vy un flujo de aire de 0.015 L/min,
donde se vuelve a apreciar la morfologia esférica aumentando el tamarfio alrededor de
los 200 nm, conservandose la estructura hueca y porosa formada por pequefios cristales,



también se nota un fuerte contraste entre la corteza de la nanoparticula de color obscuro
y el centro color claro, y a su alrededor pequefios cristales, producto del aumento de
concentracion del soluto en la solucion precursora.

Figura 25 Micrografia tomada con el microscopio electrénico de transmisién, de una

nanoparticula sintetizada con una concentracion 0.1 M.

De la misma manera, se presenta la Fig. 25 mostrando una micrografia tomada en el
TEM, de nanoparticulas sintetizadas a una concentracion de 0.1 M y un flujo de argén
de 1 I/min, a 450 °C y un flujo de aire de 0.015 L/min, donde a pesar del aumento de la
concentracion de 10 veces al inicial, se muestra la morfologia esférica de tamafio
alrededor a los 150 nm con una estructura hueca y porosa formada por pequefios
cristales, donde se hace mas notorio un fuerte contraste entre la corteza de la
nanoparticula de color obscuro que indica que existen multicapas que forman la
nanoparticula, sin embargo el centro de las mismas se aprecia color claro indicando que
son huecas, y a su alrededor pequefios cristales producto del aumento de la
concentracion.

Se puede resumir que a medida que aumenta la concentracion la costra o cascaron que
forma a las nanoparticulas es mas densa, es decir cuando se tiene la molaridad mas baja
que es de 0.01 M se forma la nanoparticula con una costra muy uniforme y delgada,
donde apenas se alcanza a apreciar, los cristales se encuentran separados de manera
homogénea dando lugar a poros también homogeéneos, pero al subir la concentracion a
0.05 M ya se alcanza a apreciar una capa sobre la nanoparticula de color obscuro lo cual

indica que hay una aglomeracion mas grande de cristales lo cual disminuye el tamafio



de poro porque los cristales se encuentran mas juntos, al seguir aumentando esta
concentracion hasta 0.1 M, la capa externa de las nanoparticulas se encuentran mas
densas, lo cual hace que los cristales estén mas juntos y unos encima de otros, haciendo
esta costra mas gruesa y por lo consiguiente esto hace que el tamafio de poro sea mas
pequefio, mas sin embargo se confirma que las tres diferentes molaridades siguen
estando huecas, lo cual nos permite tener un area superficial grande.

Esto nos permite saber que el espesor de la cascara puede ser controlado mediante la
variacion de la cantidad de precursores adsorbidos y que las esferas huecas se integran,
también se muestran cémo algunos cristalitos de la superficie se pierden para crear
agujeros en la superficie de cada esfera hueca, y otros se encuentran libres quiza porque
nos se alcanzaron a formar, o por el agrietamiento debido a la contraccion térmica de la
cascara de la nanoparticula. Resultados similares se reportan con nanoparticulas de
magnetita y zirconio obtenidas por Ningning Guan, et al. (2009), [73] y H.E. Esparza-
Ponce, et al. (2002), [77] las cuales forman varias capas o multicapas al aumentar la
concentracion, con la diferencia de que en estos trabajos el area superficial se disminuye

esto se lo atribuyen a que los cristales estan demasiado juntos.

4.8 Caracterizacion por Difraccion de Rayos X.

Por medio de esta técnica se analizaron las fases presentes de las nanoparticulas
sintetizadas a 0.01, 0.05y 0.1 M, su composicidn y su estructura cristalografica, la cual
se muestra en los siguientes patrones de difraccion que se muestran en las figuras 26, 27
y 28.
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Figura 26. Difractograma de nanoparticulas sintetizadas a 0.01 M



La Fig. 26 muestra el patron de difraccion de las nanoparticulas sintetizadas a una
concentracion de 0.01 molar y un flujo de argon de 1 I/min, a 450 °C y un flujo de aire
de 0.015 I/min, donde se observan los picos caracteristicos de la magnetita. En color
azul se muestra el difractdgrama, observandose que se trata de nanoparticulas
policristalinas en fase de magnetita, que concuerdan los picos en los angulos 30.15,
35.52, 53.5, 43.17, 89.89, 57.11, 62.7, 86.98, 37.18, que corresponden a Fez0s de
acuerdo a la carta cristalografica 00-088-0315. No se encontraron otras fases.

De la misma manera se presentan los difractogramas de las nanoparticulas a 0.05 y 0.1
M y se presenta la misma fase que concuerda con los angulos antes mencionados

correspondiente a la magnetita y policristalinas. Ver figura 27 y 28.
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Figura 27. Difractograma de nanoparticlas sintetizadas al 0.05 M
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Figura 28. Difractograma de nanoparticulas sintetizadas al 0.1 M



Resumiendo, la fig. 29, muestra las tres concentraciones de nanoparticulas lo que deja

claro la fase policristalina de la magnetita en las tres concentraciones.
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Figura 29. Difractograma de nanoparticulas sintetizadas a 0.01, 0.05y 0.1 M
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Las nanoparticulas a pesar de estar sintetizadas a diferente concentracion, cumplen con
el mismo patron de difraccién ya que tienen los mismos picos que son representativos
de la fase de magnetita, que se encuentran en los planos (22 0), (311), (42 2),(400),
(731),(511),440),®42),y (22 2), estos fueron indexados con la carta
cristalografica 000880315, obteniéndose una estructura cristalina cubica centrada en las
caras (fcc) , con un grupo espacial Fd-3m (227), con un parametro de celda de 8.375 A°
los picos fuertes y afilados confirman que las muestras estan en fase cristalina. Los
picos presentes no indexados pertenecen al substrato que fue donde se corrio la prueba
que fue silicio. También se aprecian picos de difraccion poco amplios lo que indica
que el tamafio de los cristales de las nanoparticulas son pequefios y al ser medidos con
los patrones de difraccion de acuerdo con la ecuacion de Debye-Scherrer da un tamafio
promedio de 20 nm. Estos patrones coinciden exactamente con otros obtenidos por
medio de técnicas que involucran emulsiones como en el trabajo desarrollado por
Zhongbing Huang, et al. (2004) [72] al igual que las obtenidas por métodos térmicos
como lo hicieron Ningning Guan, et al. (2009) [73] y por co precipitacién gquimica
elaborada por T. Tuutijarvi y J. Lub (2009) [82], los cuales a diferentes condiciones
obtienen la misma fase y por l6gica los mismo planos.



4.9 PROPIEDADES MAGNETICAS

Una vez que se comprobd que la fase de 6xido de fierro era magnetita se procedié a
verificar las propiedades magnéticas de las nanoparticulas sintetizadas.

La caracterizacion de las propiedades magnéticas se realizo con un magnetometro de
muestra vibrante, el cual arrojo la curva de histéresis presente en al siguiente figura 30,
donde se muestra el tipo de magnetismo que tiene y su magnetizacion de saturacion.
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Figura 30. Curva de histéresis de una mezcla de nanoparticulas de magnetita obtenidas a

las diferentes concentraciones para realizar un promedio de su magnetizacion.

En la curva de histéresis se aprecia que es tipica de un material siper paramagnético,
como lo son el caso de las ferritas y entre ellas la magnetita a temperatura ambiente, la
cual cuenta con una magnetizacion de saturacion de (Ms) de 43 emug™, con una
magnetizacion remanente (Mr) y coercitividad casi nulas las cuales son caracteristicas
de materiales magnéticamente blandos ya que no oponen resistencia a ser
desmagnetizados facilmente. Esto nos ayuda a saber que las estructuras huecas
presentan un tipo de ferromagnetismo que es el paramagnetismo a temperatura
ambiente, ya que este se pierde por encima de la temperatura de curie, se sabe de
acuerdo a trabajos realizados por Ningning Guan, et al. (2009) [73] que entre mas altos
son los parametros magnéticos de las estructuras mas alta es su cristalinidad y mayor es

el tamafio de particulas, esto es como resultado de la maduracion de Ostwald. Ademas,



esta propiedad beneficia en el presente trabajo, ya que asi se pueden retirar las
nanoparticulas del agua porque al presentar paramagnetismo, solo presentan
propiedades magnéticas al estar en presencia de un campo magnético, y se pierden estas
propiedades al retirarselo, esta propiedad es una ventaja ya que de esta manera pueden
ser manipulas muy facilmente para su precipitacion y recoleccion, ademas su
magnetizacion de saturacion es baja comparada con la de otros trabajos como el de R.Y.
Hong et al (2005), [83] que fueron nanoparticulas sintetizadas por co precipitacion
quimica con una MS de 70.48 emu/gr, también comparado con el trabajo de Zhongbing
Huang, Fanggiong Tang, [72] realizado por métodos térmicos donde se obtiene MS de

88 emu/gr.

4.10 Determinacion del area superficial por el método BET

Una propiedad muy importante de las nanoparticulas es el area superficial, a menores
tamafios entre 10 y 20 nm el area superficial es grande y Optima, en este caso el area de
superficie de las nanoparticulas fue determinada por el método BET (Brunauer-Emmet-
Teller), en un equipo marca quantachrome Nova Corporation por adsorcion de
nitrogeno, este metodo permitio determinar el area de superficie, la porosidad , el

tamafio de poro y su distribucion, los resultados se muestran en las siguientes figuras:
L = 1 IO
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Figura 31. Muestra el tipo de isoterma dado para las nanoparticulas de magnetita

sintetizadas a diferentes concentraciones, por el método BET.
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Figura 32. Muestra la distribucion de poros de nanoparticulas de magnetita sintetizadas

a diferentes concentraciones, por el método BET.

En las figuras 31 y 32 se muestra la isoterma calculada por el método Brunauer-

Emmett-Teller (BET) y la distribucion de tamafio de poro de las nanoparticulas en

presentan una estructura

forma de esferas huecas, que indican que estas esferas

mesoporosa, ya que la isoterma es de tipo IV .

El 4rea de superficie de estas nanoparticulas calculada por este método es de 62.2 m?/gr,

fio de alrededor de 100 nm, sin embargo como son

esta es una area grande para su tama

nanoparticulas porosas se le atribuye a la porosidad el alto valor del area superficial que

se obtiene aunado a esto, el espacio existente entre los huecos y a la propiedad de ser

lo tanto una mayor area

huecas permitiéndole tener una mejor interaccion y por

superficial, también debido a que no estan muy compactadas en su coraza. La

distribucion de tamafio de poro, derivado de los datos de desorcion, revelan una

en especial

distribucion heterogénea ya que no presenta ningin comportamiento

aunque presenta algunos picos en 2, 2.5y 5 nm, también presenta una pequefia campana

en un rango de 5 a 20 nm, este tamafio de poro se considera mesoporoso segun la

clasificacion de la IUPAC, por lo que se puede concluir que el tamafio promedio de

poro es de 10 nanOmetros, que esta dentro del rango de los materiales mesoporosos



como lo muestra la isoterma tipo V. Esto es apoyado por el trabajo de Ningning Guan,
(2009), [73] que presenta nanoparticulas de magnetita con el mismo comportamiento de
isoterma, aunque diferente distribucion de poros, ya que en el trabajo que ellos
realizaron el area superficial se disminuye porque los poros estdn muy compactos
debido al pequefio tamafio que tienen, a diferencia del obtenido en este trabajo que es

muy promisorio para la aplicacion que se desea en este trabajo.

4.11 RESULTADOS DE LA REMOCION DE ARSENICO

Se hicieron un total de 4 pruebas, esto con el fin de obtener reproducibilidad en el
proceso de remocion de arsénico, las tablas 5-10 muestran los resultados tanto de los
controles utilizados (agua tridestilada) tabla 5, como el contacto a diferentes tiempos de

las nanoparticulas con la concentracion de As™y As*s.

Se presentan los resultados en dos pruebas:

PRIMERA PRUEBA

Solucién Concentracion de As Concentracion de Fe
detectada por detectada por
control Absorcion atdbmica Absorcion atbmica
(ppm)
(ppm)
Agua tridestilada ND ND
Agua 0.05 ND
tridestilada/As™
Agua 0.08 ND
tridestilada/As*™®

Tabla 5 concentraciones iniciales de Asy agua previo a la remocion.

Una vez que se observé que la solucién cumplia con los requisitos, tanto el agua
tridestilada no tenia elementos de As y Fe que pudieran alterar el resultado y

determinacion de la concentracion de las dos soluciones con As ** y As™ con la



cantidad, se aprecia en la tabla 5 la cantidad agregada de As*® que efectivamente fue de
0.05 ppm a la agregada y la cantidad de As*® efectivamente fue de 0.08 ppm, cantidad
agregada inicialmente.

PRUEBAS DE REMOCION A DIFERENTES TIEMPOS:

Tiempo de agitacion Concentracién de As*™ (ppb) Concentracién de Fe (ppm)
(minutos)

1 ND ND

3 ND ND

5 ND ND

10 ND ND

20 ND ND

30 ND ND

Tabla 6. Concentraciones de As*® y Fe después de la remocion.

Tiempo de agitacion Concentracién de As* (ppm) | Concentracién de Fe (ppm)
(minutos)

1 ND ND

3 ND ND

5 ND ND

10 ND ND

20 ND ND

30 ND ND

Tabla 7. Concentraciones de As*®y Fe después de la remocion.




Los resultados obtenidos en la primera prueba fueron satisfactorios ya que desde el
primer minuto se presenta la propiedad de remocion al 100%. Sin embargo para
comprobar este resultado se desarroll6 otra prueba a la que se le llamo segunda prueba.

SEGUNDA PRUEBA

Concentraciones iniciales, controles:

Solucion Concentracion | Concentracion
de AS de Fe
Agua ND ND
As*® 0.046 ND
As*3 0.075 ND

Tabla 8. Concentraciones iniciales de As y agua previo a la remocion.

Tiempo de agitacion Concentracién de As*® (ppm) | Concentracion de Fe (ppm)
(minutos)

1 ND ND

3 ND ND

5 ND ND

10 ND ND

20 ND ND

30 ND ND

Tabla 9. Concentraciones de As*® y Fe después de la remocion.




Tiempo de agitacion Concentracién de As*3 (ppm) | Concentracién de Fe (ppm)
(minutos)

1 ND ND

3 ND ND

5 ND ND

10 ND ND

20 ND ND

30 ND ND

Tabla 10. Concentraciones de As*®y Fe después de la remocion.

Analizando los resultados de las tablas anteriores se puede observar que se logra
remover en un 100 % el As*3y el As*>, empezando la remocion en menos de un minuto,
a partir del cual la remocion se mantiene constante en 3, 5, 10, 20 y 30 minutos, lo que
se considera que es necesaria la prolongacion del tiempo hasta 30 minutos , la accion de
adsorcion se desarrolla inmediatamente lo cual quiere decir que la afinidad de el
arsénico por el fierro atribuyéndose a sus cargas electrénicas, también este efecto se
puede atribuir al hecho de gque las nanoparticulas obtenidas son huecas y mesoporosas,

con esto se aumenta su area de superficie y permite una completa adsorcion.

Estos resultados son significativos ya que es conocido y ya estudiado el proceso de
remocion de nanoparticulas de magnetita, sin embargo las referencias indican que se
necesita minimo de 30 min a 2 horas para observar la eficiencia de remocion alrededor

de 85% segun lo reportado por wenshu tang [84] y Byungryul An [85].

La no deteccidon del fierro después de haber retirado las nanoparticulas del agua
confirma que se puede retirar y precipitar totalmente con los superimanes utilizados,
esto quiere decir que no es necesario un campo magnético amplio para lograrlo, lo que
lleva a saber que este método de remocion fue muy efectivo para retirar el arsénico en
su totalidad y ademas no se deja residuo alguno de fierro que es el constituyente
principal de las nanoparticulas en el agua potable ademas de que se logra en muy poco

tiempo lo que lo hace muy factible para escalarlo industrialmente.




412 DEMOSTRACION DE LA ADSORCION DE ARSENICO POR LAS
NANOPARTICULAS:

Para comprobar que efectivamente el arsénico se encontraba en las nanoparticulas fue
necesario hacer una prueba pero con mayor cantidad de arsénico, esta cantidad se
selecciond de 500 ppm (0.0016M), el motivo por el cual fue la seleccion, es que aunque
el microscopio electronico de barrido detecta cantidades muy pequefias de elemento,
para que sea 100% confiable su determinacién se necesita por lo menos 1% del

elemento de interés. Los resultados se presentan a continuacion:

Full Scale 70 otz Cursor: 8626 (1 cts)
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Figura 33. Micrografia tomada por microscopia de electrones secundarios (MEB) y su

microanalisis correspondiente donde se muestra la presencia de arsénico.

La presencia de arsénico dio lugar a la basqueda en diferentes zonas encontrandose que

el arsénico se encontraba adherido a las nanoparticulas como se muestra en la figuras
34y 35.
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Figura 34. Micrografia tomada por microscopia de electrones secundarios (MEB) y su

microanalisis correspondiente donde se muestra el arsénico adherido en la nanoparticulas.
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Figura 35. Micrografia tomada por microscopia de electrones secundarios (MEB) y su
microandlisis correspondiente donde se muestra el arsénico adherido en la

nanoparticulas.

Los resultados obtenidos en los analisis por microscopia de barrido comprueban la
efectiva remocion de arsénico, proponiendo el mecanismo de que al parecer se
encuentra la adsorcion en la superficie y/o dentro de ella, ya que ya que en los EDS
realizados en las nanoparticulas mas densas indican como el arsénico va penetrando
hasta quedar adherido a ellas, mas sin embargo este proceso no es homogéneo en todas
las particulas unas contienen mas cantidad que otras por lo que se sugiere de mayor
experimentacion para proponer con certeza al 100% el mecanismo, ademas de utilizar
otros equipos mas sofisticados como el MET que nos puede dar un resultado mejor, esta
muestra fue preparada a 500 ppm y las nanoparticulas no se saturaron, comprobandose
esto porque en la figuras 29, 30 y 31 se aprecian nanoparticulas “no densas” sino en la
morfologia en la que fueron sintetizadas lo que indica que su area de superficie le

permite tener un alto indice de utilidad en la remocion.



CONCLUSIONES

1.- Se cumplié con el objetivo del trabajo que era obtener particulas nanometricas con
propiedades magnéticas, por la técnica AACVD, optimizdndose los parametros de
sintesis, logrando obtener de un 5 a un 10 % de nanoparticulas de magnetita
dependiendo de la concentracion inicial de la sal. También se observd que las
caracteristicas como el tamafio, morfologia y estructura de las nanoparticulas dependen
de las variaciones de la concentracion de la solucién inicial, temperatura y flujo del gas
portador, ya que al aumentar la concentracion de la sal precursora la corteza de la
nanoparticulas se hace mas densa y el tamafio de poro disminuye, de la misma forma al
disminuir el flujo de gas portador se presentan particulas de mayor tamarfio. El tipo de
morfologia de las nanoparticulas obtenida por esta técnica se logra por un solo paso sin

necesidad de procesos secundarios, ni emulsiones como se utiliza en otras técnicas.

2.- Se logro obtener nanoparticulas en forma esférica, que tienden a aglomerarse, son
nanoparticulas huecas y porosas con un tamafio promedio de nanoparticula de 150
nanometros, las cuales favorecieron el trabajo realizado ya que por ser huecas tienen un
area superficial de 62.2 m2/gr, esta area es muy grande si comparamos el tamafio con
otros materiales donde tienen esta misma area con particulas de 15 a 20nanometros, asi

que se llega a la conclusion de que a pesar del tamafio el area superficial es muy buena.

3.- Los EDS realizados muestran que los elementos presentes en las nanoparticulas son
fierro y oxigeno, los cuales forman la magnetita, mantienen composiciones constantes,
aunque se varie la concentracion de la sal. Esto se confirma con difraccion de rayos X,
los cuales muestran la existencia de materiales cristalinos con una fase presente que fue
magnetita sintética con una estructura cristalina cubica centrada en las caras, indexada
con la carta cristalografica 0008135, donde los pico coinciden en un 90 % con los picos
correspondientes a este material, con un promedio del tamafio de cristal que fue de 10

nanémetros.

4.- Este tipo de nanoparticulas presentan propiedades sUper paramagnéticas, la
magnetita es un material magnéticamente blando ya que presenta una pequefia
remanencia y coercitividad, por lo tanto son facilmente desmagnetizables, su

magnetizacion de saturacion MS es de 43 emu/gr, lo cual indica que no necesitan de un



campo magnético extremadamente fuerte para poder magnetizarse, como sucede de
manera contrario en otros trabajos donde la magnetizacion llega a ser hasta de 88

emu/gr.

5.-La isoterma dada por el método BET, es clasificada segun la IUPAC como una
isoterma del tipo IV ya que presenta histéresis, , esta es caracteristica de materiales
mesoporosos, es decir con un tamafio de poro entre 2 y 50 nanometros. La distribucion
de poros que tienen las nanoparticulas sintetizadas de magnetita presenta tres picos
predominantes uno es en 2 nandmetros, otro en 5 nanémetros y el ultimo es de 10
nanometros, esto corrobora que se trata de un material mesoporoso como se muestra en

la isoterma dada por el método BET.

6.-Las nanoparticulas de magnetita sintetizadas por esta técnica logran remover un
100% de arsénico, debido a su propiedad de ser huecas y mesoposoras ya que esto
aumenta el area de contacto del fierro con el arsénico, esta se logra en menos de un
minuto a diferencia de otras técnicas que necesitan tiempos de agitacion de 30 min a 2
horas para lograr un porcentaje del 90 %. Se removid el As*y el As*®, en su totalidad
con la misma cantidad de nanoparticulas (10 mg), siendo mas facil la remocion de As

*5 por otros métodos y menos eficiente la de As *2.

7.-La adsorcion del arsénico se lleva a cabo tanto en la superficie de la nanoparticula
como en el interior de la misma, estas no se saturan rapidamente ya que al mezclarse
con 500 ppm, todavia se observan limpias la mayoria de ellas. La presencia de fierro no
es detectable en ppm lo que indica que no quedan residuos de este metal, esto hace de
las nanoparticulas de magnetita sintetizadas por este método, adsorbentes de alta calidad
ya que no representan un peligro para la salud, y el método de separacion magnético es

muy efectivo.
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