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RESUMEN

Este trabajo tiene como objetivo determinar la influencia del i6n Fe? y del pH
inicial de reaccidn en la sintesis de nanoparticulas de hematita coloidal mediante
el método de precipitacion controlada (MPC). Al mismo tiempo se busca evaluar
la eficiencia del uso de dichas nanoparticulas en la remocién de Cr®* de aguas
sintéticas a diferentes pH y cargas de hematita nanoparticulada. Tanto para la
sintesis de nanoparticulas de hematita como para la remocion de Cr®* con dichas
nanoparticulas, se trabajo con el disefio experimental factorial 32 con una paralela

en el punto central.

Para estudiar la influencia del i6n Fe?* y del pH inicial de reaccion en la obtencion
de nanoparticulas de hematita coloidal mediante MPC, se trabajé con una
solucion de FeCl; 0,1 M a la cual se adicion6 NaOHg, 6 M en cantidad
estequeométrica para producir Fe(OH)s;. El producto formado de la reaccién fue
sometido a 4 ciclos de lavado y centrifugacion con el fin de eliminar impurezas. En
la dispersiéon de Fe(OH)s; libre de impurezas se realizaron las variaciones de
concentracion de Fe?* expresado como la relacién molar Fe?/Fe** en valores
iguales a 0,2, 0,5y 0,7. Simultaneamente se modificd el pH en valores de 4,0; 5,0
y 6,5. La mezcla final obtenida fue sometida a ebullicidbn para producir hematita.
Los productos logrados fueron caracterizados mediante dispersion dinamica de
luz (DDL), difracciéon de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido
(MEB).

Los resultados obtenidos muestran que el pH influye directamente en el tamafio
de las particulas, de manera que a pH igual a 6,5 el diametro de particula excede
los 290 nm. En cambio, a valores de pH 4,0 o 5,0 el diametro de oscila entre 74 y

104 nm bajo condiciones variables de concentracion de Fe?".

Por otra parte se pudo determinar que el tiempo de reaccidén esta influenciado
tanto por la concentracién el Fe* como por el pH, de manera que altas
concentraciones de Fe?* y bajos pH favorecen la reduccion del tiempo de
reaccion. Sin embargo, la alta concentracién de Fe?* afecta desfavorablemente al
tamano de las particulas haciendo que estas salgan del rango de los nanémetros.

Los resultados mostraron que a un valor de pH igual 5 y una relacidn molar



Fe?*/Fe® igual a 0,2 se obtienen nanoparticulas de hematita de alta pureza con

un diametro promedio de 82 nm y morfologia esférica en un tiempo de 4 horas.

Finalmente, las nanoparticulas obtenidas a pH 5 y una relacion molar Fe?*/Fe3*
igual a 0,2 se utilizaron para remover Cr® de soluciones sintéticas con una
concentracion inicial igual a 40 ppm. Durante los ensayos de remocion se variaron
paralelamente el pH en valores de 2,0; 4,0 y 6,0 y la carga de hematita en 150,
200 y 250 Fe,03/Cr®* (mg/mg). A continuacion, se determind la cantidad de Cr®*
removido mediante espectroscopia de absorcion atdbmica. Los resultados
mostraron que a un pH igual 2 y una relacion Fe,Os/Cr®* igual a 250, se obtiene
una remocion del 84,5% de Cr®. Es decir, que fueron removidos 20,8 mg de cré

por cada g de Fe;0s.
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INTRODUCCION

El método de precipitacion controlada es un método sencillo que permite obtener
particulas nanométricas de morfologia definida con alta pureza del producto final.
Una de sus desventajas radica en el tiempo que se requiere para este
procedimiento, que llega a ser del orden de horas e incluso dias (Liu et al., 2004,
p.203).

Estudios realizados muestran que la adicion del ion Fe?* permite reducir el tiempo
de reaccién de este método. Sin embargo, se conoce que la adicion de sustancias
puede alterar el tamafio y/o morfologia de las nanoparticulas. En este trabajo se
determina la influencia del ién Fe?* en el tiempo de reaccion, tamario, morfologia y
composicién de las nanoparticulas obtenidas (Chou y Lee, 2009, p. 24, Liu et al.,
2006, p.2, Capek, 2006, p. 138).

La hematita tiene varias aplicaciones como pigmento, material anticorrosivo, como
catalizador en varios procesos quimicos, material para tratamiento de aguas
contaminadas y adsorbentes de metales pesados entre ellos As, Al, Cu, Co, Ni,
Cd y Cr. La reduccion de tamafio puede reforzar estas propiedades y conferirle
unas nuevas (Capek, 2006, p 137, Castafio y Arroyave,1998, p. 275, Saad et al.,
2012, p.335). En este proyecto se utilizan las nanoparticulas de hematita para la
remocion de Cr® de aguas sintéticas con el fin de determinar la eficiencia de la

reducciéon de tamafio en la propiedad de adsorbente que tiene la hematita.

Las nanoparticulas de hematita que se obtienen en este trabajo pueden ser
utilizadas en el tratamiento de aguas residuales y sustituir a los métodos
convencionales en los que se utilizan solventes o materiales que producen
desechos y que ademas requieren de equipamiento costoso. La ventaja de utilizar
estas nanoparticulas de hematita en la remocién de metales pesados es la
reduccion de material requerido, espacio, equipos y por tanto reduccion de costos.
Por otra parte, la separacion del adsorbente es sencilla y se la puede realizar
mediante la aplicacion de un campo magnético o mediante centrifugacién como
se realiz6 en este trabajo (Owald et al., 2008, p. 60). En Ecuador, desde hace
algunos afios, se ha realizado estudios relacionados con la sintesis de

nanoparticulas ceramicas y metdlicas. La SENESCYT acorde con las
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necesidades e importancia que representa el campo de la nanotecnologia en la
actualidad, brinda su apoyo constante en el desarrollo de proyectos relacionados

con el desarrollo de la ciencia y tecnologia como es el caso del presente proyecto.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1. NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas y los nanomateriales han captado la atencidon de la
investigacion cientifica durante las ultimas décadas. Estos materiales han dado
lugar a ciencias y tecnologias emergentes llamadas nanociencias vy
nanotecnologias. La nanotecnologia integra la fabricacion, la manipulacién y el
control de materiales del nivel molecular, con el fin de explotar sus nuevas
propiedades que se asocian a la escala nanométrica y pueden ser aplicadas en
diferentes productos como: catalizadores, aislantes mejorados, eliminacion de
contaminantes, sensores de alta sensibilidad, recubrimientos con propiedades

mejoradas, etc. (Guerrero et al., 2011, p. 155).

El desarrollo de la nanotecnologia y las nanoparticulas se sustentan de gran
manera en la quimica y la ingenieria quimica. Estas contribuyen en la continua
mejora de las sintesis de nuevas formas de materia y su uso en la elaboracion de
materiales con propiedades unicas, los mismos que con una ingenieria adecuada
pueden ser llevados a escala industrial de manera reproducible y econdmica
(Capek, 2006, p. 16).

Los materiales a nanoescala han incidido en varios campos entre los cuales se
puede mencionar a la quimica, fisica, biologia, la electrébnica y sus
correspondientes ingenierias. Los nanomateriales han sido aceptados y aplicados
dentro de estos campos debido a sus ventajosas propiedades magnéticas,
opticas, eléctricas, biologicas, cataliticas o por sus propiedades mecanicas
(Capek, 2006, p. 1; Altavilla y Ciliberto, 2011 p. 1).

Los nanomateriales se definen como estructuras que poseen al menos una
dimensiéon comprendida entre 1 y 100 nandmetros, que pueden presentar
propiedades fisicas, eléctricas, mecanicas y quimicas unicas y distintas a las de
sus semejantes de tamafo volumétrico. Esto se debe a que la relacion entre el

numero de atomos que se encuentra en la superficie y el numero total de atomos



en la particula aumenta significativamente mientras disminuye el tamafio de la
particula. Es decir que, a menor tamafio, mayor area especifica (Menéndez, 2010,
p. 48).

Se puede clasificar a los nanomateriales en tres categorias segun su origen:
naturales, antropogénicos o accidentales y manufacturados. Los nanomateriales
naturales son los creados por la naturaleza sin intervencion del ser humano. Un
ejemplo de los nanomateriales de este tipo son las arcillas que se encuentran en
los suelos. Los nanomateriales antropogénicos son aquellos creados
accidentalmente por el hombre, como el hollin que se forma de la combustion de
combustibles fésiles. Los nanomateriales manufacturados son los que han sido
disefiados y fabricados de forma intencional por el hombre con un propdésito

especifico (Menéndez, 2010, p. 49).

Otra forma de clasificar a los nhanomateriales es de acuerdo a sus dimensiones.
De manera que un nanomaterial de n dimensiones fuera de la nanoescala (1-100
nm) es un nanomaterial n-dimensional. Bajo este criterio se puede tener
nanomateriales cero-dimensionales (0-D) cuando ninguna de sus dimensiones
esta fuera de la nanoescala, en esta clasificacion se encuentran los puntos
cuanticos o nanocristales 'y las nanoparticulas. Los  materiales
monodimensionales (1-D) tienen una de sus dimensiones fuera de la nanoescala
como es el caso de las nanofibras, los nanohilos y los nanotubos. Los
bidimensionales (2-D) tienen 2 de sus dimensiones fuera de la nanoescala. A este
grupo pertenecen las nanocapas o films delgados. Finalmente se tiene a los
tridimensionales (3-D). Estos ultimos no se los considera como nanomateriales
propiamente a excepcion de que internamente sea un materiales
nanoestructurados; es decir, que estén compuestos por nanometariales 0D, 1D o
2D (Menéndez, 2010, p. 50). En la Figura 1.1 se muestran algunos ejemplos de

materiales n-dimensionales (Garcia, Abellan, Carrillo y Linares. 2006, p. 1)

Entre los nanomateriales, las nanoparticulas o nanomateriales 0D han captado
gran interés cientifico el cual se ha visto reflejado en el crecimiento exponencial

del numero de articulos cientificos publicados con referencia a este tema.



Figura 1.1. Imagenes de MEB de diferentes materiales nanoestructurados. A)
Nanoparticulas de Pd (0D), B) Nanotubo de silice (1D), C) silice con porosidad ordenada

de forma cubica en el rango de los nanométros conocida como MCM48 (3D)
(Garcia et al, 2006, p.1)

El tema de las nanoparticulas abarca un amplio campo de investigacion,
fundamentalmente en la sintesis, caracterizacion y modelizacion de estos
procesos. El estudio de las propiedades que presentan las nanoparticulas
magnéticas, metalicas, ceramicas, compdésitos de nanoparticulas y su influencia
en suspensiones coloidales de metales, metales-polimeros, 6xidos metalicos y
particulas poliméricas, ha generado gran expectativa tanto en el ambito cientifico
como en el industrial (Capek, 2006, p. 21; Altavilla y Ciliberto, 2011, p. 2).

Mientras la dimension de la particula se reduce al orden de los nandémetros las
propiedades de estas se vuelven dependientes del tamafio. Esto se debe a
efectos cuanticos que alteran la estructura electronica de las particulas. Por lo
tanto las propiedades Opticas, eléctricas y térmicas de las particulas son
dependientes de su tamafio y forma y, son significativamente diferentes a las de
sus homodlogas de tamafo volumétrico. Asimismo, un grupo de nanoparticulas
puede poseer una combinacion de propiedades que pueden ser diferentes a las
mostradas por las nanoparticulas individuales. Adicionalmente se debe mencionar
que las propiedades de las nanoparticulas también dependen de otros factores
como los procesos de sintesis, temperatura y del medio en las que son obtenidas
(Altavilla y Ciliberto, 2011, p. 5; Sugimoto, 2000, p. 2).

Por otra parte, las nanoparticulas al igual que los nhanomateriales se clasifican de

acuerdo a su tamafio y composicidn como se muestra en la Tabla 1.1.



Tabla 1.1.  Clasificacién de las nanoparticulas segiin su tamafio
Nanoparticula Descripcion

Nanocluster Entre 1 y 10 nm

Nanopolvos Aglomerados de nanoparticulas o nanoclusters
Nanocristales Agregados de cientos y miles de nanoparticulas

enlazadas de forma cristalina

Constituyen sistemas coloidales con una alta proporcion
de agua (70-95%), creados principalmente a partir de
lipidos fisiologicos sélidos. Estos han sido utilizados
Nanoparticulas como una forma alternativa de administracion de
solidas lipidicas farmacos ya que tienden a gelificar y a expulsar el
farmaco durante el almacenamiento, presentan
capacidad de carga limitada, son biodegradables y
tienen buena tolerancia.

Nanoparticulas Se obtienen a partir de polimeros naturales o sintéticos
poliméricas y su didmetro promedio es de 100 nm.

Son particulas metalicas o de oxidos metéalicos que
Estructuras metalicas | tienen al menos una de sus dimensiones dentro del
rango nanomeétrico.

(Abhilash, 2010, p. 3, Capek, 2006, p. 22; Miiller, Radtke y Wissing, 2002)

La produccion de nanoparticulas constituye uno de los mayores desafios para la
ciencia debido a la influencia que tiene la sintesis de éstas en su forma, tamafio y
propiedades. Por lo que es primordial poseer un método general y reproducible
que permita sintetizar nanoparticulas con una distribucion de tamafio uniforme y

con morfologia regular (Capek, 2006, p. 19).

Los métodos de obtencion de los nanomateriales en general se pueden dividir en
dos grandes grupos segun su enfoque. Asi, se tiene el enfoque descendente y el
enfoque ascendente. Los métodos segun el enfoque descendente parten de los
materiales en tamafio grande con el fin de obtener particulas de tamafio menor
mediante técnicas mecanicas (molienda, trituracion y aleacion), técnicas de
deformacion y técnicas de consolidacidon y densificacion. Esta es una metodologia
poco eficiente ya que gran parte del material de partida es desperdiciado durante
el proceso con lo cual se genera residuos y pérdidas. (Serena, 2010, p. 64;
Instituto Riojano de Salud Laboral, 2010, p.28) Por otra parte, los métodos que
forman parte del enfoque ascendente permiten obtener nanomateriales mediante

la manipulacién, reconocimiento y ensamblaje de sus componentes finales:



atomos, moléculas, proteinas, nanoparticulas, nanotubos o nanohilos, nanofilms,
etc. Esta metodologia fue impulsada por Feyman y Dexter a quienes se los

considera como los precursores de la nanotecnologia (Serena, 2010, p. 64).

Los trabajos realizados en los ultimos afios con respecto a nanoparticulas han
utilizado métodos implicitos basados en el enfoque ascendente, los mismos que
pueden dividirse en métodos fisicos y quimicos como se muestra en la Figura 1.2
(Instituto Riojano de Salud Laboral, 2010, p.27).

e Evaporacion/Condensacion
e Ablacion por laser
e Descargas eléctricas

e Combustién por llama

Métodos . .
Fisi e Ablacion por laser
Isicos e Microondas
e Descomposicion catalitica
¢ Deposicion fisica de vapor PVD (Phisical Vapor
Deposition)
METODOS
ASCENDENTES e
Sintesis en e Sintesis de coloides monodispersos
fase de vapor e Reaccion en fase gaseosa
Métodos < Sintesis en ¢ Método de Precipitacion Controlada
Quimicos medio liquido e Reaccion en microemulsiones
Sintesis en o Método Sol-Gel
estado solido e Método Pechini
\ \C

Figura 1.2. Clasificacion de los métodos desde el enfoque ascendente para la obtencion
de nanoparticulas

El presente trabajo esta orientado a la obtencidon de nanoparticulas de 6xido
hierro mediante sintesis quimica. Por ello se resaltara los métodos de obtencion
de nanoparticulas de 6xidos metalicos desde el enfoque ascendente mediante

procesos quimicos.

La sintesis quimica de nanoparticulas puede llevarse a cabo en fase de vapor, en
medio liquido y en estado soélido. Estos procesos implican un control minucioso de

variables como la temperatura, el pH, la concentracion de la solucién reactante, el



método de mezcla, etc. ya que una pequefa variacion en uno de estos
parametros puede resultar en un cambio drastico de las propiedades de las
nanoparticulas. Pese a ello, estos métodos tienen como ventaja que pueden ser
de bajo costo al utilizar una reaccidon sencilla que permite obtener nanoparticulas

de alta pureza con tamafo y forma de particula definidos (Capek, 2006, p. 138).

Una desventaja de esta metodologia es la baja estabilidad del producto final. Sin
embargo, esto puede ser manejado mediante la sintesis quimica en un medio
saturado con un estabilizante organico. En esos casos se debe considerar que la
presencia de estos aditivos puede influir sobre las propiedades y estructura de las
nanoparticulas (Capek, 2006, p. 138).

Por otra parte, la formacion de las particulas puede regirse por medio de la
termodinamica o la cinética del proceso. En el caso de que la formacién de las
particulas sea gobernada por la termodinamica, el proceso de formacion parte de
un estado de sobresaturacibn seguido por la nucleacibn y subsecuente
crecimiento de la particula. En cambio, cuando la cinética rige el proceso la
formacion de las particulas se logra mediante el uso de una cantidad limitada de
precursor disponible para potenciar la nucleacion y el crecimiento (Capek, 2006,
p. 141).

Entre los métodos quimicos que se llevan a cabo en fase de vapor se puede
mencionar la sintesis de coloides monodispersos por reaccion quimica en aerosol
y la reaccion en fase gaseosa. Aunque estos procesos permiten obtener
productos de alta pureza requieren equipos de alto costo, altas temperaturas,
atmosferas controladas y un riguroso control de estas variables (Sugimoto, 2000,
p. 98).

Entre los métodos de sintesis en medio liquido se pueden citar la precipitacion
controlada, la hidrélisis forzada en soluciones homogéneas y la reaccion en
microemulsiones. La ventaja de estos procesos es que el equipo requerido es
sencillo, sin embargo suele demandar largos tiempos de envejecimiento o
deshidratacion. Las propiedades del producto final obtenido dependeran de la

temperatura, pH, agitacion y adicion de agentes externos (Sugimoto, 2000, p. 2).



De los métodos de sintesis en estado sélido, el mas representativo es el proceso
Sol-Gel. Este método permite obtener buenos resultados. Sin embargo, requiere
de ciertas condiciones, empezando por la concentracion y pureza de reactantes
que deben ser libres de impurezas insolubles, ademas se debe mantener una
estabilidad del coloide para lo cual se suele usar compuestos estéricos o aplicar
una fuerza electrostatica lo que hace que este método sea de alto costo
(Sugimoto, 2000, p. 36; Guerrero et al., 2011,p. 171).

De estos métodos se ha escogido trabajar con uno en medio liquido
correspondiente al método de precipitacion controlada (MPC) ya que no requiere
temperaturas elevadas, ni equipos sofisticados. Por otra parte, las variables que
deben ser controladas son el pH, la temperatura, la agitaciéon y la presencia de
agentes externos, ya que estas influyen en las propiedades y en la composicidén
del producto final. En este trabajo se realizara el estudio de la influencia del pH y
de la adicién de Fe?*. Mas adelante se explica detalladamente cémo funciona este

método.

Como se ha dicho anteriormente las propiedades de las nanoparticulas estan
ligadas al método de obtencion y a su tamafio. En cuanto a la influencia de
reduccion del tamafio se puede citar como ejemplo las propiedades magnéticas
que adquieren las particulas de especies con comportamiento ferromagnético.
Estas especies estan constituidas por varios dominios magnéticos, pero existe un
tamafio critico por debajo del cual las particulas presentan un unico dominio
magnético y exhiben un comportamiento magnético inusual. Esto les permite
llegar a un limite magnético en el cual desaparece la coercitividad y la
remanencia. Este fendmeno es conocido como superparamagnetismo (Capek,
2006, p. 22).

En la Tabla 1.2 se presentan las propiedades magnéticas de algunos metales

tanto en tamafio volumétrico como en tamafio nanoparticulado.



Tabla 1.2.  Propiedades magnéticas de metales en tamafio volumétrico y
nanoparticulado
TAMANO
METAL
PARTICULADO | NANOPARTICULADO
Na, K Paramagnético Ferromagnético
Fe, Co, Ni | Ferromagnético Superparamagnético
Gd, Tb Ferromagnético Superparamagnético / Rotor
Cr Antiferromagnético | Paramagnético frustrado
Rh Paramagnético Ferromagnético

(Capek, 2006, p. 22)

Debido a las propiedades unicas que presentan las nanoparticulas, el interés en
su uso ha crecido notoriamente, tanto que un gran sector industrial como la
electronica, la quimica, la remdiaciobn ambiental e incluso la medicina ha
considerado que la aplicacion de la nanotecnologia tiene un gran futuro. De
momento se ha trabajado con materiales nanoestructurados, nanoelectronicos,

magnéticos nanoparticulados, etc. (Starov, 2010, p.1131).

Algunas nanoparticulas pueden ser manipuladas por campos magnéticos, como
es el caso de las nanoparticulas de cobalto, de hierro y algunos de sus derivados
como los oxidos. Dichas nanoparticulas debido a su caracter magnético han sido
usadas con fines de terapéuticos, diagnéstico médico, tratamiento ambiental,
almacenamiento de datos y de energia. Por lo cual se han realizado numerosos
estudios sobre la sintesis, caracterizacion y aplicacién de los mismos (Menéndez,
2010, p. 54; Capek, 2006, p. 24).

Las multiples aplicaciones de las nanoparticulas, en especial de los éxidos
metalicos, ha generado interés en la industria, a tal punto que hoy en dia es
posible encontrar particulas de tamafio nanométrico disponibles en el mercado.
Por ejemplo la compafia Ocean Nano Tech LLC produce particulas de 6xido de
hierro en tamanos de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 nanémetros para distintas
aplicaciones médicas. El gran interés que tiene la medicina actual en las
nanoparticulas de hierro y sus 6xidos se debe a la biocompatibilidad que tienen

estas con el cuerpo humano. Por esto se realizan estudios para formular farmacos



que se unan a nanoparticulas magnéticas y permitan concentrar la medicina en
un lugar definido del cuerpo bajo la aplicacién de un campo magnético. Alcanzar
este fin ayudaria mucho en el area de tratamiento de distintos tipos de cancer y

disminuiria los efectos secundarios de las quimioterapias. (Menéndez, 2010, p.54)

Por otra parte, en los ultimos afos se han venido desarrollando trabajos de
investigacion relacionados con el uso de nanoparticulas para la transformacién y
detoxificacion de varios contaminantes ambientales como solventes organicos
clorados, pesticidas organoclorado, bifenilos policlorados, HAP's, etc. presentes
en aire, suelos, lodos y agua. Ademas, se ha estudiado la remocién de metales
pesados como el Cr(VIl) de aguas residuales de industrias de galvanoplastia
utilizando nanoparticulas magnéticas de lo que se ha obtenido resultados

satisfactorios (Brar, Verma, Tyagi y Surampalli, 2009, p.508)

Se puede evidenciar que la aceptacién y aplicacion de la nanotecnologia dentro
del campo de remediacién ambiental ha crecido rapidamente. Segun el proyecto
“Project on Emerging Nanotechnologies”, en espafiol “Proyecto de
Nanotecnologias Emergentes”, en Estados Unidos existen actualmente 42
proyectos referentes a remediaciéon ambiental de suelos y aguas mediante el uso

de nanomateriales. (Altavilla y Ciliberto, 2011, p. 397)

En la actualidad las nanoparticulas han sido utilizadas para estudios de control de
derrames o emisiones de sustancias quimicas en los que las nanoparticulas han
actuado como adsorbentes de formulacién segura en tratamientos primarios
reemplazando al tratamiento quimico. Luego del tratamiento el material adsorbido
se dispone de una forma ambientalmente segura. Asimismo, la capacidad de
adsorcion que tienen las nanoparticulas ha sido utilizada en la purificaciéon de aire,

principalmente en la adsorcion de compuestos volatiles. (Fryxell y Cao, 2007, p. 3)

Un ejemplo mas puntual del uso de nanoparticulas de Oxidos de hierro para
tratamiento ambiental es la remocidén de metales pesados presentes en las aguas
residuales industriales. Dichos trabajos han reportado resultados alentadores,
como en el caso de Chowdhury y Yanful (2010) quienes utilizan una mezcla de

nanoparticulas de magnetita-maghematita para la remocion de arsénico y de
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cromo, por separado, y reportan la maxima remocidon de 99% y 96%

respectivamente.(p. 2241)

En vista del creciente interés por el uso de nanoparticulas y en especial las
nanoparticulas de 6xido de hierro, este trabajo se ha enfocado en la obtencién de
nanoparticulas de hematita y su posterior aplicacion en la remocién de Cr®* de
aguas sintéticas. Las nanoparticulas de hematita pueden brindar muchas ventajas
en el momento de su uso debido a sus propiedades y a la biocompatibilidad que
estas tienen. A continuacién se describe alguna de las propiedades que tiene la

hematita en tamano particulado.

1.2. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS NANOPARTICULAS
DE Fe203

La hematita es conocida también como especularita u oligisto, su férmula quimica
es a-Fe;O3 y en tamafio volumétrico presenta un comportamiento débilmente
ferromagnético y aislante eléctrico. Su coloracidbn puede variar entre rojiza y
negra, se puede encontrar en la naturaleza asociada a rocas igneas, como
inclusién en varios minerales, en forma de producto de sublimacion de lavas o
como resultado del metamorfismo de contacto; y por la alteracion de la siderita o

magnetita (Castafo y Arroyave, 1998, p. 275).

La estructura de la hematita corresponde a una capa de octaedros de FeOg los
cuales estan enlazados por los bordes y caras compartidas que se apilan en la

direccién ¢, como se puede observar en la Figura 1.3 (Chesworth, 2008, p. 365).
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Figura 1.3. Modelo idealizado de la estructura de la hematita
(Chesworth, 2008, p. 365)

La hematita es utilizada habitualmente como pigmento en pinturas y barnices
debido a su buena resistencia a la accidon de acidos y bases. Se han desarrollado
procesos de obtencion de hematita laminar con el fin de utilizar esta hematita en
pinturas anticorrosivas ya que en comparacion con la hematita convencional ésta
presenta caracteristicas de barrera muy superiores. La hematita sintética también
se usa en el campo de la cosmética donde se la utiliza para eliminar trazas de
arsénico que podrian causar dafos en personas y animales. Ademas se utiliza la
hematita como catalizador en varios procesos quimicos (Castafo y Arroyave,
1998, p. 275).

La capacidad de adsorcion de la hematita es aprovechada en la formacién de oro
coloidal. Ademas se utiliza como adsorbente de sulfatos y sustancias organicas
como la poliacrilamida y el p-hidroxilbenzoato asi como también en la fabricacion

de sensores (Castano y Arroyave, 1998, p. 276).

La hematita es conocida normalmente como un 6xido metalico de magnetismo
débil o también llamado débilmente ferromagnético. La imanacion espontanea de
la hematita en estado soélido tiene un valor aproximado de 0,2 emu/g. Sin
embargo, la hematita en tamafio nanométrico presenta propiedades magnéticas
notoriamente diferentes a las de su semejante de tamafio volumétrico, este
comportamiento se debe al efecto cuantico que se genera al reducir el tamafio de
la particula ya que ello favorece al superparamagnetismo (Sugimoto, 2000, p.
665, p. 676; Matijevic y Borkovec, 2004, p. 10).
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El momento magnético de un material particulado o nanoparticulado se puede
presentar de forma randdmica, esto depende de la orientacion espontanea que
tenga el espin electronico del material después de haber sido expuesto a un
campo magnético. Asimismo, mientras el campo magnético sea mas fuerte, el
grado de orientacion de los dipolos aumenta hasta saturar la magnetizacion y
alcanzar una orientacion perfecta de los dipolos a lo que se conoce como dominio
simple y puede incluso llegar a ser superparamagnético (Sugimoto, 2000, p. 662).
Los cambios que se pueden presentar en los dominios magnéticos de las

particulas segun la reduccién de tamafo se ilustran en la Figura 1.4.

o @ () (D) &

a b C d e

Figura 1.4. Dominio magnético seglin el tamafio de particula a) particulas
superparamagnéticas b) y ¢) particulas de dominio simple d) particulas de doble dominio

e) particulas de multidominio
(Matijevié y Borkovec, 2004, p. 11)

El superparamagnetismo es un comportamiento caracteristico de los materiales
ferro o ferrimagnéticos de tamafo suficientemente pequeno. En estos materiales
a cierta temperatura no se observan multidominios magnéticos y predomina un
solo dominio en el cual las interacciones entre las nanoparticulas son
despreciables (Aldama et al., 2008, p. 15).

Por otra parte, la hematita en estado coloidal ha generado gran interés debido al
cambio en su comportamiento magnético, de débilmente ferromagnético a
superparamagnético. Cabe senalar que estudios de magnetismo realizados
mediante espectroscopia Mdssbaeur a particulas de hematita de diferentes
tamanos, muestran que el comportamiento débilmente magnético de las mismas

se transforma en superparamagnético a medida que las particulas experimentan
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una reduccion de tamano en el orden de los nanometros (Badker, Hansen,
Bender, Lefmanny Morup 1999, p 6827).

El superparamagnetismo de los 6xidos de hierro de tamafio nanoparticulado es de
gran importancia en el momento de utilizarlos como adsorbentes en la remocion
de contaminantes del agua ya que presentan la facilidad de separacion del
sistema de remocién unicamente aplicando un campo magnético externo (Wang,
Li, Jiang y Zhao, 2012, p. 4544).

Entre las propiedades fisicoquimicas de la hematita, la medida de su punto
isoeléctrico es determinante durante su obtencion y sintesis ya que permite
establecer el pH en el cual la carga neta es cero. Esto facilita la formacion de
coloides estables debido a que a pH cercanos al punto isoeléctrico las fuerzas de
atraccion y repulsion se equilibran, se evita la aglomeracion y por tanto el
incremento en el tamano de la particula. Cabe indicar que, ensayos realizados
muestran que el punto isoeléctrico de la nanohematita oscila entre 7,0y 9,5y, en
los casos en que ésta es sintetizada a partir de cloruros dicho valor disminuye
debido a la presencia de los iones CI" (Cromieres, Moulin, Fourest y Giffaut, 2002,
p. 102).

Asimismo, el fenébmeno de agregaciéon de las particulas suspendidas en medio
liquido se ve afectado por la disminucién de tamafo de estas. De manera que
mientras mas pequefio es el tamafio de las particulas mayor es la velocidad de
aglomeracion, esto se debe a la gran energia que tiene la superficie de cada
nanoparticula pues un gran porcentaje de atomos se localizan en la superficie de
las mismas lo que produce un incremento en la densidad de sitios activos de las

particulas (Thomas, Jiamin y Tokunaga, 2007, p.330).

En el presente trabajo se sintetiza nanoparticulas de hematita coloidal mediante el
MPC con la finalidad de aprovechar las caracteristicas que tienen los coloides de
hematita. Entre ellas la gran area especifica, la facilidad de trabajar en un medio
liquido que impide que las nanoparticulas se dispersen en el aire y la
compatibilidad con el medio en el que posteriormente seran aplicadas para la
remocion de Cr®* de soluciones sintéticas. Esto permite que estas nanoparticulas

se vuelvan excelentes adsorbentes y puedan ser aplicadas en la eliminacién de
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contaminantes solubles en el agua, como es el caso del Cr®* (McGraw-Hill, 2007,
p. 417).

1.3. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE
HEMATITA

1.3.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE HEMATITA

Entre los métodos de obtencion de nanoparticulas de hematita se pueden citar la
coprecipitacion de los iones férrico y ferroso en una solucion de hidroxido de
amonio seguida por subprocesos de agitacion, separacion, sonicacidén vy
precipitacion en los cuales se utilizan sustancias quimicas adicionales a los
reactivos de partida. Asimismo, se ha logrado obtener nanoparticulas de hematita
acicular mediante la reaccion de cloruro férrico con una solucion de NaH;PO4 en
agua a 100°C por tres dias y con subsecuentes procesos de lavado, secado y
tratamiento térmico a 500°C por 24 h (Capek, 2006, p. 198). Como se puede notar
estos métodos requieren del uso de varios reactivos, tiempos largos y altas
temperaturas por el método de precipitacion controlada se convierte en un método
sencillo, como se describe mas adelante.

Los coloides nanométricos de caracter magnético se pueden obtener
generalmente por el método de precipitacion de soluciones homogéneas. Los
nanocristales pueden ser generados en un medio heterogéneo donde se forman
micelas, las mismas que funcionan como microreactores. Los elementos de
transicion como el Fe, Co y Ni pueden formar éxidos metalicos coloidales y son
importantes en el momento de estudiar y entender las propiedades de los coloides
magnéticos en el rango nanométrico. Uno de los 6xidos de hierro estudiados es la

hematita cuya fébrmula quimica es a-Fe,O3 (Capek, 2006, p. 196).

El método de precipitacion controlada (MPC), también conocido como hidrdlisis
forzada en soluciones homogéneas, corresponde a una reaccion en medio liquido
y consiste en la formacidén de 6xidos metélicos a partir de soluciones acuosas de
sales metalicas. La mayoria de cationes metalicos que existen en solucion se

encuentran en forma de complejos o iones metalicos hidratados. Por ello, la fase
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inicial de este método constituye en la formacion de hidroxidos metalicos u
oxihidroxidos (Sugimoto, 2000, p. 2).

El MPC se enfoca en la reaccién quimica de hidrélisis del ibn metalico, para lo
que se han propuesto dos métodos: la adicién controlada de iones hidroxilo y la
deprotonacion del ion metalico hidratado. La adicion controlada de iones hidroxilo
se lleva a cabo mediante la pausada descomposicion de compuestos organicos,
como la formamida o la urea, en las soluciones acuosas de sales metalicas, y la
posterior formacién del 6xido. La velocidad de formacién del éxido dependera del
pH, temperatura, concentracién de los reactantes y la presencia o ausencia de
agentes de complejos metalicos. La deprotonacion del ion metalico consiste en el
calentamiento de la solucién de la sal metalica, lo que conlleva la reduccion en el
pH debido a la liberacion de protones del cation hidratado permitiendo asi la

formacion del complejo hidroxido metalico (Sugimoto, 2000, p. 18).

Los parametros como el pH inicial, la concentracion de la sal metalica, fuerza
ionica y la naturaleza de los iones en la solucidén reaccionante también influyen en

las propiedades de las nanoparticulas obtenidas (Sugimoto, 2000, p. 3)

La sintesis de hematita (a-Fe;O3;) mediante el MPC depende de ciertos
parametros como la temperatura, pH, concentracién de iones, método de mezcla,
etc. Estos parametros influyen directamente en la morfologia y tamafio del
producto final. Generalmente, las soluciones precursoras pueden ser de cloruro
férrico (FeCls) o sulfato férrico (Fex(SO4)3). Las nanoparticulas de hematita
obtenidas por éste método y utilizando FeCl; como precursor pueden presentar
morfologia esférica, elipsoidal, barras, cubico, plaqueta, etc. Por otra parte, se han
realizado estudios preliminares del uso de agentes estabilizantes y catalizadores
trabajando con este método y los resultados de dichos estudios han concluido que
la presencia o ausencia de estos agentes influyen en el tamafo y forma del
producto obtenido (Lui et al, 2006,p. 3; Sugimoto, 2000, p 18)

Mecanismo de formacion de las nanoparticulas por MPC en soluciones

homogéneas. Al hablar del mecanismo de formacién de nanoparticulas o coloides

dispersos mediante MPC en soluciones homogéneas se debe considerar los
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aspectos fisicos y quimicos los cuales interactuan durante la reaccidon y bajo

ciertas condiciones uno de los dos predomina (Sugimoto, 2000, p. 7).

Los aspectos fisicos se refieren a las condiciones fisicas adecuadas para la
sintesis como la concentracién de soluto que permite la saturaciéon de la solucién
a una determinada temperatura para formar el precipitado. EI mecanismo
propuesto por La Mer, que se ilustra en la Figura 1.5, es generalmente aceptado
ya que explica de manera sencilla la formacién de particulas uniformes, este
mecanismo se divide en tres fases que son la prenucleacién, nucleacién y
crecimiento y de estas dependen la composicién, tamafio y forma de las

particulas producidas (Luna y Mendoza, 2008, p. 245; Sugimoto, 2000, p. 7).

Disolucion de Sales precursoras
(IONES)

17 PARTICULAS NANOMETRICAS PRIMARIAS —l
| P 1 | P 1
L Crecimiento por difusion 1 l L Coaaulacién 1
COLOIDES AMORFOS O N COLOIDES P COLOIDES
CRISTALINOS "l MONODISPERSOS |- AGREGADOS

b o o o e = - -

Figura 1.5. Fases de la formacion de particulas coloidales por precipitacidon en

soluciones homogéneas
(Sugimoto, 2000, p.8; Luna y Mendoza, 2008, p. 246)
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Sin embargo, estudios recientes demuestran que la formacién de coloides
monodispersos obedece a un mecanismo de agregacion a partir de precursores
mas pequenos. Esto se ha comprobado al realizar experimentos con particulas de
oro coloidal. El mecanismo de agregacidbn asume que en un inicio ocurre la
formacidén de nucleos nanométricos en la solucion sobresaturada los mismos que
crecen y forman nanoparticulas primarias, que al agregarse finalmente producen
las particulas coloidales. Este tipo de mecanismo se presenta en la formaciéon de
algunos coloides esféricos uniformes como SnO,, Fe304, BaTiO;, Fe;03, Au y
otros. Este mecanismo se podria describir unicamente con el lado derecho del
mecanismo propuesto por La Mer que se observa en la Figura 1.5 (Sugimoto,
2000, p. 9, Matijevic y Goia, 2007, p. 486).

Los aspectos quimicos se enfocan en establecer las condiciones quimicas
adecuadas que permitan la reaccion de formacion del 6xido metalico. En el caso
de la precipitacidon por via quimica se puede establecer un mecanismo de
precipitacion para lo cual es necesario determinar los posibles complejos que se
obtienen durante la formacion de las nanoparticulas, especialmente los que
afectan las condiciones de sobresaturacion y posterior proceso de nucleacion.
(Sugimoto, 2000, p. 12)

Los iones metalicos hidrolizados son las primeras especies que se forman durante
la obtencién de los 6xidos metélicos. Al trabajar con el método de hidrélisis
forzada estos se forman por deprotonacion de los cationes hidratados en la

solucién a temperaturas elevadas y se puede describir segun la Ecuacién quimica

[1.1], donde M simboliza al metal y M,(OH),(H,0). )" es el ién metalico

hidrolizado (Sugimoto, 2000, p. 12).

xM(H,0)5" & My (OH), (H,0)ge 20t + yH* [1.1]

Tanto la composicién como la velocidad de formacidén de los solutos resultantes
son dependientes de la concentracion, el pH y la temperatura de la solucion ya
que estos a su vez influyen sobre la hidrolisis de los iones metalicos (Sugimoto,
2000, p. 12). Entre los trabajos pioneros realizados en Ecuador con respecto a la

formacion de nanoparticulas de hematita se encuentra el trabajo realizado por
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Berrones y Lascano (2009), quienes producen nanoparticulas de hematita con un
diametro de 74 nm y morfologia cuasi esférica mediante el MPC. EIl tiempo
requerido para la obtencién de nanoparticulas de hematita fue de 5 horas de
envejecimiento y adicional a esto un tratamiento térmico a 500°C por un tiempo de
2 horas (p. 91).

El largo tiempo de envejecimiento requerido para la obtencion de nanoparticulas
de hematita mediante MPC constituye una desventaja para este proceso, ya que
el tiempo de envejecimiento puede ser de largas horas e incluso dias a altas
temperaturas, como es el caso del trabajo presentado por Liu, Wei, Sun y Wei
(2004) quienes reportan un tiempo minimo de transformacién de Fe(OH)3 a Fe,03

igual a 8 horas en un pH de 4,5.(p. 203).

Por las razones expuestas se ha buscado la forma de mejorar este proceso y se
han realizado estudios con el objetivo de reducir el tiempo de obtencion de
nanoparticulas de hematita de dias a horas e incluso minutos mediante la adicién

de agentes quimicos que actuan como catalizadores (Liu et al., 2006, p. 1).

Es asi que se ha experimentado con la adicion de ion ferroso (Fe?*) en la sintesis
convencional por MPC con el fin de acelerar la fase de disolucién y formaciéon de
embriones. Esta nueva propuesta ha sido estudiada en dos investigaciones
independientemente y se han obtenido resultados levemente diferentes. Por un
lado en el trabajo realizado por Chou y Lee (2009) reportan un tiempo de
reaccion de 40 minutos, mientras que en el trabajo hecho por Liu et al. (2006) el
tiempo de reaccion corresponde a 1 hora obteniendo como resultado hematita

nanoparticulada de buena cristalinidad. (p.24; p. 2)

Liu et al. (2006) han propuesto un mecanismo de formacion de nanoparticulas de
hematita con la intervencion del ion Fe** como catalizador, este se puede
observar en la Figura 1.6, en el mismo se muestra el proceso de transformacion a
partir del Fe(OH); que ha precipitado después de la adicidon de NaOH a la solucién
homogénea de FeCls. El estudio se realiza a pH 5,0 y 7,0 a pesar que Liu et al
(2004) proponen que el menor tiempo de obtencion de hematita se da entre pH 4
y 6 (p. 5; p. 203)
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Para determinar el comportamiento de la reacciéon entre pH 4,0 y un pH cercano a

7,0 se ha escogido trabajar en valores de pH igual a 4,0, 5, 0 y 6,5.

_Fe . '©- Transferencia

Adsorcnon O I de
FolOH ) O electrenes
Deposicion

Transformacson en estado sohdc

’ ‘\g% » &xec Fellll |

' ’ Deshidratacién P ) 1 ‘» desorcién
en selucion

Hemattta

|l

. FelOH): OFeilly @ Fellil)

Figura 1.6. Esquema del mecanismo del formacion de particulas de hematita en

presencia de trazas de Fe”"
(Lui et al., 2006, p. 5)

Lui et al. (2006) y Chou y Lee (2009) proponen que la formacion de la hematita en
presencia de trazas de Fe?" a partir de la fase gel de Fe(OH)s, se divide en dos

mecanismos paralelos (p. 5; p. 26)

i) Mecanismo de disolucion/re-precipitacion catalitica a partir del gel Fe(OH); a
hematita, donde el Fe(OH)* producido por el Fe?* cataliza la dilucion del gel
Fe(OH);

i) Mecanismo de transformacién catalitica en estado soélido inducida por la
presencia del Fe(OH), que se forma durante la reaccidbn segun se menciona a

continuacion.

El mecanismo de disolucién/Re-precipitacién inicia con la adsorcién de Fe?* sobre

la superficie de Fe(OH); lo que probablemente produce Fe(OH)
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mayoritariamente. Seguido a esto ocurre una posible transferencia de electrones
repetitiva y de gran velocidad entre el Fe(OH)" y Fe* de la interface. La
transferencia de electrones se da lote a lote y cuando la transferencia de e” del
primer lote termina, el Fe? original se oxida a Fe®* y entra a formar parte de la
solucion. Paralelamente el Fe*" superficial del Fe(OH); se reduce a Fe?*, al mismo
tiempo que el Fe?* se oxida y prosigue la transferencia de e del siguiente lote (Lui
et al., 2006, p. 5).

La siguiente fase debe ser el mecanismo de formacion en estado sélido inducido
por Fe(OH), formado a partir de la reduccién de Fe** a Fe?*, el cual sera
consumido después de un tiempo y quedaria tnicamente Fe?* en solucion. Segun
avanza la reaccion el pH decrece y el Fe** se desorbe de la superficie del gel y
regresa a formar parte de la solucion (Lui et al., 2006, p. 5; Chow y Lee 2009, p.
26).

Con base en lo expuesto se decidid realizar la sintesis de nanoparticulas de
hematita mediante el MPC con adicion de Fe* y distintos pH, con lo que se
espera reducir el tiempo de reaccién. El producto obtenido sera caracterizado

para posteriormente usarlo en la remocion de metales pesados.

1.3.2 CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE HEMATITA

Entre las técnicas que se usan para la caracterizacion de nanoparticulas se
encuentran la difraccion de rayos x (DRX), la microscopia electronica de barrido
(MEB), la dispersion dinamica de luz laser (DDL), la microscopia electrénica de

transmision (MET) y la espectroscopia de Méssbaeur (EM).

Las técnicas que se emplearon en el presente trabajo son DRX, MEB y DDL para
determinar la composicion quimica, la morfologia y el tamafio de particula,
respectivamente. Las demas técnicas mencionadas son utilizadas para el estudio
de nanoparticulas, pero en el momento no se dispone de los equipos requeridos
para realizar los analisis correspondientes. A continuacion se presenta una breve

descripcion de las técnicas y sus usos.
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1.3.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

La DRX es una técnica ampliamente utilizada en la ciencia y la industria, y se ha
utilizado en gran parte para estudiar la distribucion y separacién de atomos en los
materiales cristalinos. Esto ha ayudado para comprender las propiedades fisicas
de los metales, polimeros y otros soélidos. Ademas, la DRX brinda la posibilidad de
identificar cualitativamente los elementos cristalinos. (Skoog, Holler y Crouch,
2008, p. 325)

La DRX es un método rapido y preciso que se utiliza para la identificacion de las
fases cristalinas presentes en un material sélido. En ciertas ocasiones la muestra
a identificarse presenta varias formas poliformicas del material presente en esta.
En esos casos la DRX se convierte en la unica herramienta para identificar las
distintas formas que presenta la sustancia, como es el caso de los 6xidos de
hierro (FeO, Fe,03, Fe304). (Willard, Merryt y Dean, 1978, p. 321)

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética producto de la incidencia
de un frente de ondas de rayos X sobre un conjunto de atomos situados en un
plano sobre el cual se produce la difraccidon. Esto se refiere a que parte del haz de
rayos incidente es transmitida y la otra parte es reflejada por dichos atomos, lo
que se ilustra graficamente en la Figura 1.7. (Skoog, Holler y Nieman, 2001, p.
297; Pickering, 1980, p. 321)

Frente de onda Frente de onda

de los rayos X de los rayos X

incidentes s refiejados
7’ L

Frente de onda
de los rayos X —————o—
transmitidos

Figura 1.7.  Difraccion de rayos X: reflexion — transmision
(Pickering, 1980, p. 321)

La disposicion sistematica de los atomos en los reticulos cristalinos forman una

serie de planos separados por distancias finitas, en la Figura 1.8 se muestra un
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ejemplo de dos planos donde los rayos X incidentes son difractados por cada
atomo. Se puede notar que la longitud del recorrido del frente de onda incidente
hasta el plano reflejante y de éste al frente de onda emergente es mayor en el
caso del plano inferior de atomos, esto se demuestra mediante simples
consideraciones geométricas que comprueban que el incremento de distancia es
igual 2d sen 6. (Pickering, 1980, p. 321)

Figura 1.8.  Difraccion de rayos X por planos sucesivos de atomos
(Pickering, 1980, p. 321)

Los rayos emergentes deben estar en fase para lograr un haz reflejado intenso.
Por lo tanto se debe cumplir la condicién resumida en la Ecuacién [1.2] a la cual

se la conoce como la Ley de Bragg (Pickering, 1980, p. 321).

nd = 2d sin 6 [1.2]
donde
n: un numero entero
A; la longitud de onda de los rayos X
d: la distancia que separa los planos reflectantes
0: el angulo formado por el haz incidente con la direccidon del plano de reflexion
Asimismo, se puede realizar un analisis cuantitativo ya que las intensidades de los

picos correspondientes a las sustancias identificadas son proporcionales a la

fraccion del material en la muestra. Sin embargo, para esto es necesario realizar



23

algunas correcciones debido a las diferencias en los coeficientes de absorcion

entre el compuesto que se determina y la muestra (Willard et al., 1978, p. 322).

El método analitico de DRX de polvo cristalino es el unico método que permite
determinar la composicion cualitativa y cuantitativa de los compuestos presentes
en una muestra solida, para ello es necesario que la muestra cristalina se

encuentre en forma de polvo fino homogéneo. (Skoog et al., 2008, p. 326)

Los resultados de identificacion obtenidos en otros trabajos son de gran utilidad
ya que permiten diferenciar los tipos de compuestos formados en la reaccién. Tal
es el caso de la caracterizacion de los productos obtenidos a distintos tiempos de
reaccion de una sintesis de hematita nanoparticulada. El difractograma que se
puede obtener de las muestras analizadas se presenta en la Figura 1.9. En la
imagen se puede observar la identificacion clara de cada fase obtenida a distintos

tiempos de reaccion (Chou y Lee, 2009, p. 25).
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Figura 1.9. Difractogramas de productos obtenidos a distintos tiempos de reaccidon de
obtencidn de hematita nanoparticulada, a) 20 min, b) 50 min, ¢) 90 min
(Chou y Lee, 2009, p. 25)

En el presente trabajo la técnica de DRX sera utilizada para determinar los
productos finales y verificar la influencia de la presencia del ion Fe** en el tiempo
de reaccion.
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1.3.2.2. MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica que permite
caracterizar materiales sélidos y es de gran utilidad dentro de los campos de la
quimica, ciencia de materiales y la biologia. Para realizar el barrido de la muestra
se realiza un rastreo programado (Rasterpattern) con un haz de electrones muy
fino y de unos 20 keV de energia. El barrido realizado genera varios tipos de
sefales sobre la superficie. Estas pueden ser electrones retrodispersados,
secundarios y Auger. Las mas usuales en los estudios de superficie son las
sefiales de electrones retrodispersados y secundarios. Estas sefales son
recibidas y almacenadas en un sistema computarizado que se encarga de

transformarlas en una imagen (Skoog et al., 2001, pp. 592).

El microscopio electronico de barrido consta de un elemento productor del haz de
electrones o cafidn de electrones, un sistema de lentes condensadores, un
sistema de barrido de la muestra, camara de muestra, detector de sefial y un
sistema de proyeccion de las imagenes (Guerrero et al., 2011, p. 175). En la
Figura 1.10 se muestra un esquema de un microscopio electronico de barrido

junto a sus componentes principales.
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Figura 1.10. Esquema de un microscopio electronico de barrido (MEB) y sus

componentes
(Guerrero et al, 2011, p. 175)
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La principal aplicacion del microscopio electrénico de barrido es obtener
informacion sobre la morfologia y topografia de superficies solidas (Skoog et al,
2001, p. 596). En el caso particular del estudio de nanoparticulas la MEB es una
herramienta que permite determinar tamafio de particula, morfologia y la

presencia de aglomerados (Guerrero et al., 2011, p. 177).

Un ejemplo de esto se muestra en la Figura 1.11 que corresponde a la micrografia
obtenida mediante MEB de una muestra de nanoparticulas de hematita obtenidas

en el trabajo realizado por Saad et al. (2012) (p.339).

Figura 1.11. Micrografia de nanoparticulas obtenida de mediante MEB
(Saad et al., 2012, p. 339)

Ademas de la determinacion de la morfologia y tamafo de las particulas, la MEB
permite realizar un analisis elemental por medio de microanalisis por dispersion
de energias de rayos X (EDX) que consiste en la incidencia de la energia sobre la
muestra y esta emite un fotobn de rayos X la cual se produce por el salto de
electrones entre orbitales. La energia de los fotones emitidos se relaciona
directamente con el peso atomico del elemento de la muestra analizada debido a
que la diferencia de energia entre orbitales aumenta segun se incrementa el peso
atomico. De esta manera el valor de energia emitida esta relacionada con un
elemento de la tabla periddica. Con el detector apropiado de fotones adecuado se
puede determinar el elemento presente y su concentracion. Cabe sefalar que

esta metodologia no es la mas adecuada para realizar andlisis cualitativos ni
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cuantitativos, solo dan un indicio de los elementos que componen a una muestra
(Universidad de Malaga). El resultado que se obtiene del analisis mediante EDX
es un espectro como el que se exhibe en la parte inferior de la Figura 1.12 (Saad
et al., 2012, p.339).
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Figura 1.12. EDX de la muestra de nanoparticulas de hematita
(Saad et al., 2012, p. 339)

1.3.2.3. DISPERSION DINAMICA DE LUZ (DDL)

La dispersion dinamica de luz (DDL), también conocida como espectroscopia de
correlacion foténica o dispersion cuasi-elastica de luz, es una técnica que permite
explorar la dindmica de soluciones y medir tamafios de particula en suspensiones,
emulsiones, polimeros en solucion, micelas, proteinas, nanoparticulas o coloides.
Esta técnica es util para obtener informacion de tamafo en corto tiempo con
resultados precisos y reproducibles en un rango entre 1 nm y 5 pm

aproximadamente (Skoog et al., 2008, p. 955).

La DDL detecta las fluctuaciones de la difraccion de la luz laser debidas al
movimiento browniano de las particulas en funcion del tiempo. Este movimiento
depende del tamaio de las mismas de manera que las mas pequenas se mueven
con mayor velocidad que las grandes (Guerrero et al., 2011, p. 187). El analisis de

tamafo de particula mediante DDL se realiza con una muestra liquida que se
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encuentre bien dispersa sobre la que se deja incidir un haz laser de una sola
longitud de onda. Las fluctuaciones de la luz que se dispersa al incidir sobre la
muestra forman un angulo de dispersién entre 10° y 90°, que depende del tamano
del diametro de la particula. El angulo formado es detectado por un detector de
fotones, los valores de la intensidad de la luz dispersada que se registran son
utilizados para el calculo del coeficiente de difusién D el cual esta relacionado
directamente con el radio de las particulas mediante la Ecuacién de Stokes
Einstein [1.3] (Skoog et al., 2008 p. 956, Guerrero et al., 2011, p. 187).

p=-2 [1.3]

6mRu

Donde D es el coeficiente de difusion, k es la constante de Boltzman, T la
temperatura, u la viscosidad, y R el radio medio de las particulas (Costa, 2005, p.
162).

En el campo de las nanoparticulas esta técnica se ha vuelto indispensable en la
determinacion del tamafio. La DDL permite obtener un diagrama de distribucion
de tamafio como el que se presenta en la Figura 1.13. En el eje de las ordenadas
se muestra la intensidad, mientras que en el eje de las abscisas el tamafo de la

particula en nm (Chou y Lee, 2009, p.27).
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Figura 1.13. Diagrama de distribucion de tamafio de nanoparticulas
(Chouy Lee, 2009, p. 27)
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La DDL es una técnica confiable, sencilla ya que no requiere de procesos
adicionales de la muestra de la que se va a determinar el tamafio. Esta técnica es
la mas adecuada cuando se realiza el estudio de tamafio de particula de
emulsiones, coloides, polvos, spray, féormulas farmacéuticas, pinturas, pigmentos,
etc. (Guerrero et al., 2011, p. 188).

Por otra parte la microscopia electrénica de transmision (MET) y la
espectroscopia de Mdsbauer (EM) son técnicas que se usan con mas frecuencia
en los estudios relacionados con las nanoparticulas. Por un lado la MET tiene el
mismo funcionamiento que la MEB. La diferencia es que ésta ténica utiliza un haz
de electrones de mayor energia que la que se utiliza para la MEB, esta puede ser
de 60 a 200 KeV. Esto permite obtener una mejor resolucion de imagen de las
nanoparticulas ya que son atravezadas y se puede observar dimensiones hasta
de 0,2 nm. Las imagenes que se pueden obtener permiten definir con mayor
claridad la morfologia y tamafio de las particulas, asi como también evidenciar
aglomerados (Guerrero et al., 2011, p. 179). En la Figura 1.14 se puede observar

una micrografia obtenida mediante MET.
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Figura 1.14. Nanoparticulas de hematita observadas por MET
(Cromieres et al., 2002, p. 103)

La EM es una técnica de -caracterizacion utilizada en la determinacion
propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas de compuestos procedentes

del hierro. Con esta técnica se puede determinar la presencia de oxidos de hierro
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superparamagnéticos, como es el caso de la hematita superparamagnética
identificada en el trabajo realizado por Corredor y Echeverria (2007) de la cual se

cita en la Figura 1.15 el espectro de M&éssbauer obtenido (p. 996)..
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Figura 1.15. Espectro de Mossbauer de hematita y sus distintas fases
(Corredor y Echeverria, 2007, p. 996)

La caracterizacion de las nanoparticulas permite determinar sus propiedades que
pueden ser aplicadas en varios campos como se ha mencionado antes. Asi, la
hematita puede presentar varias propiedades las cuales se modificaran con la

reduccion del tamano, entre ellas su capacidad de adsorcion de metales pesados.

Existen varios meétodos convencionales para el tratamiento de aguas
contaminadas con metales pesados, sin embargo estos métodos suelen implicar
el uso de solventes, materiales y equipos de alto costo. A continuacién se
describe la problematica relacionada con la contaminacién de los recursos
hidricos y se mencionan algunas de estas técnicas utilizadas para remediar este

mal.

1.4. TECNICAS PARA TRATAMIENTO DE AGUAS CONTAMINADAS

CON METALES PESADOS

El desarrollo de nuevas tecnologias y de productos que satisfacen necesidades

nos han brindado una vida comoda como la conocemos ahora. Sin embargo, esto
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ha dejado un remanente perjudicial al cual se lo conoce como contaminacién
ambiental. La mayor parte de esta contaminacion se ha producido desde la
revolucion industrial del siglo XVIII, pero la cantidad y tipo de emisiones han
variado en los ultimos 50 o 60 afios y ahora se presentan contaminantes como
complejos quimicos, liquidos de fase acuosa densa y metales radioactivos. Esta
contaminacién no solo perjudica al ambiente sino también a la poblacién
afectando su salud (Altavilla y Ciliberto, 2011, p. 394).

El cromo es uno de los contaminantes que se ha introducido en las fuentes
acuiferas debido a las descargas de aguas residuales de industrias como la de
curtido de cuero, galvanizado, oxidacion selectiva de hidrocarburos, etc. En los
efluentes de estos procesos industriales el cromo se presenta como trivalente Cr
(1) y hexavalente Cr (VI). EI Cr (lll) en cantidades Optimas es esencial para
mantener el metabolismo de los mamiferos. Sin embargo en altas
concentraciones es téxico, es asi que la dosis letal promedio (DL50) de un
cromato para el ser humano es de 50 mg/kg aproximadamente y a partirde 1 0 2
mg de Cr (VI)/kg puede ocasionar una insuficiencia renal aguda. Mientras que en
soluciones de concentracidon mayor a 40 mg/l es toxico. Es necesario sefalar que
el Cr (VI) es 30 veces mas téxico que el Cr (lll) y se considera un agente
mutagénico y carcinégeno. Como dato importante se debe mencionar que segun
la Organizacién Mundial de la Salud el limite permisible de cromo total en agua
potable es de 0,05 mg/L (Owald, Kheireddine, Wan y Baroutian 2008, p. 59;
Estrucplan, 2002).

En el Ecuador la contaminacién de los recursos hidricos por metales pesados es
uno de los problemas ambientales de mayor preocupacion. Ambato es una de las
ciudades mas afectadas por este problema. Los niveles de concentracion de
cromo se encuentran fuera del limite permisible, tal es caso del rio Ambato, cuya
contaminacion es producida en su mayor parte por la industria textil y de cuero ya
que para sus procesos utilizan compuestos de cromo los cuales después de ser
usados se desechan directamente al rio. Este hecho afecta en gran medida al
ecosistema e indirectamente a la salud, puesto que los productos agricolas que
se consumen en la zona son irrigados con agua proveniente de dicho rio. Cabe

sefalar que la ingesta de productos contaminados por cromo puede producir
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gastroenteritis aguda, alteraciones renales, trastornos gastrointestinales vy

envenenamiento (Da Ros, 1995, p. 69).

La normativa vigente en Ecuador para descarga de efluentes corresponde al libro
VI, Anexo 1, del Texto Unificado de Legislacion Medio Ambiental Secundario
(TULMAS), que estipula que el limite permisible de cromo hexavalente o cromo
total presente en aguas de descarga a cualquier fuente o sistema de alcantarillado
debe ser 0,5 mg/l. Sin embargo, bajo ciertas condiciones ambientales se puede
dar la oxidacién del cromo (lll) a cromo (VI) por lo cual se considera que también
el cromo (lll) es riesgoso y por tanto debe ser eliminado de las aguas (Ministerio
del Ambiente del Ecuador, 2003, p. 327; Hintermeyer B. Lacuora, Pérez y
Tavania., 2004, p.1).

Actualmente existen varios métodos que permiten la remocion de cromo de las
aguas, entre los mas utilizados se pueden mencionar: la adsorcidén, biosorcion,
reduccion, filtracibn por osmosis inversa, intercambio i6nico, floculacion y la
electrélisis. Sin embargo estos procesos tienen sus limitantes, ya sea en costos,
eficiencia o impacto en el medio ambiente ya que algunos suelen usar solventes
que son considerados perjudiciales para el medio ambiente (Owald et al., 2008, p.
60).

El uso de nanoparticulas en el tratamiento de aguas contaminadas podria resultar
ventajoso frente a otras técnicas utilizadas para la remocion de iones metalicos de
los efluentes acuosos como la precipitacion, la evaporacion, la extraccion con
solventes, el intercambio idnico, la osmosis inversa, la separacion por membrana,
entre otras. Ademas, la aplicacion de las nanoparticulas representa una
reduccion tanto del capital de inversibn como de costos de operacion del
tratamiento de las aguas residuales ya que ofrece iguales o mejores resultados
que los compuestos convencionales de tamafio volumétrico pero en menor masa
lo que se traduce en reduccién de costos, equipos y espacio requeridos (Atavilla y
Cilberto, 2011, p. 395).

Se han realizado trabajos de investigacibn en los cuales se ha utilizado
nanoparticulas de oOxidos de hierro para la adsorcibn de metales pesados

presentes en el agua y se ha obtenido resultados satisfactorios. Por ejemplo en el
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trabajo realizado por Chowdhury y Yanful (2010), una mezcla de magnetita-
maghematita permiti6 obtener 92% y 85% de remocion de As> y Cr®*
respectivamente. Esto demuestra que las nanoparticulas de 6xidos de hierro con
caracter magnético son apropiadas para la remocidon de metales pesados y
presentan la facilidad de ser separadas del sistema de remocidn unicamente

aplicando un campo magnético externo (p. 2241).

Si bien es cierto que las particulas de magnetita y maghematita presentan un
porcentaje alto de remocion de Cr®" se debe considerar que la sintesis de estos
oxidos suele requerir atmosferas inertes controladas y altas temperaturas lo que
dificulta y encarece la sintesis de las mismas (Shen, 2009, p. 313). Por lo que se
presenta como una opcién la sintesis de nanoparticulas de hematita ya que su

obtencion por MPC es sencilla como se describié anteriormente.

1.5. USO DE NANOPARTICULAS DE HEMATITA PARA LA
REMOCION DE METALES PESADOS

Las nanoparticulas, entre ellas las de hematita, han estado presentes en el medio
ambiente desde siempre, en el aire se encuentran formando parte del polvo, en el
agua se presentan de forma coloidal y se producen mediante procesos de
precipitacion de soluciones saturadas, evaporacion de soluciones acuosas en
suelos y por formaciones bioldgica de diferentes microorganismos. (Cornell y
Schwertmann, 2003, p. 1)

La hematita es uno de los minerales de mayor abundancia en la naturaleza y uno
de los papeles mas importantes que juegan las nanoparticulas de hematita es el
control del transporte y destino de varios metales pesados los cuales son
considerados contaminantes potenciales del agua, aire y suelos. Los mecanismos
que utilizan las nanoparticulas de hematita para realizar este trabajo son la

adsorcion y/o la precipitacién de los metales pesados (Kersting et al., 1999, p. 56).

Los Oxidos de hierro, entre ellos la magnetita, hematita, maghematita,

ledipodrocita y goetita, tienen aplicacion dentro del campo de remediacién



33

ambiental, tanto de suelos como de aguas residuales. Este tipo de materiales
pueden retener mediante adsorciéon gran parte de los contaminantes de agua y
suelos. Ademas, trabajos realizados para tratamiento de aguas con una mezcla
pulverizada de hematita y goethita han dado como resultado un mejoramiento en
la propiedades de sedimentacion y ha intensificado la oxidacion biolégica (Galan y
Gonzales, 2006, p. 113; Castano y Arroyave, 1998, p. 274, Altavilla y Ciliberto,
2011, p. 397).

Entre los metales pesados que se han logrado remover con nanoparticulas de
hematita se encuentran el Al (lll), As (lll), Cd(ll), Co(ll), Cu(ll) y Ni(ll). Se ha
observado que la remocidén de estas especies es dependiente del tiempo de
contacto, pH y dosificacidon de las nanoparticulas de hematita y que el posible
mecanismo de adsorcion que interviene es la atraccion electrostatica (Saad et al.,
2012, p. 335).

Entre las razones por las que se utilizan las nanoparticulas de éxidos de hierro
para la remocion de metales pesados es su biocompatibilidad y facilidad de
biodegradacion en el organismo. Esto significa que las nanoparticulas de 6xidos
de hierro son metabolizadas y forman iones de hierro que son anidados a los
depositos de hierro del organismo y eventualmente incorporados por los
eritrocitos como parte de la hemoglobina. Esto implica un menor riesgo de trabajo.
Sin embargo, no se debe olvidar el que todo compuesto tiene su grado de
toxicidad. Al momento se siguen realizando estudios sobre la toxicidad de
nanoparticulas y aun no existen datos certeros sobre la toxicidad de las

nanoparticulas de hematita (Ramos y Castillo, 2011, p. 631).

La investigacion realizada por Adegoke y Adekola, quienes trabajan con hematita
sintética de 40 nm de tamafio para remover Cr®* de soluciones sintéticas expone
que existen varios factores que influyen en la remocion de este metal pesado.
Entre las variables se encuentran el pH inicial, el tiempo de contacto, la fuerza
ionica, la temperatura y la dosificacion del adsorbente para un modelo batch.
(p-420)

Para el presente trabajo se ha tomado a consideracion algunos factores definidos

por Adegoke y Adekola, entre ellos el tiempo de contacto que corresponde a 4
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horas, tiempo en el cual, segun los autores, el proceso de adsorcion alcanza el
equilibrio. Ademas la temperatura en la que se logra el mayor porcentaje de
remocién se encuentra en el rango comprendido entre 30°C y 40°C, por lo que las

remociones que se estudiaran en este trabajo se realizaran a 40°C (p. 423).

Para evitar la volatilizacion de estas nanoparticulas de hematita se ha tomado la
opcién de mantenerlas en estado coloidal. EI mecanismo aparente que utilizan
este tipo de nanoparticulas para la remocion del cromo es la adsorciéon por
atraccion electrostatica, ya que estas presentan una carga superficial que al estar
en pH bajos hace que los iones H* presentes en la solucién sean adsorbidos en la
superficie del adsorbente de manera que estos se cargan positivamente. Por otro
lado, segun el diagrama de Pourbaix para el cromo, las especies de cromo
hexavalente que se encuentran en pH menores a 6,0 son H,CrO4, Cr,O4 HCrO4

Cr,O7* como se muestra en la Figura 1.16 (Shen et al., 2009, p. 216).

pH

Figura 1.16. Diagrama de Pourbaix para las especies del cromo en solucidon acuosa
(Burriel, Lucena, Arribas y Hernandez, 2008, p. 592)

De esta manera por atraccion electrostatica las especies de Cr®* que existen en
los pH comprendidos entre 2,0 y 6,0 de carga negativa seran atraidas por las

nanoparticulas con carga positiva debida a los iones H* superficiales. Por lo tanto
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los ensayos de remocion de Cr®* que se realizan en este trabajo se realizaran en

valores de pH comprendidos entre 2,0 y 6,0.

Se han realizado trabajos de remociéon de Cr® con hematita de tamario
volumétrico y se han obtenido resultados satisfactorios, una remocion de 97% a
40°C y pH 2,7 con una concentracion inicial de 1 ppm y una carga de 40 g/L de
hematita. Sin embargo se espera que con la reduccion del tamafio a la escala
nanométrica de la hematita este resultado sea mejor utilizando una menor

cantidad de hematita (Singh, Gupta, Prasad y Rupainwar, 1993, p. 1813).

Para demostrar que la remocion de Cr®* con nanoparticulas de hematita es mas
eficiente que la remociéon de Cr® con hematita volumétrica se utilizara las
nanoparticulas de hematita en estado coloidal de mejores caracteristicas

obtenidas en la primera parte experimental de este trabajo.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

La presente investigacion se llevd a cabo en dos fases. En la primera fase se
estudid la influencia del ion Fe?* y del pH inicial de reaccion en la sintesis de
nanoparticulas de hematita coloidal mediante el método de precipitacion
controlada (MPC). La segunda fase consistié6 en determinar la eficiencia del uso
de las nanoparticulas obtenidas como adsorbentes de Cr®" de aguas sintéticas,

considerando diferentes pH y cargas de hematita nanoparticulada.

Para cada una de las fases del presente trabajo se utilizé el disefio experimental
factorial 3% con una paralela en el punto central. Este modelo se aplica a ensayos
en los que se estudia el efecto de 2 parametros sobre la o las variables de salida
y se utilizan 3 niveles distintos para cada factor de estudio. La paralela o
repeticion en el punto central se realiza para determinar la reproducibilidad de los
ensayos. (Miller y Freund, 2004, p. 274)

Para determinar la influencia del i6n Fe* y del pH inicial de reaccién en la
obtencion de nanoparticulas de hematita en estado coloidal mediante MPC se
trabajé con 200 ml de una solucion de FeClz 0,1M a la cual se adicioné una
soluciéon de NaOH 6M en cantidad estequeométricamente necesaria para obtener
el precipitado de Fe(OH);. Este precipitado fue dispersado en 200 ml de agua
destilada para someterlo a ebullicion. En la dispersion de Fe(OH)3 se realizaron
las variaciones de concentracion de Fe?* expresado como la relacion molar
Fe?*/Fe® en valores iguales a 0,2 0,5y 0,7 y simultdneamente se modifico el pH

en valores de 4,0; 5,0 y 6,5.

Las nanoparticulas de hematita coloidal de mejores caracteristicas fueron
utilizadas posteriormente como adsorbente para la remocién de Cr®* de
soluciones sintéticas de concentracion inicial igual a 40 ppm de Cr®*. En estas
pruebas se varié la carga de hematita utilizada para cada ensayo en valores de
150, 200 y 250 mg de Fe,Os3 por mg de Cr®* inicial y simultaneamente se modifico

el pH en valores iguales a 2,0, 4,0 y 6,0.

En la Figura 2.1 se presenta esquematicamente de forma general el trabajo

realizado.
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Formacion de |Fe(OH)s

.

] FeC — 3  Mezcla
Segun la relacibn molar

Fe?/Fe* (0,2 -0,7) l
Na(OH)acy 6 HCligy™————> Modificacién de pH
pH (4-6,5) l

Calentamiento hasta ebullicion

|

Determinacion del tiempo de reaccion
l Hematita coloidal

Caracterizacion fisica y mineralégica
mediante DDL, DRX y MEB

v

Seleccion de nanoparticulas de
hematita como adsorbente

Fe,O; Coloidal segun la relacion en
peso Fe,04/Cr™ (150 - 250)

CrOs(ac) ——— Mezcla
[Cr®"] = 40 ppm l

Na(OH)ac) 6 HCliao, ————  Modificacion de pH
pH (2-6) l

Remocion de Cr°* de
soluciones sintéticas

l Solucién tratada

Determinacion de Cr°* remanente
mediante AA

Figura 2.1. Esquema de la sintesis de nanoparticulas de hematita coloidal,
. ., . ., . ., + . . L,
caracterizacién y aplicacién de las mismas para remocién de Cr®" de soluciones sintéticas

2.1. OBJETIVOS
El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo general estudiar la

influencia tanto del ion Fe®* como del pH en la obtencion de nanoparticulas de
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hematita coloidal y evaluar la capacidad de estas para remover el cromo (VI) de

soluciones sintéticas.
Como obijetivos especificos del trabajo se tienen los siguientes:

° Establecer la relacion molar [Fe2+/Fe3+] y pH que permita la mayor
reduccién de tiempo para la sintesis nanoparticulas de hematita coloidal.

o Caracterizar el tamafio, morfologia y composicion mineralégica de las
nanoparticulas de hematita por dispersidon de luz laser, microscopia
electronica de barrido (MEB) y difraccion de rayos X (DRX).

o Definir el pH y la relacibn en masa [Fe,O3/Cr®*] que permita remover la

mayor cantidad de cromo (VI) de las soluciones sintéticas.

A continuacion, se describe de manera detallada el proceso experimental que se
llevé a cabo tanto para la sintesis de nanoparticulas como para la remocion de
Cr®* de las soluciones sintéticas. Ademas se listan los reactivos y equipos

utilizados.

2.2. MATERIALES

Durante el desarrollo experimental del presente trabajo se utilizaron los siguientes

equipos y materiales para cada fase del trabajo.

2.2.1 MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS UTILIZADOS PARA LA
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE HEMATITA
COLOIDAL

Para la sintesis de hematita coloidal mediante el método de precipitacion
controlada en presencia de Fe?* se utilizaron los siguientes materiales, equipos y

reactivos.
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MATERIALES Y EQUIPOS

o Balanza analitica, Shimadzu, AUX 220, 220 g, 0,001 g

J Balon de 3 bocas, PYREX, 1 000 ml

o Tubo refrigerante, capacidad 250 mi

o Termometro, max 180°C

. Chaqueta de calentamiento, max: 200°C

. Agitador mecanico, Heidolph, AZA 2021

. Centrifuga, MRC, 4000 rpm

o pHmetro, Henway 3510 pHmeter

o Equipo de ultrasonido, Misonix Ultrasonic Liquid Processors
o Microscopio electrénico de barrido ASPEX, PSEM eXpresTM
o Analizador de tamano de particula por dispersion de luz laser,

Brookhaven 90 Plus

o Equipo de Difraccion de Rayos X D8Advance, Bruker

o Estufa Venticell 404, rango 10°C — 250°C, sensibilidad 1°C

REACTIVOS

o Cloruro de hierro (lll) hexahidratado, Mallinckrodt Chemicals, grado

analitico de pureza
o Hidréxido de sodio, Merck, grado analitico de pureza
o Cloruro de hierro (ll), Merck, grado analitico de pureza
° Acido clorhidrico, J. T. Baker, 36.5 — 38% grado de pureza

2.2.2 MATERIALES, EQUIPOS Y REACTIVOS UTILIZADOS PARA LA
REMOCION DE Cr® DE SOLUCIONES SINTETICAS

En la remocién de Cr®* de aguas sintéticas se utilizaron los siguientes materiales,

equipos y reactivos:
MATERIALES Y EQUIPOS

° Balanza analitica, Shimadzu, AUX 220, 220 g, 0,001 g
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. Termdédmetro, mas 180 °C

J Plancha de calentamiento

. Agitador mecanico, Heidolph, AZA 2021
o Centrifuga, MRC, 4 000 rpm

. pHmetro, Henway 3510 phmeter

o Equipo de absorcion atomica, AAnalyst 300, Perkin Elmer
RACTIVOS
o Oxido de cromo (VI), grado analitico de pureza

o Acido clorhidrico, J. T. Baker, 36.5 — 38 % grado de pureza

° Hidroxido de sodio, Merck, grado analitico de pureza

2.3.  SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE HEMATITA COLOIDAL

En la Figura 2.2 se muestra el esquema del equipo que se utilizd en la sintesis de

nanoparticulas de hematita en estado coloidal mediante MPC.

Agitador mecanico

Tubo
refrigerante

Bureta con

solucién de NaOH

Balon de 3 vias

Chaqueta de
calentamiento

Figura 2.2.  Equipo utilizado en la sintesis de nanoparticulas de hematita coloidal
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Para la sintesis de hematita se utilizaron soluciones de FeCl; 0,1 M, NaOH 6 My
HCI 0,5 N. Las cantidades de reactivos requeridas para cada ensayo fueron

calculadas y se detallan en el Anexo |.

El procedimiento utilizado para la sintesis de nanoparticulas de hematita mediante

MPC se describe a continuacion:

1. Se afadieron 10 ml de la solucién de NaOH por goteo a 200 ml de la
solucion precursora de FeCls; para la obtencién de |Fe(OH); segun la reaccion
[2.1.] Durante este procedimiento de formacién de precipitado se mantuvo una

agitacion constante a una velocidad de 180 rpm y una temperatura de 50°C.

FeCl; + 3NaOH — Fe(OH); + 3NaCl [2.1]

2. Para separar el Fe(OH); precipitado se realizaron 4 lavados consecutivos
con agua destilada mediante centrifugacion a 4 000 rpm por periodos de 5, 10, 15
y 20 minutos, respectivamente. En cada uno de estos procesos se formaron dos
fases, la sélida en la cual se retuvo el Fe(OH); que fue conservada y la acuosa
donde se disolvi6 el NaCl que fue desechada.

3. Para determinar que el numero de lavados sea el correcto se realizd un
analisis elemental (EDX) en busca de elementos metalicos mediante MEB. La
unica presencia de Fe, asociado a la presencia de Fe(OH)3;, determiné el nUmero
de lavados adecuados para la eliminacién de impurezas. Previo al estudio la
muestra fue secada en la estufa a 90°C por 1 hora y luego molida hasta lograr un
polvo. Como estudio adicional se determiné la morfologia del Fe(OH); con el fin
de compararla mas adelante con la del Fe,O3; obtenido, el analisis se realizd de
una sola muestra mediante MEB.

4. Continuando con el proceso, el Fe(OH)s;s) recuperado anteriormente fue
dispersado en 200 ml de agua destilada. En esta mezcla se realizaron las
distintas combinaciones de pH y concentracion molar Fe?'/Fe* para lo cual se
trabajé con el modelo experimental 32 y una repeticién en el punto central. La
concentracion Fe?*/Fe® hace referencia a la relacion que existe entre las moles
del i6n Fe®" procedentes del FeCl, y las moles del i6n Fe®* provenientes del
Fe(OH)3 (s)-
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En la Tabla 2.1 se muestran los valores de pH y relacion Fe?*/Fe® con las que se

experimento y a su vez la nomenclatura con la que se identificaron a los ensayos.

La nomenclatura de la Tabla 2.1 se define de la siguiente forma: S simboliza
sintesis, las letras A, By C corresponden a las diferentes condiciones de pH y los
numeros 1, 2, 3 hacen referencia a los distintos valores de la relacion molar
Fe*/Fe®". El punto central que se ha marcado con un asterisco (*) identifica al

experimento que se realizo por duplicado para determinar reproducibilidad.

Tabla 2.1.  Condiciones e identificacion de los ensayos establecidos para la sintesis de
nanoparticulas de hematita coloidal

pH
4,0 5,0 6,5
A B C
o 0,2 | 1| SAl SB1 SC1
E 0,5 | 2| SA2 | SB2* | SC2
é 0,7 | 3| SA3 SB3 SC3
5. Una vez adicionado el FeCl; en la dispersion de Fe(OH); segun la relaciéon

Fe*/Fe* y modificado el pH de acuerdo al ensayo en curso, la mezcla se llevé a
ebullicion con una agitacion constante igual a 200 rpm.

6. Con el objeto de determinar el punto final de la reaccion, se tomaron los
valores del pH cada 20 minutos durante la ebullicion hasta que éste se mantenga
relativamente constante. Para estimar el punto final de la reaccién se tomaron en
cuenta datos de trabajos similares realizados por autores como Liu et al. (2006)
quienes reportan un pH final igual a 1, y por otra parte Chou y Lee (2009) quienes
reportan un pH final igual a 3 aproximadamente. De acuerdo a la informacién
bibliografica se puede deducir que el pH final alcanzado dependera de las
condiciones de trabajo (p.5; p. 26).

7. Una vez que el pH permanecié relativamente constante se detuvo la
ebullicién y el producto obtenido fue sometido a un proceso de lavado mediante
centrifugacion a 4 000 rpm por 10 minutos y por 2 veces consecutivas con el fin
de eliminar el FeCl, disuelto en la fase acuosa y conservar Unicamente las

nanoparticulas de hematita retenidas en la fase soélida.
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En la Figura 2.3 se muestra el diagrama de flujo del proceso seguido para la

sintesis de nanoparticulas de hematita coloidal.

200 ml solucién FeCl; 0,1 M -
» FORMACION DE PRECIPITADO
—_— T= 50 °C Agitaciéon 180 rpm
10 ml solucién NaOH 6 M l

. . ’LAVADO . NaClag
Centrifugacion con agua destilada, «———p
4 000 rpm (x 4)

|Fe(OH); disuelto en 200 ml de
agua destilada

FeCl, segun se requiera en el MEZCLADO

b, ENSaYy0 —> T ambiente
Fe*/Fe* = (0,2, 0,5y 0,7)

NaOH 6 M o HCI 0,7 N'segin lo_, MODIFICACION DE pH
requiera el ensayo T ambiente
pH=(4,5y6,5)

L

CALENTAMIENTO
T ebullicion, agitacion 200 rpm,

Hematita coloidal + FeCl; (a)
v
LAVADO
Centrifugacion con agua destilada,
4000 rpm (x 2)

FeC|2 (ac)
_—

v
Nanoparticulas de hematita coloidal

Figura 2.3. Diagrama de flujo de la sintesis de nanoparticulas de hematita en estado
coloidal

8. Para tener una idea preliminar del compuesto obtenido de la sintesis se
compard el color que adquiere la mezcla reaccionante con los indicadores de
color de 6xidos de hierro propuestos por Schwertmann y Cornell (2000) que se
muestran en el Anexo Il (p. XV).

9. El producto logrado de cada ensayo fue sometido a un analisis de tamafio
de particula mediante DDL para preseleccionar las condiciones de trabajo en las
cuales se obtuvieron particulas con diametros menores a 100 nm.

Los experimentos escogidos después de estas pruebas de descarte fueron
sometidas a un analisis de DRX de los cuales se determind la composicion

mineraldgica de cada uno.
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10. La mejor opcion se definié segun el ensayo en el que se obtuvo la mayor
concentracion de hematita. El procedimiento empleado para los analisis de

tamafo de particula y composicidén mineraldgica se describen a continuacion.

2.4. CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS aFe,O; POR
DISPERSION DE LUZ LASER, MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO (MEB) Y DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Para determinar la influencia del Fe** y del pH sobre el tamafio, morfologia y
composicién quimica de las particulas obtenidas, se caracterizé el producto de
cada ensayo mediante diferentes técnicas tales como dispersion dinamica de luz
(DDL), microscopia electronica de barrido (MEB) y difraccion de rayos X (DRX),
respectivamente. A continuacion se describen los ensayos realizados para la

caracterizacion.

2.4.1. DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA DE LAS
NANOPARTICULAS DE HEMATITA COLOIDAL

Para determinar el tamafio de las particulas en estado coloidal se utilizé la técnica
de Dispersiéon Dinamica de Luz (DDL). Después de varias preliminares se definio

como mejor opcion la que se describe a continuacion:

1. Del producto obtenido al final de la reaccién se tomé6 una alicuota de 1 ml
de hematita coloidal y se diluyé en 100 ml de agua destilada. Esta dilucion se
sonico a 20 Hz por 5 minutos en el equipo de ultrasonido Misonix Ultrasonic Liquid
Processors.

2. Se llené las % partes de la celda de analisis con la solucion sonicada y se
colocé en el compartimento de muestra.

3. Se procedio con el analisis del tamarfio de particula en el esquipo de DLS
Brooken Haven 90 Plus que se muestra en la Figura 2.4, junto con el esquema de

funcionamiento de esta técnica. El tiempo de decantacion que se utilizé para este
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proceso fue 5 minutos y se utilizd el software 90 Plus Particle Sizing con el que se

obtuvo el diagrama de distribucion de tamafio de particula.

Laser

A

intensidad

Figura 2.4. Equipo y esquema de Dispersion Dindmica de Luz Léser Brookhaven 90
Plus, Laboratorio de nuevos materiales - Escuela Politécnica Nacional

Este analisis fue empleado en la preseleccion de ensayos, para determinar las
condiciones en las que se obtuvieron particulas con diametros menores a 100 nm.
Las muestras de estos tamarios de particula se sometieron a la determinacion de

composicién mineralégica.

2.4.2. DETERMINACION DE LA COMPOSICION MINERALOGICA DE LAS
NANOPARTICULAS DE HEMATITA COLOIDAL

Para determinar la composicion mineralogica de la hematita sintetizada se utilizd
la técnica de difraccion de rayos X. Para este andlisis las nanoparticulas de
hematita coloidal fueron sometidas a un proceso de secado a una temperatura de
100 °C por un periodo de 8 horas en la estufa. El producto obtenido después del
secado fue molido en un mortero y almacenado en una bolsa con cierre
hermético.

La muestras pulverizadas fueron enviadas al Departamento de Metalurgia

Extractiva de Escuela Politécnica Nacional para el analisis de DRX. Este analisis
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permitid conocer la composicion mineralogica y obtener el difractograma de las

muestras analizadas.

El procedimiento general que se utiliza para esta técnica inicia con la
pulverizacion del material cristalino que va a ser analizado. Después de esto se
coloca una pequefa cantidad de muestra en un portamuestras y esta a su vez en
la camara para muestras. Un haz de rayos X incide sobre la muestra y genera una
sefal la cual es detectada y luego convertida por un sistema de transformacion de
sefal que la plasma en una imagen correspondiente al difractograma de la

muestra analizada con el que se puede determinar su composicion mineralogica.

De la caracterizaciobn mineralégica de las muestras preseleccionadas se
determind el ensayo en el cual se obtuvo la mayor cantidad de hematita en un
mismo tiempo de reaccion para todos los experimentos. El producto obtenido del
experimento en el que se logré la mayor cantidad de hematita fue caracterizado

mediante MEB para determinar su morfologia

2.4.3. DETERMINACION DE LA MORFOLOGIA DE LAS NANOPARTICULAS
DE HEMATITA

La morfologia de las nanoparticulas de hematita se determiné mediante la técnica
de microscopia electrénica de barrido (MEB). Para ello se utiliz6 el equipo

ASPEX, PSEM eXpres™Yy se trabajo segun el siguiente procedimiento.

1. Las nanoparticulas de hematita coloidal fueron sometidas a un proceso de
secado a una temperatura de 100 °C por un periodo de 8 horas en la estufa
Venticell 404. El producto obtenido después del secado fue molido en un mortero.
2. Se tomo6 una pequeia cantidad de muestra, menor a 1 mg, y se colocé
sobre el papel de carbon de doble faz y este a su vez en el portamuestras del
equipo.

3. Finalmente se realiz6 el escaneo de la muestra para lo cual se trabajé con
una energia igual a 20 keV y se obtuvo la micrografia correspondiente a la imagen

magnificada del aspecto morfologico de las nanoparticulas de hematita.
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2.5. DETERMINACION DEL pH Y LA RELACION EN MASA
[Fe,05/Cr®"] QUE PERMITA LA MAYOR REMOCION DE CROMO (VI)
DE SOLUCIONES SINTETICAS

El esquema del equipo utilizado se muestra en la Figura 2.5.

Agitador
mecanico

Plancha de

200 ml sol 40 ppm Cr®" + calentamiento

hematita colloidal + pH

Figura 2.5. Equipo utilizado en la remocién de cromo hexavalente

Para la remocion de Cr®* de soluciones sintéticas se utilizaron soluciones de CrOs
con una concentraciéon de 40 ppm, NaOH 6M y HCI 0,5 N. Las cantidades de
reactivos requeridas para cada ensayo fueron calculadas y se detallan en el

Anexo Il.
Los ensayos se realizaron segun el siguiente procedimiento.

1. Para cada ensayo se utilizaron 200 ml de una solucion sintética de Créde
concentracion conocida e igual a 40 ppm, a la cual se le afadio la cantidad de
hematita coloidal correspondiente al ensayo en curso. Posteriormente se modifico
el pH utilizando una solucién de NaOH para aumentar el valor del mismo o una
solucion de HCI para reducirlo. Para el proceso de remocion se utilizaron
nanoparticulas de hematita coloidal sintetizadas bajo las condiciones del
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experimento escogido como mejor ensayo de la primera fase. Se empled el
modelo experimental 3% con una repeticion en el punto central, esto permitio
evaluar las distintas combinaciones de pH y Fe,03/Cr®*. En la Tabla 2.2 se
muestran dichas variaciones y la nomenclatura con la que se identificaron a los

experimentos.

La nomenclatura de la Tabla 2.2 se define de la siguiente forma: R simboliza
remocion; las letras A, B y C corresponden a las diferentes condiciones de
relacion en peso Fe,03/Cr®* y los nimeros 1, 2, 3 hacen referencia a las distintas
condiciones de pH en las que se trabajé. El asterisco (*) denota el punto central y

corresponde al ensayo que se realiz6 por duplicado.

.. . . ., s +
Tabla 2.2.  Condiciones e identificacion de ensayos para la remocion de Cr®

Fe,0;/Cr®
150 200 250
A B Cc
2,0 | 7 | RA1 | RB1 | RC1
T |40 | 2 | RA2 | RB2* | RC2
6,0 | 3 | RA3 | RB3 | RC3
2. La hematita nanoparticulada se mantuvo en contacto con la solucion de 40

ppm de Cr®" por un tiempo de 4 horas durante el cual se mantuvo una
temperatura de 50°C y agitacién constante con velocidad igual a 180 rpm.

3. Al final de las 4 horas la mezcla se dej6 en reposo por una 1 hora y
finalmente se centrifugd a 4 000 rpm por 15 minutos. La solucién sobrenadante
fue recuperada y los solidos precipitados fueron almacenados en un recipiente

destinado para dicho uso.

Por otra parte, para evitar la reduccion del Cr®* a Cr** por efecto del pH, se utilizo
el diagrama de Pourbaix, presentado anteriormente en la Figura 1.16, para definir
el rango de pH de trabajo, el cual se establecio entre 2,0 y 6,0. Los procesos que
se llevaron a cabo durante la remocién de Cr*® de las soluciones sintéticas se

resumen en el diagrama de flujo que se muestra en la Figura 2.6.
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200 ml sol Cr®* [40 ppm]

—

MEZCLA
Hematita coloidal en relaciéon
Fe,0s/Cr®* = (150, 200 y MTTI l
NaOH 6 M6 MODIFICACION DE pH
HCI0,5N Agitacion manual, T amb.
pH=(2,4y6)

I

AGITACION Y CALENTAMIENTO
1800 rpm, 50°C por 4 horas

!

REPOSO
1 hora

!

4CO%F\CI)TRIFUGA1‘2ION Hematita +
rpm por 15 min. Cr®" adsorbido

!

Solucioén tratada

Figura 2.6. Diagrama de flujo del proceso de remocion de Cr®" de soluciones sintéticas
con nanoparticulas de hematita coloidal

4. La solucidn recuperada después de la centrifugacion fue enviada al
Departamento de Metalurgia Extractiva para un andlisis de cromo total mediante
la técnica de absorcion atomica en el equipo AAnalyst 300, Perkin Elmer. Este
ensayo permitié determinar la cantidad remanente de Cr®*

5. Con los resultados de concentracion remanente de Cr®* en las soluciones
tratadas se pudo determinar el porcentaje de remocion para cada ensayo y con
esto se pudo establecer las condiciones de pH y carga de hematita con las que se

obtuvo el mayor porcentaje de remocion.
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3 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos del trabajo
realizado segun los métodos y modelos experimentales detallados en el Capitulo
2. Ademas, se estudia la influencia del Fe* y del pH en la obtencion de
nanoparticulas de hematita coloidal y su capacidad para remover Cr®" de

soluciones sintéticas.

3.1. INFLUENCIA DEL Fe** Y EL pH EN LA OBTENCION DE
NANOPARTICULAS DE HEMATITA COLOIDAL

La sintesis de nanoparticulas de hematita coloidal mediante el MPC involucra la
obtencion de un producto intermedio correspondiente al Fe(OH); el cual fue
sometido a un proceso ciclico de lavado y centrifugado como se mencioné en el
Capitulo 2. Del analisis EDX en busca de elementos metalicos que se realiz6 a la
muestra de Fe(OH); se obtuvo que esta presentaba unicamente Fe como
elemento metalico. Esto permitié definir que el numero de lavados realizados fue
el correcto para eliminar impurezas correspondientes al NaCl producido durante la
formacion del Fe(OH);. Ademas se determiné la morfologia del Fe(OH); mediante
MEB. Esto permite observar el cambio de aspecto geométrico que se produce por

la transformacion de Fe(OH); a Fe,Os.

En la Figura 3.1 se puede observar tanto el resultado del analisis de EDX como la
morfologia que presenta el Fe(OH)s. La cual muestra es un material con
geometria de lados rectos. Es decir, se pueden ver triangulos, cuadrados,

hexagonos, etc.
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Figura 3.1. Micrografia del precipitado de Fe(OH)s luego de 4 ciclos de lavado
Condiciones de la micrografia: 20,0 kV; 500X; WD =22 mm

Por otra parte, para determinar el tiempo de transformacién de Fe(OH); a Fe,O3
se evaluaron los siguientes aspectos: el cambio de coloracidon de la solucion de
marron oscuro a marrén rojizo y el pH final alcanzado durante el proceso de
sintesis. El color marrén del Fe(OH)s cambié a uno rojizo propio de la hematita,
que se muestra en la Figura 3.2. Este color se puede comparar con la Figura de
colores de los 6xidos de hierro propuesta por Schwertmann y Cornell (2000) que
se encuentra en el Anexo Il. Este factor se puede considerar como un indicativo

visual de que el producto obtenido es efectivamente hematita.

Figura 3.2. Coloracidn anaranjada rojiza observada en los productos de las sintesis de
nanoparticulas de hematita coloidal
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Por otra parte, el pH obtenido de los diferentes ensayos fue medido hasta que se
mantuvo relativamente constante como se menciona en el item 2.1. El tiempo
aproximado en que el pH llego a ser relativamente constante fue entre 4 horas y 4
horas 30 minutos. Con el fin de que los resultados sean comparables a un tiempo
definido se realizaron los ensayos en un tiempo 4 horas de reaccion a partir de la
transformaciéon de Fe(OH); a Fe;O3 para todos los casos. Los valores de pH final

obtenidos en cada ensayo se muestran a continuacién en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Valores de pH obtenidos al final de 4 horas de reaccion en las diferentes
condiciones de trabajo

Ensayo Fe?'/Fe** pH, pH;
SAl 0,2 4.0 2,74
SA2 0,5 4,0 2,70
SA3 0,7 4,0 2,65
SB1 0,2 5,0 2,75
SB2 0,5 5,0 2,69 12,65
SB3 0,7 5,0 2,63
SC1 0,2 6,5 2,90
SC2 0,5 6,5 2,69
SC3 0,7 6,5 2,61

El ensayo SB2 corresponde al que se realiz6 por duplicado y se puede notar que
en ambos casos los valores son cercanos a la media del pH final que corresponde

a 2,67. Esto muestra que este procedimiento es replicable.

Es oportuno mencionar que segun Liu et al. (2006) al culminar la reaccién de
transformacion de Fe(OH)s; a Fe;O3 se logra un valor de pH igual a 1. Por otra
parte, Chou y Lee (2009), quienes realizaron un trabajo similar al presente,
reportan un pH final de 2,8 y 3,0 en condiciones de pH inicial de reaccion iguales
a 3,0 y 5,0 respectivamente. Esto coincide con los resultados de pH final que se

muestran en este trabajo en un tiempo promedio de 4 horas. (p. 5; p. 26)

Los datos de pH finales detallados en la Tabla 3.1 se pueden visualizar en la

Figura 3.3. En esta se observa que existe una tendencia repetitiva en los grupos
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de pH constante en los que se realizo la variacion concentracion de Fe?*. Se
puede notar que a medida que la carga del ion Fe?* aumenta, el pH final se
reduce. Esto es una premisa que indica que la presencia del Fe?" reduce en el
tiempo de reaccion, si se considera al pH final como un indicativo de fin de la

reaccion. Esto se comprobara mas adelante con los resultados obtenidos.

29

2,8

pH final
N
N

4,0 5,0 6,5

pH inicial

B Fe(ll)/Fe(ll) =0,2  MFe(ll)/Fe(ll) =0,5 M Fe(ll)/Fe(lll) =0,7

Figura 3.3. pH obtenidos en los distintos ensayos al final de cuatro horas de reaccion en
funcién de pH inicial segin las distintas cargas Fe*"/Fe’"

Por otra parte, se puede notar que cuando el pH inicial es igual a 4,0 o 5,0 los
valores de pH final son muy cercanos entre las mismas condiciones de relacion
molar Fe**/Fe* . Esto puede indicar que el valor final de pH, y por ende el tiempo
de reaccion, es mas fuertemente dependiente de la carga de Fe?* que del pH con

el que arranca la reaccion de transformacioén de Fe(OH); a Fe,Os.

Ademas se puede observar que en los ensayos con pH inicial igual a 6,5 la
tendencia a obtener un pH final menor mientras mayor es la concentracion de
Fe?* es mas evidente. Cabe sefialar que los valores de pH finales logrados en pH
inicial igual a 6,5 son notoriamente diferentes a los que se obtuvieron a pH 4,0 y
5,0. Este comportamiento se acentua en los casos en que se experimentd con

una relacion molar Fe*/Fe® igual a 0,2. Esto puede indicar que en esta condicion
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el pH es una variable de mayor influencia sobre el tiempo de reaccidén. Esta
conducta se puede presentar por la baja concentracion de Fe? lo que hace que
se observe un comportamiento semejante al de una reaccion en ausencia del
aditivo. Es decir, mientras menor es el pH en el que arranca la transformacion de
Fe(OH); a Fe,O3; menor es el tiempo requerido para lograr la transformacion
completa. (Liu et al. 2004, p. 203)

Cabe anotar que la definiciéon previa de tiempo de reaccion facilité el estudio de la
influencia de las variables de concentracién de Fe?* y del pH sobre el tamafio de
particula y morfologia. Como se menciond anteriormente, todos los ensayos vy
comparaciones se realizaron con un tiempo de reaccibn de 4 horas. A
continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidos de la variacion de

los mencionados parametros sobre el tamafio de particula.

3.1.1. INFLUENCIA DEL ION Fe*' Y DEL pH SOBRE EL TAMANO DE LAS
PARTICULAS DE HEMATITA SINTETIZADA

El parametro mas importante que define a una nanoparticula como tal es su
tamano, por lo que las particulas de hematita sintetizadas fueron caracterizadas
mediante DDL. Este método de analisis permiti6 conocer el diametro
hidrodinamico de las particulas y el diametro promedio, con lo cual se determino
el efecto de la concentracion del ion Fe™ y del pH sobre el tamafo de las

particulas de hematita obtenidas de los distintos ensayos.

En la Figura 3.4 se muestra el reporte de distribuciéon de tamano de particula del
producto obtenido bajo las condiciones del ensayo SA1 junto con el respectivo
diagrama de distribucion de diametro en el cual se puede visualizar dos grupos de

diametros hidrodinamicos de particula.

Al observar el reporte se puede ver que estos grupos estan en dos rangos de
medida. El uno se encuentra entre 60,8 y 79,7 nm mientras que el otro esta entre
251,3 y 352,3 nm. Lo mismo ocurre en el analisis de tamafo de particula de los

demas productos obtenidos en los distintos ensayos. A continuacién en la tabla
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3.2 se muestra los diametros dinamicos de particula de mayor intensidad en cada

grupo de la curva bimodal detectado por el equipo de DDL.

Tabla 3.2.  Diametros de particula de los productos obtenidos en los distintos ensayos

Diametro hidrodindmico | Didmetro hidrodinamico
Ensayo de particula del grupo de | de particula del grupo de
menor tamafio (nm) mayor tamafio (nm)

SAl 70 308

SA2 79 331

SA3 432 3034

SB1 82 320

SB2 205 201 783 830

SB3 104 440

SC1 294 948

SC2 1595 8729

SC3 1733 8691

Es probable que el grupo de particulas con tamafios mayores a 100 nm se deba
al fenbmeno de agregaciéon que presentan las nanoparticulas, ya que mientras
menor es el tamafo de la particula mayor es la velocidad de agregacién (Thomas
et al., 2007, p.330). Otra posibilidad es que las particulas tiendan a coagularse

debido a fuerzas electrostaticas propias de las particulas.

De los dos grupos que conforman la curva bimodal, se consideré trabajar con los
datos correspondientes al rango de menor medida para todos los casos ya que el
objetivo de la presente investigacion es el estudio de la hematita de tamafo

nanomeétrico.

Una vez seleccionado el rango de medida a considerarse para el estudio, se
escogio el valor con mayor intensidad como una medida representativa de este
grupo. Para el ensayo SA1, cuyos resultados se muestran en la Figura 3.4, este
diametro corresponde a 69,6 nm que equivale a 70 nm. El mismo tratamiento se

aplicé para todos los experimentos realizados.
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Figura 3.4. Diagrama de distribucidon de tamafio de particula del producto obtenido bajo
condiciones del ensayo SA1

Los valores de didmetro de particula que se obtuvieron en cada uno de los
ensayos se presentan tabulados en el Anexo IV junto con los diagramas de
distribucion de tamafo de particulas de todos los ensayos El mismo criterio que
se aplicdé para las particulas del ensayo SA1 se utilizd en todos los demas

experimentos.

Los valores de diametros de particula tabulados en el Anexo IV se pueden
observar graficamente en la Figura 3.5 donde se puede evidenciar con mayor
facilidad la variacion del diametro de particula de los ensayos segun el cambio de

condiciones de concentracion de Fe?* y pH.
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Figura 3.5. Diametros de particula de los productos obtenidos en los diferentes ensayos
después de 4 horas de reaccion

Una de las condiciones que debe cumplir las particulas para ser denominadas
nanoparticulas es que su diametro menor o igual a 100 nm. Esto ocurre en los
ensayos SA1, SA2 y SB1. Para analizar la influencia del pH y de la concentracion
de Fe?* sobre el tamario de particulas se dividira a los ensayos por grupos de pH

y por grupos de concentracion de Fe?*.

Para tener visualizar la influencia del pH sobre el tamafio de particula se presenta
la Figura 3.6, donde se puede ver claramente las tendencias crecientes y

irregulares de tamafo de particula en funcion del pH.
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Figura 3.6. Diametros de particula de los productos obtenidos en los diferentes ensayos
de sintesis de nanoparticulas de hematita en estado coloidal mediante MPC agrupado por
concentraciones de Fe*"/Fe’" a distintos pH

Al analizar el grupo de ensayos que se realizaron en condiciones de relacion
molar Fe?*/Fe** igual a 0,2 se puede observar que a medida que aumenta el pH
aumenta el tamafio de particula. Este comportamiento es leve al pasar de pH 4,0
a 5,0, pero en el paso de 5,0 a 6,5 es claramente notorio. Un comportamiento
semejante se replica cuando la relacion molar Fe**/Fe®" es igual a 0,5. En este
caso el incremento del diametro de particula con respecto al pH se manifiesta de
forma gradual entre pH 4,0 y 5,0. Sin embargo a pH 6,5 el incremento es de

mayor magnitud.

Para los estudios realizados a relacion molar Fe**/Fe* igual a 0,2 y 0,5 se puede
afirmar que el diametro de particula se incrementa a medida que crece el pH y
cuando este toma el valor de 6,5 el tamafio de las particulas es sumamente
mayor.

Un comportamiento peculiar se presenta en el ultimo grupo de pruebas en las que
la relacién molar Fe**/Fe®" es igual a 0,7. En este conjunto el diametro de
particula no sigue una tendencia definida ya que de pH 4,0 a pH 5,0 el tamafio de

particula disminuye y de pH 5,0 a pH 6,5 el tamafio de particula aumenta. Esto
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puede indicar que en concentraciones altas de Fe?* la dimensién de las particulas
es muy sensible a otros factores que no se han considerado en este trabajo. Cabe
mencionar que en todos los casos en los que el pH es 6,5 el diametro de particula

es mayor a 290 nm, lo que los aleja de ser nanoparticulas.

Por otra parte, segun Cromiéres et al. (2002) la velocidad de coagulacién
aumenta cuando la carga superficial decrece y esta a su vez disminuye cuando
las fuerzas electrostaticas repulsivas se debilitan mientras que las fuerzas de
atraccion como las de Van der Waals se fortalecen y se vuelven predominantes.
Esto ocurre cuando el pH es cercano al punto isoeléctrico que en el Capitulo 1 ya
se ha mencionado que se encuentra entre 7,0 y 8,5, es por esto que para los
casos donde la relacion molar Fe?*/Fe®* es igual a 0,2 y 0,5 el mayor diametro de

particula se obtiene a pH 6,5 (p. 109).

Ademas, segun el trabajo realizado por Liu et al.(2006), quienes realizan la
sintesis catalitica de hematita con una concentracién de Fe?*' igual a 0,02 y
distintos valores de pH correspondientes a 7,0 y 9,0, muestran que el aumento de
pH favorece a la reduccidon de tamafo. Sin embargo, se debe tener en cuenta que
este comportamiento se presenta en rangos de pH mayores a 7,0 los cuales no
fueron estudiados en este trabajo. De esto se puede deducir que el crecimiento de
particula a pH acido es distinto al que presenta a pH basico. Es decir que en el
rango de pH comprendido entre 4,0 y 6,5 la tendencia es que a mayor pH, mayor

tamano de particula. Mientras que a pH mayor a 7,0 sucede lo contrario (p. 3)

Aunque el pH final de reaccioén para todos los casos se encuentra lejano del punto
isoléctrico se puede observar que el pH inicial influye directamente en el diametro
de las particulas, este parametro también puede estar influenciado por la

presencia del i6n Fe?".

Para determinar la influencia de la relacion molar Fe?*/Fe®*" se puede observar
inicialmente de la Figura 3.6 el grupo de ensayos realizados a pH 4,0 y 5,0 en el
que se muestra que el incremento en la concentracion del i6n Fe? es
directamente proporcional al diametro de particula. Un comportamiento diferente
se presenta en el grupo de pH 5,0 y en el grupo de pH 6,5 donde los valores de

diametro de particula no siguen una tendencia definida, para este grupo se puede
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afirmar de manera general que a mayor presencia de Fe?* mayor tamarfio de

particula.

En cuanto al grupo de pH 5,0 se observa que en los ensayos con relacidn molar
Fe*/Fe® igual a 0,5 se obtienen las particulas de mayor tamafo, mientras que la
tendencia para las relaciones molar Fe?'/Fe3* que van de 0,2 a 0,5 es creciente, la

tendencia de relaciones molar Fe?*/Fe** que van de 0,5 a 0,7 es decreciente.

De este grafico se puede reafirmar que a pH 6,5 se obtiene los mayores
diametros de particula. Ademas, se puede ver que éste crece con el incremento
de concentraciéon del ion Fe?* aunque para todos los casos de este grupo se
encuentran fuera de la definicion de nanoparticula. Con esta premisa se pueden

delimitar las siguientes pruebas unicamente en el rango de pH entre 4,0 y 5,0.

De manera general se puede observar que en los casos en que la relacidn molar
Fe*/Fe* 0,5 y 0,7 se obtienen las mayores dimensiones. Esto se puede explicar
con el modelo de las fases de formacién de particulas coloidales por precipitacion
en soluciones homogéneas y ademas los modelos propuestos por Liu et al. (2006)
y Chou y Lee (2009) quienes afirman que la presencia del i6n Fe?* favorece a los
mecanismos paralelos que participan en la reaccion de formacion de hematita
mediante MPC, como se sefal6 en el item 1.3.1 de este trabajo. Con esto se
puede determinar que la alta concentracion de ién Fe?* hace que la agregacion de
las particulas nanométricas primarias se produzca con mayor velocidad debido al
efecto catalitico del Fe®*. Por lo cual una concentracion alta del Fe** puede
favorecer a la reduccién de tiempo de reaccion pero afecta negativamente el
tamafio nanométrico ya que la agregacion de las particulas sera mas acelerada y
formara aglomerados de mayores dimensiones con lo cual se pierde la

caracteristica de nanoparticula requerida para esta investigacion.

Una vez realizado el analisis y comparados los resultados, se han escogido los
probables mejores ensayos segun el diametro de particula obtenidos. De esta

observacion se obtuvieron los resultados que se presentan en la Tabla 3.3.



61

Tabla 3.3. Mejores ensayos segun el analisis de didmetro de particula de hematita
nanoparticulada en estado coloidal obtenidas mediante MPC

Condiciones de reaccion Diametro
Ensayo pH, Fel'/Fe* (nm)
SAL 4,0 0,2 70
SA2 4,0 0,5 7
SBI1 5,0 0,2 82

En la Tabla 3.3 se puede notar que el aumento de pH a una misma relacién de
Fe?*/Fe*" favorece al incremento de tamafio de particula. Esto denota la clara
influencia que tiene el pH en el tamafio de particula y su vez se observa que en
un mismo pH el incremento en la concentracion de Fe?* hace que el diametro de
particula también crezca, en resumen a pH y concentracién de Fe?* altos el
diametro de particula es mayor. Los experimentos que se muestran en la Tabla
3.3 fueron estudiados mediante DRX, para determinar su composicion

mineraldgica y obtener sus difractogramas.

3.1.2. INFLUENCIA DEL Fe’" Y DEL pH SOBRE EL TIEMPO DE REACCION Y
LA COMPOSICION MINERALOGICA

A continuacién se presenta los drifractogramas de los productos obtenidos de los
ensayos SA1, SA2 y SB1 para determinar el ensayo en el que se ha logrado la
mayor cantidad de hematita en el tiempo de 4 horas de reaccion. Seguido se
muestran los difractogramas de estos mismos ensayos pero a un tiempo de 3
horas para determinar el estado de la reaccion a ese tiempo. Mas adelante se
expone la evolucion de la reaccion del ensayo SB1 con lo cual se puede

determinar los productos intermedios formados durante la reaccion.

El producto de los ensayos SA1, SA2 y SB1 fueron analizados mediante DRX, de
estos ensayos se obtuvieron los difractograma que se muestran en las Figuras
3.7,3.8y3.9.
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Figura 3.7. Difractograma del producto obtenido a las 4 horas de reaccion del ensayo
SAl (pH=4,0 y Fe*'/Fe*" =0,2)

En la Figura 3.7 se muestra el difractograma del producto obtenido a las 4 horas
de reaccion bajo los parametros de pH inicial de reaccion y concentracion de Fe?*
del ensayo SA1. En esta imagen se puede notar la presencia de cloruro ferroso
(FeCl, 4H,0) que se ha utilizado como catalizador para esta reaccion y se ha
conservado como tal, el siguiente producto de mayor intensidad corresponde a la
hematita, seguido por la goetita, una pequeha presencia de magnetita y una

cantidad de material amorfo.

La goetita y magnetita se pueden considerar como productos intermedios a la
obtencion de hematita. Cabe sefialar que bajo las condiciones de este
experimento se obtuvo el menor tamafo de particula pero no se ha logrado la
mayor conversion. A continuaciéon en la Figura 3.8 se presenta el difractograma

del producto resultante del ensayo SA2 después de 4 horas de reaccion.
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Figura 3.8. Difractograma del producto obtenido a las 4horas de reaccion del ensayo
SA2 (pH=4,0 y Fe*'/Fe’" = 0,5)

Inicialmente, al comparar este difractograma con el obtenido del ensayo SA1 se
puede apreciar que la cantidad de material amorfo es menor. Por lo tanto el ruido
es menor, lo que puede indicar que la conversion a material cristalino es mayor en
estas condiciones. Por otra parte, aun se presentan goetita y magnetita en baja
intensidad como parte de la composicién de esta muestra, por lo que se podria
presumir que la reaccion aun no ha concluido. En contraste con el anterior
difractograma se observa que la intensidad de la hematita es menor, pero esto se
debe a que la linea base tiene menor cantidad de ruido, ademas esta se ve
opacada por la intensidad del FeCl, 4H,O que es mayor que en el difractograma
del ensayo SA1 debido a que la concentracion de este compuesto en el ensayo
SA2 es mayor que en el SA1. Finalmente, en la Figura 3.9 se presenta el

difractograma de la muestra obtenida en las condiciones del ensayo SB1.
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Figura 3.9.  Difractograma del producto obtenido a las 4horas de reaccion del ensayo
SB1 (pH=5,0 y Fe*"/Fe’" =0,2)

De la comparaciéon con los dos difractogramas anteriores es evidente que la
cantidad de material amorfo es menor, la magnetita ya no es parte de la
composicién mineralégica de la muestra analizada y la intensidad de la hematita

es mucho mayor.

En la Figura 3.9 se puede observar que el producto obtenido a las 4 horas de
reaccion bajo las condiciones del ensayo SB1 corresponde a una mezcla de
hematita Fe,O3;, Goetita FeO(OH) Cloruro de hierro FeCl, 4H,O y una baja
cantidad de material amorfo. De esto se puede determinar que la magnetita se ha
transformado a hematita, probablemente por redisolucién a temperatura de
ebullicibn, como se menciona en el trabajo realizado por Chou y Lee (2009)
quienes determinan que la magnetita se forma como producto intermedio cuando
la reaccion se da a pH 7,0 y que esta misma se redisuelve a temperatura de
ebullicién para formar la hematita. Asimismo, advierte que a pH mayores a 7,0 la

magnetita se vuelve estable (p. 25)
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Por otra parte, la goetita no se ha transformado en su totalidad a hematita. Es
posible que esto se deba a la estabilidad termodinamica similar que presentan
entre la hematita y la goetita. Durante la nucleacion, la formacién de la hematita
compite con la formacion de la goetita la cual se produce por disolucién de la
ferrihidrita, Sin embargo, la formacion de goetita se puede evitar mientras mayor

sea la temperatura de reaccion o se trabaje en presion de vacio.

Para eliminar el FeCl, se realizé un lavado como se describe en el capitulo
anterior. El producto obtenido después del lavado fue secado y analizado por

DRX, de lo cual se obtuvo el difractograma que se presenta en la Figura 3.10.
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Figura 3.10. Difractograma del producto obtenido a las 4 horas de reaccion del ensayo
SB1 y posteriormente lavado (pH= 5,0 y Fe*"/Fe’" =0,2)
En el presente trabajo se obtuvo nanoparticulas con la composicion mineraldgica
que se presenta en la Figura 3.10 en un tiempo de 4 horas. A pesar que este
tiempo es mucho mayor a los 40 minutos logrados por Chou y Lee (2009) quienes
trabajaron con una relaciéon Fe?/Fe* = 0,75 y pH inicial igual a 5,0, se puede
considerar que el resultado obtenido es satisfactorio al comparar con los
resultados obtenido por Berrones y Lascano (2009) quienes mediante el MPC

obtienen unicamente ferrihidrita después de 5 horas de reaccién a un pH igual a
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6,0 y para lograr obtener hematita se realiza un proceso adicional de calcinacion a
500°C por un tiempo de 2 horas. Asimismo los resultados expuestos por Liu et al.
(2004) muestran que se puede obtener hematita mediante MPC en un tiempo
cercano a 9 horas de reaccion a pH inicial igual a 5,0. Con esta comparacion se
puede confirmar que la presencia del Fe?* reduce el tiempo de reaccion para la
obtencion de hematita por el MPC (p. 24; p. 95; p. 205).

La calcinaciéon es un proceso por el cual se puede obtener hematita a partir de
goetita y para comprobar esto la muestra de hematita obtenida del ensayo SB1
fue lavada y calcinada a una temperatura de 500 °C por un tiempo de 2 horas, de
este producto se obtuvo el difractograma que se muestra en el Anexo V. En este
se evidencia que la goetita ya no es parte de la muestra con lo que se puede
afirmar que ésta se ha transformado en totalidad a hematita. Ademas, el material

amorfo se ha reducido notoriamente (Schwetermann y Cornell, 2000, p. 129).

Cabe acotar que el objetivo de este trabajo es aprovechar las caracteristicas de
las nanoparticulas de hematita en estado coloidal ya que el proceso de secado y
mas aun el de calcinado hace que estas particulas se confinen y su tamafio sea
mayor. Por lo tanto, estos procedimientos adicionales solo se realizaron con fines

de comprobar la hipétesis durante el trabajo.

Adicionalmente, para determinar la influencia de la concentracion de Fe?* en el
tiempo de reaccion se realizaron los ensayos a pH 5,0 con las distintas relaciones
molares Fe**/Fe® . Se ha escogido trabajar en pH 5,0 ya que las nanoparticulas
de menor diametro y mayor concentracion de hematita se lograron obtener a pH

igual a 5,0.

Por otra parte, como un estudio adicional, se trabajé con el ensayo SB1 y se
analizaron las muestras a distintos tiempos mediante DRX para determinar los
productos intermedios que se forman durante la reaccién, se eligid estre ensayo

ya que este corresponde al ensayo de mejores caracteristicas.

Para establecer la influencia de la carga Fe?'/Fe®* sobre el tiempo de
transformaciéon de hidréxido de hierro a hematita se realizaron los ensayos bajo

las condiciones SB1, SB2 y SB3, es decir pH igual a 5,0 y relaciones Fe?*/Fe>*
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iguales a 0.2, 0.5y 0.7, respectivamente. Los productos obtenidos a las tres horas
de reaccioén fueron analizados mediante difraccion de rayos X. En la Figura 3.11
se muestran los difractogramas obtenidos a las 3 horas de reaccién. Como se
puede observar los difractogramas muestran presencia de cloruro ferroso,
magnetita y goetita, los cuales se encuentran identificados en la misma figura.
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Figura 3.11. Difractograma de los productos obtenidos de la sintesis de nanopartiuculas
de hematita mediante MPC en presencia de Fe*" a las 3 horas de reaccion de los productos
obtenidos de los ensayos SB1, SB2 Y SB3

De acuerdo a los estudios realizados por Chou y Lee (2009) los posibles
productos intermedios que se forman durante la reaccién a pH 5 corresponden a
hidroxido ferroso Fe(OH),, hidroxido férrico Fe(OH)s y goetita FeOOH. Estos
productos se transforman por calentamiento en hematita y otra parte
correspondiente al catalizador regresa a su forma inicial como cloruro ferroso
FeCl,. En el presente trabajo, segun los difractogramas de la Figura 3.11, los
productos intermedios formados a pH 5,0 y relacion molar Fe*/Fe® igual a 0,7
corresponden a goetita FeOOH, cloruro ferroso FeCl, y adicionalmente magnetita

Fes0O4, se puede asumir que el FeCl, para estas instancias ha regresado a su
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estado inicial y que ademas la presencia del mismo puede inducir a la formacion

de magnetita como producto intermedio. (p.25)

Segun la Figura 3.11 la mayor cantidad de magnetita se presenta en los ensayos
SB2 y SB3. Es decir, en los casos en que la relacién molar Fe?*/Fe** es mayor a
0,2 la presencia de magnetita y goetita es mayoritaria al comparar con el ensayo
SB1, ademas la goetita se presenta con mayor intensidad en el difractograma del
ensayo SB3. Con esto se puede deducir que la presencia de Fe? influye
directamente en la formacién de los productos intermedios. Es decir que mientras
mayor sea la relacion molar Fe?*/Fe*" los productos intermedios se forman en
menor tiempo y por ende el producto final correspondiente a la hematita también

se formara en menor tiempo.

La presencia de productos intermedios formados en el ensayo SB3 presentan una

mayor intensidad al compararlos con los de los demas ensayos analizados. Esto
. 2+ .

se puede deber a que la mayor presencia de Fe“" favorece a los mecanismos

paralelos de dilucién/reprecipitacion y por otro la transformacién catalitica en

estado sélido que proponen Liu et al. (2006) en su trabajo. (p.5)

Por otro lado, Liu et al. (2004), afirman que el mecanismo de formacién de la
hematita a partir de Fe(OH)3; mediante MPC también se conforma por los mismos
mecanismos propuestos por Liu et al (2006) y que en pH cercano al punto
isoeléctrico el mecanismo que predomina es el de transformacion catalitica en
estado sélido. Sin embargo, en ausencia del i6n Fe?* el tiempo que se requiere
para esta transformacion a una temperatura cercana a los 100°C y pH igual a 5 es
de 9 horas (p. 203). Con esto se comprueba que la presencia del FeCl, actua

como un catalizador.

En cuanto a la formaciéon de la hematita a condiciones del ensayo SB1 los
productos intermedios se determinaron por ensayos de DRX a diferentes tiempos,
1, 2 y 3 horas. Los difractogramas obtenidos se muestran en la Figura 3.12. En
estas se puede apreciar que inicialmente a la 1 hora de reaccion existe una gran
cantidad de material amorfo, casi no se identifica presencia de goetita o

magnetita, se logra observar una cantidad de FeCl; que al pasar alas 2 y 3 horas
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reduce su intensidad. Con esto se puede decir que el FeCl, participa en el

mecanismo de reaccidn paralelo y en la formacién de los productos intermedios.
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Figura 3.12. Difractograma de los productos intermedios obtenidos a las 1, 2 y 3 horas de
reaccion del ensayo SB1 (pH= 5,0 y Fe*"/Fe’" =0,2)

De las discusiones previas se puede afirmar que la mayor actividad del
catalizador se da a partir de la tercera hora ya que para la cuarta hora la hematita
se encuentra totalmente desarrollada. Esto se evidencia en el difractograma del
producto obtenido a las cuatro horas de reaccion segun las condiciones del
ensayo SB1 como se mostr6 anteriormente. Ademas coincide con el
comportamiento de reduccion de pH con el tiempo como se muestra en la Figura
3.13.
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Figura 3.13. Reduccién de pH en el tiempo de reaccion del ensayo SB1 (pH=5,0 y
Fe*'/Fe’™ =0,2)

En la Figura 3.13 se puede observar que el pH tiene cambios fuertes en dos
tramos de la reaccion, el uno se da entre los 0 y 60 minutos y el otro entre los 180
y 240 minutos que corresponde al tramo de la ultima hora de reaccion. Esto
puede indicar que la accién del catalizador es mayor en dichos tiempos, lo cual
explica que a la tercera hora unicamente se han formado productos intermedios
como se puede observar en la Figura 3.12, pero a la cuarta hora segun la Figura
3.9 ya existe hematita formada con menor cantidad de material amorfo y
presencia de goetita. Ademas, esto coincide con la estabilizacion del pH ya que a

partir del minuto 200 el pH se vuelve casi constante.

Adicionalmente se puede decir que entre las ventajas que presenta el método
utilizado en este trabajo es la facilidad de eliminar el catalizador regenerado
mediante lavados, esto permite obtener un producto de alta pureza. La presencia
del goetita no se considera como contaminacion en este trabajo ya que esto es
producto de la reaccion pero no es un agente externo como es el caso del FeCl;
que actudé como catalizador o las soluciones de NaOH o HCI utilizadas para la
modificacion de pH de la suspensiéon de Fe(OH);. Una de las posibles razones

para que no se haya logrado la reaccién en un tiempo de 1 hora o menos, es la
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oxidacion del Fe?*. Esto puede ser evitado, segun Liu et al. (2006), al utilizar una

atmosfera de nitrégeno puro (p. 5).

Por otra parte, las condiciones de pH en las que se obtiene el menor tiempo de
reaccion coincide con el trabajo realizado por Liu et al (2006) quien propone que
el menor tiempo de reaccion se logra entre pH 4,0 y 5,0, aunque para dicho
estudio en el que se obtiene hematita mediante MPC en ausencia de aditivos, el

tiempo minimo corresponde a 8 horas (p. 203)

3.2. CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS DE
HEMATITA COLOIDAL OBTENIDAS

A continuacion se presentan las caracteristicas de tamafio, composicion
mineraldgica y morfologia de las nanoparticulas de hematita coloidal obtenidas a
pH 5,0 y relacibn molar Fe?'/Fe® igual a 0,2 por un tiempo de 4 horas de
transformacion de Fe(OH); a Fe;Os, ya que estas fueron las condiciones de
sintesis que permitieron obtener la mejor muestra de nanoparticulas de hematita

coloidal.

3.2.1 DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA DE LAS
NANOPARTICULAS DE HEMATITA COLOIDAL

Mediante la técnica de dispersion dinamica de luz (DDL) se determiné el tamano
de particula de hematita en estado coloidal, el diagrama de distribucién de tamafio
es el que se presenta en la Figura 3.14 en la cual se puede observar una curva
bimodal que muestra la presencia de dos grupos de tamafnos de particulas. Una
de las probables causas es el magnetismo que deben tener las particulas del
tamafio nanométrico que hace que las particulas se aglomeren y aumenten su
tamafo. Otra posibilidad puede ser la atraccion electrostatica propia de las

particulas.
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Figura 3.14. Diagrama de dispersion de tamafio de las nanoparticulas de hematita en
estado coloidal obtenidas mediante el MPC del ensayo SB1 (pH=5y Fe*/Fe’" =02, t
reaccion = 4 h)

De la Figura 3.14 se puede observar que el diagrama de distribucion de tamafio
estd conformado por dos curvas, de las cuales se escogi6 trabajar con la que
abarca las particulas de menor tamafo y de esta se consideré el tamano de
particula que mayor intensidad presenta, el cual corresponde a 82 nm. Es decir,
bajo las condiciones correspondientes a experimento SB1 en el cual se sintetizd
nanoparticulas de hematita a pH inicial igual a 5,0 y relacion molar Fe?*/Fe** igual
a0,2.

3.2.2 DETERMINACION DE LA COMPOSICION QUIMICA DE LAS
NANOPARTICULAS DE HEMATITA COLOIDAL OBTENIDAS

Las nanoparticulas de hematita en estado coloidal obtenidas bajo las condiciones
del ensayo SB1 en un tiempo de reacciéon de 4 horas fueron sometidas a un

proceso de secado como se indica en el punto 2.2 y posteriormente fueron
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analizadas mediante la técnica de DRX para determinar la composicion

mineralogica del producto obtenido.
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Figura 3.15. Difractograma obtenido del anélisis de DRX de la muestra de hematita
obtenida bajo las condiciones del ensayo SB1 y lavada con agua destilada

Segun se muestra en el difractograma de la Figura 3.15 se puede estimar que la
composicién del producto obtendio es aproximadamente un 90% hematita, el

restante 10% lo comparten entre la goetita y material amorfo.

Después del lavado y secado se determin6 que el peso final obtenido es de 1,94

g, la determinacion del peso fue realizado como se muestra en el Anexo VI.

3.2.3 DETERMINACION DE LA MORFOLOGIA DE LAS NANOPARTICULAS
DE HEMATITA COLOIDAL OBTENIDAS

En la micrografia que se muestra en la Figura 3.16 se exponen las particulas de
hematita obtenidas a pH 5,0 y relacion molar Fe?*/Fe®*" igual a 0,2, las mismas

que muestran una morfologia esférica. Ademas, se puede evidenciar que sobre
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las particulas mas grandes existen anexadas otras de menor tamafio. Esto
permite tener un indicio acerca de las caracteristicas particulares de la hematita
en tamafno nanoparticulado que es el magnetismo ya que una de las causas de la
aglomeracién de las nanoparticulas de 6xidos de hierro es el gran magnetismo
que adquieren en la escala nanométrica. Con esto se prodria confirmar que el
caracter débilmente ferromagnético de la hematita en tamano volumétrico
desaparece y se convierte en magnético o superparamagnético debido a la
reduccidon de tamano. (Badker et al., 1999, p 61; Corredor y Echeverria, 2007, p.
996)

Actualmente en el pais la nanotecnologia es una ciencia reciente, aunque a nivel
mundial ya se encuentre en auge. Por esto aun no se dispone de todos los
equipos necesarios para la caracterizacion de este tipo materiales. Para una
mejor demostracion del superparamagnetismo de las nanoparticulas de hematita
seria necesario realizar un estudio del magnetismo de estas nanoparticulas por

medio de espectroscopia Méssbaeur.

Figura 3.16. Micrografia de las nanoparticulas de hematita obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SB1 (pH= 5,0 y Fe*/Fe’” = 0.2, t reaccion = 4 h) Condiciones de
la micrografia: 20,0 keV; 4 000X; WD = 18 mm
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A mas de lo mencionado, se puede acotar que existid un cambio en el aspecto
morfologico de las particulas al transformarse de Fe(OH); a Fe,O3. Esto se puede

afirmar al comparar las micrografias de la Figura 3.1 con la Figura 3.16.

Como corroboracion del trabajo efectuado se puede realizar varias
comparaciones con trabajos de otros autores quienes han utilizado el MPC para la
sintesis de hematita nanoparticulada, esto se resume en la Tabla 3.4 que se
presenta a continuaciéon, donde se compara el tiempo de reaccion requerido para
la obtencién de nanoparticulas de hematita, y el tamafo y morfologia del producto

final.

Tabla 3.4.  Comparacion entre nanoparticulas de hematita obtenidas en este y otros

trabajos
Nanoparticulas de hematita Me,todq de Tlem.p'O Tamaiio Morfologia Composicion
sintesis reaccion (nm)

Sintetizada por Cromicres et al. MPC 48 h 145 Esféricas Hematita

Sintetizada por Berrones y MPC 5 hor?s. fle N . Ferrihidrita
Lascano ebulliciéon

o ita +

Sintetizada por Berrones y MPC + 5 + 2 horas C e Hematita

L o 74 Cuasi esférica | trazas de cloruro
Lascano Calcinacion de calcinacion .
de sodio
MPC en
presencia de
Sintetizada por Liu et al. Fe*' en 1 hora 60 - 80 Esféricas Hematita
atmosfera de
N,
*Sintetizadas en este trabajo MPC en .
. . . - Hematita +
bajo las condiciones del ensayo presencia de 4 horas 82 Esféricas .
SB1 Fe* goetita

(Cromeries et al., 2002, p.104; Berrones y Lascano, 2009, p. 91; Liu et al, 2006, p. 2)
*Sintetizada en el presente trabajo

De este cuadro resumido se puede observar la coincidencia en morfologia de las
particulas en todos los casos, con esto se comprueba que el método de
precipitacion controlada es util para obtener nanoparticulas de hematita de forma
esférica y que la presencia de un aditivo como el i6n Fe?* no ha afectado el
resultado de morfologia esperado.

Por otra parte, se confirma que la presencia del Fe?* actlia como catalizador ya
que reduce el tiempo de obtencién de nanoparticulas de hematita a 4 horas

cotejado con el producto obtenido por Berrones y Lascano (2009) quienes
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trabajan con el mismo MPC pero en ausencia de Fe*" y como resultado obtiene
ferrihidrita a las 5 horas de reaccion y requiere un proceso térmico adicional para
deshidratar la ferrihidrita y obtener hematita. Asimismo, se puede notar que en
comparacion con la hematita coloidal sintetizada por Cromiéres et al. (2002) el
tiempo de reaccion requerido en el presente trabajo se reduce a la doceava parte
de este. Esto corrobora la actividad catalitica que presenta el Fe?* en la obtencion

de nanoparticulas de hematita coloidal mediante MPC. (p. 94; p. 103)

Para determinar la eficiencia del uso de las nanoparticulas de hematita coloidal
sintetizadas en este se realizaron ensayos de remocién de Cr® de aguas
sintéticas y los resultados obtenidos de esta remocion se compararon con los de
remocién Cr®* con hematita de tamafio volumétrico obtenidos en el trabajo de
Singh et al. 1993 (p. 1813).

3.3. INFLUENCIA DEL pH Y RELACION Fe,0;/Cr" EN LA
REMOCION DE Cr® DE SOLUCIONES SINTETICAS

La segunda parte de esta investigacion consistio en utilizar las nanoparticulas de
hematita coloidal de mejores caracteristicas obtenidas en la primera fase de este

estudio para aplicarlas en la remocion de Cr®* presente en soluciones sintéticas.

Se debe mencionar que los 6xidos de hierro son conocidos como adsorbentes
naturales que se encuentran como componentes del suelo y son parte de arcillas
que se utilizan en tratamientos de aguas residuales. Adicionalmente se debe
acotar que la hematita es utilizada como un modelo de adsorbente debido a su
estructura cristalina compuesta de octaedros (Ward, 2008, p. 365, Kersting et al.,
1999, p. 56, Shen et al., 2009, p.216).

El fundamento de la remocién de Cr®* con nanoparticulas de hematita en estado
coloidal es la adsorcién, el cual es un fenbmeno superficial. Por lo tanto el grado
de adsorcion esta relacionado directamente con el area superficial especifica del
adsorbente, mientras que su capacidad de adsorcibn es inversamente

proporcional al diametro de la particula. (Weber, 2003, p. 241)
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Por lo explicado anteriormente, se investiga la eficiencia del uso de
nanoparticulas de hematita en procesos de remocién de metales pesados y en

este caso particular el Cro*.

Los ensayos se realizaron de forma aleatoria segun el modelo experimental que
se propuso en el item 2.3 y se trabajo bajo las condiciones que se indican es este
mismo literal. Para cada prueba de remocion se realizd una sintesis de
nanoparticulas de hematita coloidal obtenidas a pH inicial de reaccién igual a 5,0

y relacion molar Fe?*/Fe** igual a 0,2.

Por otra parte, el color de la muestra tratada resulta ser un indicador de la
cantidad de Cr®" presente en la solucion, cabe indicar que la muestra inicial tiene
una concentracion igual a 40 ppm de cro, por lo cual, su coloracion es amarilla

intensa como se puede ver en la Figura 3.17.

Figura 3.17. Coloracién amarillo intenso de la solucion sintética de Cr®" de
concentracion 40 ppm

En el Anexo VI se resumen los resultados de concentracion de Cr®* remanente de
las soluciones tratadas con los diferentes pH y carga de nanoparticulas de
hematita coloidal y con un tiempo de contacto de 4 horas. Asimismo se muestra

los porcentajes de remocion logrados en las distintas condiciones de tratamiento
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de las soluciones sintéticas de Cr®*. Los analisis de Cr®* remanente se ejecutaron
por absorcidon atomica en las instalaciones del Departamento de Metalurgia

Extractiva de la Escuela Politécnica Nacional.

El ensayo RB2 corresponde al punto central del modelo experimental aplicado a
esta fase de la investigacion por lo cual se realizd por duplicado y para las
siguientes observaciones, calculos y discusiones se trabajo con el promedio de

los resultados.

De los datos tabulados en el Anexo VIl se observa que en todos los ensayos de
remocion se ha logrado reducir la concentracion de Cr®* con lo cual se puede
afirmar que las nanoparticulas de hematita en estado coloidal son efectivas para

la remocion de Cr®".

Para observar de manera general el efecto que tienen la carga de hematita y el
pH en la remocién de Cr®", los ensayos realizados bajo las distintas condiciones

se resumen en grafico de la Figura 3.18.
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== Concentracion finalde Cr(VI1) Cocentracioninicialde Cr(VI)

Figura 3.18. Concentracion remanente de Cr®" después de los ensayos de remocion de
Cr®" utilizando nanoparticulas de hematita en estado coloidal
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Como se puede observar en la Figura 3.18, los valores de concentracidon
remanente mas bajos obtenidos son 6,2 ppm, 8 ppm y 11,4 ppm,

correspondientes a los ensayos RC1, RC2 y RC3 respectivamente.

Por otra parte, la Figura 3.19 permite observar que el porcentaje de remocion es
variable entre un ensayo y otro, el porcentaje de remocién varia entre 37,5 % vy
84,5%.Todos los ensayos se realizaron bajo las mismas condiciones de agitacion,
temperatura y tiempo de contacto, como se indica en la metodologia detallada en
el Capitulo anterior. Por lo tanto, la variacién del porcentaje de remocion entre un
experimento y otro se debe al pH y a la carga de hematita nanoparticulada con los
que se trabajo en cada ensayo. El objetivo de esta parte del trabajo es
precisamente, determinar la influencia del pH y la carga de hematita

nanoparticulada en estado coloidal sobre la remocién de Cr®* de aguas sintéticas.

90,0
80,0
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— 60,0
X
:5 50,0
3
g 400
(]
& 30,0 -
20,0
10,0 -
0,0 -
RA3 RA2 RB3 RA1 RB2 RB1 RC3 RC2 RC1
Ensayo

Figura 3.19. Porcentajes de remocidn en orden ascendentes de los ensayos de remocion
+ . s e
de Cr®de aguas sintéticas

En los ensayos realizados se ha variado tanto el pH como la carga de hematita
utilizada para la remocién. Para determinar la influencia de cada uno de estos

parametros se analizaron los resultados obtenidos de acuerdo a las siguientes
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consideraciones i) carga de hematita variable y pH constante vy ii) pH variable y

carga de hematita constante.

De acuerdo a los resultados expuestos en la Figura 3.20 se puede observar que
a pH constante el porcentaje de remocién es mayor a medida que la carga de
hematita aumenta, es decir que la remocion de Cr®* es directamente dependiente
de la carga de hematita nanoparticulada. Sin embargo, es notorio que a valores
de pH entre 2,0 y 4,0 dicha tendencia es marcada. Asimismo, se puede observar
que a medida que el pH aumenta la remocién de Cr®* se vuelve mayormente
dependiente de la carga de hematita, ya que a pH 6.0 la diferencia en el
porcentaje de remocion entre un ensayo y otro es mayor al compararlo con los
casos de pH 4,0y pH 2,0.

90,0

80,0

70,0
60,0

50,0

Remocion (%)

40,0

30,0

20,0
2 4 6
pH

B Hematita/Cr(VI)=150 ™ Hematita/Cr(VIl) = 200 ™ Hematita/Cr(VI) = 250

Figura 3.20. Porcentajes de remocion de Cr®" de aguas sintéticas a pH constante y carga
de hematita variable

Acorde a la Figura 3.20, se observa que la variaciéon del pH constituye un
parametro determinante durante la remociéon del cr®, ya que a pesar del
incremento de la carga de hematita, el porcentaje de remocion disminuye de
manera drastica con el incremento del pH. Cabe indicar que estudios realizados

por Chowdhury y Yanful (2010), muestran que a valores de pH comprendidos
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entre 2,0 y 4,0, una mezcla de magnetita-maghematita nanoparticulada es capaz
de remover mayor cantidad de Cr% debido a que a pH bajos la atracciéon
electrostatica entre las nanoparticulas y la especie metalica se intensifica De
acuerdo a los valores de Cr®* removido de las muestras, este fendomeno ocurre
también en el caso de la hematita y coincide con lo expuesto por Adegoke y
Adekola, (2011). Por esto las condiciones a las que se obtuvo mayor remocién de
Cr® de las soluciones sintéticas fueron a pH igual a 2,0 y carga Fe,04/Cr®" igual a
250. (p. 2230; p. 423)

La remociéon de Cr® se evidencia a primera vista ya que la coloracion de la
muestra inicial se reduce después de aplicar la hematita nanoparticulada por un
tiempo de 4 horas. El color final de las soluciones sintéticas tratadas se muestran
en la Figura 3.21, se nota que la prueba en que se redujo mayoritariamente el
color fue el ensayo RC1 que corresponde a pH 2,0 y Fe;03/Cr®" es igual a 250 y

coincide con el mayor porcentaje de remocion.

Figura 3.21. Cambio de coloracion de las soluciones de Cr®" sintéticas tratadas con
nanoparticulas de hematita en estado coloidal bajo condiciones de los distintos ensayos
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Con estos resultados se puede afirmar que la hematita nanoparticulada presenta
mayor capacidad de adsorcion mientras mas bajo es el pH y mayor carga de
hematita nanoparticulada en estado coloidal. Adicionalmente se tiene la evidencia
fotografica que se muestra en la Figura 3.22 donde se puede observar el cambio
de aspecto que mostro la solucion tratada durante el proceso de remocion

utilizando las condiciones del ensayo RC1.

De esta figura se puede observar que la solucién de Cr®" inicia con una coloracion
amarilla clara la cual se pasa a ser marrén rojizo al mezclarla con el adsorbente
que corresponde a las nanoparticulas de hematita y manteniendo la agitacion. Se
puede notar que después de 30 minutos de reposo la hematita ha precipitado

parcialmente.

Este efecto es mas notorio después de una hora. Ademas, a este tiempo la
solucién es casi tranparente con una ligera coloraciéon anaranjada la cual se
puede atribuir a la presencia de la hematita nanoparticulada. Esta coloracién
desaparece después de la centrifugacion y separacioén de las nanoparticulas. La

solucion tratada es transparente cristalina y sin coloracion.
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Solucion de Cré- + Solucion de Cr* +

nanoparticulas de hematita nanopartnculas ce hematuta

Solucion [Cr**] 40 ppm AGITACION

Solucion de Cr* recuperada

gespués de centrifugacion y Solucion de Cr** =+

separacion de la hematita nanoparticulas de hematita
nanoparticulado REPOSO (1h)

Figura 3.22. Cambio de coloracion y aspecto de la solucion de Cr®" durante el proceso de
remocidn con nanoparticulas de hematita en condiciones del ensayo RC1

La adsorcion que permite la remocion de Cr®* se da por atracciéon electrostatica
como se ha propuesto en el trabajo realizado por Adegoke y Adekola (2011) (p.
423). Es decir, las hematita tiene una carga superficial y al estar disuelta en el
medio acuoso y pH bajos se forma una capa superficial con H* que se adhieren a
las nanoparticulas, esto hace que las especies de cré correspondientes a,
HCrO,"" y Cr,0;%, que se presentan en el rango de pH comprendido entre 2,0 y

6,0, sean adsorbidos por la hematita nanoparticulada.
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Una de las posibles causas de disminuciéon de la capacidad de adsorcion de la
hematita a medida que aumenta el pH es que las particulas de hematita se
aglomeran al acercarse a su punto isoléctrico. Esto hace que el diametro de las
particulas crezca y el area especifica disminuya y por ende se reduzcan los

espacios activos para la remocion.

Por otra parte se puede afirmar que las nanoparticulas de hematita presentan una
mayor afinidad por los iones HCrO4" y Cr,0;% que se forman en la solucién a pH 2
ya que en esta condicion de pH se ha obtenido los mayores porcentajes de

remocion.

Para comparar la capacidad de remocion de la hematita nanoparticulada frente a
la hematita volumétrica fue necesario determinar la cantidad de Cr®* removido por
la cantidad de hematita utilizada para cada ensayo a pH 2,0. Dichos resultados se

muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5. Cantidad de Cr®" adsorbido por gramo de hematita nanoparticulada
utilizada en los ensayos de remocion a pH 2,0

o Cr®" adsorbidos/
Fe,0;3/Cr Cantidad de Cr® Cantidad de hematita hematita

pH [mg/mg] . nanoparticulada utilizada .

utilizado adsorbido [mg] en el ensayo [g] nanoparticulada
[mg/g]

150 25,0 1,2 20,8

2,0 200 28,0 1,6 17,5

250 33,8 2,0 16,9

Segun Singh et al. (1993) quienes utilizan hematita para la remocién de Cr®* de
soluciones sintéticas reportan un porcentaje de remocién del 97% para una
concentracion inicial de Cr®* de 19,23 pmol/l, para ello utilizan 40g/l de hematita a
un pH igual a 2,7. Esto quiere decir que la capacidad maxima de remocién
lograda fue de 0,023 mg/g de hematita. Si se compara este resultado con los
obtenidos en este trabajo es evidente que la remocién se magnifica incluso para
el ensayo de menor carga de hematita realizado a pH igual a 2,0 (p. 1813). A
continuacion, en la Tabla 3.6 se muestran los resultados obtenidos por Singh et

al. y los resultados logrados en el presente trabajo.
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Para ver de manera puntual la ventaja que tiene la reduccién de tamafo de la
hematita se comparan dichos resultados incluso con el ensayo en el que se

obtuvo el menor porcentaje de remocion.

Tabla 3.6. Cantidad de Cr®" adsorbido por gramo de hematita nanoparticulada utilizada
en este trabajo y en otro

Fe,0;/Cr® | Cr® adsorbido/ hematita .
pH Referencia
[mg/mg] [mg/g]
2,0 150 20,800 Presente estudio, ensayo RC1
6.0 150 12,500 Presente estudio, ensayo RA3
2,7 40526 0,023 Singh et al, 1993, p. 1813

Como se puede observar en la Tabla 3,6 la capacidad de remocion de la hematita
nanoparticulda es mucho mayor que la capacidad que presenta la hematita
volumétrica, es decir que la capacidad de adsorcidén de las particula sintetizadas
de acuerdo al ensayo RC1 aumenta 900 veces con relacion a la capacidad de las
particulas obtenidas por Singh et al. (1993) (p. 1813).

Como se ha mencionado al inicio de la discusion acerca de la remocién de Cr®*
mediante adsorcion, esta depende de su tamafo, de manera que a menor
tamafo, mayor capacidad de adsorcibn ya que se tiene una mayor area
especifica. Asimismo dependera de la naturaleza del adsorbente. En la Tabla 3.7
se muestran algunos ejemplos de trabajos en los que se ha utilizado de 6xidos de
hierro de distintos tamafos para la remociéon de Cr(VI) y su capacidad de

adsorcion.



Tabla 3.7.  Algunos 6xidos de hierro utilizados para la remocion de Cr®
Tamaiio de pH de CapaCIdi.lfl de
Adsorbente . . adsorcion
particula (nm) tratamiento
(mg/g)
Magnetita ' 10 4,0 35, 46
Maghematita > 10 2,5 19,20
Hematita * Volumétrica 2,7 0,023
Hematita + goetita
obtenida en el 82 2,0 20,8
presente trabajo
Hematita * 40 3,0 200
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(* Shen et al., 2009, p.318; * Hu, Chen y Lo-Irene, 2005, p.4528; ° Singh et al., 1993, p.1813; * Adegoke y
Adekola, 2011, p. 424 )

En la Tabla 3.7 se puede observar que la magnetita que es un material que ha
sido utilizado en varios trabajos y en mayor numero que la hematita presenta una
capacidad de adsorcion de 35,46 mg/g. Esto con un tamafio de particula de 10
nm, al comparar este valor con la maghematita se ve que este decrece, a pesar
de que el tamafio de particula para ambos adsorbentes es el mismo, es decir que

la naturaleza del 6xido también es un factor influyente en la remocion.

Por otra parte se puede observar que al usar hematita en un pH comprendido
entre 2 y 3 con distintos tamarfos la capacidad de adsorcidon aumenta a medida
que disminuye el tamafo. Entre la hematita volumétrica y la obtenida en el
presente estudio la capacidad de adsorcion aumenta 900 veces como se
menciond anteriormente. Por otra parte, las nanoparticulas de hematita de 40 nm
presenta una capacidad de adsorcién casi 10 veces mayor a la que posee la
hematita sintetizada en este trabajo. Con esto queda comprobado que mientran

menor sea el tamafo de la particula mayor sera su capacidad de adsorcién.

En cuanto al adsorbente que presenta una mayor afinidad para la remocién del
Cr®* se puede decir que corresponde a la hematita de 40 nm. Sin embargo
quedan otros factores por estudiar como el tiempo de contacto, la influencia de la
concentracion inicial de Cr®* y la fuerza i6nica de los adsorbentes. A continuacion,
en la Tabla 3.8 se realiza una comparacién con otro tipo de adsorbentes utilizados

para la remocion de Cr®* de aguas contaminadas.
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Tabla 3.8.  Capacidad de adsorcién de Cr®" de algunos adsorbentes convencionales
Capacidad de
Adsorbente pH fle adsorcion
tratamiento
(mg/g)
Goetita' 8,0 1,95
Carbon activado de 4.0 6,00
cascaras de coco’
Hidréxido de hierro’ 5,6 0,50
Escoria de alto horno* --- 7,50
Hematita + goetita 2,0 20,8
obtenida en el presente
trabajo

! Cornell y Schwertmann, 2003, p. 395; > Namasivayam y Ranganathan, 1993, p. 11 * Namasivayam y
Ranganathan, 1993, p. 425; *Srivastava et al. 1997, p. 461

En comparacion con adsorbentes presentados, la hematita coloidal
nanoparticulada obtenida en este trabajo presenta la mayor capacidad de
adsorcion. Cabe sefalar que pueden existir adsorbentes con los que se logre
mayor remocion pero estos se podrian ver beneficiados con la incorporacion de la
hematita nanoparticulada. Con esto la capacidad de remocion de cualquier

adsorbente de Cr®* puede mejorar.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

El pH inicial de la reaccion de formacién de Fe,O; a partir de Fe(OH)s
influye en el tamafo de particula de manera que a pH igual a 6,5 se
obtienen particulas con diametros mayores a 290 nm, mientras que a pH
5,0 se obtienen particulas de 82 nm y a pH 4,0 se obtienen particulas de 74

nm. Es decir que el tamafio de las particulas crece con el aumento del pH.

El uso del ién Fe®', expresado como la relacién molar entre el Fe?'
proveniente del FeCl, y el Fe** procedente del Fe(OH)s;, en bajas
cantidades como la relacién molar Fe?/Fe*" igual a 0,2 y en un pH de
reaccion de 5,0, favorece a la reduccion del tiempo sintesis de hematita
mediante el método de precipitacion controlada (MPC) pasando de 9 a 4

horas de reaccion.

La alta relacién molar Fe?*/Fe** igual a 0,5 o0 0,7 incrementa el tamano de
particula, sin importar el pH en el que se inicie la reaccion de

transformaciéon de Fe(OH)s a Fe;0s.

La sintesis de nanoparticulas de hematita coloidal mediante MPC a pH
. . 2+ . .

igual a 5 y en presencia de Fe“" como catalizador en una relacién molar
Fe?*/Fe® igual a 0,2 permitié obtener un producto con una concentracion

estimada de 90% de hematita y 10% de goetita y material amorfo.

La aplicacion de las nanoparticulas de hematita en estado coloidal
obtenidas mediante el MPC en presencia de Fe* es efectiva para la
remocion de Cr®* de soluciones sintéticas de concentracion inicial 40 ppm y

se obtuvo como mayor porcentaje de remocion 80,5%.
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Las condiciones en modelo batch en que se logré la mayor remocion de
Cr+6 fueron pH 2 y relacién Fe203/Cr6+ igual a 250 mg de hematita por

mg de Cr6+ inicial.

La capacidad maxima de remocion fue de 20,8 mg de Cr6+ por g de
hematita y es 900 veces mayor a la capacidad de remocion de la hematita

de tamaio volumétrico.

RECOMENDACIONES

Efectuar un analisis por espectroscopia de Mdssbauer para determinar el
magnetismo de las nanoparticulas de hematita obtenidas mediante MPC
en presencia de Fe? y comprobar que la reduccién de tamafio produce un
cambio en el comportamiento magnético de las particulas y las transforma

de débilmente ferromagnéticas a superparamagnéticas.

Estudiar el efecto de la adicion de sustancias modificadoras de carga como
la glicina, etilen glicol polivinil pirrolidona u otra, sobre la dispersidén de las

particulas.

Realizar un estudio para reforzar la capacidad de remocion de la hematita
nanoparticulada, introduciéndola en una matriz compatible, por ejemplo

una matriz de carbono.

Se debe realizar un estudio de escalado del proceso de remocién de Cr®*
presentado en este trabajo para determinar si éste es eficiente a escala

industrial.

Determinar un método de desorcion del Cr®* retenido en las nanoparticulas

de hematita para que estas puedan ser reutilizadas.
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ANEXO I

CALCULO DE REACTIVOS UTILIZADOS PARA LA SINTESIS DE
NANOPARTICULAS DE HEMATITA COLOIDAL

e La preparacion de los 200 ml de la solucion 0,1M de FeCl; se realizé segun

las ecuaciones Al.1, Al.2 y Al.3.

PM FeCl; x 6H,0 = 270,3 g/gmol [Al1]
__ 0.1mol FeCl 3
0.1M = —=—=2 [Al.2]

0.1mol FeCl3 270,3gFeCl3x6H,0

200ml sol x X
00 SO 100ml sol 1mol FeCl 3

= 5,406gFeCl; x 6H,0 [AL3]

Se requiere 5.406g de FeClsx 6H,0 para preparar 200 ml de una solucién 0.1M

en agua destilada.

e La preparacion de 200 ml de una solucion 6M de NaOH se realizé segun las

cantidad calculada en las ecuaciones Al.4 y Al.5
— 408
PM NaOH = 40 /gmol [Al.4]

6mol NaOH 40g NaOH

200ml sol x X
1000ml sol 1 mol NaOH

= 48g NaOH [Al.5]

Se requieren 40g de NaOH para preparar 200 ml de una solucién 6M en agua

destilada.

e La determinacion de la cantidad estequiometria de la solucion 6M de NaOH
para la obtencion del precipitado de Fe(OH)s a partir de la solucién 0.1M de

FeCl; se realiza a partir de las ecuaciones de la Al.6 a la Al.9.

FeCl; + 3NaOH — Fe(OH); + 3NaCl [Al.6]

1 mol FeCl 36H,0 1mol FeCl 3 3mol NaOH

5,406g FeCl36H,0 x X X
270,3gFeCl 3x6H,0  1mol FeCl36H,0  1mol FeCl 3

[AL7]

40g NaOH

m = 2,4g NaOH [A|8]
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200 ml sol

2,4g NaOH x 482 NaOH

= 10ml sol [Al.9]

Se necesita 10 ml de la solucion 6M de NaOH para obtener el precipitado de
Fe(OH); a partir de los 200ml de la solucién 0.1M de FeCl;

e Las cantidades de FeCl, necesarias para cada ensayo de sintesis de
nanoparticulas de hematita en estado coloidal se determinaron segun las

ecuaciones de la Al.10 a la Al.13.

FeCl; + 3NaOH — Fe(OH)3; + 3NaCl [Al.10]
5,406g FeCl;6H,0 x 1 mol FeCl 36H,0 X 1 mol FeCl 3 1mol Fe(OH)3 [AL11]
270,3gFeCl 3x6H,0 1 mol FeCl 36H,0 1 mol FeCl 3
1mol Fe3+ 34
Xx —————— = 0,02mol Fe [Al.12]
1mol Fe (OH)3
PM FeCl,4H,0 = 198,93 g/gmol [A.13]

En todos los ensayos la cantidad de Fe®* presente es igual a 0,02 moles

e De la relacion molar Fe?*/ Fe3*= 0,2 se determina la cantidad en g segun la
ecuacion Al.14

0,2mol Fe2*  1mol FeCl 74H,0 _ 198,93g FeCl ,4H,0

0,02mol Fe3* x X
! 1mol Fe3+ 1mol Fe2+ 1mol FeCl,4H,0

= 0,796g FeCl,4H,0
[Al.14]

e De la relacién molar Fe?*/ Fe3T= 0,5 se determina la cantidad en g segun la

ecuacion Al.15

0,5mol Fe2+ 1mol FeCl 4H,0 198,93g FeCl 4H,0

0,02mol Fe3* x X
! 1mol Fe3+ 1mol Fe2+ 1mol FeCl,4H,0

= 1,989g FeCl,4H,0

[AL15]

e De la relacién molar Fe?*/ Fe3*= 0,7 se determina la cantidad en g segun la

ecuacion Al.16

0,7mol Fe2+ X 1mol FeCl 4H,0 198,93g FeCl 4H,0
1mol Fe3+ 1mol Fe2+ 1mol FeCl ;4H,0

0,02mol Fe3* x = 2,785g FeCl,4H,0

[AL16]
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En la Tabla Al.1 se muestra la cantidad de FeCl,*4H,O requerida para cada

ensayo.

Tabla A I.1. FeCl, requerido para cada ensayo de sintesis de nanoparticulas de hematita

coloidal

ENSAYO

PESO DE FeCl,.4H,0 NECESARIO

SAl

SB1

SC1

0,795 mg

SA2

SB2

SC2

1,989 mg

SA3

SB3

SC3

2,785 mg
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ANEXO II

COLORES DE LOS OXIDOS DE HIERRO

Goetita Ledipocrocita Acaganeita

Hematita Magnetita Maghematita
Ferrihidrita Ferroxihita Shwetermanita

Figura A 1.1. Color de los 6xidos de hierro
(Schwertrmann y Cornell, 2000)
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ANEXO III

CALCULO DE LAS CANTIDADES DE REACTIVOS Y HEMATITA
COLOIDAL OBTENIDA UTILIZADOS PARA LA REMOCION DE
CROMO HEXAVALENTE

e Preparacion de una Solucion 40 ppm/I de Cr®* a partir de CrO;

1ppm = 1mg/I
PM CrO3 =99.99 mg
PM Cr = 51.99 mg/mg-mol

Se requiere 76.93 mg de CrO; y aforar a 1 | con agua destilada para obtener una

solucion de Cr®* con concentracion 40ppm.

e Determinacion de peso de hematita requerida para cada ensayo de

remocion.

Hematita requerida para los ensayos RA1, RA2 y RAS3 para los 3 ensayos la
relacion hematita/Cr®* es igual a 150 mg hematita/g Cr®*

Para cada ensayo se utilizd 200ml de solucién 40 ppm Cr®*, la cantidad de Cr®*
presente en esta solucién se determina segun la ecuacion Alll.1

40 mg Cro+

1 000ml solucion

200ml de solucion x = 8 mg Cré™* [Alll.1]

Relacion Hematita/ Cr®* = 150 mg hematita/mg Cr®*

La cantidad de hematita nanoparticulada que se requiere para este ensayo se

determiné a partir de las ecuaciones Alll.2 y Alll.3

150 mg hematita
1 mg Cro+

8mg Cré+ x = 1 200 mg hematita [Alll.2]

1 200mg hematita = 1,2 mg hematita [Alll.3]

Para cada ensayo RA1, RA2 y RA3 se requiere 1.2 g de hematita sintetizada.
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La cantidad de hematita nanoparticulad requerida para los ensayos RB1, RB2 y

RB3 se definioé de la ecuacién Alll.4

Relaciéon hematita/ Cr®*= 200 mg hematita/1mg Cr®*

200mg hematita

8mg Cré* x
8 1 mg Cro+

= 1 600 mg hematita [Alll.4]

1 600mg hematita = 1,6 mg hematita
Para cada ensayo RB1, RB2 y RB3 se requiere 1,6 g de hematita sintetizada.

La cantidad de hematita nanoparticulada requerida para los ensayos RC1, RC2 y

RC3, se determin6 segun los calculos realizados en las ecuaciones Alll.5 y Alll.6

Relaciéon hematita/ Cr®* = 250 mg hematita/1mg Cr®*

8 mg Cr* x % = 2 000 mg hematita [Alll.5]
2 000mg hematita = 2,0 mg hematita [Alll.6]

Para cada ensayo RC1, RC2 y RC3 se requiere 2,0 g de hematita sintetizada.

La cantidad de nanoparticulas de hematita coloidal requerida para cada ensayo

se resumen en la Tabla Alll.1.

Tabla AIIL.1.  Peso de nanoparticulas de hematita requeridas para cada ensayo de
remocién de Cr®

ENSAYO PESO DE NANOPARTICULAS DE
HEMATITA COLOIDAL NECESARIO
RA1
RA2 1.2g por cada ensayo de remocion.
RA3
RBI1
RB2 1.6g por cada ensayo de remocion.
RB3
RC1
RC2 2.0g por cada ensayo de remocion.
RC3
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DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA

Sample ID Fe2(03 24148 (Combined) 100
Date - Time Mar 26, 2012 1513544 T8
Cperator I CY &
Elapsed Time 00:05:00 £ _
Mean Diam. 2264 nm
Rel. war. 0.230 : 50
Shewny -0.6EG DlameEr im

dimmd Giel) ol dimem) God) Coel dinm) G Cld)

495 ] 0| 1044 o 32| 295 o 32

531 ] o 117 0 32| 2348 o 32

568 0 0| 1195 o332 | 2513 11 34

605 ] 211278 0 32| 2888 57 46

651 33 8| 1365 0 32| 28576 95 65

B9E 52 19 | 1464 0 32| 3077 100 &5

745 45 28 | 1566 0 32| 3292 56 96

797 20 32| 1675 0 32| 3523 18 100

852 o 32| 1792 0 32| 3769 0 100

2 0 32| 1#s 0 32| 4032 0 100

97 6 0 32| 2052 o 32| 4314 0 100

Figura A IV. 1. Diagrama de distribucidon de tamaiio de las particula obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SA1

Sample D Fe203 542482 (Combined) i
Date - Time Mar 26, 2012 15:21:37 18
=

Operator ID Oy g @
Elapzed Time 00:05:00 E o
Mean Diam. 2259 nm
Fel. War. 0.285 :
Skewy 0.5 Dlametkr (i)

dinm) Glel) Cidy dinm) Gel) Cidy dinm) Gid) C(d)

=T 0 o 1134 0O 40| 2489 o0 40

555 0 o 1218 0O 40| 2673 15 42

Z96 0 o 1309 0o 40| 2571 58 52

Ed 1 0 o 1408 0O 40| 3084 94 B3

B35 25 4 [ 1510 0O 40| 332 100 &6

738 43 13 | 1824 0O 40| 3558 58 96

794 74 26| 1744 0O 40| 3m21 21 100

52 52 35| 1870 o 40| 4#04 o 100

916 28 40| 2008 0 40 | 4408 o 100

953 0O 40| 2158 0O 40| 4734 o 100

1056 o 40| 237 0O 40 | 5085 o 100

Figura A IV. 2. Diagrama de distribucion de tamafio de las particula obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SA2
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Sample D Fe203 S434 (Combined)

Date - Time Apr 2, 2002 150211

Operator ID - CY
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105

Figura A 1V. 3. Diagrama de distribucion de tamafio de las particula obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SA3

100

75

Intensity
[8;]
[

25

50.0

Diameter (nm)

5000.0

[Rel. Int = 5068

Cum. Int. =16.77

Diam. (hm) = 8167

|

Figura A IV. 4. Diagrama de distribucion de tamafio de las particula obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SB1
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=
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106

Figura A IV. 5. Diagrama de distribucion de tamafio de las particula obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SB2 (a)

[Ret i -

1

Figura A IV. 6. Diagrama de distribucion de tamafio de las particula obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SB2 (b)
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Figura A IV. 7. Diagrama de distribucion de tamafio de las particula obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SB3
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Figura A IV. 8. Diagrama de distribucion de tamafio de las particula obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SC1
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Figura A IV. 9. Diagrama de distribucion de tamafio de las particula obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SC2
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Figura A IV. 10. Diagrama de distribucion de tamafio de las particula obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SC3



Tabla AIV.1
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Diametros de particula de los productos obtenidos en los distintos

ensayos
Ensayo | nFe’*/nFe’*| pH, Di?::;)t ro

SAl 0,2 4,0 70
SA2 0,5 4,0 79
SA3 0,7 4,0 432
SB1 0,2 5,0 82
SB2 0,5 5,0 205 201
SB3 0,7 5,0 104
SC1 0,2 6,5 294
SC2 0,5 6,5 1595
SC3 0,7 6,5 1733
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ANEXO V

DIFRACTOGRAMA DE LAS NANOPARTICULAS DE HEMATITA
OBTENIDAS MEDIANTE MPC EN EL ENSAYO SB1 Y SOMETIDAS
A CALCINACION

5 10 20 30

LA L L e Bt B B B B e
40 50

2-Theta - Scale

Figura A V. 1. Difractograma de las particulas de hematita obtenidas bajo las
condiciones del ensayo SB1 y posteriormente calcinadas
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ANEXO VI

RENDIMIENTO EN PESO DE LA REACCION DE OBTENCION DE
HEMATITA A PARTIR DE Fe(OH);

La reaccion reducida segun la cual se forma el Fe(OH); se presenta en la
ecuacion quimica AVI.1, mientras que la reaccion con la que se obtiene la Fe,O3

se muestra en la ecuacion AVI.2.

FeCl; + 3NaOH — Fe(OH); + 3NaCl [AVI.1]

Fe(OH); _“ Fe,03 + 3H,0 [AVI.2]

Fe 2+

Las cantidades tedricas que se obtienen tanto del Fe(OH)3 como del Fe203 se

calcularon segun las ecuaciones AVI.3 y AVI.4

1mol FeCl 3 1mol Fe(OH)3
270,3 g FeCl 3x6H,0 1 mol FeCl 3

5,406 g FeCl; x 6H,0 x = 0,02 mol Fe(OH); [AVI.3]

1 mol Fe;03 159,7 g Fe, 03
1 mol Fe(OH)3 1mol Fe,03

0,2 mol Fe(OH)3x = 3,194 g Fe, 05 [AV1.4]

Tebricamente se obtiene 3,19 g de hematita.

El peso real de hematita que se obtiene del ensayo SB1 se determind por peso de
la hematita coloidal secada; la hematita fue secada utilizando 2 capsulas de

porcelana.

W = peso capsula (1) = 94,80g

X = peso capsula (2) = 83,05¢g

Y = peso capsula (1) + hematita secada = 95,889

Z = peso capsula (2) + hematita secada = 83,92g

Y + Z—- W —X = peso de hematita sintetizada

[95,88 + 83,92 — 94,80 — 83,05] g = 1,95 g de hematita

Se asume que todo lo obtenido es hematita.
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El rendimiento de la reaccidén se determina segun las ecuaciones AVL.5, AVI.6 y
AVIL7

peso real de hematita

Rendimiento de la Reaccidén = — — x 100 [AVI.5]
peso tedrico de hematita
Rendimiento de la Reaccién = M x 100% [AVI.6]
3.19g hematita
Rendimiento de la Reaccién = 61.12% [AVI.7]

Cada sintesis de hematita realizada bajo las condiciones del ensayo SB1 produce

1,95 g de hematita.



ANEXO VII

CANTIDAD DE Cr® REMANENTE Y PORCENTAJE DE

REMOCION
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El porcentaje de remocion fue calculado con la ecuacién [AVII.1] para cada

ensayo realizado.

Co—Cs

%Cr(VI) Adsorbido = ( c

0

)x100

[AVII1]

Donde C; es la concentracion inicial y C; corresponde a la concentracion

remanente de Cr°".

Tabla AVIL1. Concentraciéon de Cr®remanente y porcentaje de remocién logrado
después de aplicar las nanoparticulas de hematita en estado coloidal para la remocion

de Cr®
Concentracion .,
Remocion
Ensayo remanente de (%)
Cr® [ppm] °
RA1 15,0 62,5
RA2 21,0 47,5
RA3 25,0 37.5
RB1 12,0 70,0
RB2 13,4 12,9 66,5
RB3 16,0 60,0
RCl1 6,2 84,5
RC2 8,0 80,0
RC3 11,4 71,5







