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Resumen

Desde la prehistoria, la humanidad comenz6 a proveerse de diversos materiales
que tenian en su entorno para sobrevivir y satisfacer sus necesidades basicas. Hace
relativamente poco tiempo que los cientificos llegaron a comprender la relacién
entre los elementos estructurales de los materiales y sus propiedades. Este
conocimiento adquirido, en los dltimos 50 afios aproximadamente, ha permitido
adaptar o modificar las caracteristicas de los materiales para darle mejores
aplicaciones y usos.

A pesar de los progresos en el conocimiento y en el desarrollo de los materiales, el
permanente desafio tecnolégico requiere materiales cada vez mas eficientes y
especializados. Se hace referencia por ende al uso de nanoparticulas como posible via
de obtencién de materiales con aplicaciones muy especificas. Las nanoparticulas son
una clase de nanomateriales, que presentan gran interés en la actualidad debido a
los tamafios pequefios que las caracterizan. (las nanoparticulas son nanomateriales
que por su pequefio tamafio presentan caracteristicas muy especificas). Las
nanoparticulas metalicas han sido objeto de numerosos estudios, dentro de estas
sobresalen las bimetdlicas, las nanoparticulas de Oxidos metélicos y las
nanoparticulas soportadas (nanocompositos) en materiales de desechos de la
construccién, desechos sidertirgicos y desechos vegetales como cascaras o semillas
de frutas, etc. No existen numerosas aplicaciones para estos residuos solidos.
Generalmente son dispuestos sin futuras aplicaciones.

El tezontle es una roca roja de origen volcanico (ignea) que se ubica en las laderas de
los cerros, volcanesy ~ depresiones. Se  produce a  partir de piedra
poémez, arena y magma. Su aspecto es deteriorado y esponjoso. Es una piedra que
no pesa, su textura es vesicular, burbujeada y porosa. El tezontle tiene componentes
a partir de 6xido de hierro, de ahi su color rojizo. Algunos de los usos que se le da a
esta roca son: arreglos florales, construccion de bafios de temazcal, sustrato para
algunos cultivos, fabricacién del tabicén negro y como fachada de casas.

El malatién es un compuesto organofosforados muy utilizado en la agricultura como
plaguicida de contacto (insecticida y acaricida). Combate insectos en cultivos
comerciales, tales como frutales, floricultura, verduras, plantas ornamentales y
arbustos. Controla igualmente plagas caseras y parasitos externos de los animales
domésticos, tales como pulgas, garrapatas y hormigas

Es por ello que el objetivo del trabajo fue sintetizar nanoparticulas de Fe y de Fe-Cu
soportadas y sin soportar para disminuir los niveles de malatién presentes en
solucién acuosa. Lo anterior planteado se realizé estableciendo las condiciones del
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método de sintesis de las nanoparticulas soportadas en el composito y sin soportar.
Posteriormente se caracterizaron textural, morfolégica y estructuralmente los
materiales sintetizados. La comparacién y evaluacion de las capacidades de
remocién de estos en solucién acuosa conllevé al establecimiento de las mejores
condiciones de remocién del contaminante.

El tezontle natural fue caracterizado por microscopia electrénica de barrido,
presentando una superficie heterogénea y rugosa con poros de diferentes tamafios.
Mediante la microscopia electrénica de transmision se pudo verificar el tamafio
manométrico que poseen las nanoparticulas de Fe y de Fe-Cu, observandose cuasi-
esferas de 36 nm y 38 nm respectivamente.

El andlisis de DRX mostr6 que los compositos obtenidos son cristalinos y polifasicos.
Los compositos presentan una estructura porosa y una superficie heterogénea. Con
la incorporacién de nanoparticulas se observa una reduccion del tamafio de poros.

El tiempo de equilibrio alcanzado en el sistema fue de 500 minutos para ambos
materiales y la mayor adsorciéon fue de 53 mg/g. El modelo cinético que mejor
describi6 el proceso de remocion fue el de pseudo segundo orden para ambos
materiales. Se ajustaron las datas experimentales obtenidas a tres diferentes modelos
de adsorcién, obteniéndose el mejor ajuste al modelo de Langmuir para el tezontle
y de Temkin para el nanocomposito de Fe-Cu. La méxima capacidad de adsorcién
de malation en TZL fue de 58.445 mg/g y 68.493 mg/g para el TZL/ Fe-Cu. Por
tanto el material que mejor removié malation de la solucién fue el altimo.

Los resultados obtenidos para los disefios de adsorbedores mencionados,
evidenciaron que el sistema mads efectivo para lograr un 90 % de remocién malatién
fue el sistema de disefio de adsorbedor con flujo en contracorriente.

Abstract

Since prehistoric times, the humanity began to provide themselves with different
kinds of materials from their environment in order to survive and satisfy their basic
needs. Only recently scientists came to understand the relationship between the
structural elements of materials and their properties. This acquired knowledge, in
the last 50 years, has allowed adjustments and modifications of material
characteristics for better applications and uses.

Despite advances in knowledge and material development, the ongoing
technological challenges require more efficient and specialized materials. Therefore
the use of nanoparticles as a possible way to obtain very specific materials is
remarkable. Nanoparticles are nanomaterials with very specific characteristics due
to their very small sizes. Metal nanoparticles have been the subject of numerous
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studies. Bimetallic and metal oxide nanoparticles were supported on construction
waste materials, steel scrap and vegetable debris such as shells or fruit seeds, etc.
This kind of waste has very few applications and are storage without future uses.

Tezontle is a red volcanic rock (igneous) located in the slopes of hills, volcanoes and
depressions. It is produced from pumice, sand and magma. Its appearance is
deteriorated and spongy. It is a light stone, its texture is vesicular, bubbled and
porous. Tezontle has components like iron oxide, hence its reddish color. Some uses
are: flower arrangements, construction of temazcal baths, substrate for some crops,
manufacture of black wall and facade of houses.

Malathion is an organophosphorus compound used in agriculture as a contact
pesticide (insecticide and acaricide) to control insects in commercial crops, such as
fruit trees, floriculture, vegetables, ornamental plants and shrubs. It also controls
home pests and external parasites of pets, such as fleas, ticks and ants.

This is why the objective of the work was to synthesize supported and unsupported
Fe and Fe-Cu nanoparticles to reduce the levels of malathion present in aqueous
solution. The foregoing was performed by establishing the conditions of the
synthesis method of the nanoparticles supported in the composite and without
support. Later, composites were characterized textural, morphological and
structurally. The comparison and evaluation of the removal capacities of these in
aqueous solution led to the establishment of the best pollutant removal conditions.

The natural tezontle was characterized by scanning electron microscopy, it exhibit a
heterogeneous and rough surface with pores of different sizes. Transmission
electron microscopy allowed to verify nanometric size of Fe and Fe-Cu
nanoparticles, observing quasi-spheres of 36 nm and 38 nm, respectively.

The XRD analysis showed that the nanoparticles are iron oxides and iron-copper
oxides. It showed that the composites obtained are crystalline and polyphasic. The
composites have a porous structure and a heterogeneous surface. The incorporation
of nanoparticles a reduction of the pore size is observed.

The equilibrium time of the system was 500 minutes for both materials and the
highest adsorption was 53 mg / g. The kinetic model that best described the removal
process was the pseudo second order for both materials. The experimental data were
adjusted to three different adsorption models, obtaining the best fit to the Langmuir
model for the tezontle and Temkin for the Fe-Cu nanocomposite. The maximum
adsorption capacity of malathion in TZL was 58,445 mg/ g and 68,493 mg/ g for TZL
/ Fe-Cu. Thus, the material that best removed malathion from the solution was the
latter.



The results obtained for the abovementioned adsorber designs showed that the most
effective system to achieve a 90% malathion removal was the adsorber design
system with countercurrent flow.



Capitulo 1: Introduccion




Capitulo 1: Introducciéon

Desde la prehistoria, la humanidad comenz6 a proveerse de diversos materiales
que tenian en su entorno para sobrevivir y satisfacer sus necesidades basicas. De esa
manera iban seleccionando aquellos materiales que les eran mas utiles para la caza,
produccion, proteccion, construcciéon o supervivencia [1].

Hace relativamente poco tiempo que los cientificos llegaron a comprender la
relacion entre los elementos estructurales de los materiales y sus propiedades. Este
conocimiento adquirido, en los dltimos 50 afios aproximadamente, ha permitido
adaptar o modificar las caracteristicas de los materiales para darle mejores
aplicaciones y usos [2]. Este desarrollo se ha logrado gracias al estudio de la Ciencia
e Ingenieria de Materiales.

La Ciencia de Materiales implica investigar la relacién entre la estructura y las
propiedades de los materiales para darle una aplicacién determinada a estos. Por el
contrario la ingenieria de materiales se fundamenta en la relaciéon propiedades-
estructura y disefia o proyecta la estructura de un material para conseguir un
conjunto predeterminado de propiedades [3].

A pesar de los progresos en el conocimiento y en el desarrollo de los materiales en
los altimos afios, el permanente desafio tecnolégico requiere materiales cada vez
mas eficientes y especializados. La investigaciéon y desarrollo de nuevos materiales
constituye una actividad basicamente multidisciplinar. Este hecho hace posible el
disefio de materiales con composicién y propiedades muy especificas que, en su
caso, pudieran ser requeridos para el correcto desarrollo de las tecnologias
emergentes (energia, comunicacion, transporte, salud, medio ambiente, etc.) [4]. Se
hace referencia por ende al uso de nanoparticulas como posible via de obtencién de
materiales con aplicaciones muy especificas.

Las nanoparticulas son una clase de nanomateriales, que presentan gran interés en
la actualidad debido a los tamafios pequefios que las caracterizan. Las propiedades
que mas se explotan de las nanoparticulas son: mecanicas, quimicas, Opticas,
eléctricas, térmicas y de area superficial entre otras. Estas presentan efecto de gran
superficie ya que contienen una gran proporcion de &tomos o moléculas
superficiales, con lo que poseen una elevada actividad superficial (mayor
reactividad quimica).

Las nanoparticulas metalicas han sido objeto de numerosos estudios, en las altimas
décadas, debido a su alta actividad y especificidad de interaccién, e incluso sus
propiedades magnéticas. Dentro de las nanoparticulas sobresalen las bimetalicas,
que hacen que sus propiedades se combinen considerando el tamafio y la forma en
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la que se obtengan asi como su potencial redox para favorecer los procesos
degradativos de compuestos orgénicos en solucion acuosa.

Sin embargo y a pesar de ser muy utilizadas en diferentes areas de la ciencia y la
tecnologia el uso de estas en el area medio ambiental estd limitado, debido a los
problemas posteriores de separaciéon del medio liquido. Es por ello que la tendencia
a nivel mundial, para eliminar estos inconvenientes, es el uso de las nanoparticulas
bimetalicas soportadas en diferentes sustratos, siendo una tendencia amigable para
el medio ambiente, el uso de diferentes desechos industriales y vegetales como
soportes de estas, entre los que destacan desechos de la construccién, minerales
naturales, carbones activados, etc. No existen numerosas aplicaciones para estos
residuos s6lidos. Generalmente son dispuestos sin futuras aplicaciones.

El tezontle es una roca roja de origen volcanico (ignea) que se ubica en las laderas de
los cerros, volcanesy ~ depresiones. Se  produce a  partir de piedra
poémez, arena y magma. Su aspecto es deteriorado y esponjoso. Es una piedra que
no pesa, su textura es vesicular, burbujeada y porosa. El tezontle tiene componentes
a partir de 6xido de hierro, de ahi de su color rojizo. Entre sus propiedades se
encuentra la de guardar el calor, pero no es permeable ni aislante. Algunos de los
usos que se le da a esta roca son: arreglos florales, construcciéon de bafios
de temazcal, construccién de hornos de barbacoa y de pan, fabricacion del tabicon
negro, etc. Molido se usa para relleno de calles de terraceria y como fachada de casas.

Es por ello que el objetivo del trabajo es sintetizar nanoparticulas de Fe y de Fe-Cu
soportadas y sin soportar para disminuir los niveles de malatién presentes en
solucién acuosa. Lo anterior planteado se realizara estableciendo las condiciones del
método de sintesis de las nanoparticulas soportadas en el composito y sin soportar.
Posteriormente se caracterizardn textural, morfologica y estructuralmente los
materiales sintetizados. La comparacién y evaluacion de las capacidades de
remocion de estos en solucién acuosa conllevara al establecimiento de las mejores
condiciones de remocién del contaminante.

1. Fundamentos
1.1. Nanomateriales

En los dltimos afios, la nanotecnologia y la nanociencia son consideradas como una
parte importante en el progreso tecnolégico, debido al enorme potencial para la
manipulacién de la materia a esta escala (tipicamente entre 1-100 nm) [5,6]. Las
propiedades fisico-quimicas de estos nuevos nanomateriales dependen fuertemente
de las dimensiones de sus unidades estructurales basicas. Por lo general estas son
muy diferentes a las correspondientes al macromaterial.
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Una de las clasificaciones propuestas y més acertadas para los nanomateriales los
divide en base a sus dimensiones o de alguno de sus componentes [7]. Se establecen
asi cuatro categorias: 0D, 1D, 2D y 3D, indicAndose con esta nomenclatura cuantas
de las dimensiones de los nanomateriales superan el intervalo de la nanoescala
(figura 1).

Figura 1: Microfotografias TEM de diferentes materiales nanoestructurados: (a)
nanoparticula de Fe (nanomaterial 0D), (b) nanotubo de silice (1D), (c) grafeno (2D),
(d) MCM-48 (3D).

A la vista de esta definicion de nanomaterial, no se deberia incluir en la categoria de
nanoestructuras los materiales llamados 3D, ya que todas sus dimensiones seran
mayores de 100 nm. Sin embargo, se consideran materiales nanoestructurados 3D a
aquellos que presentan una estructura interna controlada a escala nanométrica
replicindose en las 3 direcciones del espacio.

Estos nanomateriales incluyen entre otros, los materiales porosos con tamafios de
poros del orden de los nanémetros, los nanotubos de carbono y/o silicio y las
nanoparticulas metélicas o de 6xidos metalicos (NP) [8].

1.2. Nanoparticulas

Las nanoparticulas son una clase de nanomateriales, que presentan gran interés en
la actualidad debido a los tamafios pequefios que las caracterizan. Ellas exhiben
mejores propiedades basadas en sus caracteristicas especificas tales como:
distribucién, tamafio, morfologia y fases que presentan, comparadas con los
materiales convencionales [9].
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Las propiedades que mas se explotan de las nanoparticulas son: mecanicas,
quimicas, Opticas, eléctricas, térmicas y de drea superficial entre otras [9].

Estas presentan efecto de gran superficie ya que contienen una gran proporcién de
atomos o moléculas superficiales, con lo que poseen una elevada actividad
superficial (mayor reactividad quimica). Pueden clasificarse teniendo en cuenta sus
componentes en: metélicas, 6xidos metalicos, ceramicos, silicatos y 6xidos no
cerdmicos. Sin embargo las de 6xidos metalicos tienen mayor valor comercial [9].

De acuerdo a su morfologia pueden tener forma de escamas o ldminas, esféricas,
dendriticas o en forma de hilos o alambres, barras o bastones y triangulares entre
otras. Pero también como cubo, prisma, hexagono, tubo, discos y rodillos. Las
nanoparticulas metalicas y en forma de o6xidos metélicos usualmente son
esferoidales [9].

Con el objetivo de maximizar la eficiencia de los procesos de degradaciéon de
compuestos contaminantes, se recurre al sistema de nanoparticulas bimetalico, ya
que de esta manera el potencial redox del sistema aumenta y puede facilitar los
procesos de degradaciéon de compuestos organicos disueltos en medio acuoso [9].

1.3. Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas metalicas han sido objeto de numerosos estudios, en las tltimas
décadas, debido a su alta actividad y especificidad de interaccién, e incluso sus
propiedades magnéticas [10, 5, 11].

Una de las principales ventajas de estas nanoparticulas es la existencia de una serie
de estados degenerados discretos de energia en comparaciéon con el estado
convencional de energia en los metales, que asimismo aumentan conforme
disminuye el tamafio de las nanoparticulas (figura 2). Este fenémeno conlleva una
disminucién de la densidad de los estados electrénicos que puede facilitar la
movilidad de las nanoparticulas entre estados y, por tanto, una alta especificidad
dependiendo de la aplicacién [8].
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Figura 2: Propiedades diferenciales de las nanoparticulas con respecto a los metales.

Sin embargo, este pequefio tamarfio y elevada area superficial les confiere una gran
inestabilidad debido a sus elevadas energias superficiales, de tal forma que tienden
a agregarse minimizando su energia con el objeto de estabilizarse. Es por ello que
con el objetivo de estabilizar nanoparticulas, se han descrito diversos métodos; entre
los que se incluyen la adicion de ligandos orgéanicos [12, 13], agentes de
recubrimiento (“capping”) inorganicos [12, 14], el uso de liquidos iénicos [16], asi
como coloides y polimeros solubles [12, 15].

Las aplicaciones actuales abarcan los siguientes campos, aunque no estan limitadas

a ellos:

* Almacenamiento, produccién y conversién de energia.
* Produccién agricola.

» Tratamiento y remediacién de aguas.

» Diagnostico y control de enfermedades.

» Sistemas de administracion de farmacos.

* Procesamiento de alimentos.

» Remediacion de la contaminacién atmosférica.

= Construccion.

* Monitorizacién de la salud.
* Deteccién y control de plagas [17].

Con estos antecedentes se hace patente la importancia de las nanoparticulas

metalicas y su participacion en el impulso y desarrollo de la tecnologia actual.
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Raul A. Morales-Luckie et al. en estudios anteriores demostraron el uso con fines
medioambientales de nanoparticulas de hierro soportadas en tezontle, removiendo
colorantes organicos (azul indigo y tartrazina), en solucién acuosa. En el estudio se
lleg6 a la conclusién de que la remocion de color es 1, la remocién de color se debe
a una reacciéon 6xido reducciéon producida por la presencia de nanoparticulas, el
composito aumenta los sitios activos y mayor es la eficiencia de remocion; la reacciéon
de remocién de color para el azul indigo y la tartrazina del par soporte -
nanoparticulas se lleva en mualtiples sitios activos asi como en multietapas las cuales
pueden describirse casi perfectamente por la velocidad de reacciéon del modelo de
pseudo-segundo orden [18].

Maria Eugenia Noriega-Trevifio et al. proponen el uso de nanoparticulas como una
alternativa para la desinfeccién de aguas, por su efecto biocida y posteriormente su
purificacion mediante membranas compositas incorporadas de materiales
nanoparticulados para ser usadas en 6smosis inversa y nanofiltracién. En este
trabajo se present6 un estudio comparativo de la efectividad antibacterial de
nanoparticulas metélicas y de aguas de diferente composicién quimica contra dos
microorganismos. Se sintetizaron cinco diferentes tipos de particulas metalicas y se
caracterizaron. De las particulas sintetizadas, las que tuvieron mejores resultados
bactericidas fueron las nanoparticulas de plata Ag (14 nm). Se concluye que excepto
para las nanoparticulas de cobre, la actividad antibacterial de las nanoparticulas es
mayor para bacterias Gram-Negativas, y entre menor tamafio tengan las
nanoparticulas, mayor fue su actividad bactericida [19].

1.4. Nanoparticulas bimetalicas

Dentro de las nanoparticulas bimetalicas sobresalen aquellas formadas por
nanocristales que mejoran las propiedades en sentido general. La presencia de otro
metal en la composicion de las nanoparticulas, hace que sus propiedades se
combinen considerando el tamafio y la forma en la que se obtengan. La eficiencia de
los procesos de degradacion de compuestos contaminantes, utilizando las
nanoparticulas bimetdlicas se debe a que el potencial redox del sistema que aumenta

[9].

Las nanoparticulas bimetalicas estan formadas por dos elementos metélicos. Estas
son de diferentes tipos: ndcleo/coraza, cimulo/ctmulo y nanoaleacién (figura 3).
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Figura 3: Diferentes patrones de mezclado de las nanoparticulas bimetalicas.

En las nanoparticulas ntcleo/ coraza (figura 3a) uno de los metales forman el nicleo
y el otro forma la coraza. Estas se forman por métodos de co-reducciéon y de
reduccion sucesivas. Este tipo de estructura es una de las més importantes para las
nanoparticulas bimetélicas aplicadas al area de catélisis [9]. Sin embargo en el area
medio ambiental es muy importante contar con nanoparticulas que presenten
elevada area superficial pues es necesario aprovechar la elevada actividad en la
superficie que estas poseen [18].

Las nanoparticulas camulo-cimulo (figura 3b) son ctmulos agregados de dos
metales diferentes que comparten una interface o pueden tener un numero de
enlaces minimo entre los 4tomos. Hay diferentes formas de estos y en funcién de
ello se presentaran ventajas y desventajas en el uso de los mismos. Existen aquellos
con la misma geometria y el mismo ntimero de atomos de los dos metales, pero
difieren en el ordenamiento quimico [9].

En las nanoaleaciones (figura 3c) hay presencia de dos metales que estan localizados
completamente al azar. Para lograr este tipo de estructura se controlan parametros
tales como cinética de reduccion de la relaciéon molar de los metales que se ponen en
contacto y por la presencia de ligandos externos [9].

1.5. Nanoparticulas de 6xidos metalicos

Los elementos metdlicos pueden formar diversas estructuras de 6xidos, los cuales
pueden adoptar un gran ntimero de geometrias estructurales y electrénicas
manifestdndose en el comportamiento conductor, semiconductor y aislante [9].
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Esta es una de las razones por las cuales la comunidad cientifica a través de la
nanotecnologia ha centrado la atencién en la obtencién de nanoparticulas de 6xidos
metdlicos. De esta manera se obtienen nanomateriales con propiedades especiales
debido a su pequefio tamafio y a la alta densidad de esquinas o bordes de la
superficie, sumado el nimero de defectos que se presentan en la superficie. Estas
caracteristicas permiten también utilizarlos en aplicaciones medioambientales y de
catalisis [9].

Los 6xidos metalicos presentan orbitales d y f que permiten sean parte de reacciones
redox asi como reacciones &cido/base. Ambas propiedades son tutilmente
aprovechadas en procesos de catalisis y adsorciéon. Mucho més cuando estos 6xidos
se obtienen a escala nanométrica. Por tanto los 6xidos metalicos sobresalen en la
mayoria de las aplicaciones tecnolégicas que se les da [9].

1.6. Métodos de sintesis de nanoparticulas

En general, las nanoparticulas pueden ser sintetizadas mediante tres métodos:
fisicos, quimicos y biolégicos. Los métodos fisicos consisten principalmente en la
subdivision del precursor masivo hasta alcanzar los tamafios nanométricos
deseados. Por el contrario, los métodos quimicos consisten en el crecimiento de
particulas a partir de los &tomos constituyentes. Los métodos biol6gicos son aquellos
que emplean algunos organismos vivos como células, hongos, bacterias, plantas,
entre otros. Numerosos autores coinciden en que desde el punto de vista de
produccion en masa de nanoparticulas, el método quimico es el mas efectivo debido
a que el equipamiento utilizado es simple, el proceso de sintesis requiere poco
tiempo y es facil de controlar [20].

Basados en el medio en la cual se generan las nanoparticulas y de acuerdo al estado
fisico de los precursores originales; los métodos de sintesis pueden ser clasificados
en tres categorias: fase de vapor, fase liquida y fase solida [20].

La produccién de nanoparticulas en fase liquida sigue una ruta quimica en htimedo.
Una gran cantidad de métodos han sido propuestos en esta categoria, los cuales se
centran en el control del tipo, forma y tamafio de las nanoparticulas. Ejemplos de
estas son los métodos de: microemulsion, de reduccién quimica de sales metalicas,
el método electroquimico y sol-gel entre otros. Generalmente los métodos en fase
liquida son llevados a cabo en reactores tipo batch o semibatch. Las particulas se
pueden obtener en fases cristalinas y amorfas, a la vez que sus tamafios y formas se
controlan a través de la nucleacion y las velocidades de crecimiento. Por medio de
estas rutas de sintesis es posible obtener nanoparticulas metdlicas, en forma de
6xidos y nanofibras [20].
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Las nanoparticulas metalicas y en forma de 6xidos son las nanoparticulas mas
comunes y mas utilizadas, debido a la relativa facilidad con que se obtienen y a la
posibilidad de controlar su tamafio y forma [8].

Sin embargo y a pesar de ser muy utilizadas en el campo de la medicina, electrénica,
alimentos, el uso de estas en el area medio ambiental esta limitado, debido a los
problemas posteriores de separacion del medio liquido. Si se analizan sus
potencialidades en el area de la catélisis, su uso se limita debido a la tendencia a la
agregacion y su desactivacion en el medio de reaccion. Es por ello que la tendencia
a nivel mundial, para eliminar estos inconvenientes es el uso de las nanoparticulas
soportadas en diferentes sustratos [8].

El uso de soportes/materiales porosos es una alternativa interesante para la
controlar la estabilizacién, la dispersion homogénea y el tamafio de dichas
nanoparticulas. Las nanoparticulas estabilizadas en los materiales porosos se
denominan nanoparticulas soportadas o nanocompositos [8].

1.7. Nanoparticulas soportadas o nanocompositos

Los nanocompositos son materiales formados por nanofases; o sea, con una
microestructura compuesta por granos/cristalitos y particulas con dimensiones
manomeétricas [21]. Las nanoparticulas soportadas de metales u 6xidos metalicos son
ampliamente utilizadas en catalisis heterogénea y en la remediacién y /o tratamiento
de aguas contaminadas. Esto se debe a que cambiando la naturaleza quimica de la
matriz (soporte) se pueden obtener nanocompositos hibridos, organicos o
inorganicos [22] muy variados en propiedades y aplicaciones de los mismos.

Las propiedades especificas de las nanoparticulas soportadas estan directamente
relacionadas con la morfologia y tamafio de las nanoparticulas, la dispersién del
metal o del 6xido metalico sobre el soporte; la carga de metal y las propiedades
electrénicas de las nanoparticulas en el material.

De esta forma, el uso de materiales porosos con propiedades texturales adecuadas a
la finalidad que se busca (superficie rugosa y con poros), presenta multiples ventajas
al sistema de nanoparticulas utilizado. De esta manera se generan centros especificos
de adsorcién/interaccion de interés en mdultiples aplicaciones, asi como la
posibilidad de controlar el crecimiento y/o reducir la agregaciéon de las
nanoparticulas haciendo uso de los tamafios y formas de los poros en el material
soporte. Incluso en algunos casos, el tamafio y la forma de las nanoparticulas pueden
controlarse mediante la seleccion de las propiedades texturales del soporte
(conjuntamente con un proceso de reduccion de las nanoparticulas en algunos casos,
tigura 4) [10, 23,24].
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Figura 4: Preparacién de nanoparticulas soportadas sobre materiales porosos.

Otra de las ventajas de soportar las nanoparticulas es su facilidad de reciclaje y
reuso, aspecto esencial y deseado en muchas de las aplicaciones de estos
nanomateriales. Por ejemplo en aplicaciones de catélisis [10, 25], sensores [26, 27],
medicina [10, 28] y medio ambiente.

1.7.1. Métodos de preparaciéon de nanoparticulas soportadas (NPS)

Existen diversos métodos de preparaciéon de NPS entre los que se incluyen: las
metodologias fisico-quimicas convencionales de impregnacién/reduccion y
coprecipitaciéon [29, 25, 24], la precipitacion/deposicion [29, 25, 24, 30], asi como
otros procesos fisicos y/o quimicos mas novedosos entre los que se incluyen la
deposicion fotoquimica [29, 25,24], la deposicién por ultrasonidos [29, 25, 24, 30],
laser [29, 25, 24], fluidos supercriticos [29, 25, 24, 31], plasma [29, 25, 24], irradiacién
por microondas [29,25, 24, 32-36], y mas recientemente por molienda mecanica [37].

De todos los métodos mencionados, el método quimico (impregnacién y co-
precipitacién) y el fisico (irradiacién con microondas) son los mds comtinmente
utilizados.

Tradicionalmente se preparaban las nanoparticulas soportadas por el método de
deposicién/reduccién convencional (figura 5). Este consiste en la impregnacion del
material soporte con la sal del precursor metalico en el primer paso. Posteriormente
tenia lugar la reduccion, en corriente de Hz, o con agentes reductores como:
borohidruro de sodio, hidracina, etc.
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Figura 5: Representacion esquematica de la preparacion de nanoparticulas
soportadas por el método de deposicion/reducciéon convencional.

El método quimico es ampliamente aplicable, sin embargo, puede causar algunos
cambios no deseados en los soportes debido a uso de reductores quimicos y
disolventes. Es por ello que debe analizarse previamente el sistema de
nanoparticulas y los componentes que forman las fases del material soporte, de
acuerdo a los valores de potenciales redox. La ventajas es que las nanoparticulas asi
formadas son estabilizadas por la matriz sélida circundante, en relaciéon con la
porosidad que presenta dicho soporte [17].

1.8. Materiales adsorbentes

Los materiales adsorbentes son materiales porosos. Estos se utilizan
fundamentalmente en el tratamiento de aguas contaminadas haciendo uso del
método de adsorcion. El fundamento del uso de estos materiales para el tratamiento
de aguas es similar al utilizado para darles una nueva aplicacién a dichos materiales:
soportes de nanoparticulas. La utilizacién de carbén activado, como material
adsorbente y de soporte es limitada en muchas situaciones debido a los altos costos
de comercializacién, implementacion y operacion. Es por esta razén que durante las
tltimas décadas diversas investigaciones han estado centradas en la btisqueda de
materiales no convencionales de bajo costo, tanto de origen natural como industrial

y agricola, que permitan reemplazar el carbén activado y otros materiales de soporte
[38].

La utilizacion de materiales inorganicos, al igual que los organicos, como
adsorbentes no convencionales, es considerada como una alternativa viable no solo
para la remociéon de compuestos toxicos presentes en aguas residuales sino también
como soportes de nanoparticulas. Entre estos materiales se encuentran las arcillas,
las zeolitas, los lodos rojos, las cenizas volantes y las tobas vitreas entre otros [38].
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1.9. Plaguicidas

Los plaguicidas son sustancias o mezclas de sustancias destinadas a prevenir,
destruir, repeler o mitigar las plagas. En los tltimos afios la preocupacion en torno
a estos productos se centra en los metabolitos, productos de degradacién, que han
sido en su mayor parte ignorados hasta la fecha y que se ha visto que pueden ser
mas toxicos que los compuestos a partir de los cuales se generan. Los estudios han
demostrado que los metabolitos de plaguicidas a menudo se detectan en aguas
subterraneas en concentraciones mas altas en comparacién con los compuestos
precursores. Estas sustancias organicas estdn prohibidas ya que son persistentes,
bioacumulables y poseen caracteristicas de toxicidad capaces de ocasionar efectos
adversos al ambiente y a la salud como céncer hepético y defectos congénitos en
personas y animales [41].

1.10. Plaguicidas mas utilizados

Los plaguicidas mas utilizados son de la familia de los carbamatos, organoclorados
y organofosforados, que se distinguen por presentar una actividad herbicida
bastante selectiva, tienen una moderada solubilidad en agua (polaridad) y, por ser
biodegradables, tienden a ser de vida corta cuando estan libres en el ambiente; por
ello, es muy dificil darles seguimiento y asociarlos a dafios ambientales [42].

Los plaguicidas organofosforados son derivados del acido fosférico. Poseen un
atomo central de fosforo en la molécula. Son muy téxicos y menos estables que otros
plaguicidas como los organoclorados. Se dividen en tres grupos: alifaticos (forato,
dimetoato), ciclicos (paratién metilico o malation), heterociclicos (diazinén) [42].

Investigaciones realizadas desde principios del siglo pasado indican que los
plaguicidas organofosforados incrementan o inhiben la accién de las hormonas,
alteran el funcionamiento del sistema endocrino, pueden dafiar la salud
reproductiva e incluso promover el desarrollo de carcinomas [43].

De acuerdo con el inventario de envases de plaguicidas del programa “Campo
Limpio”, usados en el Valle de Culiacan, de noviembre 2011 a octubre 2012 se
identificaron 263 productos comerciales, correspondientes al registro de 40 486
envases, que representan un total de 246 t de plaguicidas aplicados, entre los que se
encuentran diazinén, diclorvos, fosetil aluminio, malation, entre otros. De este total
se estim6 que 78,6 t (32 %) corresponden a 97 ingredientes activos. En contraste, las
bitacoras de aplicacién indican que, en las empresas agricolas analizadas de julio
2011 a junio 2012, se aplicaron 223,2 t de ingrediente activo, correspondientes a 204
productos comerciales y 94 ingredientes activos [44].

1.10.1. Malatiéon
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El malatién es un compuesto organofosforados, que comparte como caracteristica
farmacolégica la acciéon de inhibir enzimas con actividad esterdsica, mas
especificamente de la acetilcolinesterasa en las terminaciones nerviosas, lo que
genera una acumulaciéon de acetilcolina y como consecuencia se altera el
funcionamiento del impulso nervioso [45]. Su solubilidad relativa en agua y lipidos
es muy variable, asi como su adsorcién y movilidad en el subsuelo [46].

Es muy utilizado en la agricultura como plaguicida de contacto (insecticida y
acaricida) para combatir insectos en cultivos comerciales, tales como frutales,
floricultura, verduras, plantas ornamentales y arbustos. Controla igualmente plagas
caseras y pardsitos externos de los animales domésticos, tales como pulgas,
garrapatas y hormigas [47].

En la zona de Bella Vista, Villa Guerrero, Estado de México, México, la actividad
floricola se caracteriza por un abundante uso de plaguicidas, tanto en ambientes
abiertos como cerrados (invernaderos). Esta situacién, aunada a la falta de una
cultura de prevencion de riesgos en el uso de plaguicidas, crea un riesgo elevado a
la salud humana. El uso de plaguicidas en la zona se ha convertido en un grave
problema de salud ptblica; el mismo se traduce en indices alarmantes de anancefalia
(nacimiento de personas sin masa cefdlica), defunciones y otros padecimientos
tisiologicos derivados de la sobreexposiciéon a una amplia variedad de plaguicidas
de elevado riesgo [48].

Como consecuencia de esta problemaética, las normativas legales respecto a sus usos
son cada vez maés estrictas, en particular en Estados Unidos, Canadéa y paises de la
Unién Europea. En Estados Unidos ha crecido notablemente en la década de 1990 la
protesta publica contra el uso del malatién, sobre todo durante las campafias para el
control de la mosca de las frutas y otros insectos. Las principales crisis se han
registrado en zonas urbanas. En ese pais el uso agricola, responsabilidad del U.S.
Department of Agriculture (USDA), tiene que obtener los permisos de la EPA [47].

Ademas de la presencia de los plaguicidas en la superficie o cdscara de los productos
agricolas, estan en las aguas que lixivian después del riego de los cultivos. Por ello
se encuentra la presencia de estos en altas concentraciones. En muchos casos los
plaguicidas se introducen en la cadena alimenticia a través de la ingestién de estas
aguas por algunos animales usados en las actividades agricolas o cerca de la region
de aplicacién de los plaguicidas.

1.11. Métodos de tratamiento de aguas residuales contaminadas con plaguicidas
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Para mitigar el problema de la contaminacién por compuestos organofosforados, se
han desarrollado distintos tratamientos para degradar estos pesticidas a través de
procesos biolégicos, fisicos y quimicos. Entre todas las soluciones técnicas para
eliminar los plaguicidas de las aguas subterraneas, estdn la captacién y tratamiento
de las aguas, en especial aquellas con mayor contaminacion, las mas préximas al
foco de contaminacion y con concentraciones maés altas, lo que constituye la soluciéon
mas econdmica y adecuada para depurar las aguas contaminadas y devolverlas al
acuifero [49].

El tratamiento clasico de floculacién-decantacion y filtracion del agua contaminada
es ineficaz para el conjunto de plaguicidas, a excepciéon del DDT, que se elimina
parcialmente. También la filtraciéon lenta tiene un efecto limitado sobre algunos
productos [50].

En general existen diversas alternativas para el tratamiento de acuiferos
contaminados:

1- Bombeo y tratamiento fisico (filtracion fisica y oxigenacion).

2- Filtracion a través de carbén activo.

3- Clausura de pozos de suministro de agua potable.

4- Perforaciones mas profundas por debajo del nivel acuifero contaminado [50].

5- Procesos de bioremediacién [51].

6-Eliminacion del contaminante a través de métodos de remocién con materiales
adsorbentes naturales o modificados [50].

Algunos de estos métodos se emplean comtinmente, sin embargo, desde el punto de
vista econémico son poco efectivos debido a los altos costos de operacion y de capital
para el montaje de las plantas de tratamiento [52].

Aun cuando los plaguicidas organofosforados son considerados poco persistentes
en el ambiente, algunos estudios sefialan que su presencia derivada de las grandes
cantidades y frecuencia de aplicacién a los cultivos, por tal motivo se requieren
métodos de tratamiento eficientes, de bajo costo y que produzcan minimos impactos
ambientales [53].

Es en estos casos que se puede recurrir al uso de la adsorcién como un proceso
adecuado tanto en batch como en sistema de columnas para lograr una depuracion
deseada. Tal afirmacién se fundamenta en el hecho de que el método de adsorcion
es:

» Altamente efectivo a bajas concentraciones del contaminante.
» F4cil de operar.
* El proceso de adsorcién puede ser selectivo.
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* La recuperacion de algunos contaminantes (como los metales pesados) es
posible.
* El adsorbente puede ser regenerado [52].

1.12. Método de sorcion
1.12.1. Fundamentos del método

La sorcion es el proceso mediante el cual, las moléculas denominadas sorbato
presentes en solucion, se adhieren a la superficie de un sélido denominado sorbente
a través de fuerzas quimicas, fisicas o una combinacién de ambas. Los materiales
sorbentes se caracterizan por tener gran area superficial especifica (conocida como
superficie activa), donde tienen lugar los fenémenos de adsorcion fisicos y/o
quimicos [54].

El proceso de sorcion depende de la naturaleza y la estructura del sorbente, de las
propiedades fisico-quimicas del sorbato y del medio en el cual la sorcion debe
efectuarse. El medio puede intervenir modificando las propiedades fisico-quimicas
del sorbente (solubilidad, carga superficial, caracter hidréfobo/hidrofilico, etc.) y
modificando la accesibilidad a los sitios de sorcién (por recubrimiento de la
superficie externa del sorbente o introduciendo compuestos susceptibles de entrar
en competencia con el contaminante) [55]. Es por ello que para seleccionar un
material sorbente es necesario no solo conocer cudl contaminante se requiere
eliminar sino también las caracteristicas texturales, estructurales y funcionales del
material. Por estas razones la ciencia de materiales también se enfoca en modificar
y/o sintetizar nuevos materiales cuyas potencialidades de sorciéon se manifiesten
mejor y en mayor medida.

1.12.2. Modelos cinéticos para estudiar la cinética de sorcion: fundamento y
caracteristicas principales

La cinética de sorcion es la velocidad a la cual el sorbato contenido en la fase fluida
es sorbido por la superficie activa del sorbente o fase sélida. Permite determinar el
tiempo de equilibrio que se establece entre las fases (sélida y liquida) asi como
identificar la rapidez o no del proceso.

En la mayoria de los s6lidos porosos, la sorcion ocurre fundamentalmente en los
poros. Los poros se clasifican dependiendo de su tamafio en tres tipos, microporos,
mesoporos y macroporos. Si son menores de 2 nm son microporos, si su didmetro
estd comprendido entre 2 y 50 nm se trata de mesoporos y si son mayores de 50nm
se conocen coOmo macroporos [56].

El mecanismo de sorcién comprende cuatro etapas (figura 6):

24



4.

Transferencia del soluto desde el seno de la fase liquida hacia la pelicula
liquida que rodea el sorbente.

Transferencia del soluto a través de la pelicula liquida hacia la superficie del
sorbente.

Difusién del soluto en el sorbente, bajo los efectos del gradiente de
concentracion.

Sorcioén.

En el interior del solido, las moléculas estan rodeadas totalmente por moléculas
similares y por lo tanto sujetas a fuerzas equilibradas (figura 6).

3. Difusion intragranular
3a. Difusion porosa
3b. Difusion de superficie

4. Adsorcion (rapida)

Figura 6: Diagrama del mecanismo de sorcién en una particula porosa.

En general, estas etapas ocurren en serie, siendo la mas lenta la que impone la
cinética. Para la mayoria de los autores, las etapas 1 y 4 son rapidas; por lo tanto, es
la transferencia de masa a través de la pelicula y la difusion en el interior del sorbente
(superficial y porosa) las que controlan la cinética de sorcion.

Actualmente, existen modelos matematicos empiricos que se utilizan en la obtencién
de parametros cinéticos de sorcién, los cuales pueden ser ttiles en calculos
posteriores.

A) Modelo de pseudo- primer orden (Modelo de Lagergren) [57]

Este modelo es comtinmente usado para sorbentes homogéneos y sorcion fisica, la
velocidad de sorcion es proporcional a la concentracion de soluto, esta descrito por
la ecuacion 1.
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qr = qe - (1 — €X't (1)

Donde ge y qt son las cantidades del ion sorbido (mol/g) en el equilibrio y en el
tiempo t (min) respectivamente. KL (min) es la constante de sorcién de Lagergren.

B) Modelo de pseudo-segundo orden [58]

El modelo de pseudo-segundo orden asume que la velocidad del paso limitante
puede venir dada por la quimisorcion, que involucra fuerza de valencia a través del
intercambio o compartimiento de electrones entre el sorbato y el sorbente. El modelo
puede representarse a través de la siguiente ecuacion (2):

qez'k't

=—-—- (2
1+q.- k-t @

q:

Donde q: y ge son las cantidades del ion sorbido (mol/g) en el equilibrio y en el
tiempo t (min) respectivamente, k es la constante de velocidad de pseudo-segundo
orden para el proceso de sorcién (g/mol*min).

C) Modelo de segundo orden [59]

Este modelo ha sido muy utilizado en quimisorcién sobre materiales altamente
heterogéneos y se representa por la ecuacion 3.

1
Qt=E'(1_a'b't) (3)

Donde q: es la cantidad de ion sorbido en el tiempo t (min), a es la constante de
sorciéon del ion (mol/g) y b es la constante de desorcién (mol/g). La ecuacién
considera que la sorcion tiene lugar en sitios energéticamente diferentes sobre la
superficie del sélido.

D) Modelo de la difusién intraparticula
La sorcién en la interface sélido-liquido en un sistema perfectamente mezclado, es
descrita generalmente por tres pasos que se corresponden con los ilustrados en la

figura 6 [60].

Paso 1: Difusion a través de la pelicula que rodea las particulas del sorbente,
llamada también difusién externa.

Paso 2: Difusion en los poros del sorbente o difusion intraparticula.
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Paso 3: Adsorcidon en los sitios activos del material.

En general se considera que el paso 3 es el més rdpido comparado con el paso 1y 2.
Consecuentemente se considera que la velocidad controlante de cada paso viene
dada por la transferencia de masa externa y la difusién intraparticula
respectivamente. La velocidad de sorciéon usualmente se determina utilizando el
modelo de difusion intraparticula. Lo cual se logra graficando la cantidad de peso
sorbido por peso unitario de sorbente (q:) en funcion del tiempo (t), o sea, gt vs. t03.
Es frecuente observar en este grafico una multilinealidad correspondiente a los
diferentes estados descritos anteriormente (paso 1, 2y 3) [61].

La constante de difusién intraparticula (superficie interna y difusién en el poro)
puede ser calculada a través de la ecuacion 4 [62].

qe =kq -t +C (4)

Donde q: es la cantidad de ion sorbido (mol/g) en el tiempo t (min), kq
(mol/g min%%) es la constante de velocidad intraparticula determinada desde la
pendiente de la gréfica q: versus t?5 y C es el intercepto de la linea recta (mol/g) la
cual es proporcional al grosor de la capa limite.

1.12.3. Isotermas de sorcion

Las curvas que relacionan la concentraciéon del material sorbido a una temperatura
tija se denominan isotermas de sorcién. En general, el estudio del comportamiento
del proceso de sorciéon puede ser realizado mediante la identificacién de la forma y
curvatura de las isotermas de sorcién y mediante su formulacién matematica [63].

A lo largo del tiempo se han desarrollado diversos modelos matemaéticos para el
tratamiento de los datos experimentales obtenidos de las isotermas de sorcién,
siendo los mas utilizados los modelos desarrollados por Langmuir (1918) y por
Freundlich (1926) y mas recientemente el Modelo de Langmuir-Freundlich.
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Tabla 1: Modelos matematicos para el tratamiento de los datos experimentales obtenidos de las isotermas de sorcion.

Modelo

Ecuacion

Descripcion

Terminologia

Langmuir

Qads -

_ KL(Nm'Ceq)
1+KCeq

(®)

El modelo describe que el sélido tiene
una capacidad limitada de sorcidn,
que las moléculas son sorbidas en
sitios bien definidos, energéticamente
equivalentes y que distan uno de otro
lo suficiente como para no permitir la
interacciéon entre las moléculas
sorbidas en los sitios adyacentes (2).

Qads= Cantidad de soluto sorbido por
peso unitario de sorbente (mol/g).

Nm= Capacidad méxima de sorcién
(mol/g).

Kvi: Constante de saturacion (mol/L).
Ceq= Concentracion del soluto en el
equilibrio (mol/L).

Freundlich

Qqas = Kf ) eqE (6)

Esta isoterma se puede aplicar en un
rango pequefio de concentraciones, y
en particular para soluciones diluidas

(16).

Qads= Cantidad de soluto sorbido por
peso unitario de sorbente (mol/g).

Kr= Constante de Freundlich (mol/g).
1/n=Coeficiente de Freundlich.

Ceq= Concentracion del soluto en el
equilibrio (mol/L).

Langmuir-
Freundlich

Qaas =

1/n

K-C,
1+b-c}" )

El modelo es una combinacién de los
modelos de Langmuir y Freundlich, lo
que indica que se lleva a cabo a través
de una sorcibon por mecanismos
combinados, solo para materiales
heterogéneos.

Ceq= Concentracion de soluto en el
liquido en el equilibrio (mol/L)

K, b= Constantes empiricas del modelo
de Langmuir.

Qads= Cantidad de soluto sorbido por
peso unitario de sorbente (mol/g)
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2. Problema de la Investigacion

Anualmente se utilizan grandes cantidades de plaguicidas en los procesos agricolas con el fin
de eliminar agentes patégenos. El uso indiscriminado y la mala disposiciéon de los residuales
agricolas, provocan la contaminacién de las aguas superficiales y subterrdneas con elementos
toxicos como el malatién.

3. Objeto de estudio

Meétodo de descontaminacién de aguas residuales agricolas.

4. Campo de accion

Remocion de malatién presente en soluciones sintéticas, utilizando nanoparticulas de hierro y
hierro-cobre soportadas en tezontle.

5. Hipétesis

Si se utiliza como alternativa de tratamiento nanoparticulas de hierro y hierro-cobre
soportadas en tezontle, entonces serd posible disminuir los niveles de malatién en soluciones
acuosas.

6. Objetivo General

Sintetizar nanoparticulas de hierro y hierro-cobre soportadas en tezontle para la remocién de
malatién presente en soluciones sintéticas.

7. Objetivos Especificos
1. Caracterizar el tezontle que se utilizard como soporte a las nanoparticulas.

2. Sintetizar in-situ las nanoparticulas de hierro y hierro-cobre soportadas en tezontle y
sin soportar.

3. Caracterizar las nanoparticulas de hierro y hierro-cobre, asi como los compositos
obtenidos.

4. Evaluar la remocién de malatién con tezontle natural y con las nanoparticulas de hierro
y hierro-cobre soportadas en tezontle y sin soportar.

5. Disefiar los adsorbedores por contacto a simple etapa, a flujo cruzado y a
contracorriente.
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8. Metas:
1. Caracterizar el tezontle que se utilizara como soporte a las nanoparticulas.

1.1.  Caracterizacion fisico-quimica de las particulas de tezontle:

. Analisis granulometria.

. Anélisis de composicion quimica.

. Analisis por Microscopia Electrénica de Barrido.
. Determinacion del &rea superficial (BET).

. Determinacién del pH en el punto de carga cero.
. Analisis de Difraccion de rayos X.

2. Sintetizar in-situ las nanoparticulas de hierro y hierro-cobre soportadas en tezontle y
sin soportar.
21. Preparar las soluciones de los metales que se utilizaran para ser soportados en
el tezontle.
2.2.  Impregnacién del soporte con la disolucion de los metales pesados.
23. Llevar a cabo el proceso de reducciéon de los precursores metalicos para la
obtencién de nanoparticulas.
3. Caracterizar las nanoparticulas de hierro y hierro-cobre, asi como los compositos
obtenidos.
3.1. Caracterizacion fisico-quimica del composito.
* Analisis elemental por Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS).
* Analisis por Microscopia Electrénica de Alta Resoluciéon (HRTEM).
* Analisis de Difraccién de rayos X.
* Andlisis por mapeo quimico.
4. Realizar la remocién de malatiéon con tezontle natural y con las nanoparticulas de hierro
y hierro-cobre soportadas en tezontle y sin soportar.
41. Preparar la solucion madre de malatién, de las soluciones de la curva de
calibracién del equipo y de las soluciones de trabajo.
42.  Analizar la cinética de adsorcion de malatiéon empleando el nanocomposito.
421. Determinacion del tiempo de equilibrio.
4.2.2. Descripcion de la cinética de adsorcién teniendo en cuenta diferentes
modelos cinéticos.
4.2.3. Descripcion del mecanismo de adsorcion a través del modelo de la difusiéon
intraparticular.
43. Evaluar la capacidad de adsorcién de malatiéon empleando el nanocomposito.
43.1. Obtenciéon de la isoterma de adsorciéon y de la maxima capacidad de
remocion.
5. Disefiar los adsorbedores por contacto a simple etapa, a flujo cruzado y a
contracorriente.
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Capitulo 2: Fundamentos de Técnicas de Caracterizacion
21. Técnicas de caracterizacion de materiales

Para conocer las caracteristicas estructurales, morfoldgicas y funcionales de los materiales se
recurre al empleo de diversas técnicas de caracterizacion de materiales. Como son:

Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos-X (EDS).
Difraccién de Rayos-X (DRX).

Analisis de Area Superficial por adsorcién de N (Se BET).

NG LD

Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS).

2.1.1. Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

La técnica de Microscopia Electronica de Transmision (TEM) se basa en la irradiacion de la
muestra delgada con un haz de electrones con densidad de corriente uniforme, cuya energia
esta generalmente dentro del intervalo de 100-200 KeV. Una parte de estos electrones son
transmitidos, otros son dispersados y, finalmente, otra parte da lugar a interacciones que
producen distintos fenémenos tales como emisién de luz, electrones Auger, rayos-X, etc.

En esta técnica, se emplea la transmisién/ dispersion de los electrones para generar imagenes,
la difracciéon de los electrones para obtener informacién acerca de la estructura cristalina, asi
como la emisién de rayos-X caracteristicos para conocer la composicion elemental de la
muestra (analisis EDX). Para que se pueda producir la transmisién de los electrones a través
de la muestra es necesario que esta sea preparada en una capa fina (delgada), es decir
transparente a los electrones, normalmente de un grosor inferior a 100 nm (cuanto menor es
el espesor de la muestra mejor calidad de imagenes se puede obtener). Mediante la irradiaciéon
con electrones a la muestra se obtienen imagenes con alta resoluciéon espacial, siendo la
resoluciéon que actualmente se puede alcanzar en TEM menor de 0,1 nm (empleando
correctores de aberraciones en las imagenes) [68].

2.1.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

En Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) cuando un haz electrénico incide sobre la
superficie de un s6lido, tienen lugar varios fenémenos: reemisién de una parte de la radiacion
incidente, emisién de luz, electrones secundarios, electrones Auger, rayos-X, etc. Todas estas
sefiales se pueden emplear para obtener informaciéon sobre la naturaleza de la muestra
(morfologia, composicién, etc.) y los equipos actuales disponen de detectores que permiten el
analisis de la mayor parte de estas sefiales.
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Bésicamente, la técnica consiste en hacer incidir un haz de electrones sobre la muestra y
mediante un detector apropiado registrar el resultado de esta interacciéon (contando el nimero
de electrones secundarios de baja energia, emitidos por cada punto de la superficie). La sefial
procedente del detector de electrones secundarios (o retrodispersados) se usa para modular la
intensidad de haz de electrones del monitor, el cual a su vez es barrido sobre la muestra,
formandose asi la imagen.

Dentro de los fenémenos mas importantes que tienen lugar en la muestra bajo el impacto de
los electrones, el mds importante en SEM es la emision de electrones secundarios con energias
de unas cuantas decenas de eV, seguido de la emisién de electrones retrodispersados con
mayores energias. Hay detectores adecuados que discriminan los electrones en funcién de su
energia permitiendo, por tanto, formar imagenes con ambos tipos que representan las
caracteristicas de la superficie de la muestra. Otra emisién importante que tiene lugar cuando
el haz de electrones interacciona inelasticamente con la muestra, tanto en SEM como en TEM,
es la de fotones de rayos-X con energia y longitud de onda caracteristica de los elementos que
forman la muestra, permitiendo identificar y establecer la concentraciéon de los elementos
presentes [68].

2.1.3. Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos-X (EDS).

En la Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos-X (EDX) se mide el nimero y la energia
de los rayos-X emitidos desde una muestra tras el bombardeo de esta con el haz de electrones.

El haz de electrones incidente es capaz de excitar un electrén en una capa interior del &tomo,
haciéndolo saltar a una capa superior con la consiguiente creacién de un par electrén-hueco.
Un electron de una capa més externa puede ocupar el dicho hueco, liberando energia en forma
de rayos-X. Dado que la energia de estos rayos-X es caracteristica de la diferencia de energia
entre las dos capas y de la estructura atémica del elemento desde el que han sido emitidos, el
analisis de estos rayos-X permite determinar la composicién elemental de la muestra desde la
que se emitieron.

Con un detector adecuado se puede formar una imagen empleando los rayos-X emitidos,
usando el mismo principio de formacién de imagen que con electrones secundarios. La imagen
final en este caso serd un mapa de distribucién elemental en la cual la variacién de contraste
refleja la concentracién del elemento elegido. Con el software se puede realizar el analisis
cualitativo y semicuantitativo representando en un grafico la composicién porcentual de los
elementos presentes en la muestra [8].

2.1.4. Difraccién de Rayos-X (DRX).

La Difraccién de Rayos-X [69, 70] se produce como consecuencia de la interacciéon de una onda
electromagnética de rayos-X con la nube electrénica de los dtomos de un cristal, cuyos
parametros de celda son del orden de magnitud de la longitud de onda de la radiaciéon
incidente. Parte de esta radiacion es absorbida y, posteriormente, devuelta en forma de una
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radiacion dispersada en todas las direcciones del espacio. Estas radiaciones dispersadas sufren
fendémenos de interferencias que, debido a la simetria del cristal, son tnicamente constructivas
en direcciones muy estrictas y bien definidas dando lugar al patrén de difraccién del cristal.
El andlisis de las direcciones de difraccién para un cristal determinado se simplifica haciendo
uso de las relaciones geométricas del cristal [71].

De esta manera, la aplicacion de las leyes de reflexiéon implica que las ondas dispersadas en
todos los puntos de un mismo plano reticular (hkl) estén en fase unas con otras. Sélo las ondas
dispersadas cuyas diferencias de camino son multiplos enteros de la longitud de onda (nA\)
estaran en fase.

Dado que los planos cristalograficos son paralelos y equidistantes, se cumple que las
diferencias de camino entre las ondas difractadas por los planos adyacentes son idénticas, por
lo que todo el conjunto de planos de la serie (hkl) coopera colectivamente a la intensificacion
de la radiacién para determinadas direcciones. Este fenémeno se denomina difraccién y es el
responsable de la existencia de lineas definidas y caracteristicas en el difractograma de un
determinado cristal.

La aplicaciéon de la técnica de DRX a materiales mesoporosos permite la caracterizacion
estructural de los mismos en términos de ordenamiento, distancia poro-poro, estimacién del
grosor de la pared del poro (complementada con las isotermas de adsorcion-desorcién de N2
u otros gases), etc. Del mismo modo, en el caso de las nanoparticulas, permite la identificacién
de las estructuras cristalinas de las mismas.

2.1.5. Analisis de Area Superficial por adsorcién de N (Se BET).

La superficie especifica se define como la superficie (en m?) que ocuparia la proyeccién del
recubrimiento de poros de un gramo de material adsorbente. Para la determinacién del area
superficial de materiales porosos se utiliza el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) como
procedimiento estdndar a pesar de la sobre simplificacién del modelo en el cual se basa la
teoria

Sin embargo, la aplicabilidad de la ecuacion BET se ve restringida al caso de materiales
porosos y finamente divididos [8].

2.1.6. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X (XPS)

La técnica Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS) se cataloga dentro de las técnicas
analiticas de espectroscopias electrénicas, denominadas de este modo porque se detectan
electrones. El andlisis XPS mds basico de una superficie puede proporcionar informacién
cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes, excepto H y He. Con aplicaciones
mas sofisticadas de la técnica, se obtiene informacién detallada de la quimica, organizaciéon y
morfologia de la superficie.
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El principio de la espectroscopia XPS es el siguiente: cuando se hace incidir radiacién de rayos-
X sobre una muestra, parte de la energia inicial se invierte en liberar electrones y darles la
suficiente energia cinética para expulsarlos de los 4&tomos, que quedan parcialmente ionizados.
Este proceso se conoce como efecto fotoeléctrico [72, 73]. El atomo asi excitado recupera su
estado fundamental cuando los electrones de las capas superiores pasan a ocupar los huecos
dejados en las capas mas internas.

En un espectro tipico de XPS, se representa el nimero de electrones detectados frente a la
energia de ligadura que poseen dichos electrones. Cada elemento produce un conjunto
caracteristico de picos XPS a unos valores determinados de energia de enlace, lo que permite
identificar cada elemento que se encuentra en/sobre la superficie del material que se esta
analizando. Estos picos caracteristicos corresponden a la configuracién electrénica de los
electrones en el interior de los 4tomos (1s, 2s, 2p,...). El nimero de electrones detectado en
cada pico estd relacionado directamente con la cantidad de este elemento que se encuentra en
la zona irradiada. Para generar los porcentajes atémicos de los elementos presentes en la zona
respectiva, la intensidad de cada sefial XPS sin refinar (ntimero de electrones detectados) debe
dividirse por un factor denominado de sensibilidad relativa y normalizar de este modo todos
los elementos detectados. Las medidas deben realizarse en ultra alto vacio para minimizar el
porcentaje del error, al contar el nimero de electrones en cada valor de energia cinética.

Es importante sefialar que la espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X detecta sélo los
fotoelectrones que proceden de los 10-12 nm de la superficie del material ya que todos los
fotoelectrones emitidos a mayor profundidad en la muestra quedan capturados o atrapados
en los diversos estados excitados del material. Por tanto, las aplicaciones de esta técnica estan
enfocadas a caracterizar la superficie quimica de los materiales.
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Capitulo 3: Desarrollo Experimental

3.1. Metodologia:
3.1.1. Bosquejo del método

Primera Etapa de la Investigacion:

1. Obtencién del soporte:
1.1. Lavadoy secado.
1.2. Molienda.

1.3. Tamizado.
1.4.  Caracterizacion.

Segunda Etapa de Investigacion:

2. Obtencién de las nanoparticulas metélicas y de los composito:
21.  Reduccion de los metales sin el soporte y con el soporte.
2.2, Caracterizacion.

Tercera Etapa de Investigacion:

3. Remocién de malation:

3.1.  Preparacion de las soluciones de malation.

3.2.  Obtencioén de la curva de calibracién de las soluciones de malatién.

3.3.  Obtencién de la cinética de adsorciéon y de capacidad méxima de remocién de malation.
3.4.  Caracterizacion de los materiales luego del proceso de remocion.

Primera Etapa de la Investigacion

1. Obtencién del soporte:
1. Lavado y secado.

2. Molienda.
3. Tamizado. Morfolégica (SEM y TEM)
4. Caracterizacion. Estructural (DRX y EDS)

Segunda Etapa de la Investigacion

2. Obtencién de las nanoparticulas metalicas y de los

nanocompositos:
1. Reduccién de los metals sin el soporte y con el soporte. Morfol6gica (SEM y TEM)
2. Caracterizacion. Estructural (DRX y EDS)

Tercera Etapa de la Investigacion

3. Remocién de malation:
1. Preparacion de las soluciones de malation.
2. Obtencion de la curva de calibracion de las soluciones de malation.
3. Obtencién de la cinética de adsorciény de la capacidad maxima de remocién de malatién.

Figura 7: Metodologia de investigacion para modificar tezontle con nanoparticulas de Fe y Fe-
Cu para la remocién de malation en solucién acuosa.
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*Nota: Se denominan nanocompositos al sistema formado por el material adsorbente en los cuales se
soportaron las nanoparticulas de Fe y Fe-Cu 75%-25%.

El material y los nanocompositos asi como la simbologia utilizada para nombrarlos a lo largo
del trabajo se resumen en la tabla 2.

Tabla 2: Descripcién de la simbologia del material y los nanocompositos que se
obtendran y trabajaran en la investigacion.

Material Simbologia
Tezontle lavado TZL
Nanoparticulas de Fe Nps-Fe
Nanoparticulas de Fe-Cu Nps-Fe/Cu
Nanocomposito de Fe Nc-Fe
Nanocomposito de Fe-Cu Nc-Fe/Cu

3.2. Material soporte
El material soporte (TZL) se obtuvo en la regién de Pachuca, Estado de Hidalgo.
Pretratamiento del material soporte

Se pusieron en contacto 5 g de material con 250 mL de agua destilada agitando por 24 horas.
Transcurrido este tiempo se separaron las fases y se dejoé secar el material en una estufa a 100
°C por 24 horas [9].

3.3. Seleccion del sistema de agitacién

Para la realizacion de las sintesis de nanocompositos y nanoparticulas de Fe y Fe-Cu, se trabaj6
con el sistema de agitacion reportado por Blanco, Flores A. [9], el cual se optimizé para las
condiciones de trabajo especificadas. Teniendo en cuenta los valores de volumen seleccionado
para el estudio, se utilizé6 un disefio de tanque agitado estandarizado y un agitador de tres
hélices [9].

3.4. Obtencion de las nanoparticulas metalicas y bimetalicas
3.4.1. Sintesis de las nanoparticulas de Fe (Nps-Fe)

La preparacion de las nanoparticulas de Fe, se realiz6 por el método quimico de reduccién de
sales metélicas. El procedimiento que se llevé a cabo consistié en preparar un volumen
determinado de una solucién 110 2 M de sulfato de hierro (II) amoniacal. El pH de la soluciéon
se ajusté a un valor de 7, con un potenciémetro (Conductronic pH 15 Digital pH-mV-°C-
Meter), mediante la adiciéon lenta de una solucién 0.5 M de NaOH. Para la reducciéon quimica
de las nanoparticulas, se adicion6 un exceso de una soluciéon de borohidruro de sodio de 0.08
M (NaBH4 como agente reductor). La agitacion continué hasta que ces6 el burbujeo generado
por la adicién del agente reductor. Posteriormente se filtré al vacio, se lav6 con agua destilada
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para eliminar las sales solubles y después con acetona para desplazar el agua remanente. Las
nanoparticulas metalicas obtenidas se secaron a 60 °C durante 24 h y se almacenaron en una
desecadora durante 24 horas [9].

3.4.2. Sintesis del sistema bimetalico nanoestructurado de Fe-Cu 75-25 %

La preparacion de las nanoparticulas bimetalicas de Fe-Cu en relacién 75-25 %, se realiz6 por
el método quimico de reduccion de sales metalicas. Para este sistema el procedimiento que se
llevé a cabo consistié en preparar un volumen determinado de una solucién 110 2 M de
sulfato de hierro (II) amoniacal y de sulfato de cobre (II) (precursores de los iones metélicos)
con la misma concentracién (teniendo en cuenta la proporcion 75-25 % Fe-Cu
respectivamente). Ambas soluciones se mezclaron en un vaso de precipitados y se agitaron a
300 rpm por medio de un caframo (Wiarton Notario, Canada NOH2TO Stirrer RZR 2000)
durante 15 minutos. El pH de la solucién se ajusté a un valor de 7, con un potenciémetro
(Conductronic pH 15 Digital pH-mV-°C-Meter), mediante la adicion lenta de una solucién 0.5
M de NaOH. Para la reducciéon quimica de las nanoparticulas, se adicion6 un exceso de una
soluciéon de borohidruro de sodio de 0.08 M (NaBHs como agente reductor). La agitacion
continu6 hasta que ces6é el burbujeo generado por la adiciéon del agente reductor.
Posteriormente se filtr6 al vacio, se lavé con agua destilada para eliminar las sales solubles y
después con acetona para desplazar el agua remanente. Las nanoparticulas bimetalicas
obtenidas se secaron a 60 °C durante 24 h y se almacenaron en una desecadora durante 24
horas [9].

3.5. Obtencion de los nanocompositos

La obtencién de los nanocompositos se realizé in situ siguiendo el método quimico de
reduccion de sales metdlicas. Los nanocompositos se obtuvieron utilizando el material soporte
con pretratamiento (lavado con agua destilada). La preparaciéon de los nanocompositos se
llevé a cabo mezclando 2.0 g del material soporte, en 100 mL de la solucién metalica de Fe y
bimetélica de Fe-Cu 75-25 % a partir de sus precursores y con la misma concentracién que para
la sintesis de las nanoparticulas. La mezcla se agit6 por 1 h a 300 rpm evitando la formacién
de vortices. Transcurrido el tiempo de contacto establecido, se ajust6 el pH a un valor de 7
adicionando gotas de una solucién 0.5 M de NaOH. Para la reducciéon de las particulas
metalicas y bimetalicas, se adicion6é 10 mL de una solucién de NaBHa a 0.08 M. Una vez que
ceso el burbujeo de las mezclas provocado por la adicion del agente reductor, estas se filtraron
al vacio, se lavaron con abundante agua destilada y acetona para eliminar las impurezas,
residuos y desplazar el agua remanente. Por tltimo, los nanocompositos obtenidos se secaron
a 60 °C durante 24 h y se almacenaron en una desecadora [9].

3.6. Caracterizacion del material
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El material, las nanoparticulas metalicas de hierro (Nps-Fe) y el sistema bimetdlico
nanoestructurado (Nps-Fe/Cu) 75-25 % asi como los nanocompositos, se caracterizaron antes
y después del contacto con el malatioén. Las técnicas fisicoquimicas que se emplearon para la
caracterizacién fueron:

* Microscopia Electrénica de Barrido de alto vacio (MEB) y microanadlisis elemental por
Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos-X (EDS).

* Difraccion de Rayos X (DRX).

* Microscopia Electrénica de Transmisiéon (MET).

A continuacién se describen estas técnicas:
MEB y EDS:

Los analisis se realizaron en un microscopio electrénico marca JEOL JSM-6510LV que se operé
a 20 kV, recubriendo las muestras con una pelicula de oro de grosor de 200 A
aproximadamente. El equipo tiene acoplado un detector de rayos X, para hacer analisis
quimico por medio de EDS marca OXFORD, con resoluciéon de 137 eV. Se uso esta técnica para
conocer la morfologia y composicién elemental de estas muestras.

DRX:

Los anadlisis se realizaron con un difractémetro Bruker D8 Advance usando la linea de
radiacion CuKa (1.5406 A). Los difractogramas fueron recolectados desde 5 a 80° con una
velocidad de escaneo de 0.05 °/s y una potencia de 30 kW. La identificaciéon de las fases
cristalinas se realizaron usando el X'Pert High Score. La técnica se emplea para identificar las
fases de los materiales antes y después del proceso de adsorcién, asi como obtener informacién
sobre su cristalinidad.

MET:

Se us6 un microscopio JEOL-2100 utilizando un voltaje maximo de aceleracién de 200 kV. El
nanocomposito se dispersé6 en 2 propanol por ultrasonido a temperatura ambiente. Una gota
de la suspension se mont6 en una celda de carbén recubierta de cobre. Para obtener el tamafio
de particula se utilizé el programa Image JTM. La microscopia de transmisiéon de alta
resoluciéon (HRTEM) se realiz6 haciendo uso del programa Digital Micrograph TM (DM). El
equipo tiene acoplado un detector de EDS marca NORAN. Est4 también equipado con dos
detectores para STEM, de campo claro (BF-detector) y anular de campo obscuro (ADEF-
detector). La técnica permite la determinacion de la estructura, morfologia, distribucién y
tamafio del sistema nanoestructurado Fe-Cu. La técnica permite STEM detectar variaciones en
la composicion quimica hasta nivel atémico, por lo que es ideal para el andlisis de la
composicién de la estructura interna de las particulas nanométricas.

3.7. Determinacion del tiempo minimo de contacto material-soluciones
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El tiempo de equilibrio, definido como el tiempo minimo necesario para alcanzar el equilibrio
de sorcion en el sistema, fue determinado por medio de estudios de la cinética de sorcion.
Estos experimentos relacionan la cantidad de contaminante sorbido por el material vs tiempo
de contacto (Qads vs. t).

Para llevar a cabo la cinética de sorcion, se prepararon una serie de frascos, en los cuales se
coloc6 una cantidad determinada del material sorbente (10 mg) con 10 mL de una solucién de
malatién de concentracion inicial 100 mg/L .Cada mezcla se someti6 a agitacién mecanica de
manera que el s6lido se mantuviera en suspension y a temperatura ambiente. Cada
determinado intervalo de tiempo se tom6 muestra, las cuales se filtraron y posteriormente se
determiné la concentraciéon de malation sorbido por unidad de masa de mineral (Qads)
mediante la ecuacién 8 que se muestra a continuacion:

(Cinicial - Cequilibrio) ' Vextraido
masa

Qaas = (8)

Qads: Cantidad de soluto sorbido por peso unitario de sorbente (mol/g).

Cinicial: Concentracion inicial de malatién en la soluciéon que se puso en contacto con el sorbente
(mol/L).

Cequilibrio: Concentracion de equilibrio malatién en el extracto obtenido después de la sorciéon
(mol/L).

Vextraido: Volumen del liquido extraido después de la sorcion (L).
m: Masa de sorbente utilizada en cada punto experimental (g).
3.8. Determinacion de los parametros de la cinética de sorcion

Para conocer el mecanismo y el paso que controla la velocidad del proceso, se emplearon
cuatro modelos cinéticos: modelo de pseudo-primer orden, modelo de pseudo-segundo
orden, modelo de segundo orden y modelo de difusién intraparticula.

3.9. Experimento de sorcién en el mineral

La isoterma de sorcién experimental de malation para el mineral natural se obtuvo poniendo
en contacto el material con un volumen dado de las soluciones de trabajo, manteniendo la
agitacion mecénica y a temperatura ambiente, en la misma relacién que para la determinacién
del tiempo minimo de sorciéon. Transcurrido el tiempo de equilibrio, las mezclas se filtraron y
se determind la cantidad de malatién sorbido por el mineral (Qads).

Los resultados experimentales se utilizaron para obtener la isoterma de sorcién experimental
en forma grafica (Qads vs. Cequilibrio). Estas se ajustaron utilizando los modelos no lineales de
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Freundlich, de Langmuir y Langmuir-Freundlich. Con el objetivo de determinar los
parametros de sorcion del proceso de remocion de malation.
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Capitulo 4: Resultados y Discusién
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4. Resultados y discusién
41. Molienday tamizado del tezontle

El tezontle en estado natural fue molido y tamizado. Luego de este proceso se obtuvo un
material homogéneo con tamarfio de particula entre 2mm y 3 mm. Se escogi6 este tamafio de
diametro de particula promedio ya que correspondi6 al tamafio de grano mas utilizado en
medios filtrantes, evitando asi la formacién de canales preferenciales e inundacién en medios
filtrantes (columnas).

La figura 8 muestra el tezontle como se obtuvo de forma natural y después del proceso de
molienda y tamizado.

b)

Figura 8: Tezontle antes a) y después b), c) de la molienda y el tamizado.

4.2. Preparacion de las nanoparticulas de Fe y Fe-Cu y de los compositos utilizados.
4.2.1. Preparacion de las nanoparticulas de Fe y Fe-Cu

La preparacion de las nanoparticulas de hierro y hierro-cobre, se llevaron a cabo mediante el
método quimico de reduccion de sales metélicas anteriormente descrito. Para cada uno de los
materiales se utiliz6 un litro de la sal precursora (sulfato de hierro y sulfato de cobre) ajustando
el valor de pH a 7 para poder realizar la reducciéon mediante un exceso de borohidruro de
sodio y precipitar las nanoparticulas metdlicas, las cuales fueron lavadas con agua destilada y
acetona, dejandose secar a la intemperie durante 24 horas.

4.2.2. Preparacion de los compositos de Fe y de Fe-Cu

La obtenciéon de los nanocompositos se realizé in situ siguiendo el método quimico de
reduccion de sales metdlicas descrito anteriormente. Los nanocompositos se obtuvieron
utilizando el material soporte con pretratamiento (lavado con agua destilada). Para cada uno
de los materiales se utiliz6 un litro de la sal precursora (sulfato de hierro y sulfato de cobre)
ajustando el valor de pH a 7 para poder realizar la reduccién mediante un exceso de
borohidruro de sodio y precipitar las nanoparticulas metélicas sobre el mineral, los cuales
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fueron lavados con agua destilada y acetona, dejandose secar a 60 °C durante 24 h y se
almacenaron en una desecadora.

4.3. Caracterizacién del tezontle, de las nanoparticulas de Fe y Fe-Cu obtenidas y de los
compositos de Fe y Fe-Cu

4.3.1. Caracterizacion de tezontle

4.3.1.1. Difraccién de rayos-X (DRX)

A través del anélisis de Difracciéon de Rayos X (figura 9) se verificé que el tezontle utilizado en
estudio contiene hematita segtun la carta JCPDS 87-1164. Este material no solo contiene
hematita sino también 6xido de hierro y calcio, 6xido de calcio y magnetita, (JCPDS 72-1199,
03-0865 y 19-0629, respectivamente).
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Figura 9: Difractograma del tezontle.

Brenda Ponce Lira et al. Obtuvieron resultados similares en la caracterizaciéon de tezontle rojo
proveniente del Cerro de la Cruz, en Tlahuelilpan, Hidalgo. El andlisis preliminar del patrén
de difraccion de rayos X muestra picos intensos de cuarzo y presencia de plagioclasas (anortita
y albita), entre otros elementos en menor proporciéon (1).

4.3.1.2. Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Dispersion de
Energia de Rayos-X (EDS)

La morfologia del tezontle natural se muestra como un material poroso con poros de distintos
tamafios (figura 10) (2). El mineral presenta una superficie rugosa con presencia de particulas
aglomeradas las cuales se pueden asociar a la presencia de cuarzo en el material.
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Figura 10: Micrografia del tezontle a distintos aumentos.

La composicién elemental del tezontle muestra variaciones en los porcentajes de cationes
presentes (tabla 3). Se evidencia la presencia mayoritaria de silicio, seguido de aluminio,
ademas de otros elementos considerados metales alcalinos, alcalino-térreos y metales pesados
en menor proporcion. Es evidente que la fase mayoritaria en el mineral debe involucrar los
contenidos de silicio y aluminio debido a que el tezontle es un aluminosilicato. Ademas se
evidencia la presencia de hierro, que le proporciona el caracteristico color rojo al tezontle (3).
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Tabla 3: Anélisis de composiciéon quimica del tezontle.

Elemento % En peso % Atémico
O 52.21 67.90
Na 3.18 2.87
Mg 0.45 0.39
Al 10.00 7.71
Si 21.82 16.16
K 0.53 0.28
Ca 5.95 3.09
Ti 0.73 0.32
Fe 2.66 0.99
\ 248 0.28
Totales 100.00

4.3.2. Caracterizacién de las nanoparticulas de Fe y de Fe-Cu
4.3.21. Difraccion de rayos-X

Por medio de los analisis de difraccién de rayos X se pudieron conocer los 6xidos que se
generaron después de que las nanoparticulas sintetizadas estuvieran en contacto con el aire.
El difractograma de las nanoparticulas de hierro se presenta en la figura 11, se puede observar
que estas particulas contienen 6xido de hierro, pudiéndose encontrar también otros 6xidos e

hidréxidos metalicos de acuerdo con las tarjetas JCPDS 80-2186 y 08-0098 respectivamente.

aroo
3000

"o |
s f
o= qll
51300_: || |
= | | ||\|
e | | |
= ‘I (i ||"'~'“' |H “r~
:2:; rJt1 " q 1r,|||||r l'llll.ll|u 1 1|F |."| ”I ﬂu-'lrlll I,|' U | l. [\| | AL JJI |
= Wl M G [l ORI 7 i ..| i ety

2-Theta - Scale
BllMrren: - Fie: MPFad)raw - Senaralor kW: 35 kW - Generabor ma: 35 mA - Step me: 472.8 3 - Step: 0.020 © - Type: ZThTh locked - Start: 5.000 © - End: B0.008 * - Anode: Cu - k&2 Rabo: 0.8 - Compan
Oporations: Smoath 0.1340 | ¥ Scale Add 128 | Bedor Background G.781,1.000 | Smooth 0.130 | mport
A |00 D0S- D088 (M) - Lepidocroctie - Fes3000H) - ¥: 4 32 % - d x by: 1. - WL: 15408 - Orthorhombic - a 3.88000 - b 12.34000 - ¢ 3.07000 - alpha S80.000 - beta S0.000 - gamma 50.000 - Base certersd - A
[®]o1080.2188 (03 - ron Cxide - gamma-Fe21 34032 - ¥: 376 % - d x by 1. - WL 15408 - Tetragonal - a 5.34740 - b 8. 34740 - © 35 04215 - aipha 50000 - beta 30,000 - gamma 50.000 - Primitene - Fd12

Figura 11: Difractograma de los 6xidos de hierro nanoestructurados.

47



En la figura 12 se muestra el difractograma de las nanoparticulas de hierro-cobre, donde se
puede observar que este material es cristalino ya que presenta difracciones bien definidas,
encontrandose cuprita, hierro-cobre, 6xidos de hierro y cobre, maghemita, geothita y
lepidocrocita; lo anterior se pudo comprobar de acuerdo con las tarjetas JCPDS (77-0199, 65-
7002, 75-1517, 39-1346, 81-0463 y 08-0098 respectivamente).
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Figura 12: Difractograma de los 6xidos de hierro-cobre nanoestructurados.

4.3.2.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Dispersion de
Energia de Rayos-X (EDS)

También se realiz6 la caracterizaciéon de las nanoparticulas de Fe y Fe-Cu mediante
microscopia electrénica de barrido para la determinacién de la estructura y morfologia de cada
uno de los materiales, asimismo se realiz6 un andlisis elemental por dispersion de energia de
rayos X (EDS) para determinar la composiciéon quimica de los materiales.

En la Figura 13 se muestran las imagenes de microscopia electrénica de barrido y los espectros
de EDS de los 6xidos metalicos nanoparticulados.
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Figura 13: Imagenes mediante microscopia electrénica de barrido y espectros de EDS de los
6xidos nanoestructurados de a) hierro b) hierro-cobre.

En la Figura 13 se puede observar que la superficie de todos los 6xidos metalicos de las
nanoparticulas (Fe y Fe-Cu) es heterogénea, rugosa y con algunos poros debido a que las
nanoparticulas se encuentran aglomeradas dejando espacios entre si. Mediante el analisis
elemental por dispersién de energia de rayos X (EDS) se puede confirmar la presencia de cada
uno de los metales que compone cada material aparte de oxigeno, elemento que se puede
apreciar en todos los materiales debido a que estos fueron expuestos al aire para su posterior
uso.

4.3.2.3. Microscopia Electrénica de Transmisién (MET)

Las nanoparticulas sintetizadas fueron caracterizadas por microscopia electrénica de
transmision para conocer el tamafio y forma de las mismas. En la figura 14 se muestra una
imagen de microscopia electrénica de transmisiéon donde se pueden observar los 6xidos de
hierro nanoestructurados, los cuales se encuentran de manera concatenada presentando una
morfologia casi esférica. Sin embargo en el caso del sistema nanoestructurado de Fe-Cu todas
se obtuvieron con forma esférica y del tipo core-shell (figura 15).
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Figura 14: Micrografia TEM de las nanoparticulas de Fe.
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Figura 15: Micrografia TEM de las nanoparticulas de Fe-Cu.

Los histogramas obtenidos para las nanoparticulas (figuras 16 y 17), permitieron encontrar
que el tamafio promedio de las nanoestructuras de Fe fue de 36 nm y para las nanoestructuras
de Fe-Cu fue de 38 nm.
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De manera general las nanoestructuras obtenida son pequefias. Este resultado esta en
coherencia con la forma rapida en que se adicion6 el agente reductor segtn el tipo de sintesis
utilizado.
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Figura 16: Histogramas para tamafios de particulas de las nanoestructuras esféricas de Fe.
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Figura 17: Histogramas para tamafios de particulas de las nanoestructuras esféricas de Fe-Cu.

4.3.3. Caracterizacion de los compositos de Fe y Fe-Cu
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4.3.3.1. Difraccién de rayos X

El andlisis de difraccion de rayos X evidencié en ambos compositos la presencia de Fe
formando varias especies. En el caso del composito de hierro se obtuvo la presencia de
sandinita, hematita y maghemita (figura 18). En el caso del composito de hierro-cobre se
obtuvo la presencia de sandinita, hematita, maghemita y en menor presencia silicato de cobre
y magnesio (figura 19). Que exista solo una fase y minoritaria de cobre se debe a que este se

adicion6 en muy pequefia cantidad (25 %) y por tanto su concentracion en la superficie de los
materiales debi6 ser tan baja que impide observar la sefial del mismo.
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Figura 18: Difractograma del composito de hierro.
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Figura 19: Difractograma del composito de hierro-cobre.
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De manera general tanto el cobre como el hierro se soportaron en el tezontle en diferentes
formas pero fundamentalmente en forma de 6xidos metalicos de estos dos elementos.

4.3.3.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de Dispersiéon de
Energia de Rayos-X (EDS)

Al sintetizar las nanoparticulas de hierro y hierro-cobre sobre la superficie del tezontle se
observo a través de las micrografias (MEB) que la superficie del mineral cambi6 drasticamente.
Se puede observar la superficie compactada, con puntos blancos que pueden asociarse a
agregaciones de las nanoparticulas (figura 20). Esto pudiera indicar que el area superficial del
material pudo disminuir al soportar en él las nanoparticulas.

SEl 20kY  WD10mm 50 400 ]CQu"' — SEI 20KV, - WDIlmm  SS&0
CCIQS VAEM 3 11 Nov 2018 CCIQSIUAEN 11 Ne#%412

SEI 20V WD10mm SSMagg® | 500 0 . SEI 20KV WD1omm ¢ " —
CCIQS UAEM ‘ CCIQS UAEM 11 Nov 201

) d)
Figura 20: Micrografias de los compositos obtenidos, a) y b) composito de hierro y c) y d)
composito de hierro-cobre.

El andlisis elemental por EDS confirma la presencia de hierro y cobre en la superficie del

tezontle, ademas de otros metales caracteristicos de la composicién quimica de este mineral
(figura 21).

54



[Spectrum 1 ) Fe Al Spectrum 1
il
&
t Ma
4
Ca
K AL K T . Fe
i o Fe
T T T u T T T T T T T
0 2 4 B g 10
Full Scale 1825 cts Cursar: 11175 (3 cis) ke]
T0pm Electron Image 1
t};ﬁlE‘Etl'Llr'r'\ 1 T Spectrum 1
Fe
A
Sl o
K| va Ca Fe
= K
Y Ti F
ﬁJ Ti gy oy
T T T T T T Y y 1 T T
0 2 4 g g 10
Full Scale 1825 cts Cursor: 11175 (2cis) ket
100pm Electron Image 1
c) d)

Figura 21: Analisis elemental por EDS para los compositos obtenidos, a) y b) composito de
hierro y c) y d) composito de hierro-cobre.

4.4. Estudio cinético y de adsorcién de malatiéon en solucién acuosa con TZL y TZL/Fe-

Cu
4.4.1. Cinética de adsorcion de malation utilizando TZL y TZL/Fe-Cu

La curva que relaciona las cantidades adsorbidas de malatién en funcion del tiempo mostro,
desde los primeros minutos, un incremento paulatino de la cantidad adsorbida del
contaminante para ambos materiales (TZL y TZL/Fe-Cu). En este sentido se observé una
primera zona hasta los 500 minutos y a partir de este tiempo se formé una pseudo meseta
indicando que se alcanz6 el estado de equilibrio (figura 22), lo que establece el tiempo
requerido para la obtencién de la mayor remociéon del contaminante en ambos materiales
adsorbentes. La mayor adsorcion fue de 53 mg/ g para el malation con el TZL y con TZL/Fe-

Cu.
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Figura 22: Cinética de adsorcién de malatién con: a) TZL, b) TZL /Fe-Cu.

Con el objetivo de conocer como ocurrié la remocién del contaminante, se estudi6 la cinética
de adsorcién de malation utilizando modelos cinéticos de pseudo primer orden, pseudo
segundo orden y segundo orden (Figura 23) [74].
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Figura 23: Modelos cinéticos ajustados: a y d) Modelos de pseudo primer orden, b y e) modelo
de pseudo segundo orden y c y f) modelo de segundo orden para en tezontle y para el

nanocomposito de Fe/Cu respectivamente.

El analisis de los resultados obtenidos al aplicar los modelos cinéticos, indicé que el proceso
de remocién fue mejor descrito con el modelo de pseudo-segundo orden para ambos
materiales. Tal conclusién se realizé a partir del analisis de los coeficientes de correlacion
(R?=0.9993 y R?=0.9998 para el tezontle y para el nanocomposito de Fe/Cu respectivamente).
Ademas de la comparacion entre el valor de la cantidad adsorbida de malatién experimental
y el valor de este pardmetro calculado con cada uno de los modelos (tabla 4 y 5).

Tabla 4: Resultados de los modelos cinéticos ajustados para el tezontle.

Material Modelo Parametro Valor
(€experimental (mg/ g) 53.000
Pseudo primer orden qecallzflado (1)90823

R2 88.141 %
'-i;'-': (€experimental (mg/ g) 53.000

§ Pseudo segundo orden qecallz:lado . 7563033503

R2 99.993%

a 56665.70
Elovich b 0.3117

R2 95.384 %

Tabla 5: Resultados de los modelos cinéticos ajustados para el composito de Fe/Cu.

Material Modelo Parametro Valor
(€experimental (mg / g) 53.000
Pseudo primer orden qecallz:lado gloéggg
=] R?2 90.411 %
Y Qeexperimental (ME/ 8) 53.000
2 (€calculado 54.171
E‘ Pseudo segundo orden o 7 038*104
= R? 99.982%
a 10.418
Elovich b 0.1286
R2 82.894 %
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De acuerdo al mejor ajuste, el modelo de pseudo-segundo orden, plantea que el proceso puede
ocurrir por quimisorcién, que involucra fuerza de valencia a través del intercambio o
compartimiento de electrones entre el adsorbato y el adsorbente [75].

Comparando las constantes de equilibrio del modelo de pseudo segundo orden el proceso mas
rapido fue para el TZL no para el TZL/Fe-Cu. Este comportamiento se puede atribuir a la
presencia de fases diferentes en el nanocomposito y no en el tezontle, o a la agregacion de las
nanoparticulas en la superficie del mineral; o a ambos factores pudieron impedir la rapida
difusiéon de malatién a través del interior de las particulas hasta los sitios de adsorcion del
material.

4.4.2. Determinacion del paso controlante: modelo de difusion intraparticula

Para identificar el paso controlante en el proceso, se graficoé el modelo de la difusion
intraparticular con el objetivo de determinar la etapa controlante en el proceso de adsorcion
de malatién. De acuerdo con el modelo, se pueden obtener tres zonas o etapas en el proceso
de adsorcién [76]:

* Primera etapa: Difusion de las moléculas de malatién a través de la capa de liquido que
bordea a las particulas del material adsorbente.

* Segunda etapa: Difusion a través del interior de las particulas del material adsorbente
o difusién intraparticular.

» Tercera etapa: Adsorcion de las moléculas de malation en los sitios activos del material
adsorbente.

Se considera que la adsorcion de malation en los sitios activos del material ocurre
instantdneamente por lo cual no se considera la tercera etapa un paso limitante en el proceso
de adsorcion. Por lo general se consideran como etapas limitantes, la difusién de las moléculas
a través de la capa de fluido que bordea a las particulas s6lidas del material adsorbente
(primera etapa) y la difusion de las mismas a través de los poros del material (segunda etapa).

Al aplicar el modelo de la difusién intraparticula se obtuvo una multilinealidad para el caso
del TZL (figura 24a), las cuales corresponden con las etapas mencionadas anteriormente.
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Figura 24: Gréfica del modelo de la difusién intraparticula en la remocién de malatién con: a)
TZL, b) TZL/Fe-Cu.

Es probable que la transferencia del adsorbato hasta la superficie del adsorbente (primera
etapa) haya tenido lugar en un periodo muy corto de tiempo, razén por la cual no se observé
claramente para el caso del TZL, diferencia de lo observado al aplicar el modelo para el
TZL/Fe-Cu.
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Con respecto al TZL, los valores del intercepto fueron diferentes de cero y ademas la segunda
zona predominé en el tiempo, es por ello que se consider¢ la difusion intraparticula como el
paso limitante del proceso. La tercera zona correspondi6 a la adsorcién en el equilibrio de las
moléculas de malation (Tabla 6).

Tabla 6: Resultados obtenidos al aplicar el modelo de difusién intraparticula para el TZL en la
remocion de malation.

Material Modelo Parametro Valor
Difusion a través de la capa de Intercfepto 52.915
liquido que bordea al material Pendiente 1.692
v R2 100
TE Difusién a través del interior de Interc.epto 38.119
S la particulas de material Pendiente 0.717
it R2 93.334 %
Intercepto 52.023
Adsorcion en los sitios activos Pendiente 0.028
R2 23.452 %

Para el caso del TZL/Fe-Cu, al aplicar el modelo de la difusién intraparticula, se obtuvieron
las tres zonas ya mencionadas anteriormente (figura 24 b). Denotando que tanto la difusiéon a
través de la capa limite como la difusion intraparticula operaron en el proceso de adsorcidn,
solo que a diferentes intervalos de tiempo.

En la figura 24 b se observa que las rectas no pasaron por el origen de coordenadas, siendo el
intercepto diferente de cero en ambos casos. Por esta razén se pudo inferir que el proceso esté
gobernado tanto por la difusioén a través de las particulas del material adsorbente como la
difusion intraparticula. La primera etapa fue la que mas perduré en el tiempo y la que presenta
menor constante de velocidad de difusién intraparticula (kq), por lo cual se considero la etapa
mas lenta del proceso. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 7.
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Tabla 7: Resultados obtenidos al aplicar el modelo de difusion intraparticula para el TZL/Fe-

Cu en la remocién de malation.

Material Modelo Parametro Valor
Difusién a través de la capa de Interc.epto 2431
liquido que bordea al material Pendiente 4.228
-] R2 88.59 %
L‘J)') Difusion a través del interior de Interc.epto 52.023
S‘ la particulas de material Pendiente 0.0288
A R2 23.452 %
i Intercepto 50.720
Adsorcion en los sitios activos Pendiente 0.0644
R? 60.757%

Si se analizan las constantes de difusion intraparticula de la segunda etapa para ambos
materiales, se observa que es mayor este valor para el TZL que para el TZL/Fe-Cu (kaTZL=
0.717 y ka TZL/Fe-Cu=0.0288). Este resultado se puede explicar considerando que la
incorporacién de las nanoparticulas en el tezontle, redujo el tamafio de poros presentes en la
superficie del material e incluso estas se aglomeraron y resulté en el mismo efecto. Tal
afirmacién puede corroborarse al observar las micrografias realizadas al tezontle antes y
después de la incorporaciéon de las nanoparticulas (figura 25) mostrada a continuacién:

Figura 25: Imagenes de microscopia electrénica de barrido para: a) TZL, b) TZL/Fe-Cu.
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4.4.3. Experimentos de adsorcién de malatiéon con TZL y con el TZL/Fe-Cu

Determinado el tiempo de equilibrio para la adsorcion de malation en los materiales
adsorbentes, y luego de identificar los modelos cinéticos que mejor describieron los procesos
de adsorcion, se obtuvieron las isotermas de adsorcion experimental. Estas relacionan la
cantidad de malatién adsorbido por peso unitario de material adsorbente (Qads (mg/g)) con
la concentraciéon de malation presente en la solucién (Ceq (mg/L de solucién)) (figura 26 a'y

b).
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Figura 26: Isotermas de adsorcién experimentales para: a) TZL, b) TZL/Fe-Cu.
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A las datas experimentales de las isotermas de adsorcién se aplicaron los modelos lineales de
Langmuir, Freundlich y Temkin y con ello analizar el proceso de adsorcion de malation (figura
27 a-f).

Los datos experimentales se ajustaron mejor con el modelo de Langmuir (R?=85.118 %) cuando
se trabajé con TZL y con el modelo de Temkin (R?=83.345%) cuando se trabajoé con el TZL /Fe-
Cu (tabla 8).

Para la adsorcion con TZL como el modelo de adsorcién que mejor ajusté a la data
experimental fue el de Langmuir, se infiri6 que el proceso de adsorcién tuvo lugar en sitios
especificos de la superficie del adsorbente. Segiin este modelo, cada sitio lo ocupa un solo
adsorbato, no existe interaccion entre los sitios activos de la superficie del material, ademas
todos los sitios son energéticamente equivalentes [77].

En el caso del TZL/Fe-Cu el modelo que mejor se ajust6 fue el de Temkin, considerando un
proceso que se lleva a cabo debido a las interacciones adsorbato-adsorbente, el calor de
adsorcion de todas las moléculas dentro de la capa puede disminuir linealmente con el
cubrimiento de esta [78].

La méaxima capacidad de adsorcién de malation en TZL fue de 58.445 mg/g y 68.493 mg/g
para el TZL/ Fe-Cu. Por tanto el material que mejor removié malatién de la solucion fue el
altimo. Con respecto a este, la incorporacion de las nanoparticulas favorecio la eficiencia de
remocion. El valor de la constante de Langmuir (Kr) indicé una interaccién débil, siendo este
valor menor para TZL/Fe-Cu que para TZL. De esta manera se demuestra que no siempre el
material que mas remueve es el que presenta mayor intensidad de atraccién entre el adsorbato
y el adsorbente. Quizés seria mas fécil regenerar el nanocomposito, utilizando condiciones
experimentales menos drésticas y con ello recuperar el plaguicida en cuestion.

De acuerdo a los valores del parametro 1/n del modelo de Freundlich, la adsorcién en ambos
casos ocurrié de manera favorable. El modelo de Temkin asume que el calor de adsorcién del
adsorbato en una capa decrecera linealmente al incrementar el recubrimiento de la superficie
del adsorbente a concentraciones moderadas. El ajuste lineal permitié estimar el pardmetro
RT/b siendo 425.209 KJ/mol para TZL y de 553.108 KJ/mol para TZL/Fe-Cu (tabla 4). Este
pardmetro se asocia al calor de adsorcién, cuando es mayor a 200 KJ/mol indica que el proceso
de adsorcion es del tipo quimico (quimisorcién), corroborando el mejor ajuste al modelo
cinético de pseudo segundo orden (tabla 4 y 5) [79].
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Figura 27: Gréficas de isotermas de adsorciéon de malation con tezontle y nanocomposito de
Fe-Cu: Langmuir (a y d), Freundlich (b y e) y Temkin (c y f) respectivamente.
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Tabla 8: Resultados obtenidos al aplicar los modelos de adsorcién a la data experimental.

Material Modelo Parametro Valor
dm (Mmg/g) 58.445
Langmuir Ki (L/mg) 2.257*10-3
R2 85.118 %
. n 1.069
= . 1/n 0.935
§ Freundlich Kr (mg /L) 0.0639
it R2 62.96 %
b(k]J/mol) 5.728
. Ky(L/ 0.3117
Temkin RT/b ((k] /g r)nol) 425.209
R2 71.494 %
gdm (mg/g) 68.493
Langmuir Ki (L/mg) 1.833*10-3
R2 63.119 %
o n 1.408
Q . 1/n 0.710
% Freundlich K (mg /1) 0.011
N R? 77.77 %
a b(k]/mol) 4.404
. Ki(L/g) 0.011
Temkin RT/b (k]/gmol) 553.108
R2 83.345 %

4.4.4. Propuesta de sistema de adsorbedores por etapas

El efecto del volumen de solucién para una cantidad determinada de adsorbente en el proceso
de adsorcién de malatiéon a una concentraciéon inicial fijada es un factor importante para
realizar el diseno de adsorbedores. En este caso la relacion volumen/ cantidad de adsorbente
se obtiene usando los datos experimentales de la isoterma de adsorcién de malation. Asi, se
selecciona el modelo de isoterma que mejor se ajusta con los datos experimentales y se utiliza
para predecir el disefio de sistemas de adsorbedores a etapa simple, flujo cruzado y flujo en
contracorriente.

Como la adsorcion de malation en el TZL/Fe-Cu se pudo describir con buena aproximacion
con el modelo de Temkin, fue posible presentar los siguientes sistemas de adsorbedores por

etapas para la purificacion de las aguas contaminadas simuladas con este plaguicida (Tabla
9).
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Tabla 9: Sistemas de disefio de adsorbedores por etapas.

Sistema Propuesto Disefio

|

Flujo cruzado (FC)

Simple etapa (SE) |
l 1ra Etapa
AR
<o | [ LI
Al AF F1 \{
[D:I ‘ $ A
2da Etapa
Cc A2

F2 AF

Flujo en contracorriente (CC) AR

|
T
= ||l 3

CA FRESCO

s

) $
A2

AF

Los resultados obtenidos para los disefios de adsorbedores mencionados, evidenciaron que el
sistema mas efectivo para lograr un 90 % de remocién malation fue el sistema de disefio de
adsorbedor con flujo en contracorriente, puesto que para remover una misma cantidad del
contaminante se necesité menos cantidad de mineral. Esto representa una posibilidad de
ahorro de materia prima (tabla 10), por lo que en la literatura se refiere que este sistema es el
mas econémico en cuanto a la cantidad de material a utilizar.
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Tabla 10: Cantidad de mineral para cada sistema de adsorbedores.

V (L) Masa SE (kg) Masa FC (Kg) Masa CC (Kg)
1 0.004 0.003 0.002
2 0.009 0.007 0.004
3 0.013 0.010 0.005
4 0.018 0.013 0.007
5 0.022 0.016 0.009
10 0.044 0.033 0.018
20 0.088 0.066 0.035
30 0.131 0.098 0.053
40 0.175 0.131 0.070
50 0.219 0.164 0.088
200 0.88 0.66 0.35
300 1.31 0.98 0.53
400 2 1 1
500 2 2 1
1000 4 3 2
10000 44 33 18
20000 88 66 35
30000 131 98 53
40000 175 131 70
50000 219 164 88

Con el disefio de adsorbedores por contacto a flujo contracorriente fue posible conocer de
forma rapida la mejor relacién volumen a tratar/cantidad de TZL/Fe-Cu a utilizar para un
agua contaminada con malation. Asi, es posible estimar los gastos por cantidad de material
a emplear a escalas mayores de acuerdo con los porcentajes de remocioén deseados y a la vez
se puede describir el comportamiento del adsorbedor y su tamafio a escalas mayores (figura

28).
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Figura 28: Relaciéon de masa de nanocomposito de TZL/Fe-Cu y volimenes a tratar para un
90% de remocién de contaminante.

En la medida que se necesite tratar un mayor volumen, con la propuesta de disefio de
adsorbedores por contacto fue posible conocer de forma répida la relacion entre sistema de
adsorbedor-cantidad de TZL/Fe-Cu a utilizar (figura 28). En este caso, al establecer una
comparacion entre la mejor y la peor opcién (flujo contracorriente y etapa simple), es evidente
que la diferencia de carga de mineral es tres veces inferior a la peor opcién y que la reducciéon
de costo de TZL/Fe-Cu, seria también tres veces menor, sin considerar otros factores.

Ademas de las evidentes ventajas econémicas, se debe incluir el aumento del valor agregado
del mineral, que se podrd usar en otras aplicaciones de forma mas racional que hasta el
momento (uso limitado a la industria de la construcciéon y a la ceramica).

69



Conclusiones y Recomendaciones




El tezontle natural fue caracterizado por microscopia electrénica de barrido, presentando una
superficie heterogénea, rugosa y con poros en su superficie de diferentes tamarfios. El analisis
de DRX mostré que el tezontle es un mineral cristalino y polifasico presentando entre otras
fases: hematita (FexOs), 6xido de calcio (CaO), albita (Al100sNaogseOsSizges) y augita
(CaMgOeSiz). El andlisis de composiciéon elemental evidencia la presencia de numerosos
elementos (presencia de metales de transicién y alcalino-térreos) corroborando los resultados
obtenidos por otras técnicas (DRX).

El analisis de DRX mostré que las nanoparticulas obtenidas son 6xidos de hierro y 6xidos de
hierro-cobre, respectivamente. El andlisis de composicion elemental realizado a las
nanoparticulas, evidenci6 la presencia de oxigeno (O2), hierro (Fe) y cobre (Cu)
indistintamente segtn la sintesis realizada. Mediante la microscopia electrénica de
transmision se pudo verificar el tamafio manométrico que poseen las nanoparticulas de Fe y
de Fe-Cu, observandose cuasi-esferas de 36 nm y 38 nm para el sistema Fe-Cu. Se observé que
las nanoparticulas de Fe-Cu son del tipo core-shell.

El analisis de DRX mostré que los compositos obtenidos son cristalinos y polifasicos. Los
compositos presentan una estructura porosa y una superficie heterogénea de poros, aunque
con la incorporacién de nanoparticulas se observa una reducciéon del tamafio de poros.

El tiempo de equilibrio alcanzado en la remocién de malatiéon desde solucién acuosa fue de
500 minutos para ambos materiales y la mayor adsorciéon fue de 53 mg/g. El modelo cinético
que mejor describi6é el proceso de remociéon fue el de pseudo segundo orden para ambos
materiales. Este modelo se asocia a procesos de adsorcién quimicos. El proceso de remociéon
mas rapido fue para el tezontle no para el nanocomposito de Fe/Cu. El modelo de difusiéon
intraparticula consideré que fue la difusién intraparticula la etapa que control6 la velocidad
del proceso para ambos materiales.

Se ajustaron las datas experimentales obtenidas a tres diferentes modelos de adsorcién,
obteniéndose el mejor ajuste al modelo de Langmuir para el tezontle y de Temkin para el
nanocomposito de Fe-Cu. La maxima capacidad de adsorcion de malation en TZL fue de
58.445 mg/g y 68.493 mg/g para el TZL/ Fe-Cu. Por tanto el material que mejor removié
malation de la solucién fue el dltimo.

Los resultados obtenidos para los disefios de adsorbedores mencionados, evidenciaron que el
sistema mas efectivo para lograr un 90 % de remociéon malatién fue el sistema de disefio de
adsorbedor con flujo en contracorriente, puesto que para remover una misma cantidad del
contaminante se necesité6 menos cantidad del nanocomposito. En la medida que se necesite
tratar un mayor volumen, con la propuesta de disefio de adsorbedores por contacto fue
posible conocer de forma rapida la relacion entre sistema de adsorbedor-cantidad de
TZL/Fe-Cu a utilizar.

Se recomienda evaluar la remocién de malatién utilizando las nanoparticulas de Fe y las
nanoparticulas de Fe-Cu sintetizadas, asi como el nanocomposito de Fe.
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Ademas seria fundamental realizar la caracterizacion textural de los materiales adsorbentes
destacando los anadlisis del punto de carga cero (pHz) para conocer el ambiente quimico que
se tiene en la superficie de los materiales.

Es importante tener en cuenta la caracterizacion de los materiales adsorbentes posterior al
estudio de adsorcién e identificar mediante la técnica HPLC-MS los metabolitos obtenidos en
el proceso asi como evaluar la toxicidad de los mismos.
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