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Resumen

El arsénico (As) esta distribuido por todo el mundo en suelos, aire y agua, la principal
exposicion a este metal pesado es por aguas subterraneas las cuales suelen ser una de las
principales fuentes de agua. La ingesta de arsénico a través del consumo de agua o alimentos
con bioacumulacion de As por ser irrigados con agua contaminada ha sido un problema que
perjudica a numerosos paises en el mundo por sus implicaciones a la salud, como
intoxicacion, lesiones cutaneas y diversos tipos de cancer. Un reporte reciente estimo que en
el aflo 2018 en mas de 100 paises se vieron afectadas 296 millones de personas por
intoxicacion con arsénico (Dipankar, Sushant K. , Rashid, & Mahmudur Rahman, 2018). En
el caso de Latinoamérica se registran cuerpos de agua contaminados por arsénico
principalmente en Peru, Argentina, Chile y México (Tapia, Murray, Ormachea, Tirado, &
Nordstrom, 2019). La tecnologia de adsorcion acompafiada del uso de nanoparticulas se
estudia como una alternativa altamente eficiente para la mitigacion de especies inorganicas
de arsenico en agua.

En el presente trabajo se expone una novedosa sintesis del material mesoporoso de silice
SBA-15 por medio de la introduccion de campo magnético de una bobina toroidal
disminuyendo asi el tiempo de preparacion de la SBA-15 pero conservando las propiedades
morfologicas del material preparado sin campo magnético. Al producto obtenido se le
denomin6 SBA-15vg y posee un area superficial de 567 m?/g y un volumen de poro de 0.7
cm?®/g, con un diametro de poro (5.64 nm) que iguala el diametro de poro comparado con una
SBA-15 de referencia sintetizada sin campo magnético (5.65 nm).

Se prepard un nanocompaésito al 11% en peso de éxidos y oxihidroxidos de hierro usando el
método de impregnacion por llenado de poro. Tal nanocompdsito fue denominado como
Fe/SBA-15vg y se utiliz6 como adsorbente para As en agua natural de pozo y agua
contaminada en laboratorio. El adsorbente fue caracterizado por métodos de fisisorcion de
nitrégeno a 77K, microscopia electrénica de barrido, difraccién de rayos X, espectroscopia
micro-Raman, analisis termogravimétrico y se evalué como adsorbente de As en agua la cual
se caracteriz6 mediante la espectroscopia de adsorcion atomica.

El adsorbente obtuvo un porcentaje de remocion de mas del 70% para una de las especies de
As que se encuentran en aguas subterraneas As(V); los experimentos de adsorcién se llevaron
a cabo en agua con concentraciones de 0.007 mg/L y 0.7 mg/L.

Palabras clave: sintesis con campo magnético; SBA-15vg; nanocomposito; remocion de As.



ABSTRACT

Arsenic (As) is distributed all over the world in soil, air and water, the main exposure to this
heavy metal is through groundwater which is usually one of the main sources of water. The
ingestion of arsenic through the consumption of water or food with bioaccumulation of As
by irrigation with contaminated water has been a problem that harms many countries around
the world because of its health implications, such as poisoning, skin lesions and various types
of cancer. A recent report estimated that in 2018 in more than 100 countries 296 million
people were affected by arsenic poisoning (Dipankar, Sushant K. , Rashid, & Mahmudur
Rahman, 2018). In the case of Latin America, bodies of water contaminated by arsenic are
recorded mainly in Peru, Argentina, Chile and Mexico (Tapia, Murray, Ormachea, Tirado,
& Nordstrom, 2019). Adsorption technology coupled with the use of nanoparticles is being
studied as a highly efficient alternative for the mitigation of inorganic arsenic species in
water.

This paper presents a novel synthesis of mesoporous silica material SBA-15 by introducing
a magnetic field of a toroidal coil thus decreasing the preparation time of the SBA-15 but
preserving the morphological properties of the prepared material without a magnetic field.
The product obtained was called SBA-15vg and has a surface area of 567 m2/g and a pore
volume of 0.7 cm3/g with a pore diameter (5.64 nm) that equals the pore diameter of the
SBA-15 reference synthetized without magnetic field (5.65 nm).

A 11% wt nanocompound of iron oxides and hydroxides was prepared using the pore filling
impregnation method, such a nanocompound was called Fe/SBA-15vg and was used as an
adsorbent for As in natural well water and contaminated water in the laboratory. The
adsorbent was characterized by nitrogen physisorption at 77K, scanning electron microscopy,
X-ray diffraction, micro-Raman spectroscopy, thermogravimetric analysis and was evaluated
as an As adsorbent in water, which was characterized by atomic adsorption spectroscopy.

The adsorbent achieved a removal rate of more than 70% for one of the two As species found
in groundwater As (V); adsorption experiments were carried out in water with concentrations
of 0. 007 mg/L and 0. 7 mg/L.

Key words: Magnethic field synthesis; SBA-15vg; nanocomposite; As remotion;



1 Antecedentes
1.1 Generalidades del As

El arsénico (As, grupo 13, niumero atomico 33) en un metaloide que existe en la naturaleza
de forma inorganica combinandose con azufre (S) o metales como hierro (Fe), cobalto (Co),
niquel (Ni), etc. en las superficies de rocas o formando minerales, asi como por actividades
antropogénicas como la mineria, agricultura (en pesticidas), electrénica (produccion de
semiconductores), mineria y antiguamente como conservante de madera. Esta presente en la
litosfera (aprox. 5x10™ de la corteza terrestre), hidrosfera y en la atmdsfera cambiando su
estado de oxidacion al interactuar con moléculas de oxigeno u otras moléculas del aire, agua
y suelo (Bundschuh, Pérez Carrera, & Litter, 2008).

Particularmente en el agua este metal pesado se encuentra disuelto y formando oxianiones
con los estados de oxidacion: arsenito As(l11) formando HsAsOs y arseniato As(V) formando
H3AsO4, también se puede existir como arseniuro As(-I1l) aunque esta forma es menos
comun. Debido a que la especie As(I11) es 10 veces mas toxica que As(V) se suele oxidar (
Castro de Esparza M. , 2006).

El arsénico (As) se puede encontrar combinado con hidrégeno y/o carbono, asi es como
recibe el nombre de arsénico orgéanico, si el arsénico esta combinado con otros elementos
como el cloro, oxigeno y azufre recibe el nombre de arsénico inorganico. El arsénico es
especialmente toxico en su forma inorgéanica pues en su forma natural se encuentra en el
suelo en forma de rocas las cuales también contienen plomo o cobre. Este metal pesado esta
presente de forma natural en altos niveles en aguas subterraneas, entre los lugares con mayor
contaminacion de este metal estan Bangladesh, Argentina, Chile, China, la India, México y
Estados Unidos (Organizacion Mundial de la Salud, 2018). La exposicion de arsénico se da
principalmente a través del consumo de agua contaminada, riego de cultivos alimentarios y
por procesos industriales. La ingesta de arsénico a través del consumo de agua o alimentos
regados con agua contaminada puede provocar intoxicacion, aparicion de lesiones cutaneas

y cancer en la piel (Bundschuh, Pérez Carrera, & Litter, 2008).

La distribucion de este metal pesado varia en el mundo encontrandose en diferentes

concentraciones y esta presente de forma natural en altos niveles en aguas subterraneas. Entre



los lugares con mayor contaminacion de este metal estan Bangladesh, Argentina, Chile,

China, la India, México y Estados Unidos (Organizacion Mundial de la Salud, 2018).

1.2 Contaminacion en México

En Meéxico el agua subterranea representa la tinica fuente potable disponible en muchas zonas
aridas y semidridas. Los principales ambientes hidrogeologicos en donde se ha detectado la
presencia de arsénico en el agua subterranea son los acuiferos aluviales y las areas de
actividad minera en el norte y centro del pais, y aguas geotérmicas en el centro del pais
(Arreguin Cortés, Chavez Guillén, Soto Navarro, & Smedley, 2010).

La contaminacion por arsénico en México se extiende por la Comarca Lagunera y algunos
de los principales estados afectados son Coahuila, Chihuahua, Hidalgo, Durango, Nuevo
Ledn, Puebla, Sonora y San Luis Potosi. Se ha reportado que la contaminacion del agua en
estos estados alcanza los 2-7165 pg L-1 (Moran Martinez & Garcia Salcedo, 2016). La
Comarca Lagunera es la principal cuenca lechera del pais y la agricultura y ganaderia son
areas de suma importancia en los estados de Coahuila y Durango. Segin Mdéran Martinez y
Garcia Salcedo, el riesgo de la utilizacion de agua contaminada de As puede provocar
bioacumulacion en el suelo y a su vez si esta agua es utilizada para consumo humano, animal
y riego agricola podria contribuir a que aumenten las concentraciones de este metal en el

ganado Yy sus derivados.

1.3 Regulacién

El arsénico esta considerado por la Organizacién Mundial de la Salud dentro de los 10
productos quimicos que mas preocupan a la salud pablica. La ingesta de agua contaminada,
es una de las principales exposiciones a este metaloide y se ha reportado que con una
concentracion de 21 mg/l de arsénico se provoca intoxicacion aguda (Comision Federal para
la Proteccion contra Riesgos Sanitarios, 2017).

La OMS recomienda un limite permitido de arsénico en agua para consumo de 0.01 mg/L y
aunque se prefiere mantener la concentracion debajo del limite existen dificultades para
eliminar el arsénico del agua (Organizacion Mundial de la Salud, 2018). El limite permitido
depende de las regulaciones de cada pais, puede ir desde 0.05 mg/L en paises como Taiwan
hasta 0.01 mg/L en USA ( Castro de Esparza M. , 2006).



En la actualidad sigue vigente la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 que entrd
en vigor el 1 de Diciembre de 1995, donde se declara que el limite permisible del arsénico
en agua potable se ajustaria anualmente disminuyendo de 0.045 mg/l a 0.025 mg/l en 5 afios,
pero sin cambio a partir del 2005. La Norma Oficial Mexicana NOM-117-SSA1-1994
determina el método de prueba para la determinacion de metales pesados como el arsénico,
cadmio, plomo, etc. por la técnica de espectroscopia de absorcion atbmica proporcionando
informacion sobre esta prueba como la longitud de onda para la identificacion de Arsénico
(193,7 nm).

Otras normas se enfocan en el é&rea ambiental como la norma NOM-147-
SEMARNAT/SSA1-2004 que establece las concentraciones de remediacion de suelos
contaminados con metales pesados como arsénico y cromo. Y de igual manera en la norma
NOM-244-SSA1-2020 se regula la concentracidn de sustancias nocivas en materiales que
estan en contacto con el agua para beber, estos no deben superar los niveles de contaminantes
permitidos en la NOM-127-SSA1-1994 que para el arsénico es de 0.025 mg/I.

Tabla 1-1. Normas mexicanas que regulan la concentracion de arsénico en agua, suelos y

materiales.

Clave Titulo

NOM-117-SSAL- Bienes y servicios. Método de prueba para la determinacion de cadmio, arsénico,
1994 plomo, estafio, cobre, fierro, zinc y mercurio en alimentos, agua potable y agua

purificada por espectrometria de absorcion atémica.

el agua para su potabilizacién.

NOM-127-SSALl- NORMA Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994, Salud ambiental, agua para uso y

1994 consumo humano-Limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse

NOM-244-SSAl- Para evaluar la eficiencia en reduccion bacteriana en equipos y sustancias germicidas
2020 para tratamiento doméstico de agua. Requisitos sanitarios.
NOM-147- Que establece criterios para determinar las concentraciones de remediacion de suelos

1-2004 niquel, plata, plomo, selenio, talio y/o vanadio.

SEMARNAT/SSA | contaminados por arsénico, bario, berilio, cadmio, cromo hexavalente, mercurio,

Fuente: Pagina Oficial de Gobierno de Meéxico. URL: http://transparencia.cofepris.gob.mx/index.php/es/marco-

juridico/normas-oficiales-mexicanas



1.4 Efectos en la salud

El arsénico esta clasificado como uno de los elementos mas tdxicos y carcinogénicos en el
mundo (llind, Martinez-Hernandez, Segura-Ceniceros, Villareal-Sanchez, & Gregorio-
Jauregui, 2009), sin embargo, también es considerado una de las toxinas esenciales para el
crecimiento y el metabolismo (Krumova, Nikolovska, & Groudeva, 2008). La toxicidad del
arsenico depende de su solubilidad, estado de oxidacion y su concentracion. Como alguna
vez expresO Paracelso el principio de la toxicologia: “Todas las sustancias son venenos, no
existe ninguna que no lo sea. La dosis diferencia un veneno de un remedio”. Incluso en la
actualidad este metaloide aun se utiliza en medicina como tratamiento para un tipo especifico
de leucemia (Calvo, 2021).

En cuanto a su toxicidad al encontrarse este metal en formas insolubles como un mineral no
se considera toxico para los organismos vivos, sin embargo, en su forma soluble como
arsenito y arseniuro si (Santini, Sly, Schnagl, & Macy, 2000). El arsenito es considerado mas

toxico que el arseniuro, siendo la dosis letal para adultos de 1-4 mg de As/Kg (Esparza, 2006).

La exposicion al arsénico se da principalmente a través del consumo de agua contaminada,
riego de cultivos alimentarios y por bioacumulacién en animales con productos derivados
como la leche de las vacas (Mdran Martinez & Garcia Salcedo, 2016). La ingesta de arsénico
a través del consumo de agua o alimentos regados con agua contaminada puede provocar
intoxicacion, aparicion de lesiones cutaneas y cancer en la piel segin la Organizacion
Mundial de la Salud.

Este metal pesado puede ser absorbido con facilidad en el tracto intestinal en un porcentaje
de entre el 40-100% % (Frederick, Kenneth, & Chien-Jen, 1994) y este es absorbido en tejidos
y luego es eliminado por los rifiones, sin embargo, cuando hay una ingesta mayor que la
excrecion, suele acumularse en ufias y cabello. En el cuerpo puede interferir con la
sefializacion de las células (Krumova, Nikolovska, & Groudeva, 2008) y altera el equilibrio
hormonal del organismo (Tsai, Singh, & Chen, 2009). Dentro de las células se une a grupos
sulfhidrilo de residuos de cisteina en proteinas y se inactivan (Santini & vanden Hoven,
Molybdenum-Containing Arsenite Oxidase of the Chemolithoautotrophic Arsenite Oxidizer
NT-26, 2004).



1.5 Remocion de arsénico por adsorcion

El proceso de adsorcion es uno de los tratamientos de agua mas estudiados para la remocion
de compuestos inorganicos, como metales pesados, ademas este procedimiento es economico
y efectivo (Mamindy-Pajany, Hurel, Marmier, & R6meo, 2009). En este proceso se separan
un soluto (adsorbato) de un solvente o gas, donde el adsorbato incrementa en la superficie

del adsorbente y decrece en el solvente.

En aguas subterraneas el arsénico se encuentra principalmente en estado de oxidacion As(l11)
y As(V) formando oxianiones. En la Figura 1-1, se muestra el equilibrio quimico de las
especies de arsénico inorganico en el agua. Los oxianiones de arsénico presentes en agua
subterranea (con pH 6.5 — 8.5) (Gallegos-Garcia, Ramirez-Mufiiz, & Song, 2011) existen con
carga negativa H2AsO4"y H2AsO42 en un rango de pH de 2.2 a 11.0 para el As(V) (Attinti,
Sarkar, Barrett, & Datta, 2015). EI As(lll) en solucién se encuentra como HszAsOs’
(Bundschuh, Pérez Carrera, & Litter, 2008).
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Figura 1-1. Equilibrio quimico de especies inorganicas de arsénico en agua a 25°Cy 1 bar
tomado de (Gallegos-Garcia, Ramirez-Mufiiz, & Song, 2011)

Actualmente diversas investigaciones han demostrado que el arsénico posee una fuerte
afinidad a oxidos de metales tales como hierro (Fe) o manganeso (Mn) (Mamindy-Pajany,
Hurel, Marmier, & Romeo, 2009). El As es atraido a sitios cargados en la superficie del



material sélido, a este tipo de adsorcion se le llama de intercambio ionico, por lo tanto, un
ion en la superficie sdlida se enlaza a un ion disuelto para eliminarlo eficazmente de la
solucidén (Gallegos-Garcia, Ramirez-Mufiiz, & Song, 2011). Las especies de hierro también
se encuentran cargados positiva 0 negativamente en aguas naturales dependiendo del pH, por
debajo del punto de carga cero (Point Zero Charge, PZC) existe con carga positiva y por
arriba del PZC la carga es negativa. Para los oxihidroxidos y 6xidos de hierro los PZC se
encuentran en pH de 7 — 8 como se muestra en la Tabla 1-2.

1.5.1 Oxidos de hierro

Los principales grupos de 6xidos de hierro son: los 6xidos y los oxihidroxidos que forman

solidos cristalinos, paracristalinos o amorfos.

Tabla 1-2. Principales grupos de éxidos de hierro y pH de punto de carga cero (PZC).

Nombre Formula pHpzc Referencia
Oxidos de hierro
Hematita o-Fex03 8-85 (Sposito, 1989)
Maghemita 1-Fe:0s 7.5 (Tuutujérvi, Lu, Sillanpéa, & Chen,
2009)
Oxihidroxidos de hierro
Oxihidréxido de hierro | FeOOH 8.1 (Dzombak & Morel, 1990)
Goethita a-FeOOH 7-8 (Sposito, 1989)
Akaganeita B-FeOOH 7.3 (Solozhenkin & Deliyanni, 2003)
Lepidocrocita y-FeOOH 7.7 (Peacock & Sherman, 2004)

Entre los 6xidos de Fe que pueden absorber el arsénico esta la hematita, goethita, magnetita
(Mamindy-Pajany Y., 2011) y el 6xido de hierro (Zhang, y otros, 2018), entre otros.



Magnetita

Las investigaciones relacionadas con la adsorcion de As(Il) y As(V) han utilizado
nanoparticulas de Fe**Fe®",04 (magnetita) para determinar una dependencia entre pH y
adsorcion de las especies de As. Los resultados arrojaron que la adsorcion de As (V)
disminuye al aumentar el pH en tres diferentes casos donde una solucién de 0.21 + 0.01 mmol
g ! se le aumenta el pH a 5.0, luego a 0.14 + 0.00 mmol g—1 y por Gltimo a pH 9.0. Mientras
que para el As(111) comienza a disminuir la adsorcion a pH de 7 (Chuang, Chen, Tian, Li, &
Wang, 2015).

Maghemita

Un nanocomposito de hormigdn/maghemita se realizd envejeciendo nanoparticulas de
magnétita en una mezcla de arena y cemento hasta obtener nanoparticulas de maghemita
dentro del hormigdn. El tamafio promedio de las nanoparticulas redondas de magnetita fue
de ~20 nm y poros de ~200 nm distribuidos por la superficie de hormigén. Se logré una
disminucion de As(V) de 10 ppm a 10 ppb en agua de pozo contaminada intencionalmente
la cual contenia otros metales pesados como cadmio, cromo y plomo. La cinética de
adsorcion en los experimentos arrojo resultados que para 12 h de contacto se removié 75% y
después de 40 h de contacto se alcanzo el equilibrio (Hernandez-Flores, Pariona, Herrera-
Trejo, Hdz-Garcia, & Mtz-Enriquez, 2018).

Oxihidréxido de hierro

Se investigaron nanoparticulas de FeOOH con morfologia tipo flor con tamafio promedio de
20 nm para la adsorcion de As(lll). En los experimentos se obtuvo una capacidad de
adsorcion de 0.474 mg g* (Kumar Raul, y otros, 2014), ademas se concluy6 que el proceso
de adsorcion se veia ralentizado mientras la concentracion inicial de arsénico en los
experimentos iba en aumento. Se estudi6 el efecto del tiempo de contacto para los
experimentos de adsorcion donde se demostrd que durante los primeros 90 min se sigui6 una

adsorcion rapida de arsénico, posterior a este tiempo se disminuy0 la adsorcion de arsénico.



Akaganeita

Se investigo la capacidad de adsorcion de As(l11) y As(V) para un nanocomposito de 6xido
de grafeno (OG) con grupos carboxilos decorado con la especie B-FeOOH. Por si solo el
material OG adsorbié 30%-50% de arsénico dependiendo de su estado de oxidacion. Después
de ser decorado con la especie de hierro que se encontraba sobre el éxido de grafeno en forma
de material amorfo con dimensiones nanométricas se reporto la capacidad de adsorcion del
77.5mg g parael As(l11) y del 45.7 mg g de As(V) (Chen, Sun, Huo, Liu, & Wang, 2015).

Goethita

En los trabajos reportados por Mamindy-Pajany la a-FeO(OH) que se caracterizo supera el
area superficial de los demas oxidos de hierro y del Fe®, esto quiere decir que, tiene mayor
concentracion de sitios para enlazarse con el metal, ademas de que el efecto de adsorcion no
depende de la concentracion de As en la solucion (Mamindy-Pajany Y., 2011). Este material
es de interés pues su propiedad de adsorcion en pH neutro que puede ser de hasta un 80% y
esta propiedad de adsorcion puede llegar a aumentar en pH acido (Mamindy-Pajany, Hurel,
Marmier, & R6meo, 2009).

Diversas investigaciones han comparado diferentes especies de hierro para conocer su
desempefio en la adsorcién metales pesados como el cromo Cr y el arsénico As (Huang,
Voegelin, Pombo, & Lazzaro, 2011). Algunas de estas investigaciones han modificado el
tamafio de particula para encontrar su relacién con el area superficial y de este modo
relacionarlo directamente con la adsorcion de los metales pesados. Para la adsorcion de
Cr(VI) se sintetizaron nanoparticulas de a-FeO(OH) con tamafios que van desde 43-101 nm.
El resultado reportado en esta investigacion demuestra que las nanoparticula de a-FeO(OH)
con el area superficial mas alta (GOE43) tiene la mayor capacidad de adsorcion (4,4 pmol

m-2) (Villacis-Garcia, Ugalde-Arzate, Vaca-Escobar, Villalobos, & Zanella, 2015).

1.5.2 Factores que afectan la eficiencia de adsorcion

Se ha demostrado que la adsorcion del As es favorecida en medios acidos y disminuye en
medios basicos (Giménez, Martinez, de Pablo, & Rovira, 2007). Este fendémeno suele

explicarse a partir de dos factores, el primero es la ionizacién de la especie del metal que se



adsorbe, donde se presentan cargas negativas en la especie del metal que se adsorbe a pH
acido. El segundo es la ionizacion del adsorbente, donde la carga en su superficie depende
de reacciones de transferencia de protones entre la solucién y el mineral, esta carga depende
del pH y puede ser positiva, neutra o negativa. La adsorcion del arsénico aumenta cuando la
densidad de carga del adsorbente es positiva y esto ocurre a pH acido. Cuando la densidad
de carga positiva de los adsorbentes disminuye (comienza a ser neutra) también disminuye
la tasa de adsorcion (Fonseca-Correa, Murillo-Acevedo, Giraldo-Gutierrez, & Moreno-
Pirajan, 2016).

En diversas investigaciones se ha demostrado que la concentracion inicial de arsénico tiene
un efecto sobre la adsorcion de As(111) y As(V) (Dixit & Hering, 2003) este efecto se explica
por la densidad de sitios en la superficie del metal para la adsorcién del metal y esta densidad
esta relacionada directamente con el area superficial. En la investigacion de Dixit y Hering
se comparan las especies de hierro como el 6xido de hierro, la goetita y la hematita para la
adsorcion de As en soluciones con concentraciones iniciales de 10 y 100 uM, donde se
reportd que la especie con mayor area superficial que en esta investigacion fue el 6xido de
hierro tuvo la mayor adsorcion 2,100 umol g-1 que comparada con la goetita donde su

adsorcion fue de 140 umol g2

Otro de los factores de los que depende la adsorcion es la concentracion. Algunas de las
investigaciones que han estudiado esta dependencia han usado especies de Fe como la
hematita Fe,Os, goethita a-FeO(OH), magnetita Fe?>*Fe3*,04 y el hierro cero valente Fe®
(Mamindy-Pajany Y. , 2011). En esta investigacion se realizaron experimentos con dos
concentraciones, 100 y 500 pg/L a diferentes pH para cada especie de Fe mencionadas
anteriormente. Los resultados arrojaron que el comportamiento de adsorcion de As de la
especie de a-FeO(OH) fue de aproximadamente el 100% para la concentracion de 100 pg/L
en un rango de pH de 2-7, después de este rango comienza a disminuir, mientras que para la
concentracion de 500 pg/L la adsorcidon también es del 100% en un rango de pH de 2-8 y
después de este rango comienza a disminuir. Se puede determinar que la adsorcion de As en
la a-FeO(OH) en altas y bajas concentraciones es similar, pues otras especies como la de

Fe>O3 el comportamiento de su adsorcion dependia de la concentracion. En el caso de la



Fe>Os Mamindy-Pajany y su grupo de investigadores concluyeron que este adsorbedor es

mas eficiente para la concentracion de 100 ug/L que para la de 500 pg/L.

1.6 Materiales nanométricos

Recientemente, las nanoparticulas han sido usadas por sus propiedades estructurales y de
superficie como son su porosidad, cristalinidad, tamafio y alta area superficial (Monarrez-
Cordero, Ameézaga-Madrid, Antunez-Flores, & Leyva-Porras, 2014). La aplicacion de las
nanoparticulas depende de sus propiedades fisicas y quimicas, su estabilidad, su morfologia,
etc. sus aplicaciones van desde la medicina, materiales de construcciéon, hasta electronicos y
en este caso se han desarrollado nanoparticulas como absorbentes de iones de metales
pesados, en consecuencia, las nanoparticulas exhiben mejores propiedades de superficie que
las particulas en una escala mayor. Los materiales pueden mejorar o cambiar cuando se

disminuyen sus dimensiones micrometricas a nanometricas.

El desarrollo de materiales nanométricos como nanoparticulas de dioxido de titanio TiOg,
nanoparticulas de hierro cero valente Fe°, nanoparticulas de 6xidos de hierro y nanotubos de
carbono son propuestos como adsorbentes novedosos por el aumento de eficiencia de
adsorcion a nanoescala (Chuang, Chen, Tian, Li, & Wang, 2015).

Al presentar la a-FeO(OH) en forma de nanoparticulas se aumenta el area superficial de
manera considerable, lo cual conlleva a una dependencia del tamafio de la particula con la
capacidad de adsorcidn, esto puede provocar una mejora en la remocion del metal. Las
nanoparticulas de materiales inorganicos, tales como plata, oro y éxidos de hierro exhiben
propiedades magnéticas, cataliticas, dpticas, electronicas, etc. las cuales las hacen de interés
para fabricar nanodispositivos para aplicacion en electronica, catalisis, fotonica, sensado

quimico y bioldgico, entre otros (Zanella, 2005).

Las nanoparticulas son termodindmicamente metaestables, debido a su alta area superficial.
Por lo tanto, para que las nanoparticulas estén estabilizadas uno de los métodos usados es
depositar las nanoparticulas en un soporte. A comparacion de solo usar nanoparticulas,
formar este sistema facilita la separacion fisica, por ejemplo, por medio de filtracion del agua
purificada y del absorbente de As. Algunos materiales utilizados especialmente para procesos
de purificacion del agua son los solidos nanoporosos por su capacidad de adsorber



contaminantes en fase acuosa (Fonseca-Correa, Murillo-Acevedo, Giraldo-Gutierrez, &
Moreno-Pirajan, 2016) algunos de estos son el aerogel de carbon y una silice mesoporosa
Ilamada Santa Barbara Amorfa-15 (SBA-15).

A pesar de que las nanoparticulas parecen ser una buena opcion para la adsorcion de metales
pesados, es necesario estabilizarlas pues debido a su alta area superficial son metaestables, y
pueden llegar a aglomerarse, una de las maneras para estabilizar las nanoparticulas es

soportandolas en algun sélido.

Los sélidos nanoporosos han recibido atencion por su posible aplicacion como soporte de
sistemas de modo que doten de estabilidad a las nanoparticulas que soportan. Uno de estos
soportes es el aerogel de carbén, este se refiere a un material con baja densidad derivado del
gel, en el cual el componente liquido ha sido reemplazado por aire. Ademas, este tiene una
alta area superficial y las dimensiones de sus nanoporos pueden modificarse facilmente. La
aplicacion de este material depende de su microestructura y por lo tanto en sus propiedades
(Budimirovi¢, 2017). Otros compuestos de carbono también fueron mencionados por
Budimirovi¢ los cuales han servido como soporte, como es el caso de los nanotubos de
carbono, los cuales son funcionalizados con 6-arm amino polietilenglicol en donde se ha
cargado goethita o también un hibrido a-FeO(OH)/a-MnO- con el propositivo de remover

As del agua.

Otro de los materiales utilizados como soporte es una silice mesoporosa llamada SBA-15.
Un material mesoporoso que tiene didmetros de poro entre 2-50 nm de acuerdo con la
clasificacion de la IUPAC (McCusker, Liebau, & Englehardt, 2003). La SBA-15 es un
material mesoporoso con canales hexagonales. Por sus dimensiones, el material SBA-15
puede considerarse una nanoestructura, pues tanto los poros como las paredes estan en la
nanoescala. Algunas de las propiedades de interés para este material son su alta area
superficial, estabilidad térmica y distribucién de diametro de poro, esta Gltima propiedad
depende de su sintesis (Kulkarni & Sulabha, 2014). La principal ventaja de usar un soporte
para las nanoparticulas es que de esta manera puede haber una facil remocion de arsénico del
agua tratada. Este material ha sido utilizado como soporte de nanoparticulas de dioxido de

titanio con el objetivo de brindar al sistema una mayor area superficial de las nanoparticulas



para catalisis (Fonseca-Correa, Murillo-Acevedo, Giraldo-Gutierrez, & Moreno-Pirajan,
2016).

El proceso de sol gel es una técnica quimica para la sintesis de materiales mesoporosos
ordenados en donde se parte de una solucion coloidal compuesta por surfactante en un medio
acuoso acido, llamada sol, que acta como precursor de una red ordenada y homogénea de
particulas. El precursor de silicio es agregado a la solucién y posteriormente atrapado en la
red de particulas, mientras que el liquido impide que el sélido formado colapse en una masa
compacta. La eliminacion de la fase liquida en esta solucion genera el gel. La calcinacion de
este producto produciria el 6xido del material. EI proceso de transicién entre el sol y el gel
también determina su morfologia (Zanella, 2005). En cuanto a la morfologia de un material
nanoestructurado como la silice mesoporosa depende del método de sintesis al igual que de
los sustratos con los que se lleve a cabo la sintesis. Este es un método simple y de

reproducible (Zhiging, Lianbin, Jianxiong, & Qiu, 2010).

En este trabajo se presenta la sintesis de una silice mesoporosa que sirve como soporte, su
posterior funcionalizacion con nanoparticulas de o-FeO(OH), y los experimentos de
adsorcion de arsénico. Se realizaran pruebas de caracterizacion para el soporte y las
nanoparticulas depositadas en la SBA-15. Dicho proyecto tiene como objetivo dar a conocer
las condiciones en que trabajara el sistema a-FeO(OH)/SBA-15 propuesto para obtener la
mayor eficiencia en la adsorcion del metal pesado As. Ademas, se estudiara el efecto de la
introduccion de campo magnético a la sintesis sobre las propiedades texturales del material

SBA-15 con el fin de mejorar el area superficial y posteriormente su capacidad de absorcion.



2 Justificacion

La purificacion del agua contaminada por metales pesados ha sido un tema de gran interés,
pues es un recurso indispensable y en algunos paises se ha convertido en un problema de
salud publica que requiere de soluciones novedosas para aumentar la eficiencia en la
remocion de estos elementos. Uno de estos metales es el As, el cual se halla en
concentraciones elevadas en diferentes paises en el mundo, incluyendo México. Este
metaloide puede provocar intoxicacion, gangrena (Basu, Saha, Saha, Ghosh, & Saha, 2014)
y céancer de higado, piel, pulmén o vejiga (Castro de Esparza M. , 2006). En México se
registrd el primer reporte de intoxicacion cronica por As en 1958 en la comarca Lagunera
(Méran Martinez & Garcia Salcedo, 2016) region que abarca parte de los estados de Durango

y Coahuila; al norte del pais.

La contaminacion de agua por arsénico es un problema generalizado a nivel mundial y debido
a que la contaminacion del agua con este metal es causada, ademas de fuentes naturales, por
el ser humano a través de actividades en el area de metalurgia y agricultura debido al uso de
plaguicidas que contienen As (Bundschuh, Pérez Carrera, & Litter, 2008). Este es un
inconveniente que no se detendrd de manera natural y que la naturaleza no puede resolver
por si misma, por lo que el uso de la nanotecnologia puede aumentar la efectividad de
sistemas ya utilizados, aprovechando las propiedades de los materiales ya utilizados cuando

se disminuyen sus dimensiones hasta alcanzar la escala nanométrica.

Existen investigaciones que han reportado una dependencia al tamafio de particula del
adsorbente con la adsorcion del metal pesado y su mejoramiento en la eficiencia de adsorcion
conforme disminuye el tamafio de particula (Villacis-Garcia, Ugalde-Arzate, Vaca-Escobar,
Villalobos, & Zanella, 2015).

Por tal motivo, resulta prometedora la incorporacion de materiales a nanoescala para el
mejoramiento de los sistemas de adsorcion debido al aumento de area superficial de un
material nanométrico en comparacion con el mismo material en un tamafio de particula
superior (<100nm). En este sentido, en el sistema propuesto el material absorbente aumentara
su area superficial en dos formas, primero teniendo dimensiones nanométricas, esto se

consigue sintetizando nanoparticulas de a-FeO(OH) y segundo soportando estas



nanoparticulas en silice mesoporosa para dotar al sistema de estabilidad mientras que al
soportar las nanoparticulas en esta nanoestructura se aumenta el area superficial de las

nanoparticulas en el medio de igual forma.



3 Hipotesis

La aplicacion de un campo magnético durante el proceso de sintesis del material SBA-15
incrementara su area superficial, para favorecer la incorporacién de un mayor numero de
nanoparticulas de a-FeO(OH) y promover la formacion de una mayor cantidad de sitios

activos superficiales para la remocion de arsénico en agua.

4 Objetivos
4.1 Objetivo general

Desarrollar nanoparticulas de a-FeO(OH) soportadas en el sélido mesoporoso SBA-15 para

la adsorcion de As.

4.2 Objetivos especificos

e Sintetizar el material de soporte SBA-15 bajo la influencia de un campo magnético.

e Incorporar nanoparticulas de o-FeO(OH) a la SBA-15 por medio del método de
impregnacion por llenado de poro.

e Determinar las propiedades, fisicoquimicas, estructurales y de superficie del material
nanoestructurado funcionalizado.

e Determinar la eficiencia para la adsorcion de arsénico del sistema o-FeO(OH)/SBA-

15.



5 Desarrollo Experimental

En el presente trabajo, se realizé un estudio experimental controlado en el que se ensayaron
experimentos para la adsorcion de arsénico en agua usando un material mesoporoso como
soporte de nanoparticulas de a-FeO(OH). Para un mejor entendimiento de lo realizado, las
etapas del proceso se muestran en la Figura 5-1. El material mesoporoso de soporte utilizado
fue una silice del tipo SBA-15 cuyo método de sintesis es el sol gel. A este método se le
incorpord un campo magnético con el fin de modificar las propiedades texturales del
material. Finalmente, la formacion de las nanoparticulas sobre el material mesoporoso se
realizé por el método de mojado incipiente. Los ensayos de adsorcion se realizaron por lotes
y por triplicado, considerando valores particulares en cuando al pH, tiempo y
concentraciones. Las muestras de agua contaminada con arsénico provenian de un pozo
ubicado en San Miguel de Allende, Gto., y fueron proporcionadas por la Asociacion Civil
Caminos de Agua. Los experimentos se llevaron a cabo en el Laboratorio de Nanotecnologia
Docencia e Investigacion de la UAQ vy las caracterizaciones se lograron con el apoyo de
proyecto FOPER-2020-FIN02027 y de la institucion CFATA-UNAM.
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de a-FeO(OH)

Por lotes

Adso r,C | 0 n de Agua de pozo y agua
arsénico oo nada o

Figura 5-1. Desarrollo de material mesoporoso con nanoparticulas de hierro para la
remocion de arsénico en agua.



5.1 Sintesis del soporte SBA-15vg y del nanocomposito SBA-15vg/goethita

En la primera etapa del proceso sol-gel, se prepara una solucién homogénea coloidal del
surfactante poli(oxido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de etileno)
(PEO_PPQO_PEO) Pluronic P123 (Aldrich, Mn ~5,800) en un medio &cido y acuoso. En un
vaso de precipitados se pesaron 1.6 g de Pluronic P123 y se le adicionaron 38 ml de agua
desionizada y 25 ml de acido clorhidrico HCI 4M, manteniendo a una temperatura 35°C y
asistiendo con agitacion magnética para disolverse. Una vez que esta solucion se disolvio
totalmente, se paso a un frasco de vidrio &mbar para ser introducido en el toroide por 1 h.
Enseguida, la solucion se agité con un magneto cuyo movimiento es atribuido a la presencia
del campo magnético generado por el toroide. A continuacién, se agregaron 3.7 ml del
precursor de silice, tetraetil ortosilicato TEOS (Aldrich, 98%) por goteo. Posteriormente el
frasco con la solucion dentro del toroide permanecié por 5 h mientras se mantuvo una
temperatura de 35°C. Concluido este periodo se detiene el campo magnético, la solucion se
cambia a un contenedor con tapa y se somete a una temperatura de 80°C por 24 h para su
madurado. Finalizado este proceso se obtuvo un sélido con una fase liquida, se filtr6 al vacio
y se realizaron lavados con agua desionizada. ElI material se dejo secar a temperatura
ambiente y luego se molié con ayuda de un mortero. Finalmente se llevd a cabo un proceso
de secado a 110°C y de calcinado a 550°C en mufla. Para un mejor entendimiento de lo
realizado, las etapas se muestran en la Figura 5-2.

ronic P-123

6 g Plu
38 ml agua desionizada
25 ml HCl 4M

110° C '
nar 550° C Filtrado
—_— — +——

Lavados con . -
agua desionizada 80°C por 24 h

Figura 5-2. Metodologia de sintesis del soporte SBA-15vg.



5.1.1 Campo magnético

El campo magnético fue originado por una bobina toroidal que consiste en un dispositivo con
trenzado de N vueltas de hilo conductor de cobre como se muestra en la Figura 5-3. Este

dispositivo fue conectado a un generador de funciones el cual le abastecio de una sefial

cuadrada, cuyas especificaciones se encuentran en la Tabla 5-1.

Figura 5-3. Incorporacion del campo magnético: a) Bobina toroidal de un pulso, b)
Sistema de campo magnético para la sintesis de SBA-15vg.

El voltaje con el que trabajé la bobina fue de 10 voltios pico a pico, por lo que, fue desde -5
a+5 V. Laintensidad del campo magnético fue medida por el equipo de trabajo del Dr. Jorge
Domingo Mendiola Santibafiez y del Dr. Rufino Nava usando un circuito integrado. El
toroide de pulso es Ilamado asi por la sefial cuadrada que es introducida por el generador de
funciones (GW Instek, AFG-2225), como se puede observar en la Figura 5-3jError! Nose e
ncuentra el origen de la referencia., en la cual se muestra el sistema completo para la
preparacion de la sintesis de SBA-15vg. A la izquierda se encuentra el generador de
funciones en medio el circuito del dispositivo y a la derecha la bobina toroidal de un pulso

con el frasco ambar dentro de ella.

Tabla 5-1. Especificaciones del toroide de un pulso utilizado durante la sintesis del soporte
SBA-15vg en la etapa de reaccion posterior a la adicion del precursor de silice.

Especificaciones de la bobina toroidal
Sefial introducida Cuadrada al 50%
Resistencia 50 Q
Frecuencia 20 Hz
Amplitud 10 vpp
Duty 50%
Campo magnético 386.4 mG 6 3.864x10™ Tesla




5.1.2 Impregnacion por método de mojado incipiente

Para incorporar el hierro a la matriz mesoporosa, se pesé 1 g de SBA-15vg sintetizada bajo
accion de campo magnético. Posteriormente este material se coloco y distribuyd en una
capsula de porcelana para después afiadir 0.75 ml de una solucion de nitrato de hierro,
Fe(NOs3 )3 (Sigma-Aldrich, >98%) por medio de goteo con una jeringa. En consecuencia, se
formaron pequefias esferas himedas del material que se mezclaron con ayuda de una espatula
hasta obtener un material homogéneo. Una vez que el material se encontraba mezclado, se
volvié a distribuir sobre la capsulay se le afiadieron 0.75 ml de una solucion de hidroxido de
potasio KOH (Avantor, Macron Fine Chemicals), por goteo con una jeringa. Luego se volvid
a mezclar hasta obtener un material homogéneo. Finalmente, se le dio un tratamiento térmico
a 110°C por 24. Las ecuaciones 1 y 2 contienen la reaccion para la formacion del
oxihidroxido de hierro, FeOOH (Villacis-Garcia, Ugalde-Arzate, Vaca-Escobar, Villalobos,
& Zanella, 2015).

Fe(NO3)3 -9H20 + 3KOH @) — Fe(OH)3 + 3KNOgz(a) [1]
Fe(OH)3 — FeOOH + H20 [2]

5.2 Caracterizacion

5.2.1 Fisisorcion de nitrogeno (SBET)

Este método es usado para determinar el area superficial y el tamafio de poro en el material
mesoporoso sintetizado bajo accién del campo magnético en forma de polvo bajo
condiciones de alto vacio y baja temperatura. El equipo usado es Autosorb-1Q2
(Quantachrome Instruments). En esta técnica se determina el volumen del gas nitrogeno, N2
que es adsorbido por toda la superficie de la nanoestructura. Este método esta basado en la
teoria de Langmuir para obtener el area superficial a partir de las mediciones de la adsorcion
de las moléculas de gas formando multicapas en el material, estas capas no poseen una
interaccidn entre ellas. Este método no provee una medida absoluta debido a que es afectada
por los sitios en el material al que no acceden los atomos de nitrogeno (Baalousha & R. Lead,
2015).



5.2.2 Microscopia de electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento utilizado para obtener
informacion superficial de solidos orgénicos e inorganicos como la observacion de la
morfologia o la caracterizacion en la composicion del material. El equipo usado para las
imagenes en este trabajo fue el Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL modelo
JSM- 6060LV.

El fundamento de este instrumento se basa en un haz de electrones que se produce por el
calentamiento de un filamento metalico en la parte superior del microscopio. Los electrones
producidos siguen su trayectoria hasta la muestra y el haz de electrones barre cierta area de
la muestra; la interaccion entre los electrones y la muestra produce electrones secundarios
los cuales son acelerados y dirigidos hasta un detector en donde se convierte en una sefial
eléctrica. Dependiendo de la energia cinética que poseen se convierte en puntos de mayor y

menor luminosidad sobre la imagen en blanco y negro obtenida. (Ribadeneira, 1998).

5.2.3 Difraccion de rayos x de polvo (DRX)

La difraccién de rayos x se empled en este trabajo para la identificacion cualitativa de los
compuestos que forman las nanoparticulas y sus fases cristalinas dentro de los poros de la
SBA-15vg.

El equipo usado es un difractdmetro modelo D8 Advance de Bruker con radiacion Cu ka con
longitud de onda de 1.5406 A. Esta técnica comienza con un patron de interferencia de un
haz de particulas cargadas que incide sobre la estructura atomica de la muestra, la
interferencia es un efecto que se produce cuando la luz incide en una barrera como una rendija
0 abertura. La muestra en polvo es golpeada por este haz monocromaético (con una sola
longitud de onda) del mismo orden de magnitud que el espacio entre los &tomos del material.
Los rayos X son dispersados por los atomos del material en diferentes direcciones algunos
son eliminados y solo los rayos difractados que satisfacen las condiciones de la Ley de Bragg
son los reforzados y los mismos que golpean ciertos planos cristalograficos. Finalmente, un

difractometro registra los angulos 26 en los cuales se difracta el haz (Askeland, 1998).

El modo de operacién usado fue la difraccion de incidencia rasante que este modo es utilizado
para conocer la informacion cristalografica de la superficie de las muestras. Esta técnica

también es llamada de difraccion electronica de baja energia que debido a la baja energia



(10-100eV) el haz solo penetra la capa superficial y, por lo tanto, los planos cristalograficos
mas adentrados en el material serdn de menor intensidad en el patron de difraccion (Poole Jr.
& J. Owens, 2003).

5.2.4 Dispersion de rayos x a bajo angulo (SAXS)

Este es un método no destructivo para el analisis estructural y morfologica de una muestra,
este permite determinar la distribucion de tamafio de nanoparticulas o el contraste en la
densidad de la muestra, por ejemplo, la porosidad de un material sélido (Alvarez-Lainez,
Martinez-Tejada, & Jaramillo Isaza, 2019). El fendmeno fisico se produce de la misma forma
que el de difraccion de rayos x: un haz de rayos x incide sobre una muestra con
heterogeneidades y este haz es dispersado en angulos pequefios de 26 (normalmente de 0 —
10°). Las intensidades a las que se difractan los rayos x se debe a diferencias de densidad en
la nanoescala encontradas en la superficie o entre dos superficies como en una lamina delgada
(Albella J. M., 2003).

5.2.5 Espectrometria de fluorescencia de rayos x

La espectroscopia de fluorescencia de rayos x es una técnica no destructiva de caracter
semicuantitativo que permite determinar la composicion elemental de variedad de tipos de
muestras en estado sélido o liquido, al igual que su concentracién (Albella, Cintas, Miranda,
& Serratosa, 1993). El principio basico de esta técnica consiste en la generacion de rayos x
(rayos primarios) que irradian sobre una muestra, la cual emitira radiaciones de longitud de
onda mayor (secundarios). Esto ocurre cuando los rayos x primarios ionizan los 4tomos de
los elementos en la muestra, sacando electrones de capas interna (Matteini & Moles, 2001).
Como consecuencia se producen radiaciones caracteristicas de estos elementos que son
detectados para conocer su composicion elemental, y al conocer la intensidad de estas

radiaciones se determina su concentracion.

5.2.6 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica de analisis térmico proporciona informacion de composicion quimica y también
puede medir alguna propiedad fisica en funcion de la temperatura. El equipo usado para
realizar termogramas es el modelo Q500 de TA Instruments, con él se obtuvo informacion
sobre el porcentaje del adsorbente soportado en el material de silice mesoporoso. La muestra

impregnada se colocO en una atmosfera controlada sobre una termobalanza la cual nos



proporciona informacion cuantitativa ya que detecta los cambios en la masa mientras la
temperatura aumenta. Un termopar que estd situado cerca del porta-muestras registra la
temperatura y un sistema computarizado procesa y almacena los datos (A. Skoog, Holler, &
R. Crouch, 2008).

5.2.7 Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Esta técnica cuantitativa permite obtener informacion sobre el grado de cristalinidad, también
es util para clasificar cualitativamente los materiales por su temperatura de transicion vitrea
y los puntos de fusion. El equipo usado para caracterizar el material es el modelo Q2000 de
TA Instruments. En el instrumento se mide la diferencia en el flujo de calor entre la muestra
y una referencia. Es un método calorimétrico en el que se miden diferencias de energia ya

sean procesos endotérmicos o exotérmicos (A. Skoog, Holler, & R. Crouch, 2008).

5.2.8 Espectroscopia micro-Raman

Es posible obtener informacién quimica e identificar la estructura organica u inorganica de
un material. Con esta técnica de analisis se identifico la especie y la fase del material obtenido
en las nanoparticulas. Al incidir un haz monocromaético sobre la muestra se produce la
dispersion de luz, la dispersion del tipo Raman el del tipo inel&stica en la que un foton excita
a la molécula a un estado virtual (mas bajo que una transicién electronica real) con una
desexcitacion y un cambio en la energia vibratoria propia de cada tipo de enlace y por lo

tanto caracteristica del material analizado (Kulkarni & Sulabha, 2014).

5.2.9 Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

La espectroscopia de absorcién atomica (AAS, atomic absorption spectroscopy) es una
técnica sensible para la identificacion cuantitativa de elementos metaloides y metales. Esta
técnica es utilizada para la cuantificacion de arsénico en agua y asi obtener el porcentaje de
remocion en los experimentos de adsorcidn. Esta técnica esta fundamentada en la absorcion
de energia de transicién electrénica por parte de los &tomos del analito que se encuentran
atomizados en una llama, sin embargo, el estado excitado en el que estan los a&tomos es
inestable por lo que el &tomo regresa a su estado fundamental de baja energia emitiendo una
radiacion especifica. Un monocromador selecciona la longitud de onda del estudio y la sefial

se amplifica para su posterior lectura. (A. Skoog, Holler, & R. Crouch, 2008).



5.3 Experimento adsorcion de arsénico en agua

Los ensayos de adsorcion se realizaron con muestras de agua obtenidas de un medio natural
del Estado de Guanajuato proporcionadas por Caminos de Agua A.C. y con muestras
sintéticas elaboradas en el laboratorio bajo las condiciones experimentales mostradas en la
Tabla 5-2. Para estas pruebas se pesaron 0.825 gr de la SBA-15vg y SBA-15vg impregnada,
y se adicionaron en 150 ml de agua con arsénico en un vaso de precipitados; para los
experimentos con agua contaminada en laboratorio se prepard una solucion con reactivo
estandar de arsénico (V). Se mantuvo en agitacion durante 90 minutos y posteriormente se
filtrd el material solido del liquido. El liquido filtrado fue almacenado y posteriormente
analizado por absorcion atémica en el laboratorio CENTRO DE SERVICIOS QUIMICOS

en el estado de Querétaro.
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Figura 5-4. Diagrama explicativo de los experimentos de adsorcién

El calculo para obtener el porcentaje de remocidn de arsénico del agua se efectu6 restando la
concentracion inicial de arsénico en agua menos la concentracion despues de realizar el
experimento de adsorcion entre la concentracion inicial. La ecuacién se muestra a
continuacion:
- [As]; — [As]y
% remocion de As = ———— x 100
[As];

[As]i = Concentracién inicial de arsénico

[As]¢= Concentracion final de arsénico



Tabla 5-2. Condiciones experimentales de los experimentos de adsorcion de As de agua
contaminada.

Condiciones experimentales
pH 6.5

Tiempo de contacto (agitacion) 90 min

Concentracion de hierro en el adsorbente | 11.3% en peso

Temperatura 25°C




6 Resultadosy Discusion

6.1 Preparacion de los materiales adsorbentes

El material sintetizado SBA-15vg fue impregnado con soluciones de nitrato de hierro e
hidroxido de potasio aproximadamente al 11% en peso dando como resultado especies de
hierro soportadas en el material mesoporoso como se ve en la Figura 6-1. Después de la
primera impregnacion con nitrato de hierro el material apenas habia cambiado su color a uno
ligeramente amarillo, posterior a su segunda impregnacion, ahora con hidroxido de potasio
el material saturado por las gotas obtenia un tono rojizo. Luego de mezclarse y del
tratamiento térmico, el material se tornaba amarillo con algunos puntos de color café. Se
determind que ademas de la especie de hierro soportada también el producto secundario,
nitrato de potasio KNOg, de la reaccion descrita en la ecuacion [1] se encontraba en el

nanocompasito denominado Fe/SBA-15vg.

Figura 6-1. Impregnacion por llenado de poro de especies de hierro en SBA-15vg

6.2 Caracterizacion de SBA-15vg y nanocompoésito Fe/SBA-15vg

6.2.1 Propiedades texturales del adsorbente

La aplicacion de un campo magnético por bobina toroidal fue una de las modificaciones en
el método de preparacion del material mesoporoso Santa Barbara Amorfa-15 (SBA-15), el
material con tal modificacion se denominé como SBA-15vg. El tiempo dado para la
condensacion de una SBA-15 reportada en la literatura es de 24 h (Palos-Barba, 2020),

mientras que aplicando el campo magnético por 5 h se obtuvieron resultados texturales



similares al area superficial y al diametro de poro de la SBA-15 reportada en la misma
literatura. Se prepard un material denominado SBA-15-SC, el cual fue sintetizado con la
metodologia descrita anteriormente, pero sin el campo magnético de la bobina toroidal. Las
propiedades texturales determinadas a partir de la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 de
la SBA-15vg, SBA-15-SC y un material de referencia SBA-15 se muestran en la Tabla 6-1.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77K del material de soporte y el material sin
campo magnético se muestran en la jError! No se encuentra el origen de la referencia. las ¢
uales son correspondientes al tipo 1V que, segun la clasificacion de la IUPAC, este tipo de
isoterma es caracteristica de materiales mesoporosos. En cuanto a la clasificacion de la
histéresis son del tipo H1 lo que corresponde a materiales con canales cilindricos uniformes
(Fang, Makal, Young, & Zhou, 2010). La aplicacién del campo magnético influyd en la
distribucion de tamafio de poro del material, en la jError! No se encuentra el origende lar
eferencia. se observa una alargada curva de histéresis en el material SBA-15-SC lo cual es
indicativo de una distribucién amplia en el diametro de poro. Mientras que la distribucién de
tamafo de poro para la SBA-15vg es mas estrecha, lo que indica la formacion de poros con
tamafio mas uniforme y centrado en aproximadamente 5.6 nm. Analizando los resultados de
la Tabla 6-1 donde se compara el material sin campo magnético y el sintetizado con campo
magnético, se puede deducir que ya que el didmetro de poro es aproximado en ambos
materiales, pero el volumen de poro es menor para la SBA-15-SC, el largo del poro de la
SBA-15vg debe ser mayor que el de la SBA-15-SC. Aun asi, el diametro del poro del material
de silice utilizado como soporte se encuentra dentro del rango de tamafio de los materiales
mesoporos (2-50 nm).

Tabla 6-1. Propiedades texturales del material de soporte con y sin campo magnético en
comparacion con el material de referencia

Muestra Area Volumen de Diametro de
superficial poro (cm®/g) poro (nm)
(m*/g)
SBA-15 (Palos-Barba, 2020) 817.0 0.9 5.65
SBA-15-SC 407.3 0.57 5.63
SBA-15vg 567.2 0.7 5.64
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Figura 6-2. Isotermas de adsorcion-desorcion y distribucion del tamafio de poro de los
materiales SBA-15vg y SBA-15-SC.
Por la técnica de microscopia electronica de barrido SEM se analiz6 el nanocomposito
Fe/SBA-15vg con el objetivo de visualizar las nanoparticulas de 6xidos de hierro soportadas

en el material SBA-15vg, las micrografias obtenidas se muestran en la Figura 6-3.

La morfologia de la SBA-15vg similar a un prisma hexagonal se observa en la Figura 6-3
a) estd morfologia es atribuida al crecimiento del arreglo hexagonal de los poros como se
muestra en el inciso ¢) de la misma figura. En la Figura 6-3 b) se pueden observar canales
tubulares en el exterior del material, algunos de estos parecen estar formados por distintos
fragmentos cilindricos que varian en tamafo. Las flechas sefialan las discontinuidades en los
poros que son descritas en la literatura como delgadas paredes de silice que ocurren porque
las micelas recubiertas con el precursor de silice no llegan a fusionarse con otras micelas

debido a cambios en el grado de reticulacion de la silice. Las micelas al no fusionarse generan



poros constituidos por micelas globulares y cilindricas, separadas por las antes mencionadas
paredes delgadas de silice (Kjellman, y otros, 2013). Se ha mencionado, ademas, que la
reparacion de estos defectos en la superficie estdn vinculados al tiempo en el proceso de
formacion, con un aumento del tiempo de reaccion la cantidad de defectos es disminuida
(Renchao, Dong, Lin, & Dongyuan , 2011).

En Figura 6-3 c) se sefiala con linea punteada el ordenamiento hexagonal de los poros y se
midié el diametro de algunos poros para lo que se obtuvieron medidas entre 5y 6 nm lo cual
coincide con el resultado en la Tabla 6-1 de fisisorcion de nitrégeno a 77 K. La Figura 6-3
d) muestra que en la superficie del material mesoporoso se encuentran nanoparticulas con
formas amorfas y de dimensiones entre 8 y 39 nm. Se sefialaron con flechas dos

interconexiones entre poros resultando en terminaciones curvas. La literatura reporta estas

________________

Figura 6-3. Imé&genes de SEM del nanocomposito Fe/SBA-15vg con diferentes aumentos,
a) morfologia similar a un prisma hexagonal, b) canales tubulares de la SBA-15vg, c) arreglo
hexagonal y medida de didmetro de los poros y d) nanoparticulas en la superficie del material
de soporte.



terminaciones en SBA-15 como el resultado de diferentes velocidades de crecimiento de las
micelas. Explican que las micelas que se encuentran en el centro y con menor velocidad de
crecimiento que las micelas que las rodean provocan un cambio de direccion en las micelas
que las rodean hasta ligarse y cerrar los extremos (Renchao, Dong, Lin, & Dongyuan , 2011)

como se observa en la Figura 6 — 3 d).

El ordenamiento hexagonal del soporte mesoporoso se confirma con los resultados de
difraccion de rayos X a bajos angulos en la Figura 6-4 donde se aprecian las tres difracciones
correspondientes a los indices (100), (110) y (200) de una mesoestructura hexagonal 2-D
(p6m) lo que concuerda con lo reportado en la literatura (Renchao, Dong, Lin, & Dongyuan
, 2011).
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Figura 6-4. Patron de difraccion a bajos angulos del material de soporte SBA-15vg.

6.2.2 Identificacion de especies de hierro soportadas
Para identificar las especies de hierro soportadas, su fase y su cristalinidad en la silice

mesoporosa, se caracterizd por difraccion de rayos X de polvos y por espectroscopia Raman.



Intensidad (u.a.)

La Figura 6-5 a) muestra el patron de difraccion de rayos x correspondiente al adsorbente
Fe/SBA-15vg realizado con el modo de operacion incidencia rasante por 30 min. El patron
de difraccion es indefinido, tipico de la SBA-15, al tratarse de un material amorfo. Ademas,
el adsorbente muestra reflexiones correspondientes al producto secundario, nitrato de potasio
KNOs3 (JCPDS 71-1558) las cuales son sefialadas con flechas.

Este resultado se confirma con el espectro micro Raman que se muestra en la Figura 6-5 b)
donde los picos en 710, 1041 y 1358 cm™ (Malka & Bar, 2016) sefialados en el espectro son

caracteristicos del KNOs.
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Figura 6-5. Caracterizacion del nanocomposito Fe/SBA-15vg antes del lavado:
a) patrén de difraccién de rayos X y b) espectro micro-Raman.

El adsorbente con carga metalica del 11% en peso muestra picos correspondientes a especies
de hierro. En la Figura 6-6 a) se muestra el espectro Raman en un rango de 200 a 800 cm*
del adsorbente aln sin ser lavado y se han sefialado con flechas picos que identifican a
oxihidréxidos de hierro como: goethita a-FeO(OH), akaganeita B-FeO(OH) y ferrihidrita
Fe10014(OH)2. La Figura 6-6 b) y c) muestran la deconvolucion de la sefial para identificar

picos correspondientes a estas fases de hierro y sus resultados se presentan en la Tabla 6-2.




Intensidad (u.a.)

Tabla 6-2. Numero de onda de los oxihidroxidos identificados en el nanocomposito

Fe/SBA-5vg.
Especie de hierro Nudmero de onda (cm™) Referencia
a-FeO(OH) 205, 247, 300, 386, 418, | (Nieuwoudt, Comins, &
481, 549 Cukrowski, 2010)
p-FeO(OH) 314, 380, 549, 722 (Cornell & Schwertmann,
2006)
Fe10014(OH)2 370, 510, 710 (Hanesch, 2009)
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Figura 6-6. Espectro micro-Raman del nanocompdsito Fe/SBA-15vg: a) acercamiento del
espectro, b) deconvolucion de sefiales en un rango de 210-260 cm™ y ¢) en un rango de 650-

800.

Para obtener mejores resultados, se realiz6 un lavado con agua desionizada del

nanocomposito y posteriormente se dejo secar a temperatura ambiente antes de su analisis.




En la Figura 6-7 se presenta el patron de difraccion de rayos x del nanocompésito Fe/SBA-
15vg después de ser lavado. En este se observan reflexiones correspondientes al hierro Fe
(JCPDS 88-2324) y algunas reflexiones de potasio (JCPDS 01-0500). Las reflexiones en
~63° y ~72° podrian corresponder a la goethita reportada por Cornell y Schwertmann (Das,
Hendry, & Essilfie-Dughan, 2013).

Del patron de difraccion de rayos X en la Figura 6-7 se puede considerar que los
oxihidrdxidos de hierro soportados en la SBA-15vg son nanoparticulas pequefias y bastante

dispersas por lo que no generan sefiales intensas.
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Figura 6 — 7. Patrén de difraccion de rayos X del nanocompdsito
Fe/SBA-15g después del lavado.

La combinacion resultante de especies de hierro se atribuye al tratamiento térmico en el
envejecimiento del hierro. Se sabe que lo primero en formarse, después de la precipitacion
por la adicion de la solucién alcalina, es oxihidréxido férrico amorfo Fe(OH)s-nH20 vy

mediante envejecimiento y otros factores se da lugar a diferentes estructuras cristalinas o



mezclas de estas. Algunos de estos factores son el pH y la temperatura (Acevedo-Sandoval,
Ortiz-Hernandez, Cruz-Sanchez, & Cruz-Chavez, 2004).

El tratamiento térmico al cual se sometié el nanocomposito fue de 110 °C por 24 h. Aunque
para la formacion de goethita el envejecimiento se ha reportado a 60 °C y con distintos
periodos de calentamiento que van desde 24 h hasta 100 h (Villacis-Garcia, Ugalde-Arzate,
Vaca-Escobar, Villalobos, & Zanella, 2015). El material de soporte es aislante térmico por
esta razon se decidi0 aumentar la temperatura de envejecimiento, sin embargo, las
nanoparticulas no solo se formaron al interior de los poros donde el material es aislante, sino
que también en el exterior de los canales como se mostrd en las imagenes de SEM.

Por lo tanto, el material se someti6 a diferentes temperaturas de envejecimiento dependiendo
del lugar en donde se formaron las nanoparticulas. Las otras especies de hierro que se han
identificado en el nanocomposito se les ha reportado su tratamiento térmico a 80° C por 24
h para la formacion de la akaganeita (Yue, Jiang, Kaneti, & Yu, 2012) y para la formacion
de la ferrihidrita a 100°C por 24 h (Smith, y otros, 2012).

6.2.3 Analisis térmico del nanocomposito

Para la determinacidn del porcentaje en peso de las especies de hierro que estan soportadas
en el nanocomposito Fe/SBA-15vg se realiz6 un analisis termogravimétrico a 10°C por min.
La Figura 6-8 muestra una pérdida de peso del 5.6% desde temperatura ambiente hasta
100°C que corresponde a la deshidratacion de la muestra. Posteriormente se visualiza una
pérdida de peso del 11.6% entre 100°C — 550°C que corresponde a la especie de hierro,
goethita en la muestra como se ha reportado anteriormente para este material (Kong &
Wilson, 2017). El porcentaje de hierro soportado concuerda con los calculos realizados de
impregnacion y con la aproximacion cuantitativa de la caracterizacion con fluorescencia de
rayos X en la Tabla 6 — 3. Cabe remarcar que el nanocompdsito muestra sefiales de K en el
analisis de fluorescencia de rayos X ya que se produce KNOz como producto secundario de

la reaccion [1].



Tabla 6 — 3. Porcentaje en peso de los dxidos en el nanocompdsito Fe/SBA-15vg por

fluorescencia de rayos X.

Concentracion
SiO2 78.8%

Fe 11.42%

KNOs 9.77%

98
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Figura 6 — 8. Analisis termogravimétrico TGA del nanocompdsito Fe/SBA-15vg.

El analisis DSC se realizé en una rampa de 10°C min en un rango de temperatura de 30°C
a 500°C de la muestra de Fe/SBA-15vg. El termograma en la Figura 6—-9 muestra un pico
endotérmico en 78.9°C que corresponde a la evaporacion del agua absorbida
superficialmente por el material. El pico endotérmico a 175°C se atribuye a la eliminacion
del agua y a la descomposicién térmica del oxihidréxido de hierro, FeOOH para formar

hematita, a -Fe-O3 aunque se ha reportado la deshidroxilacion del FeOOH a 160°C (Liu,



Zheng, Shi, Zeng, & Xia, 2015) se considera que esta variacion en la temperatura puede ser

causada por la propiedad de aislante térmico del material de soporte SBA-15vg.

Lo que corresponde al pico exotérmico en 265°C es atribuido a la deshidroxilacion de la
goethita aunque se ha reportado en temperaturas ligeramente mas altas como 273°C
(Landers, Gilkes, & Wells, 2009), se ha evaluado que la temperatura de deshidroxilacion

varia con respecto al tamafio de particula y otros factores (Cornell & Schwertmann, 2003).
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Figura 6 — 9. Curva DSC del nanocompésito Fe/SBA-15vg



6.3 Experimentos de adsorcién

Los resultados de la cuantificacion de arsénico en las soluciones antes y despues del proceso
de adsorcion por 90 min con los materiales preparados se muestran en la jError! No se e
ncuentra el origen de la referencia.. El agua proveniente de un pozo en Guanajuato
contenia una concentracion inicial de 0.007 mg/L de arsénico (V); se realiz6 un experimento
blanco en donde el material mesoporoso sin impregnar SBA-15vg no adsorbio arsénico. Por
otro lado, en los experimentos de adsorcion con el nanocomposito Fe/SBA-15vg, se obtuvo
una remocién mayor al 70%, cuya estimacion se plantea asi debido a que el instrumento
detectd una concentracion <0.002 mg/L lo que indica que el resultado es menor al limite de

practico de cuantificacion del equipo utilizado.

A pesar de que la concentracion de As(V) en el agua de pozo se encuentra por debajo de la
norma mexicana la NOM-127-SSA1-1994 se demuestra que en concentraciones bajas de
As(V) en agua el adsorbente Fe/SBA-15vg es capaz de remover mas del 70% incluso en la
presencia de otros iones. La muestra de agua de pozo contenia otros iones como el Cd, Cuy
Pb, tales iones tienen el antecedente de ser adsorbidos por la goethita (Forbes, Posner , &
Quirk, 1979).

En cuanto a los experimentos de adsorcion de As (V) con agua contaminada en laboratorio
la concentracién inicial de arsénico fue de 0.701 mg/L aumentando la concentracién de
arsénico en el experimento con agua de pozo para asi determinar la eficiencia del adsorbente
en concentraciones mas altas aproximadas a 1 ppm. El experimento blanco arrojo resultados
positivos en cuanto a la adsorcion de arsénico obteniendo un porcentaje de remocion del
37%. El porcentaje de remocion para el material adsorbente Fe/SBA-15vg fue de mas del
73% lo cual indica que el adsorbente es eficiente para agua con concentraciones de arsénico
100 veces mayores que la encontradas en agua de pozo, aunque no lo suficiente para cumplir
con la norma mexicana la NOM-127-SSA1-1994.

En la Figura 6-8 se puede comparar los resultados de los experimentos blanco. El
experimento blanco realizado con agua de pozo, no adsorbié As del agua mientras que el
experimento blanco con agua contaminada en laboratorio adsorbi6 37% de As del agua. Esto
se atribuye a que el agua contaminada en el laboratorio no contenia otros iones que competian

con el arsénico para su adsorcion como los que se encontraban en el agua de pozo.



Tabla 6-4. Concentraciones finales de As en las muestras de agua posterior al proceso de

adsorcion en 90 minutos. Resultados obtenidos mediante absorciéon atémica.

Experimento | Concentracion Muestra Concentracion % Remocién de
inicial (mg/L) final (mg/L) As

Agua 0.007 SBA-15vg 0.007 0

contaminada Fe/SBA-15vg <0.002* >71.42

de pozo

Agua 0.701 SBA-15vg 0.4375 37.589

contaminada Fe/SBA-15vg 0.1875 73.537

de

laboratorio

*0.002 mg/L corresponde al limite de deteccidn del equipo utilizado para analizar las muestras.

% de remocion de As

100

80

60

40 -

Blanco

Fe/SBA-15vw
As(V)

Experimento agua
contammada de pozo

Blanco
As(V)
Expenimento agua

Fe/'SBA-15w

contammada en laboratorio

SBA-15vg
Fe/SBA-15vg

Figura 6-10. Eficiencia de adsorcion de SBA-15vg y del nanocompésito Fe/SBA-15vg para

concentracion de As(V) de 0.007 mg/L y 0.7 mg/L



7 Conclusiones

Se incorpord exitosamente un campo magnético en la sintesis sol-gel, 1 h después de la
formacion del sol y 5 h después de la adicion del precursor de silica TEOS, de un material
tipo SBA-15. Este material se denomin6 SBA-15vg y sus propiedades texturales se
compararon con un material sintetizado con la misma metodologia, pero sin campo
magnético. El area superficial del material mesoporoso SBA-15vg, se incrementd con la
incorporacion del campo magnético y tiene una distribucion uniforme del tamafio de poro a
comparacion con el material sintetizado sin campo magnético.

Se conservaron propiedades tipicas del material de soporte, como su didmetro de poro, la
distribucion hexagonal de poros y una considerable area superficial, con una reduccion del
16% en el tiempo de sintesis del material de soporte.

Las micrografias de SEM exponen un material con ordenamiento hexagonal de poros y
canales tubulares con discontinuidades. Aparecen, ademas interconexiones entre poros que
se observan como terminaciones curvas. Estos defectos en los poros del material SBA-15vg
son resultado de cambios en el grado de reticulacion de la silice como se ha explicado en la
literatura.

Se obtuvo una mezcla de oxihidréxidos de hierro soportados, entre ellos se encontraba la
fase de mayor interés para esta investigacion, goethita a-FeOOH identificada por medio de
difraccion de rayos X y espectroscopia micro-Raman. La formacion de distintas especies se
atribuye a la propiedad aislante de la SBA-15, por lo que, en el tratamiento térmico la
temperatura era distinta dentro de los poros y fuera del material. En conclusion, el
envejecimiento de las especies de hierro soportadas fueron resultado del envejecimiento a
distintas temperaturas sobre el soporte.

Como resultado el adsorbente obtuvo porcentajes de remocion mayores al 70% para el
arsénico (V) con concentraciones iniciales de 0.007mg/L en agua de pozo y 0.701 mg/L en
agua preparada en laboratorio. Por lo que la eficiencia del adsorbente a concentraciones bajas
y altas, sin modificar el pH se mantuvo. Por si mismo el material de soporte sin las
nanoparticulas de las especies de hierro puede remover As(V) con un porcentaje mayor al
30% en agua contaminada en laboratorio. Cabe resaltar que, aunque la muestra recolectada

de agua de un pozo en Guanajuato tenia una concentracién de arsénico por debajo de la norma



mexicana NOM-127-SSA1-1994 el porcentaje de adsorcion fue de mas del 70% aun en

presencia de otros iones.
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