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Resumen

Efecto del recubrimiento en la movilidad de nanoparticulas de hierro de valencia cero en
medios porosos granulares

Los acuiferos son la principal fuente de obtencion de agua en zonas aridas y semiaridas, su
disponibilidad es limitada cuando son contaminadas por actividades antropogénicas. Una
alternativa de remediacion son las nanoparticulas de hierro de valencia cero (nFe®). Sin
embargo, en aplicacion in situ estas pierden movilidad y reactividad debido a su
aglomeracion. Para contrarrestar lo anterior, en esta investigacion se evalla el efecto de dos
recubrimientos inorganicos sobre nFe®, su movilidad fue evaluada en condiciones similares
a las que se presenta en sistemas de remediacion de acuiferos. Se sinterizaron nanoparticulas
de Fe® por via himeda en solucion acuosa a partir de 1, 2y 5 g Fe/L. Las particulas que
fueron sintetizadas a partir de 2 g Fe/L se recubrieron con Ca(OH). y CaCOz mediante
precipitacion quimica. Para comparar la movilidad con las particulas recubiertas se
sintetizaron particulas en presencia de carboximetilcelulosa (CMC). Despues de la
precipitacion unas fueron lavadas con etanol y agua, y otras solo con etanol. La movilidad de
las particulas sin recubrir y recubiertas se evaluaron por medio de pruebas en columna de
filtracion empacada con arena silice, determinando pardmetros como la eficiencia de
adhesion y la distancia en columna de acuerdo con la teoria de filtracion coloidal. Los
materiales generados fueron caracterizados mediante potencial zeta, difraccion de Rayos X
y microscopia electrénica de barrido. Ademas, para observar si se mantenia la reactividad
después de la formacion del recubrimiento se realizaron pruebas de reduccion de Cr(VI)
como contaminante modelo. Las muestras recubiertas de CMC mostraron menor tamarfio de
particulas (<60 nm), mientras que las recubiertas tenian un diametro promedio entre 70 y 80
nm. Las particulas de nFe® generan una capa de 6xido, principalmente magnetita (FesOas). En
los recubrimientos inorganicos, las fases portlandita y la calcita fueron detectadas en los
recubrimientos de Ca(OH). y CaCOs, respectivamente. Mediante las observaciones de
microscopia electrénica se corrobord la formacion del recubrimiento. En las pruebas en
columna de filtracion fue posible identificar el efecto del recubrimiento en la movilidad de
las nanoparticulas. El coeficiente de adhesion mas alto fue para las nanoparticulas no
recubiertas (6.06) seguido por las muestras recubiertas con Ca(OH). (3.86). El recubrimiento
que permite una mayor movilidad es el CaCOs (3.48). Cabe mencionar que las particulas
recubiertas con Ca(OH)2 se oxidaron rapidamente en las pruebas en columna, posiblemente
debido a su mayor solubilidad, en comparacion con el CaCOs. En el caso de la reactividad,
la nanoparticulas recubierta con CaCOs y sin recubrir redujeron el 50% y 80% el Cr(VI),
respectivamente. De acuerdo con estos resultados, la calcita al ser menos soluble mejora la
movilidad de las nanoparticulas en comparacién con particula sin recubrir.

PALABRAS CLAVE. remediacion de acuifero, riesgo ambiental, precipitacion, hidroxido
de Calcio, carbonato de Calcio y solubilidad.
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Abstract

Effect of coating on the mobility of zero-valent iron nanoparticles in granular porous media

Aquifers are the principal source of water in arid and semi-arid lands, their availability is
limited when these are contaminated by anthropogenic activities. As remediation technique,
zero-valent iron nanoparticles (nFe®), are used. However, the application in situ, has shown
that nanoparticles can lose mobility and reactivity due to its agglomeration. As an alternative
to avoid this problem, nFe® mobility with two inorganic coatings was tested under similar
conditions to those present in aquifer remediation systems. The zero-valent iron nanoparticles
were obtained by wet synthesis method in aqueous solution using concentrations of 1, 2 and
5 g Fe/L. Particles synthesized with 2 g Fe/L were coated with Ca(OH). and CaCOs by
chemical precipitation. To compare the coating, particles was synthesized with
carboxymethyl cellulose (CMC). After precipitation, some samples were washed with
ethanol and water, and others only with ethanol. The mobility of uncoated and coated
particles was evaluated with tests on filtration columns packed with silica sand. Parameters
as adhesion efficiency and column distance were determined by colloidal filtration theory.
For the characterization of the obtained materials, zeta potential, X-ray diffraction and
scanning electron microscopy, were determined. In addition, Cr(VI) reduction tests were
performed to determinate if reactivity was maintained after coating. The CMC coated
samples showed smaller particle size (<60 nm), while the coated particles were between 70
and 80 nm. 1t was observed that nFe® particles generate an oxide layer, mainly composed of
magnetite (FesOas). In inorganic coatings, portlandite and calcite phases were detected in
Ca(OH)2 and CaCOs, respectively, and was confirmed by electron microscopy. With a
column filtration test, was possible to identify the effect of coating on nanoparticles mobility.
Highest adhesion coefficient was observed in uncoated nanoparticles (6.06), followed by
coated samples with Ca(OH)2 (3.86), but the greater mobility was obtained with CaCOs3
(3.48). The particles with Ca(OH). were rapidly oxidized in column tests, possibly due to
their greater solubility, compared to CaCOs. Nanoparticles coated with CaCOszand uncoated
reduced 50% and 80% of Cr (VI1), respectively. These results suggest that calcite being less
soluble enhance the mobility of nanoparticles compared to the uncoated particle.

KEY WORDS. Aquifer remediation, environmental risk, precipitation, Calcium hydroxide,
Calcium carbonate and solubility.
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EFECTO DEL RECUBRIMIENTO EN LA MOVILIDAD DE NANOPARTICULAS DE
Fe® EN MEDIOS GRANULARES SATURADOS

1. INTRODUCCION

Las aguas subterraneas son la principal fuente de abastecimiento de agua para uso doméstico
e industrial en el centro y norte de México. La disponibilidad de este tipo de agua es limitada,
ya que de los 652 acuiferos que se encuentran en el pais 105 estan sobreexplotados, debido a
las altas tasas de extraccion, y a las bajas tasas de recarga que se tienen en zonas aridas y
semiaridas (CONAGUA, 2018). Aunado a lo anterior, el aprovechamiento es menor cuando
los acuiferos son contaminados por actividades antropogénicas como son fugas y derrames
accidentales de las industrias quimicas o petroleras, por el uso de pesticidas y herbicida en la
agricultura, y por las actividades mineras (Canada, 2017; Soto, Mazari & Bojoquez, 2000).

Para la remediacion in situ de acuiferos profundos, permeables, y con condiciones redox
anoxicas que fueron contaminados con sustancias que tienen un potencial redox mayor al del
hierro se utilizan tecnologias basadas en una reaccion de reduccién quimica, entre las que se
encuentran el empleo de las nanoparticulas de hierro de valencia cero (nFe®). La aplicacion
de esta tecnologia es una estrategia de remediacion en una Evaluacion de Riesgo Ambiental
(ERA) puesto que tiene como objetivo reducir el riesgo ambiental dado que, al reaccionar
con el contaminante, lo convierte en un compuesto no toxico, 0 menos toxico. Ademas,
minimiza los costos de remediacion, la demanda de agua y los dafios al subsuelo porque se

evita utilizar técnicas de excavaciones agresivas.

Las nFe® al ser de menor tamafio (<100 nm) incrementan su area especifica, son altamente
reactivas (Li et al., 2017; Karn et al., 2009), lo cual permite que la reaccién de reduccion sea
mas rapida sobre los contaminantes. Ademas, se requiere de menor dosis para tratar
contaminantes recalcitrantes y pueden inyectarse directamente en el subsuelo (Bennett et al.,
2011). Sin embargo, las nFe® tienen limitantes durante su aplicacion en campo. Estas
disminuyen su movilidad debido a que se agregan entre ellas, y porque son atraidas por las
arenas. Ademas, las nFe® pierden reactividad cuando se oxidan a oxidos o hidroxidos de
hierro en presencia de oxigeno disuelto, agua y H*, o incluso, se minimiza después de que
son inyectadas porque reaccionan con otros compuestos presentes en el agua, como son otros

iones o la materia organica (Grieger et al., 2010; Hua et al., 2018).
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Algunas alternativas para contrarrestar la agregacion de las nFe® y mejorar el transporte
en medios granulares saturados es modificar la superficie de las nanoparticulas con diferentes
compuestos organicos (surfactantes o biopolimeros) (Kumar et al., 2017; Li et al., 2017,
Raychoudhury & Surasani, 2017; Liu et al., 2016), que ayuden a incrementar la carga
superficial (positiva o negativa), proporcionado mayor fuerza de repulsion electrostatica
entre estas. Las particulas de hierro de valencia cero con recubrimientos organicos son las
que se han utilizado en operaciones de remediacion de acuiferos en aplicaciones in situ. Este
recubrimiento mejora las propiedades de dispersion de las nFe® sin recubrir, sin embargo, se
ha observado que las particulas de hierro pierden su movilidad al ser inyectadas en el medio
poroso, y no mantienen la reactividad de las nanoparticulas de hierro. Por ello, recientemente
se ha propuesto el uso de recubrimientos de naturaleza inorganica (Wei et al., 2013; Hu et
al., 2018, Hu et al, 2018a).

La ventaja de utilizar compuestos inorganicos como recubrimiento de las nFe®, consiste
en que el recubrimiento puede disolverse paulatinamente, con lo que se logra preservar la
reactividad de las nFe?, ademas de servir como una barrera para evitar la aglomeracion de las
nFe® y facilitar de esta manera su dispersion y movilidad. Los reportes de formacion de
recubrimientos inorganicos sobre nFe® son recientes, y evaltan la movilidad de las nFe°
recubiertas en condiciones de composicion de solucion muy distintas a lo que se puede
encontrar en un acuifero. Por esta razon, este estudio se enfoca en comparar dos
recubrimientos inorganicos a base de Ca(OH). y CaCOs sobre nFe®, caracterizando el efecto
que tiene el tipo de recubrimiento en la movilidad de las nFe® en un medio granular saturado

con agua desionizada.
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EFECTO DEL RECUBRIMIENTO EN LA MOVILIDAD DE NANOPARTICULAS DE
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2 ANTECEDENTES
2.1 Estructura de los acuiferos
Los acuiferos son formaciones geoldgicas que contienen y transportan agua en el subsuelo.
Estan formados por materiales permeables qué mantienen cantidades significativas de agua
y se encuentran debajo de la capa freéatica, es decir en la zona saturada, en donde los poros
estan completamente llenos de agua (CONAGUA, 2018; USGS, 2019). Los acuiferos mas
comunes son las arenas y gravas no consolidados, siendo estos los materiales permeables. En

la Figura 2.1-1 se muestra la estructura y tipos de acuiferos.

Zona
saturada

. Semiconfinado
Medio poroso

(arena)

Confinado

Figura 2.1-1 Estructura y tipos de acuiferos. RDN, 2013.

De acuerdo con el flujo de agua en el subsuelo los acuiferos pueden clasificarse en tres tipos:

1. Libres: es una capa permeable saturada de agua parcialmente y situada sobre una capa
relativamente impermeable. En la parte superior se tiene una superficie libre de agua o
nivel freatico. EI material granular es fino y se alimenta de la infiltracion de la
precipitaciones, rios o lagos.

2. Confinados o profundos: Esta completamente saturado de agua y en la parte inferior y
superior la capa puede estar formada de arcillas, limos y lutitas, y cuya permeabilidad es

suficiente para transmitir agua.
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EFECTO DEL RECUBRIMIENTO EN LA MOVILIDAD DE NANOPARTICULAS DE
Fe® EN MEDIOS GRANULARES SATURADOS

3. Semi-confinado: completamente saturado de agua, capa semi-permeable en la parte
superior y capa impermeable en la parte inferior.

Los espacios porosos entre las arenas, los cuales estan saturados con agua influyen en el
desplazamiento o la movilidad del agua infiltrada de la lluvia para alimentar a los rios, lagos
y acuiferos que se encuentran a mayores profundidades, y por lo tanto son de alta
permeabilidad. Ademas, las caracteristicas del medio granular, asi como las direcciones y la
velocidad del agua subterranea, el cual tiene un valor de aproximadamente 3.5x10° m/s
(Phenrat et al., 2010) juegan un papel importante en la dispersién de los contaminantes y de

las sustancias utilizadas para su remediacion.

2.1.1 Condiciones redox en el agua subterranea
El estado redox del agua subterranea afectan la movilidad y la persistencia de muchos

contaminantes en este tipo de agua. Ademas, determinan si algunos contaminantes
reaccionan con el material del acuifero o se degradan en otros quimicos. Las condiciones
redox del agua subterranea pueden ser Oxicas 0 andxicas, y estas pueden variar mucho en
distancias cortas debido a la distribucion irregular de capas ricas en materia organica o la
presencia de minerales en los acuiferos. El agua es 0xica (oxidada) si el oxigeno disuelto esta
presente en el agua y es el aceptor de electrones preferido. La atmdsfera es la fuente del
oxigeno disuelto en el agua, por lo que las condiciones redox en un acuifero cerca de donde
ocurre la recarga generalmente son oxicas. EIl agua subterranea es andxica (reducida) si no
tiene oxigeno disuelto y es comun en aguas mas antiguas (que se recargaron hace cientos,
miles o millones de afios) (USGS, 2019). El potencial redox a pH neutro de aguas 6xicas y

oOxicas es aproximadamente de -0.3 y +0.8 V, respectivamente (Tratnyek et al., 2011).

2.1.2 Contaminacion de los acuiferos
Con base en CONAGUA, existen en México acuiferos que se encuentran contaminados de

manera natural (CONAGUA, 2018). En 2018, se report6 que 32 tienen presencia de suelos
salinos y agua salobre y 18 intrusion marina, por lo que la disponibilidad de este recurso es
limitada. También estos son contaminados por actividades antropogénicas, como es la
infiltracion de las aguas residuales urbanas, o aquellas utilizadas para el riego agricola con

altos contenidos de pesticidas, los lixiviados que se generan en los tiraderos a cielo abierto,
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fugas de las redes de drenaje con microrganismos y coliformes fecales, y elementos traza.
Asi mismo, por los derrames accidentales de las industrias quimicas y petroquimicas, como
de los residuos de las actividades mineras (Aguilar-Ibarra, 2010). Estas actividades anteriores
son muy frecuentes en el Norte del pais, sin embargo, ain no se tiene un registro del total de
los sitios afectados, por lo que en la Tabla 2.1-1 se resumen trabajos recientes donde se
reporta la contaminacion de acuiferos por actividades antropogénicas.

Tabla 2-1 Acuiferos contaminados en México por actividades antropogénicas.

Acuifero Problema/Fuente Estado Referencia
Comarca Sobreexplotacion y contaminacion. Coahuila CNDH, 2018
Lagunera
Independencia Sobreexplotacion y contaminacién por As, F Guanajuato  CNDH, 2018
Rio Laja y reactividad.

Valle mezquital Compuestos organicos semivolatiles y Ciudad de Lesser et al.,
compuestos farmacéuticos activos Meéxico 2018
provenientes del sistema de riego de aguas
residuales sin tratar.

Tultitlan, Edo. 75 mil toneladas de residuos contaminados Estado de DGGIMAR

México con Cr (VI) procedentes de la produccion de  México. , 2016
pigmentos y sustancias para curtir pieles a
partir de mineral de cromita.

De Leo6n Presencia de Cr (VI) proveniente de la Guanajuato Reyes-
fabrica de produccion de cromato. Gutiérrez et al.,

2013.

Acuifero Presencia de F, As. Impacto antropogénico, San Luis Aguilar-lbarra,

profundo de San elevada salinidad y altas concentraciones de Potosi 2010

Luis Potosi nitratos, coliformes y algunos elementos
traza.

Valle del Coliformes fecales y nitratos generados por Durango Lopez et al.,

Guadiana lixiviados de los basureros. 2002

Dado su dificil acceso, generalmente los acuiferos profundos impactados por actividades
antropogénicas son remediados mediante estrategias in situ. En esta estrategia, se considera
la Evaluacion de Riesgo Ambiental (ERA), para establecer el nivel de concentracién que los
contaminantes deben de tener al final del proceso de remediacion. En este sentido, es comdn
establecer estrategias en las que el contaminante se transforme quimicamente por otro

compuesto que su presencia implique un menor riesgo ambiental (menor movilidad, menor

17



Y
ot
IPICYT

EFECTO DEL RECUBRIMIENTO EN LA MOVILIDAD DE NANOPARTICULAS DE
Fe® EN MEDIOS GRANULARES SATURADOS

toxicidad, menor reactividad, etc.). Una estrategia cominmente utilizada para el tratamiento
de acuiferos profundos (con condiciones andxicas) es la inyeccion de particulas de hierro
zero valente, con la finalidad de transformar quimicamente al contaminante para pasar de un
contaminante toxico, cancerigeno y mévil a uno inmovil y de toxicidad nula. A continuacion,
se describe la estructura de las nFe® y las estrategias de uso durante la remediacion de

acuiferos.

2.2 Estructura y reacciones principales de las nFe® en agua

Las nFe® estan formadas por un nicleo de Fe® que actlia como un agente quimico reductor o
donador de electrones, el cual tiene un potencial estdndar de —440 mV (Li et al., 2017,
O’Carroll et al., 2013). El ndcleo, tiene una capa porosa de Oxidos (magnetita) o hidroxidos
de Fe insoluble a pH neutro que puede formarse desde el momento de su sintesis, o al contacto
con oxigeno y humedad del ambiente. También el tipo de 6xido depende del pH con el que
se esté trabajo y el grado de oxidacion del nucleo. La capa de 0xido metalico retarda el
proceso de oxidacion del nicleo de Fe® ya que actia como una capa pasiva, ademas de influir
en la carga superficial de la particula, y por lo tanto en la facilidad con la que las particulas
se agregan (Rosickd & Sembera, 2011). En las Ecuaciones 1 a 6 se muestran las
semireacciones involucradas con sus respectivos potenciales estandar para formar la capa
superficial insoluble de 6xidos de hierro, cuando el Fe® estd en contacto con el oxigeno
disuelto y agua, siendo la reaccion con el oxigeno disuelto la mas favorecida

termodinamicamente (Crane et al., 2012).

La reaccion anddica de interés implica que el Fe® pierda electrones

2Fe%s) + 4H"(ag) + Ozaq) — 2Fe?* + 2H,0) E0=+1.67V 1)
2Fe%s) + 2H20() — 2Fe?* + Hy(g) + 20H () E°=-0.39V (2)

De las Ecuaciones 1 y 2, el principal producto es el ion ferroso, que puede oxidarse
posteriormente de acuerdo con las Ecuaciones 3y 4:

2Fe?* () + 2H* ag) + ¥20z(aq) — 2Fe®" + Ho0y) E°=+0.46V (3)
2Fe?* (s + 2H200) — 2Fe®" + Ha(g) + 20H (ag) E°=-1.60V (4)

18

(%

Py



Y
ot
IPICYT

EFECTO DEL RECUBRIMIENTO EN LA MOVILIDAD DE NANOPARTICULAS DE
Fe® EN MEDIOS GRANULARES SATURADOS

De manera implicita en las Ecuaciones anteriores, el pH de la solucién aumenta, dado el
consumo de protones o liberacion de iones hidroxilo. Dichas condiciones quimicas propician
la formacién de varios precipitados, incluyendo Fe(OH)2, Fe(OH)s, Fe30s, Fe,O3, FeOOH,
entre otros (Crane et al., 2012).

Las nFe® pueden transformar contaminantes a través de una variedad de mecanismos,
incluyendo procesos de adsorcion, precipitacion y coprecipitacion llevados a cabo en la capa
superficial, mientras que en el nucleo ocurre la reduccién directa y es favorecida en
condiciones andxicas. Es importante tomar en cuenta que los mecanismos de eliminacion de
metales pesados con el Fe® dependen del potencial redox estandar del metal, los cuales deben
ser considerados de acuerdo con los objetivos de la remediacion en el sitio contaminado. En
tanto, la oxidacion de Fe® conduce a la transformacion reductiva de compuestos organicos
clorados al aceptar los electrones, el contaminante se declora (Scott et al., 2010; Li, Elliott &
Zhang, 2006). En la Figura 2-2.1 se muestra un diagrama esquematico de los principales

mecanismos de eliminacion de contaminantes con nFe®.

M@ Mo+ Reduccion directa
Y L5 . MU
® : oR-X

Oxidacion

Adsorcion N R-H
Mo Adsorcion/
.\ reduccion
MI]+
(]
o2t /
M'H- Mll+
H,, Fe?*
Precipitacién M°

M= Oxidos/hidréxidos de Fe . NP
Co-precipitacion

M(OH)x / Mo+

M-Fe-OOH

Figura 2.2-1 Mecanismos involucrados en la remocion de contaminantes clorados y metales con nFe®.
Modificado de O'Carroll et al., 2013.

La alta capacidad de reduccion de las nFe® es favorecida en los acuiferos andxicos
(reductoras) dado que la oxidacion de las nFe® ocasionada por el oxigeno disuelto se

minimiza (Ecuaciones 1 y 3) y se asegura que los electrones proporcionados por el nicleo
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metalico actué principalmente en la reduccién del contaminante. La reduccion quimica de
iones de metales pesados en el sistema Fe-H2O, la llevan a cabo el Fe, Fe** e H, (Lu et al.,

2016), el cual se da a través de dos mecanismos (Zou et al., 2016):

1. Reduccion directa de iones metalicos por Fe?, a formas menos solubles, y cuyo potencial
estandar (E®) es mas positivo que el del par redox Fe?*/Fe.
2. Adsorcion primaria de los iones metalicos sobre la capa de la particula nFe® para su

posterior reduccion.

2.3 Aplicacion de las nFe® en remediacion de acuiferos

El Fe? es utilizado para inmovilizar contaminantes o convertirlos a una forma quimica menos
toxica y es conocido como tecnologia reductora (Cundy et al., 2008). El Fe® utilizado en las
estrategias de remediacion ambiental, pueden variar en tamafio o ser utilizado junto con otros
compuestos. En la Figura 2.3-1a se muestra el uso de hierro en actividades de remediacion
ambiental de acuerdo con el tipo de particula de hierro utilizada, incluyendo materiales
bimetalicos, 0xidos de hierro y nanoparticulas de hierro de valencia cero. En la Figura 2.3-
1b se muestra el uso de las particulas de hierro en aplicaciones ambientales, como se puede
ver, son utilizadas principalmente en aguas subterraneas, dado que tienen la posibilidad de
distribuirse mediante movimiento browniano en medios porosos (Li, Elliott & Zhang, 2006).
Esto permite que sea una alternativa de remediacion in situ en acuiferos profundos,

permeables y andxicos.

a) Tipos de nanoparticulas usadas b) Tipos de medio tratado

- 1 0,
' ;nano oxide 2% Suelo 2%
Nanoparticulas

Desconicido 20%
bimetélicas 29% )

\ Arenas y limos

\ arcillosos 2% ™
| |
Suelo y aguas '/'\\
Emulsi / 'd ) subterrdneas 16%
mulsionado ——— —
de Fe0 9% nFe0 60%

- Aguas subterraeas
| 60%

Figura 2.3-1 Contexto de aplicacion de las nFe®: a) tipos de nanoparticulas usadas en remediacién, b) matriz
en los que se ha utilizado nFe® para la remediacion in situ. Karn et al., 2009.
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En actividades de campo, las nFe® se inyectan bajo presion y/o incluso por gravedad en
acuiferos pocos profundos, o profundos de alta permeabilidad (Karn et al., 2009; Mueller et
al., 2012). La perforacion de los pozos de inyeccion de nFe® tienen las mismas caracteristicas
de los pozos de extraccion de agua (Figura 2.2-2a). También durante su aplicacién, es
importante conocer las caracteristicas del sitio, como son la extension del area contaminada,
las condiciones geoldgicas e hidrogeoldgicas para saber la distribucion y cantidad de los
pozos de inyeccion que serdn colocados. Asi mismo, se debe tomar en cuenta la
concentracion y el tipo de contaminantes con el propésito de calcular las concentraciones de
nanoparticulas a inyectar. Si el sitio contaminado es un acuifero de baja permeabilidad y con
flujo de agua lento entonces se requiriera menos pozos de inyeccion orientados a una sola
direccion (Figura 2.2-2 b). En el caso de un acuifero de alta permeabilidad y de mayor flujo
de agua subterranea se necesita colocar pozos de inyeccion que permita cubrir el area
contaminada en direccion al flujo de agua subterranea (Figura 2.2-2 c). Asi se asegura que
concentraciones bajas de nanoparticulas abarquen mas area contaminada y disminuyan la

mayor cantidad de contaminante.

a) Inyeccién de nanoparticulas b) Inyeccién de nanoparticulas inméviles

Particulas inmoviles utilizadas para
! establecer una zona de tratamiento
reactivo estatico

Agua subterrédea contaminada \ZAgua tratada

s . Flujo de agua subterranea
Inyeccion de nanoparticulas

" 25 Pozo
bajo presion

Suelo

Presion anular =,

Sellado de bentonita

ve

¢) Inyeccion de nanoparticulas méviles
Puntos de inyeccion Particulas transportadas por el flujo de
agua subterranea hacia la zona de

Anillo

Embalador __

Zona de inyeccion 4l

Pluma de particula

s

Acuifero contaminado Capa de confinamiento Inyeccion de nanoparticulas en o aguas Capa de baja permeabilidad
arriba de la fuente de cotaminacion para

destruir o inmovilizar el contaminante

Figura 2.3-2 Estrategias de inyeccion de nFe® en medios porosos saturados: a) disefio de un pozo tipico de
inyeccién de nanoparticulas; y uso de la tecnologia de inyeccion de nanoparticulas para tratar contaminantes en
medios que son (b) moviles; e inmovil (c). Crane & Scott, 2012.
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2.4 Movilidad de las nFe® en un medio poroso saturado

Una de las limitantes de la aplicacion de las nFe® en proyectos de remediacion de acuiferos
es la movilidad de las nFe®, debido principalmente a que las nFe® se agregan facilmente
debido a interacciones electrostéticas o magnéticas (interaccion particula-particula). Se crean
grupos de particulas de varias micras de didmetro que se adhieren entre si, y disminuyen la
posibilidad de migrar a través de los poros que forman el acuifero. Asi mismo, puede existir
una interaccion entre las nFe® y el medio que forma el acuifero, como por ejemplo la arena
silice (interaccién particula-arena). En la Figura 2.4-1 se muestra un diagrama de los
mecanismos que controlan la movilidad de las nFe® en un medio poroso saturado. A

continuacién, se detalla cada uno de estos procesos.

Fuerzas de van der
Waals

Aglomeracion:
< drea especifica — < Reduccion
> tamafio

nFel-nFe?

Causa
Consecuencias

— Sedimentacion

Propiedades magnéticas

Movilidad
Limitantes
1

—[ Particula-arena I'E:-I Cargas superficiales |- -[Adhesi(')n

Consecuencias

Figura 2.4-1 Causas y consecuencias de la movilidad de las nFe®en un medio saturado.

2.4.1 Interacciones particula-particula (agregacion)

Las nFe® tienden a aglomerarse y formar particulas mas grandes debido a las propiedades
magnéticas de los nucleos metalicos de Fe y a las fuerzas de van der Waals (VDW). La
aglomeracion reduce el area de superficie especifica, la transferencia de nanoparticulas en

sitios contaminados y pérdida de reactividad.

2.4.1.1 Fuerzas de van der Waals
Estas fuerzas resultan de polarizaciones eléctricas y magnéticas causada por los electrones
en los atomos que se encuentran en la superficie de la particula, produciendo un campo

electromagnético variable dentro de un ambiente acuoso y en la distancia de separacion entre
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las dos superficies. Las fuerzas de VDW no superan las fuerzas de repulsion electrostatica y
la doble capa eléctrica se extienden mas hacia el seno de la solucion que las fuerzas de VDW
(Petosa et al., 2010; Crittenden; 2005).

2.4.1.2 Propiedades magnéticas

La atraccion magnética entre particulas de hierro es natural, y tiene implicaciones
importantes para su uso en procesos de remediacién ambiental. Las propiedades magnéticas
de las nFe® se deben a su gran area de superficie, y a la cantidad de energia libre almacenada,
el cual puede significar reactividad adicional (Huber et al., 2005). Debido a lo anterior las
nanoparticulas se unen por fuerzas intermoleculares dipolo-dipolo. Por ello, las nFe® tienen
un magnetismo ferromagnético, entropia baja y el ordenamiento magnético es hacia un
mismo sentido y direccion. No obstante, las propiedades magnéticas de las nanoparticulas
dependen de la capa superficial qué se forme y del tamafio, cuando las particulas son < 20
nm el magnetismo presente es el superparamagnetismo. Particulas con diametro >20 nm son

ferromagneticas.

En las particulas ferromagnéticas los espines de los electrones no apareados experimentan
una magnetizacion espontanea, donde su energia se reduce al alinearse con los espines de los
atomos vecinos. Sin embargo, para disminuir la energia general del sistema al limitar la fuga
de flujo magnético, el material se divide en dominios magnéticos en ausencia de un campo
magnético externo (Figura 2.4.1.2-1). El tamafio de estos dominios estd determinado por la
competencia entre el aumento de energia debido al flujo magnético externo y el costo de
energia de las paredes de dominio adicionales. Las paredes entre estos dominios se pueden
mover mediante la aplicacion de un campo magnético, y es el movimiento de estas paredes
el que da lugar a la curva de histéresis caracteristica de los materiales ferromagnéticos. Los
tamafos caracteristicos de los dominios magnéticos varian dependiendo del material, pero
generalmente estdn en decenas de nandmetros. Generalmente, si una particula es mas
pequefia que este tamafio de dominio caracteristico contendra un solo dominio magnético
(Huber, 2005; Willard et al., 2004).
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B Atomo de Fe == Orientacion del spin Dominio

Figura 2.4-2 Magnetismo de las nFe®: a) dominio magnético en diferentes sentidos, campo magnético =0, b)
alineacion de dominios magnéticos debido a un campo magnético externo, el campo magnético total es #0,
cémo es el caso del ferromagnetismo. Modificado de Cornell & Schwertmann, 2003.

2.4.2 Interaccion nFe® con los materiales del medio poroso saturado (deposicion)

En contacto con el subsuelo (principalmente a través de la unién a superficies minerales y
materiales carbonosos) las nFe® pueden volverse inertes e inmaviles dado qué son atraidas
por las cargas superficiales de las arenas (SiO2), a un pH > 2 tienen cargas negativas (Sposito,
2004; Stumm,1992), mientras que las nFe® a pH > 8.3 (Sun et al., 2006) (Figura 2.4-3). La
carga superficial de las arenas se debe a la disolucion de los grupos silanol (Si-O-H) (Jade et
al., 2006), y el de las nanoparticulas se debe a la desprotonacion de los grupos que contienen
oxigeno (Zou et al.,, 2016). Las consecuencias de este tipo de atraccién impiden el
desplazamiento de las nFe®. También minimizan la permeabilidad de acuiferos, ya que se
tapan los espacios porosos cuando las nFe® aumentan su tamafio, y quedan retenidos entre
arenas. Si el agua subterranea tiene mayor fuerza ionica, se tiene como resultado una
reduccién de la repulsion electrostatica entre las particulas y un aumento en la agregacion de
particulas (Li, Elliott & Zhang, 2006), debido a que el exceso de cationes en al agua reducen
el grosor de la doble capa eléctrica, por lo tanto, las nanoparticulas pierden estabilidad en

medios acuosos.
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Figura 2.4-3 Potencial zeta de particulas de arena en agua (dipsersadas en 10-*M NaCl) y de nFe® (1.15%
(p/p) de Fe). Modificado de Jade et al., 2006 y Sun et al., 2006.

2.5 Evaluacion de la movilidad en medios porosos saturados

Para evaluar la movilidad de las nFe® en un medio poroso granular, se ha empleado la teoria
de filtracion coloidal, pero en este caso, se considera el proceso inverso utilizado para la
retencion de sélidos en un medio filtrante, de tal manera que las particulas no queden
retenidas en el medio poroso. De manera general, la teoria examina los mecanismos que
hacen que las particulas entren en contacto con un grano del medio, denominado “colector”
(en este caso nos referimos a las arenas). Por eso, varios autores utilizan la eficiencia de
adhesion (o) (Jiemvarangkul et al., 2011; Tripathi et al., 2011; Ben-moshe et al., 2010; Petosa
et al., 2010; Tufenkji & Elimelech, 2004;) la cual se determina con pruebas de columnas de
filtracion, y se generan curvas de rupturas para obtener la relacién C/Co. A partir de esos
datos otros autores (Crampon et al., 2018; Wei et al., 2013; Tiraferri & Sethi, 2009) proponen
medir la distancia maxima que pueden recorrer las particulas en un medio poroso, la cual
depende de las caracteristicas del colector y de la particula. En la siguiente seccién se
desarrollan los conceptos de la filtracion coloidal, con énfasis en las ecuaciones que se

utilizaran para evaluar la movilidad de las nFe® en un medio granular saturado.
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2.5.1 Teoria de filtracion coloidal

La teoria de filtracion se basa en el estudio de la acumulacion de particulas en un solo grano
(arena) de filtro. La acumulacion en un solo grano de arena se define como la velocidad a la
que las particulas entran en la region de influencia del colector multiplicada por un factor de
eficiencia de transporte o eficiencia de contacto de colector Unico (n,) y el factor de
eficiencia de adhesion (a). Estas variables describen la fraccion de particulas que entran en

contacto y se adhieren a la arena (Viessman et al., 2014; Crittenden, 2005; Yao et al., 1971).

Los mecanismos de transporte principales de particulas coloidales en un fluido a través de

un colector son:

1. Intercepcion: la particula sigue la corriente, pero choca con la arena debido a la
proximidad entre la linea de la corriente y la arena, como consecuencia en el aumento
de tamario de la particula y la arena.

2. Sedimentacion gravitacional: las particulas que tienen densidades mayores al fluido se
desvian de la corriente y colisionan con la arena sedimentando en la superficie del
colector.

3. Difusion browniana: las particulas pequefias colisionan con el colector debido al
movimiento browniano aleatorio.

4. Tamizado: acumulacién de particulas en la parte superior del medio filtrante, debido a
esto se reduce el area de poros y aumenta la velocidad del agua a traves de los poros
vacios.

5. Floculacién: este fendmeno se presenta por la turbulencia que se genera en el fluido, el

cual provoca que las particulas entren en contacto e incrementen su tamario.

En la Figura 2.5-1 se muestran los diferentes mecanismos de transporte de particulas

coloidales y un colector (arena) como medio poroso.
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Figura 2.5-1 Mecanismo de transporte involucrados en la teoria de filtracion coloidal. Modificado de
Crittenden, 2005.

2.5.1.1 Eficiencia de adhesion

Para determinar la deposicion de particulas coloidales en medios porosos saturados cOmo
se menciond anteriormente se utiliza la eficiencia de adhesion (a), que es la fraccion de
colisiones entre particulas y colectores obtenidas de la ecuacion de transporte por
conveccion-dispersion (Bradford et al.,, 2002). La variable anterior se calcula
experimentalmente, mediante el uso de columnas empacadas, y con el calculo de la eficiencia
de contacto de colector unico (n,), que describe el comportamiento de una particula
individual antes que la acumulacion de particulas altere la geometria del colector. La
eficiencia de contacto de colector Unico (n,) considera los mecanismos de transporte, como
las caracteristicas del colector, particulas y del fluido. Asi mismo, incluye las interacciones
de VDW vy las hidrodindmicas (viscosas) (Schrick et al., 2004). La eficiencia de contacto de
colector unico (ny) incluye los mecanismos de transporte, es la suma expresada en la
Ecuacion 7 de las siguientes variables:

nyg =np +n; +ng @)

Donde, np: es la eficiencia de contacto de un solo colector para el transporte por difusion,
n,: eficiencia de contacto de un solo colector para el transporte por intercepcion y
ng: eficiencia de contacto de un solo colector para el transporte por gravedad

(sedimentacion).
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La ecuacion anterior fue ajustada con una gran cantidad de datos bibliogréaficos sobre el
transporte de particulas a través de medios porosos (Schrick et al., 2004), y asi determinar la
eficiencia de adhesion en el colector y tener una estimacion de las longitudes de filtracion
qué pueden recorrer las particulas en un medio poroso saturado. En la ecuacion 8 se muestra

la formula desarrollada de eficiencia de contacto de colector Gnico (n):

no — 2.4A51/3NR—O.Oslee—O.715NvdWO.OSZ + 0.55ASNR1.675NA0.125 +

Los parametros adimensionales As, Ng, N

pes Nvaw, Na ¥ N se pueden calcular a partir de

la porosidad del medio, el tamafio de las particulas y del colector, la velocidad del fluido de
Darcy (o superficial), la densidad de las particulas, la temperatura y viscosidad del fluido y
la constante Hamaker (Hu et al., 2018; Crittenden, 2005). En Anexo 1 se enlistan cada uno

de los parametros adimensionales de la Ecuacion (8).

Una vez calculado la eficiencia de contacto de colector Unico (n,) se puede determinar

con la Ecuacion 9 la eficiencia de adhesion (o).

x= —In (3) _2de (9)

Co/ 3(1—-&)n,lL

Donde: C y C, son las concentraciones de las particulas al inicio y final de la filtracién,
respectivamente y que se determinan a partir de los experimentos en columna, d.: es el
diametro promedio de la arena, ¢: porosidad de las arenas, L: longitud de la columnay n,: es

la eficiencia de transporte del colector Unico de lecho limpio.

El mecanismo de adhesion es una variable importante en el trasporte de coloides en un
medio poroso saturado debido a que incluye interacciones quimicas de superficies, fuerzas
de London-VDW, fuerzas electrostaticas e interacciones hidrofobicas y estéricas. Por lo
tanto, para que las particulas sean transportadas, las colisiones de adhesion deben ser cero.

Cuando la eficiencia de adhesion es 1.0, indica que hay colision entre una particula y el

28

(%

Py



L2
i

IPICYT

EFECTO DEL RECUBRIMIENTO EN LA MOVILIDAD DE NANOPARTICULAS DE
Fe® EN MEDIOS GRANULARES SATURADOS

colector. En transporte de coloides de sistemas ambientales como es el caso de aguas
subterraneas esta dentro el intervalo que va de 0.001 a 1 (Elimelech, 1995).

2.5.1.2 Distancia maxima de transporte de particulas

Es posible obtener un estimado de la distancia que pueden recorrer las particulas en un medio
poroso con los resultados de pruebas en columnas, en las que se consideran la eficiencia de
adhesion como una variable de implicaciones quimicas, asi como la relacion de C/Coy las
caracteristicas del colector (Elimelech, 1995). La distancia méaxima de transporte de
particulas(L;) se determina con la misma ecuacion utilizada para la eficiencia de adhesion
(). No obstante, se considera a C/Co= 0.001, es decir, el 99% de las particulas son
capturadas por el medio poroso mientras pasan a traves de la columna. La distancia, maxima

de transporte de particulas (L) se determina con la siguiente ecuacion:

C 2d.
LT = —lna(m) (10)

En la Tabla 2.5-2 se muestran resultados obtenidos en investigaciones previas qué
utilizaron el coeficiente de adhesion y la distancia maxima como caracteristica de movilidad

de particulas de hierro con recubrimientos de distinta naturaleza.

Tabla 2-2 Trabajos previos donde determinan la distancia maxima recorrida de las
nanoparticulas a partir de la formula de adhesién.

Autor Recubrimiento CICy Vel Colector o Ly (m)

Crampon et acido Co=0.07 10m/dia Arena de 0.416 0.854

al., 2018 poliacrilico acuifero

Kumar et al., Sin recubrir 0.10 0.0029 Arena 1.00 0.04

2017 Con CMC 0.43 m®/dia 0.116 0.30

Wei et al., Ca(OH), 0.574 1.83m/h  Arena 0.798 Lix=1.11

2013 Lo.1%=1.66

0.682

Esferas de L10,=1.36
vidrio Lo10,=2.05

CI/Co: relacion de concentraciones de las particulas al inicio y final de la filtracion, se utilizé para calcular
el coeficiente de adhesion, vel: velocidad, a: eficiencia de adhesion, CMC: carboximetilcelulosa, Lio:
particulas con 1% de contenido de penetracidn, Lo.o: particulas con 0.1% de contenido de penetracion.
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2.6 Estrategias para mejorar la movilidad de las nFe°

Como se ha mencionado anteriormente, un nicho importante de aplicacion de las
nanoparticulas de hierro de valencia cero es en la remediacion de acuiferos contaminados.
Para asegurar una alta eficiencia en el uso de las nFe®, es necesario asegurar que las particulas
se dispersen en el acuifero sin aglomerarse o depositarse en las fracciones solidas del
acuifero. Para incrementar la movilidad de las nFe® en el acuifero es necesario disminuir las
interacciones entre las nFe® (atraccion magnética y fuerzas de VDW) y las interacciones de
las particulas con el medio poroso (atracciones electrostaticas por carga superficial). De
manera reciente, en la literatura cientifica se ha reportado la formacion de recubrimientos en
la superficie de las nFe®como una estrategia para evitar la aglomeracion de las nFe®. Los
recubrimientos generan cargas superficiales que promueve la repulsion entre las nFe® y las
particulas del acuifero. Por la naturaleza quimica, los recubrimientos utilizados en las nFe®

pueden clasificarse en organicos e inorganicos.

Entre los recubrimientos organicos estan los surfactantes y los poliméricos. La ventaja
principal de estos recubrimientos es qué aumentan significativamente las cargas superficies
de las nanoparticulas (>30 mV) y son biodegradados. Los surfactantes son compuestos
anfifilicos que contienen grupos hidréfobos que se adsorben en la superficie de las
nanoparticulas y los grupos hidrofilos impiden la agregacion. Los surfactantes mas utilizados
son: acido dodecilbencenosulfonico de sodio, cloruro de polivinilo y acido poliacrilico. No
obstante, la estabilizacion efectiva solo se puede lograr a altas concentraciones de surfactante,
la cual se pierde al entrar en contacto con el agua del acuifero y tienen una capacidad de
transporte limitada en el suelo debido a que se desorbe rapidamente en el agua (Lu et al.,
2016; Zhao et al., 2016; Scott et al., 2000). Los polimeros se adhieren fisica o quimicamente
sobre la superficie de las nFe® (Liu et al., 2016). En caso del CMC (polimero aniénico), el
mecanismo de interaccion con las nanoparticulas es debido a la adsorcidn electrostatica por
grupos carboxilato. Los grupos carboxilatos del CMC se unen a la superficie nFe® por
complejacién. Sin embargo, se ha reportado que estos recubrimientos no conservan la
reactividad de las nFe®, dado que no recubren completamente a las nanoparticulas y la
movilidad es afectada cuando tapan los poros del medio qué impide el desplazamiento de las

otras particulas. Los polimeros mas utilizados son: carboximetilcelulosa, acidos hdmicos,
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almidon, xantano y goma guar (Kumar et al., 2017; Lu et al., 2016; Basnet et al., 2013;
Jiemvarangkul et al., 2011; Tiraferri & Sethi, 2009; Kanel et al., 2008; Schrick et al., 2004).

De manera reciente, se ha explorado el uso de recubrimientos inorganicos a base de
hidroxidos metélicos. La idea consiste en formar un recubrimiento sobre las particulas de
nFe®y que, al contacto con el agua, el recubrimiento se disuelva paulatinamente, conservando
la reactividad de la nFe® durante su distribucion en el acuifero. Por esta razon, estudios
recientes (Hu et al., 2018; Hu et al., 2018a) proponen recubrir las nFe® con compuestos
inorganicos como Ca(OH)2, Mg(OH). y Al(OH)s ya que tienen constantes de solubilidad
(Ks,), bajas del orden de 10526 10195 y 10322 respectivamente. Las Kps indican la
capacidad que tiene las sales solidas para disolverse en una solucién, asi pues, un valor bajo
impide que se disuelvan rapidamente, y se evita un aumento drastico de pH (Wei et al., 2018),
y posiblemente muestren mayor movilidad que otros estabilizadores. Este tipo de
recubrimientos ademas de conservar la reactividad, pueden mejorar la movilidad al evitar la
aglomeracion de las particulas debido a la atraccion magnética. Existen pocos estudios de
recubrimientos con sales inorganicas entre los cuales estan los trabajos reportados por Hu et
al. (2018), Hu et al. (2018a); Wei et al. (2018) y Wei et al. (2013). Cuando se utilizo
Mg(OH). la movilidad se favorecié con velocidades de inyeccion similares a la de campo, la
reactividad se mantuvo con tan solo tener un 10% del recubrimiento, logrando reducir un
95% el contaminante (Hu et al., 2016). Resultados similares fueron obtenidos por Hu et al.
(2018), quienes mostraron que las nanoparticulas protegidas con 1% en peso de AI(OH)3
reduce el 96.8 % de 4-nitrofenol. Mientras que con un recubrimiento de Ca(OH), se logro el
90% de remocion de Cr(VI) (Wei et al., 2013). Posiblemente la rapida reduccion de los
contaminanates utilizados se favorecio por la capacidad que tienen estos recubrimientos al

impedir qué el ndcleo se oxide.

Cabe destacar que los trabajos referidos anteriormente sobre la formacion de
recubrimientos inorganicos sobre las particulas de Fe no evaltan la movilidad de las nFe°
en condiciones similares a las que se puede tener en un acuifero. La principal diferencia es

que las pruebas de movilidad en columna se realizan utilizando soluciones buffer (NaHCO3
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CaCl2-Ca(OH)2) con el proposito de no modificar el pH de la solucion y asegurar que las

nanoparticulas se dispersen antes y durante su inyeccion en la columna.

2.7 Formacion de recubrimientos inorganicos sobre las nFe®

Una de las estrategias para formar recubrimientos inorganicos sobre las nFe® es mediante la
precipitacion quimica de la sal inorgénica utilizando la superficie de la particula de hierro
como punto de nucleacion (Stumm. 1992). A continuacion, se presentan los fundamentos de
la estrategia para la formacion del recubrimiento. La precipitacion sobre las nanoparticulas
ocurre por el exceso de especies disueltas de una solucién saturada en relacion con su
solubilidad (S), que es la cantidad de sustancia en moles/Litro que se puede disolver en una
solucidn. El producto de actividad iénica (IAP, producto de la concentracion de los iones que
forman un sélido) y la constante de solubilidad (K,,), se relacionan para determinar si es
favorable la formacion de un sélido. Entonces, si IAP > K, , hay una sobresaturacion de
especies disueltas, por lo que es favorable la formacion del solido. Otra forma de desarrollar
el mismo analisis es a través del indice de saturacion (IS) (Ecuacion 12) que es la relacion
IAP y Kso se indica si es favorable la formacion de solidos de acuerdo con las condiciones
de la solucién (Brezonik & Arnold, 2011):

IS = log (%) (12)

Si 1S>0; la solucidn esta sobresaturada y por lo tanto precipitard, en el caso de 1S=0 las
soluciones estan en equilibrio y, cuando 1S<0 la solucion no esta saturada y los iones estan

disueltos.

La constante de solubilidad esta en funcion de la entalpia de la reaccion de formacion del
solido, por lo tanto, la temperatura tiene un efecto en la solubilidad. La constante del producto
de solubilidad (pKso) para el CaCOzy el Ca(OH)2 es de 8.34 y 5.3, respectivamente (Stumm
& Morgan, 1981). De acuerdo con los valores de pKso, el CaCOsz es menos soluble queé el
Ca(OH)2 vy la solubilidad disminuye conforme se aumenta la temperatura, lo cual se aprecia
en la Figura 2.7-1. Este efecto del cambio de la solubilidad al aumento de la temperatura para
los solidos de Ca(OH)2 y CaCOs se aprovechd para formar los recubrimientos de manera

controlada en funcion del incremento de la temperatura.
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Figura 2.7-1 Diagrama de solubilidad del Ca(OH), y CaCOs. Realizado de acuerdo con las constantes de
solubilidad y la ecuacién de Vant hoff.

La formacion de una fase sdlida es un proceso que conlleva varias etapas, donde la
formacion del nucleo es el paso limitante. En la Figura 2.7-2 se describe la energia libre de
Gibbs de formacién de un ndcleo para dos escenarios: a partir de una solucion que solo
contiene iones disueltos, también conocida como precipitacion homogénea; y a partir de los
iones en solucion y la presencia de un solido inicial, también conocida como precipitacion
heterogénea. Como se puede apreciar en la Figura 2.7-2. La precipitacion heterogenea es

favorecida termodinamicamente.

En esta investigacion aprovechamos estas condiciones para la formacion del
recubrimiento inorganico en la superficie de las nFe®, promoviendo un mecanismo de
precipitacion heterogénea al sobresaturar la solucion de las sales inorganicas en presencia de

las nFe® que actiian como solido inicial para la formacion del sélido.

Homogénea

-+

AG*
homogénea

"AG* heterogénea

AG para la nucleacion
| o
|
|
|
1
1
I
1
I
1
|
|
|
|

Heterogénea

Niimeros de iones

Figura 2.7-2 Representacién del efecto de un sustrato sélido para catalizar la nucleacion. Stumm, 1992,
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3. JUSTIFICACION
Las nFe® son eficientes para tratar una variedad de contaminantes presentes en aguas
subterraneas, sin embargo, su aplicacion en campo es limitada porque al momento de que se
inyectan en el acuifero, comienzan a agregarse y depositarse en el medio permeable,
disminuyendo su movilidad, y por lo tanto su efectividad en las actividades de remediacion.
Con la finalidad de evitar estos efectos, las nFe® se recubren con compuestos que aumenten
las fuerzas de repulsion electrostatica entre las particulas y las arenas. Entre los
recubrimientos utilizados, los compuestos organicos son los mas comunes (surfactantes y

polimeros), pero pierden movilidad y reactividad.

De manera reciente, las nFe® recubiertas con compuestos inorganicos han demostrado
tener ventajas respecto a otros recubrimientos, como estabilidad quimica y proteccion contra
corrosion prematura del ndcleo Fe®. Las ventajas de utilizar Ca(OH), y CaCOs; como
recubrimientos de las nanoparticulas son porque tienen constante de solubilidad baja del
orden de 10°52% y 1084, respectivamente, por lo cual se disuelven lentamente, y sus cationes
divalentes se encuentran presentes en las aguas subterraneas evitando alterar las propiedades

fisicoquimicas del agua. Ademas, son sales de bajos costos y de alta disponibilidad.

Sin embargo, no se han evaluado los mecanismos que controlan su movilidad en
condiciones de relevancia ambiental, puesto que en los trabajos previos se utilizan soluciones
que favorecen la dispersion de las nanoparticulas, asi como en la saturacion de las columnas.
Por lo tanto, en esta investigacion, se propone evaluar el efecto de dos recubrimientos
inorgénicos (Ca(OH)2 y CaCO:s) de distinta solubilidad y naturaleza quimica en la movilidad
de las nFe?, utilizando condiciones similares a las que pueden estar presentes en un acuifero,

como es la velocidad y el pH del agua subterranea.
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4. HIPOTESIS

La movilidad de las nFe® recubiertas con sales inorganicas de baja solubilidad, serd

favorecida debido a disolucion parcial del recubrimiento que posteriormente neutralizara las

cargas presentes en las arenas. Por lo que la eficiencia de adhesion disminuird en

comparacion con las nanoparticulas sin recubrir. Ademas, la baja solubilidad del

recubrimiento mantendra la reactividad del Fe°.

5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo general

Evaluar el efecto del recubrimiento (Ca(OH)2y CaCOs) en la movilidad de las nFe® en un

medio poroso saturado con agua desionizada.

5.2 Objetivos especificos

Sintetizar nFe® con quimica superficial, tamafio especifico, y con un rendimiento
adecuado.

Desarrollar un protocolo experimental para generar una capa de recubrimiento a base
de Ca(OH), y CaCOs en la superficie de las nFe®.

Determinar las caracteristicas fisicoquimicas de las particulas sintetizadas con y sin
recubrimiento.

Evaluar la movilidad de las nFe® recubiertas con Ca(OH), y CaCOs y sin recubrir
mediante pruebas de filtracion en columna .

Evaluar la reactividad de las nFe® después de ser recubiertas.
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6 MATERIALES Y METODOS

6.1 Sintesis de nFe®

Tomando como referencia la metodologia de Sun et al. (2006), las nFe® se sintetizaron por
el método de reduccion de FeSO4 con NaBH.. Durante el proceso el agua que se utilizo para
preparar las soluciones de hierro y borohidruro fue agua desionizada purgada con Argon para
reducir las concentraciones de oxigeno y asi evitar la rapida oxidacion del Fe®. En un matraz
Erlenmeyer que contenia 50 mL de FeS04 a la concentracion requerida, se agreg6 gota a gota
10 mL de NaBHa4. Durante la adicion, la mezcla se agit6 de manera vigorosa con ayuda de
un agitador magnético y con burbujeo de argén dentro de la solucién. La mezcla se dejo
reaccionar por 50 min con agitacién magnética y en una atmésfera de Argon a 25°C sellados
con parafilm. Las nFe® se lavaron tres veces con agua desionizada, seguida de etanol y fueron
separadas con ayuda de un iman. Por ultimo, las particulas se secaron a 60 °C durante tres
horas. Para explorar el efecto de las condiciones de sintesis sobre las propiedades de las
particulas, y obtener una mayor cantidad de particulas por lote de sintesis, se variaron las
concentraciones de Fe (1, 2 y 5 g Fe/L) manteniendo una relacion molar de Fe/BH4 (1:5)
constante. Estas particulas se identificaron como nanoparticulas de hierro de valencia cero
sin recubrimiento (nFe%).

De manera adicional se sintetizaron nanoparticulas de hierro de valencia cero en presencia
de carboximetilcelulosa de acuerdo con la referencia de He et al., (2007). En este caso la
carboximetilcelulosa evita que crezcan las particulas de Fe®, puesto que se tienen varios
nucleos antes de reducir el hierro. Se disolvié 0.5 g de CMC en 50 mL de agua desoxigeda.
Inmediatamente se afiadio 15 mL de FeSOs, seguido de 10 mL de NaBHs. La relacion molar
de Fe/BH4 fue la misma qué se utiliz6 en la metodologia anterior. Para tener mayor cantidad
de nanoparticulas se utilizd 5 g Fe/L y se dejé reaccionar durante 30 min en una atmosfera
de Argon. Posteriormente, para retirar el exceso de CMC que no reacciono se tomé un 1 mL
de la mezcla y se coloco en tubos eppendorf que contenian un 1 mL de etanol. Estos tubos
fueron centrifugados durante 20 min, después se retir6 el sobrenadante (CMC) y en seguida
se volvio adicionar etanol, luego fueron sonicadas por 180 seg y se retir6 el sobrenadante. El
ciclo de lavado se repitio hasta no observar presencia del biopolimero. Por tltimo, se secaron
a 60 °C. Estas particulas se designaron como sintesis de Fe® con carboximetilcelulosa (nFe°-
CMC).

36

(%

Py



Y
ot
IPICYT

EFECTO DEL RECUBRIMIENTO EN LA MOVILIDAD DE NANOPARTICULAS DE
Fe® EN MEDIOS GRANULARES SATURADOS

6.2 Recubrimiento de las nFe® con Ca(OH), y CaCOs

Las nFe? sintetizadas utilizando una concentracion de 2 g/L Fe fueron recubiertas con base
en el método hidrotermal de Wei et al., (2013) en el cual se utiliza una solucién saturada de
la sal que se desea precipitar. Las sales utilizadas en este estudio fueron Ca(OH), y CaCOsa.
La preparacion de la solucion saturada consistio en pesar 0.345g y 0.175g de Ca(OH)2 y
CaCOs, respectivamente. Los reactivos se disolvieron en un vial de 133 mL, se llen6
completamente el frasco sin dejar espacio de cabeza. Luego se agitaron manualmente a 120
rpm durante 6 horas, y por Ultimo se dejaron en el refrigerador a 4°C con el fin de equilibrar
el sélido con la solucién para su posterior uso. El procedimiento general para recubrir las
nFe fue de la siguiente manera: en un vial de vidrio de 14.4 mL se colocaron 30 mg de nFe®,
luego se agregd solucién saturada hasta llenar el frasco completamente, previamente la
solucion saturada fue desoxigenada y filtra con una membrana de 0.22 um. La mezcla de
nanoparticulas y la solucion saturada se disperso por 480 seg y posteriormente se colocaron
en el sonicador por 250 min a 60°C. Después de terminar el tiempo de precipitacion las
particulas fueron separadas de la solucion utilizando un iméan. Dado que durante el proceso
de un lavado extenuante se detect6 que las particulas de hierro se oxidaban, se evaluaron dos
protocolos de lavado: en el primero, las particulas se sedimentaron con ayuda del iméan, se
retiro el sobrenante, se afiadio agua caliente a 60 °C en tres ocasiones, con el fin de evitar la
disolucion del CaCO3 0 Ca(OH) depositado sobre las nFe?, y retirar solamente los iones en
solucion y particulas no adheridas a las nFe®. Estas muestras fueron nombradas como nFe®
recubiertas con Ca(OH)- lavadas (nFe®-Ca(OH).-L) y nFe® recubiertas con CaCOs lavadas
(nFe-CaCOs-L). En el segundo protocolo, las particulas solo fueron lavadas una vez con

etanol y se identificaron como nFe®-Ca(OH). y nFe®-CaCOs.

6.3 Caracterizacion de las nFe°

6.3.1 Microscopia electrénica de barrido

Para conocer la morfologia de las particulas con y sin recubrimiento se utilizé6 microscopia
electronica de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM) adquiriendo imagenes
utilizando detectores de electrones secundarios y retrodispersos. Las muestras fueron diluidas
con isopropanol y dispersadas durante 30 min, posteriormente se colocaron en rejillas de Cu

para ser analizadas en el Microscopio Electronico de Barrido Dual Beam (FIB/SEM) FEI-
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Helios Nanolab 600. Con el propdsito de obtener informacion sobre la composicion
elemental de las muestras, se adquirieron imagenes de electrones retrodispersos
(Backscattered Electron, BSE). En estas imagenes, la diferencia en el contraste es debida a
el peso atobmico de los elementos que forman la muestra, en este caso el Fe es de mayor peso
molecular y por lo tanto el de mayor brillo en las micrografias.

La distribucion del tamafio de las particulas se realiz6 mediante el anélisis de las
micrograficas obtenidas por SEM y el uso del software ImageJ (NIH, 2018). De cada muestra
se midio el diametro de al menos 100 particulas individuales que se alcanzaron apreciar en
las micrografias. EI tamafio de promedio de cada muestra se realiz6 con una campana de

Gauss en el programa Origin.

6.3.2 Difraccion de Rayos X

La estructura cristalina de las particulas se analiz6 mediante difraccion Rayos X, utilizando
el equipo SmartLab RIGAKU. Este cuenta con un tubo de Cu, detector de centelleo de Nal
y de tiras de silicio de alta velocidad D/teX Ultra. Las muestras fueron colocadas en un
soporte de vidrio y escaneadas en un angulo 26 de 10-90°. Las fases de los cristales se
identificaron de acuerdo con las tarjetas de las bases de datos del software Rigaku PDXL
Version 2.4.2.0.

La proporcion de fases cristalinas de las muestras se calculé a partir de un analisis
cuantitativo de difraccion de Rayos X. Por lo que se utilizd el método de relacion de
intensidad de referencia (Reference Intensity Ratio, RIR) de los materiales o las fases
estandar identificadas, las cuales fueron relacionados con la intensidad de las muestras
(Hubbard & Snyder, 1998). Para ello, se midi6 el area de los picos y los datos obtenidos

fueron escalados al estandar correspondiente en el software Rigaku PDXL Version 2.4.2.0.

6.3.3 Potencial zeta

La carga de las particulas se determind con un Zetametro Nanotrac Wave |l-Microtrac. Para
realizar la medicion se utilizd una concentracion de 100 mg/L de nFe® en una solucion de 1
mM de NaCl desoxigenado con Ar. Las muestras fueron dispersadas durante 5 min para su

posterior medicion en el equipo.
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6.4 Movilidad de las nFe°

6.4.1 Medio poroso

Como medio poroso se utilizo arena purificada grado reactivo marca Baker y compuesta
principalmente de SiO». El didmetro promedio de la arena (dso) fue de 375 umy se determino
a partir del porcentaje de arena que pasé por tamices de 1 mm, 500, 250 y 90 um de abertura,
los cuales se agitaron automaticamente. De acuerdo con la NOM-021-SEMARNAT-2000 se
calcul6 la porosidad (38%) con relacion a los datos obtenidos de la densidad real y aparente.
Las densidades se determinaron en forma gravimétrica, para la densidad real se pesaron 5 g
de arena y se aforo en un matraz, mientras que para la densidad aparente se llen6 con arena

una probeta de 25 mL.

6.4.2 Evaluacion de la movilidad de las nFe® en medio poroso saturado

La movilidad de las nFe® recubiertas y sin recubrir en el medio poroso saturado se evalu6
mediante una prueba de filtracion. Se empaco una columna de 5 cm de alto y 1 cm de
didmetro con arena purificada. El volumen de poro (VP, segun Farhat et al., (2011) es el
volumen de agua que ocupan los espacios vacios de un medio, en otras palabras, es el agua
que realmente fluye a través de los medios porosos) de la columna fue de 2.1 mL, se calculd
por la diferencia de peso de la arena saturada con agua y seca. Para simular un medio poroso
similar a un acuifero, la columna se saturé con agua desionizada. La concentracion de
particulas inyectadas en cada columna fue de 200 mg/L, seguido de 50 VP de agua
desionizada usando una bomba peristaltica a una velocidad de 3x10™* m/s. Cabe destacar que
a velocidad del agua en el estudio fue seleccionada con base en lo reportado por Hosseini &

Tosco (2013) para un acuifero que se remedié con nFe’.

Para evaluar la movilidad de las nFe®, muestras de agua fueron colectadas a la salida de la
columna, para ser analizadas posteriormente. La cantidad de muestra tomada a la salida de la
columna (C) fue de 1 mL hasta completar 100 VP. En las muestras se analizaron
concentraciones de Fe y Ca en el equipo de absorcion atémica, utilizando horno de grafito
como atomizador, marca VARIAN modelo AA2042. Se generaron curvas de ruptura (VP vs
C/Co) considerando la concentracion de hierro a la entrada y salida de la columna. De manera

adicional se midio el pH y la conductividad con un potencidmetro Thermo Scientific Orion
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Versa Star™ en muestras compuestas de 10 mL. El comportamiento de las particulas
recubiertas se comparo con las particulas sintetizadas con nFe®-CMC y nFe®.

6.4.3 Transporte de particulas en un medio poroso

Los parametros de transporte de las diferentes particulas en el medio poroso se determinaron
con el modelo de eficiencia de colector unico modificado por Tufenkji & Elimelech en el
2004 (Ecuacion 9) por lo que se utilizaron las caracteristicas del colector, columna y
particulas en las variables adimensionales de la Tabla 2.5-1. Luego se calcul6 la eficiencia
de adhesidn particula-colector («) con la Ecuacion 10. Mientras que la distancia maxima que
recorren las particulas en una columna con la Ecuacion 11, considerando C/Co=0.001, es
decir, donde el 99% de las particulas son retenidas en el medio (Elimelech et al.,1995).

6.4.4 Reactividad de las nFe®

La prueba de reactividad consistié en evaluar la reduccion de Cr(V1) al estar en contacto con
las particulas de hierro de valencia cero (nFe®-CaCOs-L, nFe®-CMC y nFe®). El Cr(V1) fue
elegido como contaminante modelo para observar si las particulas sintetizadas mantenian la
reactividad. Se agregé 20 mg/L de particulas en un vaso de precipitado que tenia una
concentracion de 15 mg/L de Cr(VI1). La mezcla fue sellada completamente, se agito a 130
rpm y se mantuvo en una atmdsfera de Argén. Se tomd 250 uL de la mezcla a diferentes
intervalos de tiempo (0, 1, 10, 30, 60, 90 y 120 min). Después se filtraron con una membrana
de 0,22 um. La concentracion del Cr(V1) se analiz6 por método colorimétrico utilizando 1,5-
difenilcarbazida con una absorbancia de 540 nm en un espectrofotometro AquaMate UV-
Vis. La concentracion del contaminante al inicio y final contra el tiempo (tiempo vs C/Co) se

grafico para observar la velocidad de reduccion.
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7 RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Caracterizacion de las nFe® con y sin recubrimiento

7.1.1 Morfologia y distribucién de tamafio de las nFe®

En la Figura 7.1-1 se observan las imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de
barrido, utilizando detector de electrones secundarios se generaron imagenes de topografia y
con electrones retrodispersos, se cred una imagen en la cual el contraste es generado en base
a una diferencia en la composicion quimica, para las nFe® que fueron sintetizadas a distintas
concentraciones de hierro (1, 2 y 5 g Fe/L). Las particulas presentaron una morfologia
esférica, las cuales se aglomeraron en forma de cadenas largas (Figura 7.1-1 d). Todas las
particulas presentaron la misma morfologia, independientemente de la concentracion de
hierro utilizada en la sintesis, dado que es la forma tipica reportada cuando se utiliza el
método de reduccidn por borohidruro (Ma et al., 2016). La agregacion de las particulas se
atribuye a la atraccion magnética del hierro (Kanel et al., 2008) y las fuerzas de VDW. Esta
aglomeracion es una de las principales limitantes de la aplicacion de las nFe® en la
remediacion de agua subterranea, ya que su agregacion disminuye el area especifica, aumenta

su tamario, limitando con esto su movilidad en el medio poroso saturado.

La distribucion de tamafio de las particulas sintetizadas se determiné mediante la medicion
del diametro de particulas aparentemente individuales obtenido de las imégenes de
microscopia electronica. Estos resultados se muestran en la Figura 7.1-2, y se resumen en la
Tabla 7.1-1. En la Figura 7.1-1a y ¢ se observan lineas naranjas que muestran como fueron
medidas las particulas individuales en las diferentes micrografias. El tamafio promedio de las
nanoparticulas fue mayor al utilizar una concentracion de hierro mayor. EI tamafio promedio
de particula fue de 53 £13, 62 £ 19y 124 + 47 nm, a partir de una concentracién de 1,2y 5
g Fe/L, respectivamente. EI aumento de tamafio de las particulas se debe a la aglomeracién
de las particulas debido a que la velocidad de agregacion incrementé al tener mayor
concentracion de hierro durante la sintesis (Phenrat et al., 2007). Lo anterior se puede
comprobar con las imagenes obtenidas en SEM, donde se muestran cadenas de aglomerados

mas gruesas conforme se tiene mayor concentracién de hierro.
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AT s Re——

(IPICYT-LINAN)

det wo [t
ILD[4.0mm

Figura 7.1-1 Micrografias obtenidas mediante electrones secundarios: a) 1 g Fe/L,b) 2 g Fe/L,c)5g Fe/L,y

d) Fotografia de nFe® después de la sintesis (vista superior del vaso de precipitado), se aprecian cadenas de
aglomerados debido al magnetismo.

Tabla 7-1 Tamafio de las nanoparticulas
sintetizadas con 1, 2y 5 g Fe/L.
Concentracion de

Fe (q Fe/L) “Tamafio (nm)
1 53 +£13
2 62 +19
5 124 + 47

*El tamafio se midi6 con las micrografias SEM
obtenidas con electrones secundarios en el software
ImageJ.
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recubrimiento formado. Las imégenes obtenidas por electrones retrodispersos se procesaron
con el programa de ImageJ, para colorear las iméagenes con base en su composicion quimica.
Las imagenes anteriores se observan del lado derecho en las Figuras 7.1-3, el color amarillo
indica la presencia de compuesto con peso molecular alto, el cual atribuimos a las particulas
de hierro, y de color azul los compuestos de menor peso molecular, correspondiente al
recubrimiento de calcio. Cabe sefialar que el analisis del recubrimiento de las nFe® mediante
microscopia electrénica de barrido nos proporciona solamente resultados aproximados. Es
necesario realizar una caracterizacion mediante microscopia electronica de transmision para

obtener el espesor del recubrimiento.

En la Figura 7.1-3 a) y b) se muestran las morfologias de las particulas sin recubrimiento
(referidas en adelante como nFe®) y las sintetizadas en presencia de carboximetilcelulosa que
actGia como recubrimiento (nombradas como nFe®-CMC). Las nFe® sintetizadas en ausencia
de algun recubrimiento presentan una morfologia esférica, se aglomeraron en forma de
cadena debido a la atraccion magnética entre las particulas, y las propiedades ferromagnéticas
(ver seccion 2.4.1.2.). En la imagen 7.1-3 b), no fue posible detectar una diferencia en
composicién quimica, puesto que estas particulas no tienen recubrimiento. Por otro lado, las
nFe® recubiertas con CMC presentan una morfologia esférica, y no se aglomeran en forma
de cadena, con lo que se corrobora que este tipo de recubrimiento elimina la interaccion
magnética entre las particulas. Este efecto ya se ha reportado anteriormente, y se ha atribuido
a las cargas superficiales estables proporcionada por el biopolimero que impide la atraccion
entre nanoparticulas (Phenrat et al., 2008). Comparando la imagen 7.1-3c) con la imagen de
7.1-3d es posible identificar particulas con distinto peso molecular. En este caso, puede ser
parte del CMC tanto asociada a la superficie de la nFe® como externa, formando el

aglomerado presentado en la imagen.
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det | WD curr HV |l B 11 — det | WD curr
TLD | 4.6 mm |86 pA|5.00 kV |50 000 x 2g- -LINAN vCD| 4.6 mm |86 pA

[ det WD curr | HV mag & | —_— e ——— det WD ‘ curr mag B S 4 AV smm———
| TLD 4.4 mm |86 pA | 5.00 kV | 50 000 x | CMC IPICYT-LINAN) vCD 4.4 mm |86 pA 5.00 kV |50 000 x CMC  (IPICYT-LINAN)

Figura 7.1-3 Micrografia SEM: a y b) nFe% ¢ y d) nFe®>~-CMC. Las micrografias obtenidas mediante electrén
secundario y electrdn retrodisperso se muestran del lado izquierdo y derecho, respectivamente.

En la Figura 7.1-4 se presentan las micrografias de las particulas recubiertas con CaCOs.
Se incluye iméagenes de las particulas recuperadas directamente después del proceso de
formacion del recubrimiento (sin lavar) a las cuales nos referiremos como nFe’-CaCOs
(Figura 7.1-4 a'y b) y de las particulas que después de la precipitacion fueron lavadas con
agua desionizada, a las cuales nos referiremos como nFe®-CaCOgs-L (Figura 7.1-4 c y d). Las
particulas Fe® recubiertas con CaCOjs sin lavar presentan forma irregulares en que la que se
tiene pequefios conjunto de aglomerado de particulas recubiertas. Todas las particulas de la
imagen tienen CaCQOs, solo que en algunas se observo mayor espesor de recubrimiento en el

que se aprecia un color azul mas intenso que amarillo (Fe®). De manera general es posible
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identificar que el aglomeramiento de las nFe® debido a la atraccion magnética (formacion de
cadenas de particulas) es menor, con lo que podemos afirmar que el recubrimiento con
CaCOs es efectivo para aminorar dicha interaccion. Por otra parte, las nFe®-CaCOs-L tienen
nanoparticulas parcialmente descubiertas, y se muestra una morfologia similiar a nFe®-CMC.
Sin embargo, en las muestras aln se puede observar presencia del recubrimiento, puesto que
todavia se observa el color correspondiente al CaCOs, y se debe principalmente a la baja

solubilidad de esta sal.

det WD curr HV mag B [ — 1| R— t [ curr HV mag B — ym
TLD | 4.8 mm |86 pA|5.00 kV [50 000 x CO3L_(IPICYT-LINAN) ~ |vcD /4.8 mm |86 pA|5.00kV | x| CO3L_(IPICYT-LINAN)

det WD curr RV | mag B [ — p e — det WD curr HV mag B
TLD 4.6 mm [86 pA|5.00 kV |50 000 x vCD 4.6 mm |86

Figura 7.1-4. Micrografia SEM de Ias nFe® recublertas con CaCOs: a y b) nFe’- CaCOs; ¢ y d) nFe’-CaCOs-L. Las
micrografias obtenidas mediante electron secundario y electron retrodisperso se muestran del lado izquierdo y derecho,
respectivamente.
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En la Figura 7.1-5 se muestran imagenes representativas de microscopia electrénica de las
particulas de hierro recubiertas con Ca(OH).. De manera similar a el recubrimiento con
CaCOs, se evaluaron muestras sin lavado posterior a la formacion del recubrimiento
(referidas como nFe®-Ca(OH),) y muestras lavadas despues de la formacion del
recubrimiento (referidas como nFe®-Ca(OH).-L). De acuerdo a estos resultados, las muestras
sin lavar (nFe®-Ca(OH),) presentan algunas particulas en forma de aciculas y en forma de
lamicas, , y de un tamafio superior a las particulas de hierro originales (Figura 7.1-5 a 'y b).
Del mismo modo, se observé cadenas de aglomerados de nanoparticulas, resultado de las
propiedades magneticas del hierro. Las laminas observadas en la micrografia (Figura 7.1-5
a) son caracteristcas del habito cristalino de Ca(OH). con lo que se concluye que en las
condiciones de la formacion del recubrimiento se formaron solidos tanto en la superficie de
la particula de nFe® por un mecanismos de precipitacion heterogenea, donde la nFe® funciona
como material semilla del proceso de nucleacion; ademés de un proceso de nucleacion

homogenea, donde el Ca(OH). precipita directamente en la solucién.

Las muestra nFe®-Ca(OH).-L presenta forma de cadenas aglomeradas similiares a la
muestra de nanoparticulas de hierro sin recubrir ( nFe®, Figura 7.1-3a) y apenas en algunas
particulas se alcanzo a observar una capa delgada de recubrimiento (Figura 7.1-5 d). De esta
observacion podemos concluir que el proceso de lavado de las particulas recubiertas con
Ca(OH)2, remueve casi la totalidad de el recubrimiento formado. Este efecto es diferente a
lo observado con la muestra nFe®-CaCOs-L, en donde después del lavado las particulas
permanecian recubiertas. Este efecto puede ser atribuido a la diferencia en solubilidad entre

el CaCOsy el Ca(OH)2, donde la primera sal es méas soluble que el segundo.

De acuerdo con las micrografias de la Figura 7.1-4a y 7.1-5a se puede identificar que
durante el tratamiento térmico se propicio la precipitacion de las sales tanto en la superficie
de la particula de hierro (mecanismo de precipitacion heterogénea) como en el bulk de la
solucion (mecanismo de precipitacion homogénea). La nucleacién homogénea se debe a que
los iones en solucion reaccionan entre si (Figura 7.1-6a), sin la necesidad de una superficie
forme el solido (Figura 7.1-6 b), mientras que en la heterogénea la particula de hierro en

solucion (Figura 7.1-6¢) sirvié como nucleo para la precipitacion de Ca(OH)2 o CaCOgzsobre
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la superficie de las nanoparticulas (Figura 7.1-6d). Es posible que al modificar las
condiciones de formacidn del recubrimiento, por ejemplo disminuir la concentracion de los
iones en solucion, se obtenga solamente una precipitacion en la superficie de las particulas
de hierro. Es necesaria la optimizacion del proceso de la formacion del recubrimiento, lo cual

seré considerado en futuras investigaciones.

det | WD [ our | HV [ —— T R— cur | HV [mag @ e {ith
TLD | 4.5 mm [86 pA|5.00 kV |50 000 x vCD | 4.5 mm |86 pA|5.00 kV | 50 000 x OHL  (IPICYT-LINAN)

. 50 000 x T Ons (PICYILINAN) . scéu”A 5('1—((3\/K\/ g?)aogoi‘

Figura 7.1-5 Micrografia SEM de nFe® recubiertas con Ca(OH)2: a y b) nFe®-Ca(OH),; ¢ y d) nFe®-Ca(OH),-L.
Las micrografias obtenidas mediante electrdn secundario y electron retrodisperso se muestran del lado izquierdo
y derecho, respectivamente.
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Figura 7.1-6 Representacion gréfica de los tipos de nucleaciones: nucleacion homogénea, los iones de la
solucion saturadas (a) reaccionaron entre ellos hasta formar los sélidos; (b) nucleacion heterogénea, las nFe® en
solucién saturada (c) funcionan como ndcleo inicial para la precipitacion del carbonato o hidréxido de calcio,
formando de esta manera un recubrimiento en la superficie de las nanoparticulas (d).

En las micrografias de la Figura 7.1-7 se muestra la evidencia experimental de ambos
mecanismos de precipitacion durante el proceso de formacion del recubrimiento. La
micrografia presentada en la Figura 7.1-7a se obtuvo de la muestra nFe®~-CaCOs. Se identifica
una particula que presentan un habito facetado, caracteristico del habito cristalino del CaCOs.
Su identidad quimica fue corroborada mediante espectrofotometro de emision Optica de
plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) en donde se identificé concentraciones de calcio
en su composicion elemental. De manera similar, particulas de Ca(OH)2 fueron identificadas
en la muestra nFe®-Ca(OH), como se observa en la Figura 7.1-7b. Por otra parte, en la Figura
7.1-7cy d se muestra el detalle de las particulas de la muestra nFe®-CaCOs-L. En esta imagen
es posible identificar una particula esférica, presumiblemente la particula de hierro, y en su
superficie la presencia de pequefios precipitados los cuales atribuimos a depdsitos de CaCOs.
Cabe resaltar que, en dicha muestra, las particulas de hierro no aparecen aglomeradas en
forma de cadena, con lo que se puede concluir que el recubrimiento es efectivo para evitar la
aglomeracion de las nFe® por interacciones magnéticas. Finalmente, para la muestras

recubiertas con Ca(OH)a2, solo fue posible observar particulas con morfologias similares a lo
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que aparece en la Figura 7.1-7e. La formacion del recubrimiento mediante un mecanismo de
precipitacion heterogénea sobre las nFe® posiblemente ocurrié porque los cationes de la
solucion saturada se adsorbieron en la superficie de las nanoparticulas, (complejacion de
superficie de cationes sobre la capa superficial de las nanoparticulas) debido a las bajas
concentraciones de cationes (Lutzenkirchen & Behra, 1996). Conforme aumento la
temperatura de la solucion, la solubilidad tanto del hidroxido como del carbonato
disminuyeron, con los que se promovio una precipitacion superficial de los iones en la
interfase solido liquido, favoreciendo el crecimiento y maduracion de los cristales formando
una nueva superficie de Ca(OH). o CaCOzs. En la Figura 7.1-8 se muestra un diagrama

esquematico de la formacién de los recubrimientos sobre la superficie de las nanoparticulas.

Figura 7.1-7 Micrografia SEM de los sélidos formados con nucleacion homogénea y heterogénea: a) sélido
formado durante la formacion del recubrimiento de CaCOs; b) solido formado durante la formacion del
recubrimiento de Ca(OH),; ¢ y d) particula de hierro con precipitado de CaCOsy e) Particula de hierro con
precipitado de Ca(OH); .
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Figura 7.1-8 Precipitacion con nucleacion heterogénea sobre la superficie de las nFe® a) complejacion de
superficie, b) precipitacion de Ca(OH). y CaCQs en la superficie de las nanoparticulas, ¢ catién, ) anion.

Se realizd un analisis del diametro de las nFe® con los distintos recubrimientos (Figura
7.1-9), con la finalidad de inferir el espesor de recubrimiento formado. Para esto, se midio el
diametro de por lo menos 1000 particulas de las micrografias obtenidas en distintos campos
de las muestras. En la Tabla 7.1-2 se resumen estos resultados. Las nFe® sintetizadas con
CMC fueron las muestras que presentaron menor tamafio (52+16 nm). La diferencia de
tamafo es un efecto del procedimiento de sintesis. EI recubrimiento de CMC es formado
directamente durante la sintesis de las nFe°, de tal manera que el tamafio se reduce debido a
que la CMC evita que crezcan las particulas de Fe®, ya que el Fe?* se acompleja al CMC
permitiendo que se tengan maultiples ndcleos antes de reducir el hierro (Saberinasr et al.,
2016; He & Zhao, 2007). Ademas, las cargas proporcionadas por el polimero son estables y,

por lo tanto, reducen la atraccion entre las nanoparticulas.
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En el caso de las particulas recubiertas con Ca(OH). y CaCOs, el recubrimiento se forma
en un procedimiento subsecuente, utilizando las nFe® previamente sintetizadas. Comparando
el valor promedio del didmetro de las particulas antes y después de la formacion del
recubrimiento (Tabla 7.1-2), es posible concluir que el recubrimiento puede tener un espesor
entre 10 y 20 nm, ya que es el incremento del diametro promedio de las particulas de nFe°
sin recubrir (aprox 60 nm) y las particulas recubiertas (diametro promedio entre 70 y 80 nm).
Estos resultados son aproximados, dada la desviacion obtenida en la mediciéon de las
nanoparticulas recubiertas, pero muestran una evidencia favorable a la demostracion de la

formacion del recubrimiento inorgénico.

Tabla 7-2 Tamafio promedio de las nanoparticulas
recubiertas.

Muestra “Tamarfio (nm)
nFe’-CaCOs 86 + 19
nFe®-CaCOs-L 69 + 16
nFe®-Ca(OH); 86 + 23
nFe®-Ca(OH).-L 80 + 23
nFe’-CMC 52 + 16
nFe’ 62 + 19

*El tamafio se midi6 con base en las micrografias obtenidas a partir
de electrones secundarios en el software ImageJ.

Por otro lado, algunas particulas recubiertas con Ca(OH). tenian un tamafio de hasta 150
nm a causa de la forma laminar o irregular qué se formé sobre un conjunto de particulas
aglomeradas (Figura 7.1-5a). Asi mismo, las muestras lavadas (nFe®-CaCOs-L y nFe’-
Ca(OH)2-L) mostraron menor tamafio que las muestras sin lavar (nFe®-CaCO3z y nFe’-
Ca(OH)>), el cual puede ser atribuible a la disolucion del solido en contacto con el agua. Aun
cuando en algunas particulas el tamafio fue mayor a 100 nm, pues el recubrimiento en cada
muestra fue distinto (heterogéneo) predominaron particulas nanométricas (<100nm). Las
particulas pequefias son mas faciles de transportarse en medios acuosos, y tienen mayor area
de superficie especifica. De igual modo, se requiere usar menos concentracién de

nanoparticulas para la remediacion en aguas subterraneas.
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Figura 7.1-9 Distribucion de tamafio nFe® recubiertas: a) nFe®-CaCOgz; b) nFe®-CaCOs-L; ¢) nFe®-Ca(OH)a; d)

nFe®-Ca(OH),-L, e) nFe®>-CMC.La linea roja presenta la distribucion binomial de acuerdo con la Campana de
Gauss.
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7.1.3 Difraccion de Rayos X y porcentaje de fases

En las siguientes Figuras (7.1-10, 7.1-11 y 7.1-12) se muestran los patrones de difraccion de
Rayos X de las particulas de hierro con y sin recubrimiento, asi como las lineas de difraccion
estandar de las fases cristalinas relevantes de acuerdo con las tarjetas proporcionadas por
software Rigaku PDXL.

En la Figura 7.1-10a se muestra el patron de difraccion de Rayos X de la muestra sin
recubrir (nFe% y de la muestra nFe®-CMC. La muestra nFe® se caracteriza por dos fases
cristalinas (Figura 7.10b), una atribuida a la magnetita (FesO4) en 26 a 35° (tarjeta 01-061-
6333) y al hierro de valencia cero con un pico intenso en 20 a 44.7, y picos secundarios en
65.17 y 82.53° de acuerdo con la tarjeta 01-087-0722 de la base de datos del software Rigaku
PDXL. La formacion del o6xido de hierro insoluble como la magnetita, se favorece
principalmente por la oxidacion del Fe® en condiciones andxicas, por lo cual es un indicador
de oxidacion baja (Lefevre et al., 2016). Asi mismo, el pH natural de las aguas subterraneas
(pH >6.1) facilitan que se forme la capa superficial de dxido de hierro debido a que
termodinamicamente es mas favorable la pareja de Fe%/Fe304 que Fe®/Fe?*. Como se muestra
en la Figura 7.1-10a, la magnetita formada es poca cristalina, su presencia influye en el
mecanismo de eliminacion de metales y controla la cinética de transferencia de electrones.
La amplitud del pico correspondiente al Fe® indica la existencia de una fase amorfa de hierro
mal ordenada en la muestra. Estos resultados son similares a los trabajos reportados por Chen
etal. (2018) y Liu et al. (2017). En la muestra nFe®-CMC, es dificil identificar tanto los picos
del Fe® como de la magnetita (Figura 7.1-10c) como consecuencia del recubrimiento amorfo
que tiene este polimero sobre la superficie del hierro (Liu et al., 2016; Lin et al., 2010),
debido a que las moléculas de CMC al adsorberse en la superficie de las nanoparticulas las

encapsulas (He et al., 2007).

Tanto la magnetita como el Fe® son ferromagnéticos por lo que se comportan como
particulas magnéticas. Las fuerzas magnéticas atractivas entre las nanoparticulas provocan
su agregacion, como se observo en las micrografias de la seccion anterior (ver Figura 7.1-1).
Esto puede tener consecuencias en la movilidad de las particulas como se muestra en la

siguiente seccion.
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Figura 7.1-10 Difraccion de Rayos X de las muestras con y sin recubrimiento: a) patrones de difraccion
estandar de Rayos X del Fe y la magnetita de acuerdo con la base de datos del software Rigaku PDXL; b) nFe®
y ¢) nFe’-CMC.

En la Figura 7.1-11a se muestra los patrones de difraccion para las muestras con
recubrimiento a base de CaCOz. Similar al anterior, se incluye el patron de difraccion de las
nFe® originales (sin recubrimiento) y la ubicacion de los picos de difraccion para la
identificacion de las fases cristalinas. En los materiales con recubrimiento es posible aun
identificar el pico de difraccion del hierro de valencia cero, lo cual es importante para la
aplicacion de estos materiales en medios porosos, se asegura que el mecanismo de
eliminacion de contaminantes sea principalmente la reduccion, puesto que al oxidarse Fe?* a
Fe3* (Oxidos férricos, hidroxidos y oxihidroxidos) se forman nuevas fases cristalinas con alta
capacidad de sorcion y propiedades de coagulacién. El grado de oxidacién durante el proceso
de formacion del recubrimiento es evaluado mas adelante. En las muestras con recubrimiento
es posible identificar la fase cristalina de calcita (CaCOz) en 26 a 30.18° de acuerdo con la

tarjeta de identificacion 01-080-327 (Figura 7.1-11 ¢ y d). Comparando las muestras nFe°-
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CaCO; con la muestra nFe®-CaCOs-L, es posible identificar que, en la muestra lavada (Figura
7.1-11d), el pico de difraccion asociado con la calcita es menos intenso, esto esta
posiblemente relacionado a que, en el proceso de lavado, parte de la calcita que precipit6 en
la superficie de las particulas de hierro, fue removida. De manera particular, los picos de
difraccién de la magnetita son mas intensos en la muestra recubierta de CaCOs sin lavar. No

es clara la razdn de este efecto, posiblemente se puede atribuir a el manejo de la muestra

(mayor tiempo de almacenamiento).
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Figura 7.1-11 Difraccién de Rayos X de las muestras sin recubrir y recubiertas con CaCOs: a) patrones de difraccion
estandar de Rayos X del Fe, magnetita y calcita de acuerdo con la base de datos del software Rigaku PDXL; b) nFe?; c)

nFe®-CaCOs y d) nFe’-CaCOs-L.

L DL I LA L L | LI D B | L L
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20(grados)

(%

Py
pravay

56



2
L

IPICYT

EFECTO DEL RECUBRIMIENTO EN LA MOVILIDAD DE NANOPARTICULAS DE

Fe® EN MEDIOS GRANULARES SATURADOS

Finalmente, el espectro de difraccion de las muestras recubiertas con Ca(OH). aparecen
en la Figura 7.1-12. Similar a las muestras recubiertas con CaCOs, el pico de difraccion
relacionado con hierro de valencia cero se mantiene. Es posible identificar una nueva fase
cristalina, relacionada al recubrimiento, correspondiente a la portlandita ubicados en 20 a
18.01, 28.67 y 34.1° (nFe-Ca(OH),). Respecto a los dxidos de hierro, nFe®-Ca(OH),-L
(Figura 7.1-12d) muestra ademas de los picos de difraccion relacionados a la magnetita
(Fe304), también aparecen los de un hidréxido (Fougerita, Fe(OH)2(OH)o.25(H20)05). La
formacion de Fougerita puede ser atribuido a que la portlandita es méas soluble que la calcita,

y que en contacto con el agua las nanoparticulas quedaron completamente descubiertas

oxidandose mas rapido.
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Figura 7.1-12 Difraccion de Rayos X de las muestras sin recubrir y recubiertas con Ca(OH)2: a) patrones de
difraccion estdndar de Rayos X del Fe, magnetita y portlandita de acuerdo con la base de datos del software

Rigaku PDXL; b) nFe’ c) nFe’-Ca(OH), y d) nFe®-Ca(OH).-L.
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Con la finalidad de cuantificar las fases cristalinas presentes en cada muestra y poder
correlacionar el contenido de cada fraccion con los cambios quimicos que sufre la nFe®
durante la formacién del recubrimiento, los patrones de difraccion de las muestras fueron
analizados mediante el método RIR, por sus siglas en ingles Reference Intensity Ratio. Los
resultados de este analisis se muestran en la Tabla 7.1-3. Las nFe? estan compuesta de 60%
y 40% de Fe® y FesOq, respectivamente, lo cual coincide con lo reportado en estudios previos,
donde el contenido de hierro de valencia cero de nanoparticulas sintetizadas por via himeda
puede estar entre 30 y 70%, y el resto puede corresponder a la magnetita (Reinsch et al.,
2010).

El porcentaje de hierro de valencia cero se reduce para todas las muestras con
recubrimiento, y de manera consecuente, la concentracion del 6xido de hierro (magnetita)
aumenta. Para la muestra nFe®-CMC, el contenido de magnetita es de los mas altos de las
muestras evaluadas, con lo que se evidencia que es un recubrimiento que no mantiene la
reactividad de las nFe®. Esto puede ser atribuido a que el recubrimiento con CMC no cubre
de manera uniforme a las nanoparticulas, como se ha reportado anteriormente (Lin et al.,
2010). Respecto a las muestras recubiertas con CaCOs, la muestra sin lavar presenta una
mayor proporcion tanto de magnetita como de calcita. Esto cambia después de proceso de
lavado, donde el contenido de calcita disminuye de 23% a 9%. Un resultado similar se
presenta para las muestras recubiertas con Ca(OH)2, donde el contenido de portlandita
disminuye de 26% a 16% después del lavado, resultado de la disolucion parcial de los

recubrimientos.

Tabla 7-3 Porcentajes de fases cristalinas de las muestras obtenidas mediante la
Relacion de Intensidad de Referencia.
% de fases cristalinas

Muestra Ee0 Magnetita Portlandita Calcita Fougerita

Fe;04 Ca(OH)z CaCOg3 Fe(OH)z(OH)o_zs(Hzo)o_s
nFe° 60.17 39.82 NA NA
nFe’-CMC 34.00 66.00 NA NA
nFe’-CaCOs” 20.00 57.00 NA  23.00
nFe-CaCOs-L  60.00 31.00 NA 9.60
nFe’-Ca(OH); 58.00 15.00 26.00 NA
nFe’-Ca(OH)-L  71.00 11.30 16.80 NA 0.8

NA: No aplica, --- ausente. *Muestra con mayor tiempo de almacenamiento.
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7.1.4 Potencial zeta

En la Figura 7.1-13 se muestra el potencial zeta de las particulas con y sin recubrimiento.
Este parametro fue evaluado a un pH de 7 (valor comun de las aguas subterraneas) y fuerza
ionica 1M. La carga de las particulas sin recubrir (nFe®) fue de -27.9 mV, carga similar a
particulas comerciales (Crampon et al., 2018). La carga superficial de nFe® se debe a la capa
de magnetita (40%) que se formd puesto que este dxido tiene punto isoeléctrico a pH de 6.45
(Mokadem et al., 2017). Las particulas recubiertas con CMC (nFe®-CMC) fueron las mas
negativas (-38 mV) y estables ya que el valor fue mayor a +30 mV. En el caso de las particulas
recubiertas con CaCOs y Ca(OH)., las cargas fueron inestables y parcialmente negativas. No
obstante, las muestra de CaCOs3 tienen mayor carga negativa en comparacion con las

particulas recubiertas con Ca(OH)>.

Muestras

nFe0- nFe0-
Ca(OH)2 Ca(OH)2-4

1
=
ol

nFe0-CaCO3

-30
nFe0 NFe0-CaCO3-L

Potencial zeta (mV)

nFe0-CMC

Figura 7.1-13 Potencial zeta de las particulas con y sin recubrimiento. Muestras con pH=7 y fuerza i6nica de
1 mM con NaCl.

La carga superficial en los solidos de CaCOs difiere en varios aspectos respecto a la de un
oxi—hidroxido metélico (Al Mahrouqi et al., 2017). Primeramente, el CaCO3 es mas soluble
que los dxidos metalicos, por lo tanto, los iones Ca?* y CO3? de la superficie pueden liberarse
a la solucion o depositarse en la superficie de acuerdo a el pH de la solucién y estos al ser
absorbidos por la superficie pueden determinar la carga. Por otra parte, se ha reportado que
la superficie del CaCOs puede formar los grupos superficiales =CO3H® asi como el grupo
=CaOH° (Pokrovsky et al., 2002; Pokrovsky et al., 2000; Stipp et al., 1994; Van Cappellen
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et al., 1993). Estos grupos superficiales pueden involucrarse en equilibrios de protonacion /
desprotonacion, generando tanto cargas positivas como negativas en su superficie de acuerdo

con los equilibrios que aparecen en las Ecuaciones 12, 13y 14.

>CaOH%+0OH <> > CaO™+ H,0 (12)
>CO3H%+0OH <> > CO3+ H,0 (13)
>CaOH%+ H* <> > CaOH," (14)

Los grupos superficiales pueden interactuar con los productos de la disolucion del mismo
CaCOs, (Heberling et al., 2011; Stipp 1999; Van Cappellen et al., 1993; Wolthers et al.,

2008) de acuerdo con las siguientes reacciones (Ecuaciones 15-17):

>CO3H%+Ca?" «» > CO3Ca* + H* (15)
~CaOH% CO, <> > CaCOy + H* (16)
>CaOH%+ CO; <> > CaHCO (17)

Dados los multiples equilibrios involucrados en la superficie del CaCOs, es dificil atribuir
la carga superficial a una funcionalidad en especifico. De hecho, la literatura cientifica
documenta una gran variacion en lo reportado como punto isoeléctrico del CaCOs,
encontrando valores de pH desde 5.4 hasta 11 (Kasha et al., 2015; Mihajlovi¢ et al., 2009;
Somasundaran & Agar, 1967). Con base en las mediciones realizadas, la carga promedio del
CaCO;s en el recubrimiento de las nFe® tiene una carga parcial negativa, sin embargo, esto

puede cambiar en funcion de la composicién de la solucion durante las pruebas realizadas.

Respecto a la carga superficial del Ca(OH)., existe un mayor efecto dado que es mas
soluble. Por lo tanto, la carga superficial depende de la cantidad de los productos de la
disolucion. También de la ionizacion de los grupos funcionales (OH") de la superficie de la
portlandita. De acuerdo con Stumm (1992) y Dongshuai (2016), las posibles cargas en la
superficie de la portlandita se muestran en la Ecuacion 18 y 19 y surge debido a la

protonacion y desprotonacion de los grupos hidroxilo.
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>CaOH%+ OH <> > CaO™+ H,0 (18)
>CaOH%+ H* <> > CaOH>*+H,0 (19)

De acuerdo con lo anterior, es complicado definir una carga superficial fija de los
recubrimientos puesto que se disuelven rapidamente, y los productos liberados de la
disolucion intervienen. Con base a los resultados de la Figura 7.1-13, las cargas parcialmente
negativa de los recubrimientos con Ca(OH)2 posiblemente se deba a la adsorcion de los iones
Ca2* obtenidos de la disolucion, cation que predomina a pH 7 (Hocine et al., 2012) por lo que
se reducen la intensidad de las cargas negativas. Mientras que la carga para los

recubrimientos CaCOs posiblemente se deba a la absorcion de iones COs%.

Las cargas de las nanoparticulas tienen implicaciones en la estabilidad y la movilidad en
el ambiente puesto que los materiales de los acuiferos como es la arena generalmente tiene
carga superficial negativa a pH> 2, carga de -40 mV se puede encontrar en las aguas
subterraneas (Kumar et al., 2017). Esto permite que puedan atraer materiales cargados

positivamente o estos atraer ligando cargados negativamente.

7.2 Evaluacion de movilidad de particulas mediante pruebas en columna de filtracion

La movilidad de las nFe® con y sin recubrimiento fueron evaluadas mediante pruebas en
columna de filtracion empacada de arena silice. El desplazamiento de las particulas fue
realizado mediante la medicién de hierro en la solucién a la salida de la columna, respecto a
la concentracion de nFe® inyectadas inicialmente (C/Co), generando curvas de ruptura del
proceso de filtracion en columna. Cabe mencionar que las particulas fueron inyectadas a la
columna en forma de pulso, dispersando las particulas en agua desionizada. EI volumen de
inyeccion fue de un volumen de poro (VP, (volumen eluido que paso por los espacios vacios
de la columna)). Posterior a la inyeccion de las particulas, la columna fue alimentada con
agua desionizada, a un flujo que generara una carga hidraulica similar al que se puede tener

en el agua subterranea.

En la Figura 7.2-1 se muestran la imagen de las columnas utilizadas en los experimentos

de movilidad, después de pasar agua equivalente a 100 volumenes de poro posterior a la
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inyeccion de las particulas de hierro. Es posible identificar de manera visual la diferencia en
desplazamiento de las particulas con distintos recubrimientos en comparacién con la columna
limpia, donde las arenas son de color blanco (Figura 7.2-1a). En la Figura 7.2-1b se observan
las particulas sin recubrimiento (nFe®), la mayor parte de estas particulas fueron retenidas en
la parte superior de la columna, a causa de la aglomeracion entre particulas que con lleva a
un incremento en el tamafio. También lo anterior se favorecio por que las particulas fueron
atraidas por las arenas, resultados de la inestabilidad de cargas de las nFe®, y dado que su
punto isoeléctrico es a pH de 8.3. Para la muestra nFe®-CMC (Figura 7.2-1c), la columna
aparece totalmente clara, evidenciando que ninguna particula fue retenida en la columna.
Esto lo podemos atribuir a la alta estabilidad coloidal que confiere el recubrimiento organico
a las particulas de hierro. Sin embargo, a la salida de la columna, las particulas se encontraban
ya oxidadas (debido a cambio de coloracion de la solucion, Figura 7.2-1d). Por lo tanto, este
compuesto organico no mantiene la reactividad de las particulas, y reduce la eficiencia de
remocion de contaminantes. Las particulas recubiertas con CaCO3 0 Ca(OH); sin lavar (nFe°-
CaCOs y nFe®-Ca(OH).), migraron a todo lo largo de la columna empacada, (Figura 7.2-1e
Y g), Ya que se observo un cambio de color ligeramente café en comparacion con la columna
limpia (Figura 7.2-1a) y las muestra de nFe° (Figura 7.2-1b), indicando la migracion de las
particulas, es decir, las particulas se desplazaron a mayor profundidad. Este comportamiento
se debe a que se tiene mayor cantidad de recubrimiento (23% calcita y 26% portlandita), y
posiblemente a la presencia de sélidos formados con nucleacion homogenea. De manera
particular para la muestra nFe®-Ca(OH).-L (Figura 7.2-1h) fue posible observar un cambio
de coloracion de las particulas, de un color negro a naranja, ademas de que fueron retenidas
mayormente en la parte superior de la columna. Esto es un indicio de que el recubrimiento
de Ca(OH)2 se disuelve rapidamente, dejando expuesta a la particula de hierro, la cual se
oxidd rapidamente en contacto con el agua. La muestra nFe®-CaCOs-L (Figura 7.2-1f)
muestra una pequefia proporcion de particula retenida en la parte inferior, pero sin oxidacién
probablemente a que tenia menor porcentaje de recubrimiento (9.6% calcita) y al disolverse

el recubrimiento las nanoparticulas se aglomeraron o fueron atraidas por las arenas.
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Figura 7.2-1 Columnas de filtracion utilizadas para obtener los datos de C/Cy y asi evaluar la movilidad y la
distancia maxima de las nanoparticulas: a) columna limpia, b) nFe®, ¢) nFe®-CMC d) muestras de CMC después
de un VP e) nFe’-CaCO;3, f) nFe®-CaCOs-L, g) nFe®-Ca(OH), y h) nFe’~-Ca(OH).-L.

En la Figura 7.2-2 se observan las curvas de rupturas de las pruebas de filtracion en
columna empacada de las particulas de hierro valencia cero con y sin recubrimiento. Como
se puede ver en la Figura, durante los primeros volumenes de poro se presenta un pulso de
salida de las particulas. La relacion maxima de C/Co de las muestras sin recubrir (nFe?) fue
de 0.05 y se observo que después de alcanzar ese valor las concentraciones de hierro a la
salida de la columna se redujeron. Lo anterior se puede corroborar con la Figura 7.2.1a, donde
se observa que la mayor proporcion de nanoparticulas fueron retenidas en la parte superior
de la columna como resultado de la aglomeracion y atraccion por las arenas. La muestra que
presentd el valor més alto de C/Co (0.3) fue la particula que se recubrio con CMC. No
obstante, este comportamiento en nFe®-CMC se debe a la rapida oxidacion de las particulas
después de que se inyectd agua en la columna y en la Figura 7.2-1d se muestra que en los
primero volimenes de poro, las particulas parecen oxidadas debido a un cambio de color que
no se observo en las muestras recubiertas con sales inorganicas (nFe®-CaCOsz y nFe’-
Ca(OH)2). A pesar que las particulas con CMC aparentemente mostraron mayor movilidad
debido a la relacion C/Co y, a que no se observo particulas retenidas en la columna (Figura
7.2-1c), este polimero no mantiene la reactividad de las nanoparticulas, como se discutid
anteriormente, puesto que se oxidan rapidamente. La pérdida de la reactividad se debe a que
el CMC no cubre de manera homogénea a las particulas (Liu et al., 2016), y porque el

polimero queda atrapado entre las arenas, dejando a las nFe® descubierta. Debido a la
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desventaja anterior, durante su aplicacion in situ las particulas recubiertas con CMC reducen
la capacidad reductora del hierro valencia cero, impidiendo que sean utilizadas como

tecnologia reductora de remediacion en una Evaluacion de Riesgo Ambiental.

Por otra parte, las nanoparticulas recubiertas con sales inorganicas sin lavar (nFe®-CaCOs3
y nFe®-Ca(OH),) muestran mayor movilidad en comparacion con la muestra sin recubrir, y
son las muestras que tienen la relacion de C/Co més alta después de nFe®-CMC. Este efecto
puede estar relacionado a que se tiene mayor recubrimiento, 23% calcita y 26% portlandita
para nFe®-CaCO3y nFe®-Ca(OH):, respectivamente. Por lo cual, en la Figura 7.2-2 se alcanza
apreciar que después del pico mas intenso (C/Co) se tiene otro de menor intensidad. Incluso,
en la Figura 7.2-1e y g se observé que las columnas que se utilizaron para evaluar su
movilidad no tienen particulas retenidas en la parte superior de la columna en comparacion
con la muestra sin recubrir (nFe®). Ademas, estos recubrimientos mantienen la reactividad de
las nanoparticulas ya que a la salida de la columna no se observaron muestras oxidadas como
en la particula recubierta con CMC. En el caso de nFe®-CaCOs-L esta es la tercera muestra
que tiene mayor relacion de C/Co (0.66), asi mismo es la que tiene menor porcentaje de
recubrimiento (9.6 % calcita) por lo que en la Figura 7.2-1f se alcanzd observar una pequefia
proporcion de particula en la parte superior de la columna. De la misma manera que nFe’-
CaCOs y nFe®-Ca(OH); en nFe®-CaCOgs-L también se tiene un color ligeramente café a lo
largo de la columna, indicando movilidad de las nanoparticulas en el medio poroso. La
muestra nFe®-(Ca(OH).-L tiene la menor relacion de C/Co, el cual se debe a que tiene menor
porcentaje de recubrimiento (16.80% portlandita), y como consecuencia de la répida
disolucion de portlandita, es por eso que en la Figura 7.2-1h se muestran particulas oxidadas

y retenidas en la parte superior de la columna.
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Figura 7.2-2 Curvas de rupturas de las particulas con y sin recubrimiento hasta 10 volimenes de poro.
Velocidad= 3 x10* m/s, [nFe®]= 200 mg/L, pH=7.

Para ilustrar la diferencia en movilidad entre las distintas particulas evaluadas, en la Figura
7.2-3 se presenta la masa de hierro (acumulada), a la salida de la columna para los primeros
7 volimenes de poro. Cabe mencionar que no se incluyen los datos para la muestra de nFe®-
CMC y nFe®-Ca(OH)-L debido a que dichas muestras se oxidaron dentro de la prueba de
columna, como se observo en la Figura 7.2-1d y h. La salida de masa nFe° fue del 0.70%,
con lo que se corrobora que las particulas se aglomeraron y su tamafio aumento. Esto impidid
su desplazamiento mayor profundidad y, que no se detectaran concentraciones de hierro altas.
Otro factor que redujo la movilidad de las nanoparticulas en el medio poroso fueron las cargas
superficiales de las nanoparticulas, ya que a pH neutro son parcialmente negativas, y estas
son atraidas por las arenas por lo que en la Figura 7.2-1b se observa que la mayor proporcion
de las particulas fueron retenidas en la parte inferior de la columna. Las desventajas anteriores
limitan su uso para la remediacion de acuiferos profundos ya que una vez que son inyectadas
reducen su movilidad y, por lo tanto, la eficiencia de eliminacion. Para la muestra nFe°-
CaCOj3 Yy nFe®-CaCOs-L la salida de hierro fue del 11.50% y 0.51%, respectivamente. En el
caso de nFe®CaCO;z; como se ha discutido anteriormente tiene la mayor proporcion de

recubrimiento (23% calcita) lo cual favorece que puedan desplazarse a mayor profundidad
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en la columna. La muestra recubierta con Ca(OH); sin lavar (nFe®-Ca(OH),) alcanzd un
porcentaje de Fe a la salida de la columna del 1.148% puesto que fue la muestra que tenia
mayor recubrimiento de portlandita (26%). No obstante, no mostré un comportamiento
similar a nFe®-CaCOs ya que la portlandita es mas soluble que la calcita, y una rapida
disolucién evita que puedan desplazarse a mayor distancia pues las nanoparticulas quedan
completamente descubiertas. De acuerdo con la Figura 7.2-3, nFe®, nFe®-CaCOs-L y nFe’-
Ca(OH)2 tienen el mismo comportamiento con respecto a la acumulacion de Fe a la salida de
la columna, se observa que la masa de hierro que se sale son fracciones muy pequefias en
comparacion con nFe®-CaCOs, donde se muestra una mayor pendiente y por lo tanto, mayor
cantidad de masa de Fe a la salida de la columna. Aunque los porcentajes de hierro de las
muestras son una fraccion muy pequefia es la parte donde las particulas son mas moviles y
se observa en la Figura 7.2-2. No obstante, nFe®-Ca(OH). y nFe®-CaCOs tuvieron el mayor
porcentaje de salida de Fe en comparacion con las nanoparticulas sin recubrir. De manera
general, se puede concluir que las particulas recubiertas con sales inorganicas ayudan a que
las nanoparticulas tengan mayor desplazamiento. Més adelante se explica detalladamente que
tipo de interaccion puede estar ocurriendo entre las nanoparticulas recubiertas con sales

inorganicas y las arenas.
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Acumulacion de Fe

Volumen poro
——nFe0 —#-nFe0-Ca(OH)2 nFe0-CaCO3 nFe0-CaCO3-L

Figura 7.2-3 Curvas de acumulacion de masa de Fe a la salida de la columna de las particulas cubiertas y sin
recubrir.
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Con base en la Figura 7.2-2, la mayor parte de las particulas salen en los primeros 7
volimenes de poros, posterior a esto, la concentracion de hierro a la salida de la columna
disminuy06. En la Figura 7.2-4 se muestra el detalle de la salida de las particulas de hierro a
volimenes de poro superiores a 7. Conforme la columna se sigui6 alimentando con agua, fue
posible identificar particulas que seguian saliendo en algunas de las muestras en proporciones
muy pequefas (Figura 7.2-4a). Este comportamiento es evidente en la Figura 7.2-4b, donde
se puede ver que la muestra nFe® aumenta la acumulacion de Fe (0.88%). Sin embargo, al no
ser particulas recubiertas, la acumulacion de masa de Fe reportada posiblemente es particula
oxidada. También se puede observar en la Figura 7.2-4a que la relacion C/Co en nFe®-CaCOs
aumenta y disminuye, caso contrario con nFe®-CaCOs-L, donde la relacion de C/Co se
comporta de una manera descendiente. EI comportamiento anterior se relaciona con la
acumulacion de masa de hierro a la salida de la columna (Figura 7.2-4b) dado que para nFe°-
CaCO;3 y nFe®-CaCOs-L se tienen valores de 12.48% y 0.54%, respectivamente. La muestra
nFe®-CaCO; tiene una pendiente positiva, mientras que nFe®-CaCOs-L y nFe®-Ca(OH); se
mantiene constante el porcentaje de hierro a la salida de la columna (zoom de Figura 7.2-4b).
De acuerdo a estos datos, es posible identificar que nFe®-CaCOs contintian moviéndose en la
columna, en comparacion con nFe®-Ca(OH) ya que la acumulacion de masa de Fe fue de
1.16%.

Los resultados anteriores pueden relacionarse con acumulacion de Ca a la salida de la
columna como se muestra en la Figura 7.2-5. La masa de Ca aumenta lentamente en nFe’-
CaCOs debido a que se tiene mayor porcentaje de recubrimiento (23% calcita), asi como de
masa de Fe a la salida de columna (Figura 7.2-4b), y esto no sucede para la nFe®-CaCOs-L y
nFe’-Ca(OH).. También, la presencia de calcio a la salida de la columna es un indicio de que
las particulas fueron recubiertas por estas sales inorganicas. EI aumento de masa de Ca se
debe principalmente a la disolucién parcial del recubrimiento, el cual se puede relacionar con
acumulacion de masa de Fe a la salida de la columna, tal es el caso de nFe®-CaCOs. A pesar
que en las muestras nFe®-CaCOs-L y nFe’-Ca(OH), la masa de Ca siguié aumentado
lentamente, en la primera muestra la masa de Fe se detecté en proporciones muy pequefias
(Figura 7.2-4b). Esto posiblemente se relaciona con la cantidad de recubrimiento presente en

la muestra, pues se retird parte del recubrimiento cuando fue lavada. Sin embargo, después
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de 30 volimenes de poro la acumulacion de masa de hierro en nFe®-Ca(OH). fue constante,
pero en las posteriores mediciones no se detectd hierro puesto que la portlandita es mas

soluble que la calcita y las nanoparticulas quedaron descubiertas.
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Figura 7.2-4 Curvas de rupturas (a) y de acumulacion de masa de Fe (b)a la salida de la columna de las
particulas cubiertas y sin recubrir hasta 50 volimenes de poro. Velocidad= 3 x10* m/s, [nFe’]= 200 mg/L y
pH=7.
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Figura 7.2-5 Curvas de acumulacién de Ca a la salida de la columna hasta 50 volimenes de poro.

En resumen, de acuerdo con los resultados obtenidos de la curva de ruptura (Figura 7.2-
2) y la de acumulacion de masa de Fe y Ca (Figura 7.2-4 y 7.2), un recubrimiento con menor
solubilidad y en mayor cantidad puede ser una alternativa para mejorar la movilidad de las
nanoparticulas en medios porosos saturados. Por lo que el mayor desplazamiento en la
columna fue la nanoparticula recubierta con CaCOs sin lavar debido principalmente que la

calcita es menor soluble que la portlandita.

A continuacién, se explica el comportamiento de los recubrimientos inorganicos con las
arenas tomando como referencia la Figura 7.2-4 y 7.2-5. Asi mismo en la Figura 7.2-6 se
hace un resumen de los parametros que se midieron a la salida de la columna (C/Co,
concentraciones detectadas muy bajas, y concentraciones de Ca de hasta 100 volumenes de
poro) de las muestras nFe®-CaCOs y nFe-Ca(OH).. También en esta Figura se afiadio el pH
con la finalidad de tener un criterio mas completo. A pesar de ello, es importante medir otras
variables como es la conductividad, la masa de Fe y Ca de muestras individuales y grupos
funcionales entre las nanoparticulas y las arenas con la finalidad de entender detalladamente
las interacciones de los recubrimientos inorganicos con las arenas y proponer el mecanismo

de movilidad en el medio poroso saturado. EI Ca y el pH fueron medidos de muestras
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compuestas de 10 mL. En las particulas con CaCO3 (Figura 7.2-6a) la relacion de C/Co
increment6 y decrementd conforme se inyectd agua. Ademas, aumento la concentracion de
Cay pH, resultado de la disolucion parcial del CaCOs. En el caso de nFe®-Ca(OH): se alcanzé
la relacion méxima de C/Co, y posteriormente después de 10 volimenes de poro no se
identificaron concentraciones de hierro y concentraciones de Ca bajas, indicando la rapida
disolucién del recubrimiento una vez que fueron inyectadas las nanoparticulas en la columna,
de modo que los recubrimientos con solubilidades menores favorecen la movilidad de las
nanoparticulas en el medio poroso.
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Figura 7.2-6 Parametros medidos a la salida de la columna: C/Co, pH y Ca : a) nFe®-CaCOs y b) nFe’-
Ca(OH)z.

De acuerdo con datos de la Figura 7.2-6, en la Figura 7.2-7 se ilustra de manera general el
comportamiento de las nanoparticulas recubiertas de CaCOsz con las arenas, estos se detallan

en los siguientes cuatro pasos:

1. Disolucién parcial del recubrimiento: cuando las particulas son inyectadas en el
medio poroso, reaccionan con el agua, disolviéndose lentamente y liberando sus

iones de acuerdo a la siguiente reaccion: CaC0Oz(5) = Ca®* + Cco5 .
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2. Reemplazo de protones: los iones derivados de la disolucion parcial del

recubrimiento reemplazan los protones qué estdn adsorbidos en la arena,
quedando cargado positivamente. Los protones se liberan como consecuencia de
la unién de iones metélicos. Este comportamiento se relaciona con los valores de
pH de la Figura 7.2-6a, se observa que el pH se reduce conforme se pas6 agua en
la columna.

Neutralizacién de cargas: los grupos SiO™ son neutralizados con las cargas del
cation del recubrimiento, ya sea por la disolucion parcial o la atraccién
electrostatica entre las arenas y las nanoparticulas recubiertas, puesto que las
particulas recubiertas con CaCOs muestran cargas parcialmente negativas (Figura
7.1-13).

Desplazamiento de las nanoparticulas: conforme se disuelve el recubrimiento, las
particulas se vuelven mas pequefias, esto permite que pueden desplazarse en el
medio poroso. Por eso en la Figura 7.2-6a se observé un aumento de las
concentraciones de Ca. De igual forma, la neutralizacion de las cargas de las

arenas, evitan qué las particulas posteriores sean atraidas por las arenas.

A
i ey
- r o . - > S .
Cation O Anion @ H* 0:‘;*‘- nFe’ recubiertas 4S8RI Arena (SiO,)

Figura 7.2-7 Comportamiento de las nanoparticulas recubiertas con CaCOs; en el medio poroso saturado: a)
disolucion parcial del recubrimiento, b) reemplazo de protones y ¢) neutralizacion de cargas.
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7.2.1 Eficiencia de movilidad de acuerdo con modelos de filtracion en columna.

Para evaluar el transporte (movilidad) y la distancia que pueden recorrer las particulas en un
medio granular se utiliz6 la teoria de filtracion coloidal. Para eso se usé la eficiencia de
adhesion (a), variable que proporciona informacion de la interaccion de la arena con las
nanoparticulas, pues considera los transporte por difusién, intercepcion y sedimentacion. La
distancia mé&xima recorrida (L-) indica el desplazamiento que las particulas pueden tener en
un acuifero, puesto que considera las caracteristicas de las arenas, y la retencién del 99%
(C/Co= 0.001) de las particulas en el medio poroso. La eficiencia de adhesiéon como la
distancia maxima recorrida son parametros cuantitativos que se determinaron a partir de la

curva de ruptura mostrada en la Figura 7.2-2.

En la Tabla 7-4 se muestran los coeficientes de adhesion (o) como la distancia maxima
recorrida (L) de las particulas con y sin recubrimiento. La muestra sin recubrimiento (nFe®)
tiene el coeficiente de adhesion mas alto (6.061) indicando interaccion entre las
nanoparticulas y las arenas ya que el valor fue mayor a 2, y en la Figura 7.2-1b se puede
observar este comportamiento (retencion de particulas en el medio poroso). La distancia
méaxima fue de 0.052 m, resultado similar a las nanoparticulas sintetizadas por Kumar et al.
(2017), las cuales tenian una distancia de 0.04 m. Las particulas sintetizadas con CMC (nFe®-
CMC) tienen el valor de eficiencia de adhesion més bajo (0.236) en comparacién con las
demas muestras, el cual puede ser relacionado a un transporte mas efectivo puesto que en la
Figura 7.2-1c no se muestran particulas retenidas en la columna, y en la Figura 7.2-2 se tiene
la relacion de C/Co més alta. Sin embargo, en la Figura 7.2-1d se observaron particulas
oxidadas en los primeros volimenes de poro debido a un cambio de color durante el muestro.
Con lo anterior se confirmd que los recubrimientos organicos no mantienen la reactividad de
las nanoparticulas y, por lo tanto, se reduce la capacidad reductora del nucleo. Kumar et al.,
(2017) reportaron el coeficiente de adhesion de particulas recubierta con CMC igual a 0.11.

Asi mismo, la distancia maxima recorrida de nFe®-CMC fue la mas alta (0.67 m).

En relacion con los recubrimientos inorganicos, la eficiencia de adhesion para nFe®-
Ca(OH); y nFe-Ca(OH).-L fue de 3.838 y 4.667, respectivamente. La muestra nFe°-

Ca(OH)2-L es la segunda muestra con eficiencia de adhesion mas alto y en la Figura 7.2-1h
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se puede observar a las particulas retenidas y oxidadas en la parte superior de la columna
puesto que fue la muestra con porcentaje de recubrimiento menor y porque su disolucién fue
mas rapida que nFe®-Ca(OH).. También por eso la distancia maxima recorrida para nFe’-
Ca(OH): fue de 0.048 m mientras que para nFe®-Ca(OH). de 0.057 m. El coeficiente de
adhesion de nFe®-CaCOs fue de 3.486, mientras tanto para nFe’-CaCOs-L de 3.847. La
muestra nFe®-CaCOs tiene el menor valor de coeficiente de adhesion, es la mitad de la
muestra sin recubrir (nFe). Asimismo, es la muestra que tiene la mayor distancia recorrida
méaxima (0.062m) a causa de que se tiene mayor recubrimiento y fue la muestra en la que las
particulas se desplazaron a mayor profundidad en la columna (en la Figura 7.2-1e se observo
un color ligeramente café a lo largo de la columna en comparacién con la columna limpia).
Ademas, es la muestra en la que se detecté mayor Fe a la salida de la columna (Figura 7.2-
4a) como masa de Ca (Figura 7.2-5). Por lo tanto, los resultados obtenidos a partir de las
curvas de rupturas pueden ser relacionado de manera cuantitativas con la teoria de filtracion
coloidal pues considera la atraccion entre particulas ya quée durante el calculo se consideran
las fuerzas de VDW. Es por eso que parametros utilizados (eficiencia de adhesion y distancia
maxima recorrida) son utilizados como valores aproximados para evaluar el comportamiento

que las nanoparticulas pueden tener en un sitio contaminado.
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Tabla 7-4 Parametros adimensionales calculados para la eficiencia de adhesion y la distancia méxima de viaje de las

particulas de acuerdo con las condiciones de C/C,.

Parametros adimensionales

Muestra L
As Nr Npe Nuaw Ngr Na No No (mT)
nFe® 2279 3.21x10*  28600.00 2.43 8.88x10*  0.256  1.87x10% 0.009 6.061 0.052

nFe®CMC 22,79 1.39x10* 1194340 243  2.38x10° 1.467 2.87x10°  0.017 0.236 0.677
nFe’-Ca(OH), 22.79 2.08x10* 17878.94 243  1.14x10* 0.654 6.16x10° 0.013 3.838 0.057

nFe’-Ca(OH)-L 22.79 2.17x10*  18661.78 243  1.53x10* 0.601 7.58x10°  0.012 4.667 0.048

NFe’-CaCOs 2279 2.04x10* 17580.63 243 9.16x10* 0677  510x10° 0013 3.486 0.062
nFe’-CaCOs-L 2279 189x10% 1632886 243 9.09x10* 0785  587x10° 0013 3.847 (53

Las condiciones utilizadas para esta ecuacion fueron: e = 0.48, u = 0.000891 Kg/(m.s) , T =298 K, A =1x10"2%], d, = 3.75x107*, U =

3x 10‘4?31 la densidad de la particula se oobtuvo a partir de la proporcion de fases cristalinas calculadas en Rayos X.
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7.3 Reactividad
La reactividad de nFe® debe mantenerse sobre todo en las particulas mas moviles para
asegurar la eficiencia de reduccion de contaminantes. Para afirmar que las nFe® recubiertas
con CaCOs conservaban su reactividad se utiliz6 al Cr(VI) como contaminante modelo,
debido a que es mas facil detectarlo, y se eligié a nFe®-CaCOsL para llevar acabo la prueba
de reactividad porque tiene menor porcentaje de recubrimiento y asi facilita su disolucion

durante el experimento.

En la Figura 7.3-1 se muestra la cinética de reduccién del Cr(VI) con nanoparticulas sin
recubrir, recubiertas con CMC y recubiertas con CaCOs. Cabe mencionar que las particulas
utilizadas son recién sintetizadas, y no han pasado por la columna empacada, ya que solo se
busca identificar si después de la formacion del recubrimiento, ain se mantiene la reactividad
de las particulas. Las nFe® y nFe®~-CMC reducen casi instantaneamente al cromo, alcanzando
valores de 73 y 54% de eficiencia, respectivamente. Las particulas recubiertas con CaCOs
tienen un comportamiento inicial similar a las nFe®-CMC, con una reduccion de 50% de
cromo. Posteriormente, tanto para la muestra nFe® y la nFe®>-CMC, la reduccion de hierro
continua, hasta llegar a una eficiencia de reduccion de aproximadamente de 80% para ambos
materiales. Sin embargo, esto no sucede para la muestra recubierta con CaCOs. Este
fendmeno se puede atribuir que probablemente el recubrimiento impide qué se lleve a cabo
una reduccion directa con el Fe?, resultado de la baja solubilidad que tiene la calcita. Al no
quedar expuesto el nucleo de la particula, posiblemente el Cr(VI) quedd adsorbido en el
recubrimiento, estos resultados confirman que el CaCOs puede mantener la reactividad de
las nFe® mientras se mueven en el medio poroso, es decir, evitara que el nicleo se siga
oxidando y asi mantener su capacidad reductora. Se ha reportado anteriormente que el Cr(V1)
es reducido a una forma menos soluble por el nucleo de hierro de valencia cero mediante la
donacion de electrones (Li et al, 2017), debido al potencial estandar de —0.44V (Ecuacion
18). La transferencia de electrones directa desde la superficie de nFe® es debido a los defectos
de la capa de 6xido del Fe, el cual se comporta como una barrera fisica. EI mecanismo es
favorecido porque el Cr (V1) tiene un potencial de reduccion estdndar mucho mas positivos
que el hierro (Ecuacion 19). Por lo que el potencial estandar de la ecuacion general es positivo

(Ecuacion 20), indicando que es favorable la reduccion directa del Cr (V).
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Figura 7.3-1 Cinética de reduccion del Cr(VI) con particulas sin recubrir, recubiertas nFe®-CMC, nFe’-
CaCOs-L y nFe’.

Cr07 + 66 + 14H*  — 2Cr*" + TH.0 E°=1.36 V (18)
Feg) — Fe?* + 2 E°=0.44V (19)
Cr07 + 14H* +Fe() — 2Cr** + 7TH20 + 3Fe?* E°=1.80 V (20)
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8 CONCLUSIONES
En el presente trabajo de investigacion se realiz6 un avance significativo en distintos aspectos
del proyecto global, desde definir las mejores estrategias de sintesis de las nanoparticulas de
hierro, validar la metodologia de la formacion del recubrimiento de las particulas de hierro y
el estudio del efecto del recubrimiento en la movilidad de las particulas. Respecto a las
condiciones de sintesis de nanoparticulas de hierro, la concentracion de 2 g Fe/L logrd
aumentar la cantidad de particulas, y de tamafios promedios en rango nanomeétrico, por lo
que se tiene mas area de superficie especifica. La composicion de las nanoparticulas sin
recubrir fue de 60% hierro de valencia cero y 40% magnetita. La metodologia de formacién
del recubrimiento promueve mecanismos de precipitacion tanto en la superficie de la
particula de hierro, como en el bulk de la solucion. Mediante caracterizacion de microscopia
electronica fue posible identificar el recubrimiento, asi como su eficiencia para evitar la
aglomeracion tipica de las nanoparticulas de hierro de valencia cero sin recubrir. Fue posible
evaluar la movilidad de las particulas mediante pruebas en columna. Las particulas
recubiertas tuvieron una mayor movilidad que las particulas sin recubrir. Las particulas
recubiertas con CaCOz (nFe0-CaCO3) mostraron mayor movilidad en la columna. Lo anterior
se corrobord porque el coeficiente de adhesion fue menor y la distancia maxima recorrida
fue la mas alta de todas las muestras. La particula sin recubrir fue reactiva al disminuir hasta
en un 90% el contaminante modelo, y nFe®-CaCO3-L un 50% debido a la baja solubilidad
de la calcita, esto puede ser un indicio de que el recubrimiento mantiene la reactividad de las
nanoparticulas. Los recubrimientos inorganicos pueden ser una alternativa para sustituir los
organicos durante aplicacion in situ porque mantienen la reactividad y un recubrimiento
uniforme y completo puede aumentar la movilidad de las nanoparticulas en el medio porosos

saturado.
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9 PERSPECTIVAS

Para evitar la rapida oxidacion del hierro de valencia cero se recomienda sintetizar con una

solucion menos polar.

Estudiar la quimica del agua representativa de los acuiferos (materia organica, fuerza ionica,
etc.) en el efecto de la movilidad de los recubrimientos con la finalidad de evaluar su

comportamiento e interacciones.

Optimizar el método de precipitacion para tener un recubrimiento solo con nucleacion
heterogénea y que cubra a las nanoparticulas de forma uniforme y completa y asi obtener una

mayor movilidad.

Cambiar el medio poroso de las columnas con un sustrato de un acuifero real. Dado que al
tener diferentes materiales y tamafios de granos el comportamiento sera mas aproximados a

condiciones reales.

Evaluar la reactividad de las nanoparticulas recubiertas a la salida de la columna y de manera
individual los recubrimientos para asi determinar los mecanismos de eliminacion de

contaminantes.

Para establecer el mecanismo de interaccion de las nanoparticulas con las arenas es necesario
determinar los grupos funcionales de las nanoparticulas recubiertas como el de las arenas
después de terminar las pruebas de filtracién. Medir las concentraciones de Cay Fe, asi como

la conductividad a diferentes profundidades de la columna y en la salida.
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11 ANEXO
En la Tabla 11.1 se enlistan cada uno de los pardametros adimensionales de la Ec (8) para

calcular la eficiencia de adhesion.

Tabla 11-1Variables empleadas para calcular la eficiencia de contacto global de un solo colector.

Parametro Simbolo Formula Interpretacion fisica
Porosidad A, = A, = sindimensiones
dependiente 1
P s y=Qa-"
del modelo de 21 -y ) 6n de | dad
Happel. - - y: funcién de la porosidad,
2 =3y + 3y° = 2Y° sindimensiones
f:porosidad de un medio
poroso
Re|aCIén de N dp NR: sin dimensiones Tamaﬁo I’e|atIVO
aspecto R= .
d, d,: 2a,
d,: diametro de la particula
a, = radio particula
d. = 2a,
d.:diametro del colector
esférico
a.:radio de colector
esférico
distaNUmero ud. U = velocidad de aproximacion  Relaciona laimportancia relativa de la adveccién
de Peclet Npe = D, (superficial) del fluido y la dispersion en los problemas de transporte
masivo. Un valor bajo en el nimero de Peclet
D = kT implica una mayor difusion.
“ érua,
D, = coeficiente de difusién
m2
en un medio infinito(T)
k = constante de Boltzmann,
1.3805 x10723J /K
T = temperatura absoluta
del fluido, K (273 + °C)
u = viscosidad dinamica
del fluido (Pa.s)
Numero de A A = constante de Hamaker, 100  Describe las fuerzas de VDW.
VDW Noaw = — 20
kT
Ndmero N, N,, = sin dimensiones Relacion del potencial gravitacional de la

gravitacional

g = aceleracién gravitacional particula cuando se coloca un radio de particula

47Ta§ (pp —pf)é p,= densidad de la particula desde el colector a la energia térmica de la

B 3kT p, = densidad del fluido particula.
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NUmero de A A = constante de Hamaker, | Influencia combinada de las fuerzas de atraccion
atraccion Ny = 12mpatU de VDW y la velocidad del fluido en la velocidad

de deposicion de particulas debido a la
intercepcion.

NUmero de N, N,_Sin dimensiones Relacion entre la velocidad de sedimentacion de
gravedad particulas de Stokes y la velocidad de
Zaf, (pp - pf) g aproximacion del fluido y, por lo tanto, describe

ZT mejor la eliminacion de particulas por
K sedimentacion gravitacional.
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