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RESUMEN

SINTESIS DE XEROGELES DE SiLICE COMO SOPORTE DE PARTICULAS
DE HIDRO(OXIDOS) DE HIERRO PARA LA ADSORCION DE ARSENICO
PRESENTE EN SOLUCION ACUOSA
Guillermo Andrade Espinosa
Division de Ciencias Ambientales
Instituto Potosino de Investigacién Cientifica y Tecnolégica, A.C.

PALABRAS CLAVE: TEOS; sol-gel; xerogeles; arsénico; hierro; hidro(éxidos)

La presencia de arsénico disuelto en agua subterrdnea es un problema mundial de
alta prioridad. La promulgacién del nivel de concentracién méxima de arsénico en
el agua potable (10 pgL!, WHO) se ha reflejado en el aumento de la investigacién
sobre el desarrollo de tecnologias més eficientes para eliminar este contaminante.
En este sentido, debido a sus propiedades fisicoquimicas, los xerogeles de silice
son buenos candidatos para ser utilizados como soporte de particulas inorganicas
y, entonces, como materiales adsorbentes de arsénico presente en agua para
consumo humano. En esta investigacion, se sintetizaron xerogeles de silice, con alta
area especifica, mediante el proceso sol-gel en dos pasos. Las reacciones de
hidrolisis y condensacion fueron seguidas mediante FTIR. El efecto sobre el area
especifica y el tiempo de reaccién global, bajo diferentes condiciones de reaccién,
tales como catalizador alcalino y disolventes, relaciones molares H.O/TEOS y
disolvente/TEQOS, fueron a su vez estudiadas. Los resultados obtenidos mediante
FTIR mostraron un incremento en las bandas correspondientes a los grupos silanol
e hidroxilo indicando que la reaccién de hidrdlisis se lleva a cabo en su totalidad
durante los primeros 30 min. Ademds, se encontré que el drea especifica se
incrementa utilizando 3-aminopropiltrietoxisilano como catalizador alcalino. El
uso de i-PrOH como disolvente promueve la reduccién del estrés capilar, dando
como resultado un aerogel bien estructurado. Fue posible obtener xerogeles de
silice con areas especificas alrededor de 1240 m?/g, con relaciones molares H2O/i-

PrOH/TEOS de 10:4:1. Estos xerogeles fueron impregnados con particulas de

XVi



hidro(6xidos) de hierro utilizando los métodos de hidrélisis forzada vy
precipitacion con isopropanol. Los materiales resultantes fueron caracterizados
antes y después de su impregnacién a través de SEM, AFM, XRD, FTIR y 4rea
especifica (BET). Por otra parte, se llevaron a cabo experimentos de adsorciéon de
arsénico sobre los xerogeles en reactores en lote. En ambos métodos, se encontrd
que la capacidad puntual de adsorcién de arsénico aumenté al incrementar la
concentraciéon de FeCls durante la impregnacion de xerogeles. Los resultados
arrojados por SEM y AFM mostraron un cambio en la topografia de los xerogeles
después de ser impregnados, lo cual se reflej6 en un aumento en la distancia del
perfil de rugosidad de hasta 21 nm. Los andlisis de XRD indicaron que se introduce
hierro amorfo en la superficie de los xerogeles, mediante hidroélisis forzada,
mientras que mediante precipitacién se introduce, ademds de hierro amorfo,
acageneita y ferrihidrita. Por otro lado, se observé una disminucién de 586 y 177
m?2/g en el drea especifica, al impregnar los materiales por hidrdlisis forzada y
precipitacion, respectivamente. Finalmente, se encontré que a menor contenido de
hierro en peso, mayor es la capacidad de adsorcién de arsénico, siendo esta
capacidad mas alta en los xerogeles impregnados por precipitacién (1.2 mg/g) que
en los impregnados por hidrélisis forzada (0.23 mg/g). Los resultados obtenidos
indican que es factible sintetizar xerogeles de silice con base en particulas de
hidro(6xidos) de hierro, bajo condiciones no criticas, de tal manera que puedan ser

utilizados para adsorber arsénico presente en solucién acuosa.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF SILICA XEROGELS AS SUPPORT OF FERRIC
HIDRO(OXIDE) PARTICLES FOR ARSENIC ADSORPTION FROM
AQUEOUS SOLUTION

G. Andrade-Espinosa
Division of Environmental Sciences
Institute for Scientific and Technological Research of San Luis Potosi

KEY WORDS: TEOS; sol-gel; xerogels; Arsenic; Iron; Oxides; hydroxides

The presence of dissolved arsenic in contaminated groundwater is a high-priority
problem world-wide. The promulgation of the maximum arsenic concentration (10
pgL1, WHO) in drinking water has promoted the development of more efficient
arsenic removal technologies. In this sense, due to their physical properties, silica
xerogels are good candidates to be used as support of inorganic nanoparticles and
then as adsorbent materials of arsenic present in drinking water. In this work, high
surface area xerogels were synthesized by the two steps fast sol-gel process. The
hydrolysis and condensation reactions were followed by infrared spectroscopy.
The effect on surface area and global reaction time under various reaction
conditions, such as type of alkaline catalyst and solvents, water-TEOS and solvent-
TEOS molar ratios, was also studied. The obtained results by FTIR showed an
increment in the bands corresponding to silanol and hydroxyl groups suggesting
that the hydrolysis reaction was completed during the first 30 min. In addition, it
was found that the specific surface area increased when wusing 3-
aminepropyltriethoxysilane as catalyst. The use of isopropyl alcohol as solvent
promotes the reduction of the capillary stress, giving a well-structured xerogel.
With H,O/i-PrOH/TEQOS in a molar ratio of 10:4:1, it was possible to obtain silica
xerogels with surface areas of about 1240 m2/g. Those xerogels were impregnated
with ferric oxides/hydroxides particles by means of forced hydrolysis and

precipitation with isopropyl alcohol. The resulting materials were characterized
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before and after impregnation by SEM, AFM, XRD, FTIR and BET surface area. On
the other hand, adsorption experiments of arsenic by xerogels were carried out in
batch reactors. In both methods, it was found that the adsorption capacity of
arsenic increased when the FeCl; concentration rise during impregnation of
xerogels. The results by SEM and AFM showed a change on the topography of the
xerogels after impregnation, which was reflected in an increase in distance of the
roughness profile up to 21 nm. The XRD analyses indicated that amorphous iron
was attached on the xerogels surface by forced hydrolysis, while by precipitation,
akaganeite and ferrihidrite, were present too. Also, it was observed a decrement of
586 and 177 m2/g in surface area, when the materials were impregnated by forced
hydrolysis and precipitation, respectively. Finally, it was found that the lower the
iron content the higher the adsorption capacity of arsenic. This adsorption capacity
is higher in xerogels impregnated by precipitation (1.2 mg/g) than in xerogels
impregnated by forced hydrolysis (0.23mg/g). The obtained results indicate that it
is feasible to obtain xerogels based on hydro(oxides) particles, under no critical

conditions, to be used in aqueous solution to adsorb arsenic.
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CAPITULO 1 Introducciéon General

CAPITULO 1
Introduccion General

1.1 Introduccion de Tesis Doctoral.

El contenido de arsénico (As) en agua potable es considerado como un
gran riesgo a la salud ptublica ya que afecta a varios paises alrededor del mundo
debido a su presencia en aguas subterrdneas cuya toxicidad es severa. El agua,
utilizada para consumo humano, contaminada con As (lo cual se da en forma
natural) causa efectos graves en la salud de millones de personas. Algunas
enfermedades tales como perturbaciones de piel, gangrena o cdncer son
atribuidas al consumo de agua con altas concentraciones de As, cuyas especies
predominantes son arsenito [As(II)] y Arseniato [As(V)] (Su y Puls, 2008). Con
la finalidad de limitar la exposicién al As, la Organizaciéon Mundial de la Salud
y la Agencia de Proteccién al Medio Ambiente de EUA establecieron como nivel
maximo permitido en agua para consumo humano el valor de 10 pgL-! (Gu et
al.,, 2005). Para alcanzar dicho nivel es necesario desarrollar nuevas tecnologias
mas eficientes y menos costosas. Entre las tecnologias existentes, comtinmente
citadas, para la remocién de As, se encuentran coagulacién/precipitacion
(McNeil y Edwards, 1997), osmosis inversa y adsorcion mediante alumina
activada, resinas de intercambio i6nico u 6xidos/hidréxidos de hierro granular
(An et al.,, 2005). En este sentido los métodos con base en adsorcién son
ampliamente utilizados debido a su gran eficiencia y bajo costo de operacién.
Su efectividad depende primordialmente del material adsorbente.

Ha sido ampliamente reportado que los hidro(6xidos) de metales
polivalentes exhiben propiedades de adsorcién mediante la formacién de
ligandos a través de complejos de esfera interna. Por ejemplo, los hidro(6xidos)
de Fe (IlI), amorfo o cristalino, son inocuos, no costosos y quimicamente

estables en un amplio intervalo de pH. Este tipo de materiales adsorbentes son
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CAPITULO 1 Introducciéon General

altamente selectivos por los iones de ambas especies de As (arsenito y arseniato)
los cuales se comportan como bases de Lewis. La adsorcion selectiva sobre estas
particulas ocurre mediante un intercambio de ligandos en la esfera de
coordinacién en los dtomos estructurales de Fe (Cumbal y SenGupta, 2005;
Vatutsina et al., 2007). Este tipo de hidro(6xidos) son generalmente obtenidos
mediante la precipitaciéon de Fe(OH); como particulas sumamente finas, con
didmetros del orden de micras, lo cual impide que sean utilizados en lechos
empacados debido a su pobre resistencia mecdnica y a la excesiva presion
generada. Con la finalidad de resolver estos problemas, se han desarrollado una
gran cantidad de materiales adsorbentes granulares con base en hierro y
utilizados para la remocién de As. Entre estos materiales se encuentran
carbones activados con alto contenido en hierro, materiales hibridos formados
por resinas/6xidos de hierro, y materiales poliméricos impregnados con éxidos
de hierro. Por ejemplo, en lo que se refiere a carbones activados, en los tltimos
afos han sido desarrollados materiales mediante métodos quimicos y termales
con altas capacidades de adsorcién de arsénico. Gu et al., (2005) impregné un
carbon activado granular con cloruro ferroso seguido de una oxidacion
quimica. La eficiencia de remocién de arsénico fue mayor cuando el contenido
de hierro fue 6%. Pruebas en columnas de lecho fijo mostraron que tanto As (III)
como As (V) fueron removidos de agua que contenia 50 pg/L hasta una
concentracion de 10 pg/L. Resultados similares en lechos fijos fueron
encontrados por Li et al., (2005) al impregnar carbén activado con una mezcla
de FeCl3/FeSOs y NaOH a 70 °C: este material removié 1250 volimenes de
lecho a una concentracién de 0.01 mg/L cuando la concentracién inicial fue de
0.5 mg/L. Otros grupos de investigacion han explorado diferentes métodos
para saturar carbones activados con hidro(6xidos) de hierro. En el 2008, Jang et
al., obtuvieron una capacidad de adsorcién de arsénico de 26 mg/g con un
carbén activado saturado con nitrato férrico y una posterior evaporacion a
temperaturas entre 60-90° C. Los métodos de precipitacion e hidrdlisis forzada
de Fe (IIT)/Fe (II) fueron utilizados por Muiiiz et al., (2009) y por Fierro et al.,
(2009), respectivamente. Ambos autores utilizaron agua contaminada
£y,

¥

! 5

{1, =
s+ 2 Andrade-Espinosa, 2011
IPICYT



CAPITULO 1 Introducciéon General

naturalmente con arsénico y obtuvieron remociones del 100% y 94%
respectivamente.

Las resinas de intercambio iénico han sido ampliamente estudiadas en la
remocion de arsénico. Por ejemplo, Sarkar et al., (2007) reporté que la resina
ArsenXNP,  comercialmente disponible (resina de intercambio aniénico
impregnada con nanoparticulas de 6xidos de hierro), ofrece alta selectividad
para la adsorcién de arsénico debido al efecto de membrana Donnan (Cumbal y
SenGupta, 2005). Esta resina es capaz de tratar 20,000 volimenes de lecho antes
de alcanzar el rompimiento en 50 pg/L. Por otro lado, se ha estudiado la
capacidad de adsorcion de As de la resina 200CT Amberlite saturada con Fe
(III) y se encontré que su eficiencia de remociéon de As (V) es de 1.450 mol/Kg
(Shao et al., 2008).

Los materiales poliméricos, naturales o sintéticos, también han sido
impregnados con 6xidos metdlicos y probados en la remocién de arsénico.
Cumbal et al., (2003) y Habuda-Stanic et al, (2008) impregnaron zeolitas
naturales y polimeros sintéticos con o6xidos/hidréxidos de hierro,
respectivamente, mediante la precipitacion de FeCls con NaOH/NaCl,
encontrando que las zeolitas eran capaces de reducir la concentraciéon de
arsénico en un 40 % (Ci=200 pg/L) y que el polimero sintético trataba 4000
volimenes de lecho antes de llegar al rompimiento, siendo este ultimo
facilmente regenerable.

Como se mostré previamente, han sido desarrollados una gran cantidad
de materiales adsorbentes de As presente en soluciones acuosas, todos ellos
buscando mejorar la eficiencia de remocién y costo de produccion.

Una de las dreas poco exploradas es la sintesis y modificaciéon de
materiales adsorbentes con base en silicatos. Debido a sus propiedades
fisicoquimicas estos materiales (conocidos como xerogeles) han abierto nuevas
posibilidades en los campos de catdlisis, sensores y adsorbentes (Jang et al,,
2003), ya que son sintetizados como arreglos moleculares sumamente
homogéneos; son materiales mesoporosos, con extensas dreas especificas (600-

1000 m?/g) y grandes volimenes de poro (0.6-1.3 cm?®). Ademds, pueden ser
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funcionalizados formando una monocapa de materiales de tamafio
nanométrico, altamente ordenados. Todas estas caracteristicas hacen de los
xerogeles excelentes candidatos a ser utilizados como materiales adsorbentes de
arsénico presente en soluciones acuosas.

La finalidad del presente trabajo es sintetizar xerogeles de silice como
soportes de nanoparticulas de 6xidos/hidréxidos de hierro para estudiar su
capacidad de adsorcién de arsénico en soluciones acuosas. Para conseguir lo
anterior se sintetizaron xerogeles de silice mediante el proceso sol-gel en dos
pasos.  Posteriormente, los materiales fueron impregnados con
6xidos /hidréxidos de hierro mediante los métodos de precipitacién e hidrélisis
forzada de FeCls. Los xerogeles obtenidos fueron caracterizados por medio de
espectrofotometria de absorcién en el infrarrojo (FTIR), Microscopia electrénica
de barrido (SEM), Fisisorcién de nitrégeno a 77 K (BET), Difraccién de Rayos X
(XRD) y Microscopia de fuerza atémica (AFM). Finalmente, se llevaron a cabo
experimentos para determinar capacidad de adsorcién de arsénico en reactores

de lote.
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CAPITULO 2
Antecedentes

2.1 El Proceso sol-gel.

La sintesis de materiales inorgdnicos utilizando el proceso sol-gel es un
campo activo de investigacion en todo el mundo (Meixner y Dyer, 1999). Este
método es ampliamente utilizado en el desarrollo de materiales que requieren
de un preciso control micro-estructural y posee un gran ntimero de ventajas
sobre los procedimientos tradicionales de sintesis con base en polvos, por
ejemplo, un alto grado de homogeneidad en un sistema de componentes
multiples, asi como una considerable disminucién en el gasto de energia
(Khimich, 2004). El proceso sol-gel consiste, en términos generales, en la
hidrélisis y condensacion de un precursor metdlico o semi-metéalico presente en
solucién (Klein, 1990). En principio, una solucién o “sol” es formada por la
mezcla mecédnica del precursor, por ejemplo, Tetraetoxisilano (TEOS) o
tetrametoxisilano (TMOS), con agua, disolvente y un catalizador, acido o
alcalino, a temperatura ambiente. Durante este paso los grupos alc6xidos son
hidrolizados con la participaciéon del catalizador 4acido o alcalino; aunque se
prefiere el uso del catalizador dcido en esta etapa. Posteriormente, se forman
redes de Si-O-Si mediante reacciones subsecuentes de condensacién de los
grupos hidroxilo formados en la etapa anterior. Por dltimo, se determina un
tiempo de envejecimiento en el que el gel resultante consolida su estructura y se
procede a un tratamiento térmico en el cual se remueve el disolvente y agua
residual. Los geles sintetizados de esta manera se les denominan xerogeles
(Bryans et al., 2000).

La polimerizacion en sol-gel comienza una vez que el TEOS es mezclado
con agua y algin alcohol. Los alcoholes son comtnmente utilizados para

disolver los monémeros hidrofébicos formando una solucién afin al agua. La
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reaccion inicial involucra la formacién de grupos silanol (Si-OH), los cuales son
los reactantes principales para formar los grupos siloxano (5i-O). Con TEOS los
grupos etéxidos son hidrolizados con la pérdida de etanol. Ya terminada la
hidrélisis, sin condensacién, en tultima instancia darfa lugar al acido silicico,
Si(OH)s (Ecuacién 1). Existe un aumento en la entalpia para cada grupo
alcoxido cuando hidroliza de aproximadamente 12kcal/mol (Brinker y Sherer,
1992). En la polimerizacién de los grupos alcéxidos puede existir un ligero
aumento de la temperatura cuando existen altas concentraciones de
mondémeros. La reacciéon neta es el consumo de dos equivalentes de agua por
cada molécula de TEOS para generar acido silicico y cuatro equivalentes de
alcohol. La reacciones son catalizadas utilizando 4cidos, tales como clorhidrico,
nitrico o hidrofluorhidrico; o bases como hidr6xido de amonio, hidréxido de
sodio o hidréxido de potasio. Ha sido reportado que la tasa de hidrolisis es
minima a pH 7 y sustancialmente incrementa al aumentar la concentracién de
los iones H* o OH- (Pohl y Osterholtz, 1985). Se cree que la hidrélisis de los
alcoxisilanos es un proceso de sustitucion nucleofilica bimolecular con un
estado de transiciéon quintuple-coordinado. En la catélisis 4cida una molécula

de agua reacciona con un dtomo de silicén (Figura 1) (Khimich, 2004).

=S8i-OR+H,0<—=Si-0OH + ROH (1)
OR OR OR OR
. - | _OR - | —~ -..
RO—SimOR =<—>| HO---Sil_ orR HO---/-SiK--OR - HO—Sli—OR + :0R
OR OR RO OR OR

:OH

Figura 1. Catalisis dcida en la reaccién de hidrélisis.

En la catdlisis basica un anién hidroxilo ataca un atomo de silicén (Figura

2).
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OR
RO\ /ORT. . RO (/)ET. ./ OR I|{
/‘ S{_I_QIR -~ H(I) """ ?1""?R - H_?— S{‘OR H Hé_sl\_OR + H_QR
{ OR H OR H H OR (l)R YR "
(le \\_/
H

Figura 2. Catdlisis basica de la reaccién de condensacion.

Algunas investigaciones sobre la reaccion de hidroélisis utilizando
diferentes métodos revelaron que la acidez del medio es el factor gobernante
que controla la tasa de hidroélisis (Artaqui et al., 1985).

La condensacién catalizada por 4cidos inicia con la protonacién de una

molécula de silanol (Figura 3):

OH OH
T
R—Sli‘QH + H =—— R—Sli—OH
OH +;O\
H H

Figura 3. Reaccion de condensacion catalizada por acidos.

El caracter electrofilico de la molécula protonada de silanol es alta y por
lo tanto es mas propensa al ataque nucleofilico por parte de otra molécula de
silanol. A mayor basicidad, mas facil es su protononacién. Ya que la basicidad
de las moléculas de silanol decrece en el orden de Si(OH): > RSi(OH)3 >
R2Si(OH)2 > R3Si(OH); la reaccién de condensacion ocurre predominantemente
entre moléculas neutrales y monémeros de grupos silanoles o grupos OH-
localizados al final de la cadena de grupos siloxano. Consecuentemente, a
diferencia de la hidrdlisis, el incremento en la concentracién de iones H+ no

conduce a un incremento en la tasa de condensacién (Pohl y Osterholtz, 1985).
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Al igual que en un medio 4cido, la reaccién de condensaciéon bajo
condiciones alcalinas transcurre mediante el proceso de sustituciéon nucleofilica

bimolelcular con un estado de transicién quintuplo-coordinado:

.o . O,
OR _, OR _, OR — \S._
e -|_Or -|_OR = o=
=SiO""Si\ - :SiO"’Si\ -~ :SIO_SI\\/\ -~ +
OR | TOR "OR
OR OR OR RQ_

Figura 4. Reaccion de condensacion catalizada por soluciones alcalinas.

En este caso, el reemplazo de los grupos basicos OH- (6 OR") por los
grupos siloxano (5i-O-5i) da como resultado una disminucién en la densidad
electronica del dtomo del silicon y, por consiguiente un incremento en la
concentraciéon de protones de los grupos silanoles remanentes (Morrison y
Boyd, 1974). Por lo tanto, la reaccion de condensacién procede
predominantemente entre moléculas de gran tamafio altamente condensadas y
pequefias moléculas débilmente enlazadas. La tasa de reaccién es maxima a pH
neutro, en el cual las concentraciones de los grupos silanoles en forma
protonada y desprotonada son suficientemente altas (Kimich, 2004).

Las reacciones de hidroélisis y condensaciéon de alcoxisilanos han sido
estudiadas en un gran ntmero de trabajos tomando en consideracién la
influencia de diferentes factores que afectan radicalmente la microestructura de
los geles resultantes (Meixner y Dyer, 1999). Ha sido reportado que la
estructura molecular, la morfologia de poro, y las propiedades fisicas de los
xerogeles de silice son determinadas por los pardmetros quimicos y del proceso
(Brinker y Scherer, 1990; Fidalgo e Ilharco, 2005). Entre los pardmetros quimicos
que han sido estudiados estan: la naturaleza del precursor alc6xido inicial (Tan
y Rankin, 2006), las tasas molares (H20/alc6xido) durante la hidrélisis (Estella
et al., 2007), el disolvente (Park et al., 2006) y las caracteristicas cataliticas (Klein,
1985, Gommes et al., 2006). Ademds, varios autores han reportado la
importancia de los pardmetros del proceso, tales como la temperatura de
£y,
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reaccion, el periodo de envejecimiento (Chou y Lee, 1992; Estella et al., 2007), y
las condiciones de secado (Fidalgo e Ilharco, 2005). La determinacién de las
condiciones adecuadas para la sintesis de xerogeles, en el proceso sol-gel, hacen
posible controlar las propiedades fisicas y quimicas de los materiales
resultantes (Mosquera et al., 2008). El efecto individual de cada uno de estos
pardmetros no es facil de interpretar puesto que la mayoria de ellos estdn
interrelacionados. Por ejemplo, el precursor alcéxido inicial puede ser un
monémero metdlico o metaloide que puede tener dos o maés ligandos reactivos
y al menos tres vacantes libres de coordinacién. Esto permite que el “sol” forme
una red polimérica o coloidal capaz de conformar un “gel”. La utilizacién de un
solvente adecuado permite cambiar las condiciones de evaporacién del liquido
a secar. Es decir, si el alcogel permanece inmerso en la solucién residual que
contiene agua, precursor que no reacciond, catalizador y solvente organico, los
gradientes de concentraciéon de las especies mds voldtiles ocasionarian una
difusién no controlada en lugar de un transporte controlado de dichas especies.
Debido a los diferentes coeficientes de difusién a través de la débil estructura
del alcogel, se ocasionaria un gran estrés interno en la red originando fracturas.
Por otro lado, existen diferencias significativas en las tasa de hidrolisis y
condensaciéon dependiendo del catalizador utilizado, ya que este regula el pH
de la solucién dando como resultado cambios en los mecanismos de reacciéon
entre un pH bajo (catalisis dcida) y un pH alto (catélisis alcalina) (Loy y Shea,
1995; Loy et al., 1995).

En lo que respecta a los pardmetros del proceso, una vez que el alcogel se
forma, es importante llevar a cabo un apropiado envejecimiento para consolidar
la red de silice y favorecer el proceso de disolucién/re-precipitacion. Por
altimo, el secado es el paso critico en la producciéon de xerogeles. El proceso de
secado puede dividirse en tres fases: la primera se lleva a cabo mientras el gel
todavia esta inmerso en el liquido en donde existe una constante de velocidad
de evaporacion del solvente; la segunda ocurre cuando el gel comienza a
exponerse a la atmosfera y el secado sucede por el flujo del solvente hacia la
superficie, ocasionando una disminucién continua en la velocidad de pérdida
Y,
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de masa; la dltima consiste en la evaporacién del solvente a una determinada
temperatura que se encuentra entre la estructura del gel, seguido por la
difusién hacia la superficie, la cual representa una insignificante tasa de

evaporacion (Fidalgo et al., 2003).

2.2 Sintesis de materiales mediante sol-gel:
aerogeles y xerogeles.

Como se discutié con anterioridad, el proceso sol-gel puede ser descrito
como una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspension coloidal en
un liquido seguida de reacciones de hidrdlisis y condensaciéon de dicho “sol”
para formar un material sélido lleno de disolvente llamado “gel”. Al término de
estas reacciones ambos grupos, Si-OH y Si-O-Si, estdn presentes en la estructura
del gel. Los poros del gel estan interconectados y llenos de una mezcla de
alcohol, agua (subproductos de las reacciones) y precursor (Hench y
Vasconcelos, 1990). Si el gel es preparado con TEOS 6 TMOS se le nombra
alcogel y si es preparado con soluciones de silicato de sodio al material
resultante se le llama hidrogel. La mezcla es removida del gel (alcogel o
hidrogel) mediante evaporacion bajo temperatura ambiente durante un periodo
de tiempo determinado, conocido como envejecimiento, en el cual el material se
encogeré al expulsar dicha mezcla (Brinker y Scherer, 1990; Bryans et al., 2000).
Al término de este periodo de tiempo, por lo general atn se tienen remanentes
de solvente, agua y precursor, ademas, el tamafio del poro se encuentra en el
intervalo de los mesoporos. Una vez que la transiciéon de “sol” a “gel” ha
concluido, para obtener un material con suficiente estabilidad mecénica y
quimica, el liquido intersticial atrapado por la red sélida del gel debe ser
removido mediante evaporacion. Este procedimiento es conocido como secado
(Hench y Vasconcelos, 1990). En la Figura 5 se muestran los diferentes nombres
asignados a los productos obtenidos, en funcién del tipo de secado a través del
cual se obtuvo.
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Figura 5. Formas de secado de los geles y productos obtenidos.

El gel puede ser secado bajo condiciones atmosféricas y temperaturas
menores a los 100 °C formando los xerogeles; si la evacuacién del liquido
remanente se lleva a cabo secdndolo por medios hipercriticos, es decir con
presiones y temperaturas por encima del punto critico del liquido, el resultado
es un aerogel (Fricke y Emmerling, 1992; Fricke y Emmerling, 1998 ). Por otro
lado, si el secado se lleva a cabo mediante la congelacion del liquido,

previniendo su cristalizacion, se obtendra un criogel (Pajonk, 1997).

2.2.1 Aerogeles.

Los aerogeles son producidos eliminando el liquido residual contenido
en los poros bajo condiciones hipercriticas (Smirnov, 1987). En este
procedimiento el liquido es remplazado por un alcohol y el gel es colocado en
una autoclave. La temperatura y presion dentro de la autoclave son
incrementadas por encima del punto critico del solvente. Aunque el
procedimiento es sumamente confiable al ser optimizado, es costoso, ya que
requiere equipo altamente especializado, y puede llegar a ser peligroso si se
lleva a cabo de forma incorrecta. En el punto critico, el liquido y el vapor tienen

la misma densidad previniendo la formacién de menisco y de esta forma las
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fuerzas capilares son eliminadas por lo que los geles no se encogen ni colapsan
durante el secado (Hench y Vasconcelos, 1990). Como resultado, estos geles
tienen pobres propiedades mecénicas, altas dreas especificas (>1000 m2/g),
bajas densidades (~0.030 gm/cm3), alta transmisiéon Optica (~90%), alta
porosidad (~99%), baja conductividad térmica (~0.020W/mK) y baja constante
dieléctrica (~2) [Rao et al., 2005]. Algunas aplicaciones de los aerogeles son
como materiales aislantes, gracias a esto, funcionan como moldes para producir
aleaciones, ya que se logra un buen procesos de enfriado y solidificacién (Fricke
y Emmerling, 1998). Ademés, los aerogeles pueden ser utilizados como stper-
aislantes térmicos, mediante la incorporaciéon de absorbedores térmicos que
reducen la transferencia de calor en el sistema eficientemente. También pueden
ser utilizados como materiales para crear electrodos y usarlos como capacitores

(Fricke y Emmerling, 1992).

2.2.2 Xerogeles.

Los xerogeles son producidos mediante la evaporaciéon del liquido
contenido en los poros a temperaturas relativamente bajas y a presion
atmosférica (Bryans et al, 2000; Zanto et al.,, 2002). Las fuerzas capilares
generadas dan como resultado una reduccién considerable en el volumen,
acompafiado por cambios en las propiedades fisicas. Los geles secados en esta
forma poseen relativamente altas densidades (0.8-1.6 g/cc), relativamente bajas
areas especificas comparados con los aerogeles (de 500 a 800 m?/g) [Menon et
al., 1997], buenas propiedades mecédnicas, son ambientalmente estables y son
transparentes a la luz visible cuando el radio de poro es menor a 4 nm. El
secado de xerogeles, sin embargo, no es una cuestion trivial. Un preciso control
del secado es sumamente importante para prevenir la fractura de los
componentes monoliticos. Las particulas que conforman la red estan enlazadas
fuertemente unas con otras, lo cual genera una red sumamente rigida. El

transporte del liquido a través de los poros de 1-4 nm es dificil, y al sufrir el 50%
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de reduccién en volumen durante el secado, muchos enlaces intraparticulares
son rotos o reacomodados. Los poros pequefios generan fuerzas capilares en el
orden de ~100 a 200 MPa (Hench y Vasconcelos, 1990). Por lo que un control
extremadamente preciso de calentamiento homogéneo y remocién del liquido
debe llevarse a cabo para evitar fracturas (Mosquera et al., 2008). Para conseguir
lo anterior, los geles deben secarse muy lentamente a temperatura ambiente, sin
embargo conlleva a tiempos de secado imprécticos, a menudo meses y pocas

veces se logra la suficiente deshidratacion.

2.2.2.1 Sintesis de xerogeles.

La sintesis de xerogeles es un tema de investigaciéon de mucho interés
durante las tltimas 2 décadas. Los xerogeles de silice pueden ser sintetizados
de forma poco costosa mediante el secado a presiones atmosféricas. Por
ejemplo, los grupos de investigaciéon de Menon et al., 1997 y Cao y Tian (1998)
sintetizaron xerogeles de silice con altas dreas especificas: 1087 m?/cc y 1250
m?/g, respectivamente; secdndolos a presiéon atmosférica. El primer grupo
utilizé6 TEOS y una mezcla de TEOS-MTMS como precursores, reportando que
las reacciones de hidrélisis y condensacioén son exotérmicas a pH <2 y el tiempo
de condensacion se redujo al disminuir el pH, mientras que el segundo grupo
utilizé precursores organicos/inorgénicos obteniendo xerogeles con volumen
de poro de 1.95 cm3/g y tamafio de poro de aproximadamente 8 nm. Otros
investigadores (Jones et al.,, 1998) han sintetizado y secado xerogeles a
temperatura ambiente y presiéon normal utilizando TEOS como precursor. Bajo
agitacion intensa y sin la adicién de un solvente, observaron una condensacion
rdpida y homogénea, obteniendo xerogeles monoliticos. Por el contrario,
Meixner et al., (1998) obtuvieron xerogeles con una estructura menos firme,
debido a una alta porosidad (0.5), aumentando la relacién molar H-O:TEOS

hasta 83 a pH 5.
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Diferentes precursores, a los anteriormente mencionados, han sido
utilizados en la sintesis de xerogeles. Por ejemplo, utilizando
hexametildisiloxano como precursor (Burns et al.,, 1999) fue posible obtener
xerogeles con dreas especificas en el intervalo de 200 a > 700 m?/g y volimenes
de poro de 1.5 a 3.8 cm3/g. Por otro lado, al utilizar tetrametilortosilicato
(TMOS) [Bryans et al.,, 2000] los xerogeles obtenidos exhibian morfologia
globular o helicoidal con particulas de 20 a 40 nm de didmetro, grandes
aglomerados de ~1 pm de didmetro y un alto porcentaje de mesoporos con
diametros de 50 A. El grupo de investigacién de Berrier et al., 2005 a su vez
utiliz6 TMOS como precursor, los xerogeles exhibieron una estrecha
distribucién de poro y se encontré que la tasa de calor es un pardmetro esencial
para aumentar la porosidad, el contenido de grupos OH y la densidad; ademas
la matriz estaba constituida por una parte amorfa que envolvia a una parte
parcialmente cristalina lo que indic6 la formacién de cristales monoliticos.

Gracias a sus propiedades estructurales y quimicas, es posible dopar 6
impregnar estos materiales con iones metélicos afiadiendo una sal metélica en
soluciéon durante la mezcla mecdnica de precurso, agua, disolvente y
catalizador. Después del proceso de condensacién, la sal metélica es atrapada
entre la estructura del gel y los iones metélicos pueden formar quelatos con los
grupos funcionales de la matriz polimérica (Sanchez-Polo et al., 2007).
Dependiendo de la homogeneidad o heterogeneidad de la red conformada por
grupos siloxano los iones metélicos atrapados pueden llegar a tener diferentes

formas y tamafios, generalmente formando nanomateriales metélicos.

2.3 Nanomateriales metalicos.

En los dltimos afios la investigaciéon acerca de nanoparticulas y
materiales metdlicos estudiados a nanoescala ha generado mucho interés de
cientificos e ingenieros de casi todas las dreas de investigaciéon. En gran parte,

este interés se debe a que un gran ntimero de propiedades fisicas, incluyendo
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propiedades Opticas y magnéticas, calores especificos, puntos de fusion, y
reactividades superficiales son dependientes del tamafio (Richards vy
Bonnemann, 2005). Ya que las nanoparticulas metalicas son muy importantes
industrialmente es esencial una buena comprensién de sus propiedades desde
la nanoparticula individual hasta grandes aglomeraciones. Las nanoparticulas
cuentan con al menos una dimensién menor a 100 nm pero los aglomerados
pueden tener didmetros mayores. Un coloide metélico nanoparticulado es
generalmente definido como particulas aisladas entre 1 y 50 nm, en las cuales se
previene su aglomeracién mediante capas protectoras de diversos tipos.
Dependiendo del tipo de capa protectora usada pueden ser redispersadas en
agua o en solventes orgénicos (Borm et al., 2006). El niimero de aplicaciones
potenciales con las que cuentan estos coloides crece rdpidamente gracias a su
Unica estructura electrénica conformada por particulas metalicas de tamafio
nanométrico y a sus extensas dreas especificas. Existen diversos métodos para
preparar nanomateriales metdlicos, cada uno de ellos controla factores que
definen tamafio y forma de la nanoparticula y en consecuencia determinan sus
potenciales aplicaciones en la ciencia de materiales y biologia.

Uno de los materiales comtinmente utilizados en un niamero
considerable de aplicaciones son las nanoparticulas de hierro, debido a su alta
reactividad quimica, extraordinarias propiedades magnéticas y gran capacidad
de promover procesos de 6xido-reduccién, asi como su capacidad de llevar a

cabo procesos de adsorciéon e inmovilizacién de contaminantes.

2.4 Sintesis de nanoparticulas de hierro.

Los materiales nanométricos (tamafio de particula entre 1-100 nm)
poseen propiedades inusuales comparados con los materiales cristalinos de
mayor tamafio. Sus propiedades electrénicas, dpticas, quimicas y magnéticas

son investigadas por un gran ntimero de dreas tecnolégicas (Dante et al., 1999).
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La sintesis de nanoparticulas requiere de un estricto control de las
caracteristicas de particula, especialmente composicién quimica, estructura
cristalina, tamafio y forma (Jolivet et al., 2008). En particular, las nanoparticulas
de 6xidos e hidréxidos de metales de transiciéon constituyen una de las mds
fascinantes clases de sélidos inorgdnicos, ya que exhiben una amplia variedad
de estructuras, propiedades y fenémenos (Baruwati et al., 2006). Por ejemplo,
estos materiales son ampliamente utilizados en la produccién de pigmentos
inorgdnicos, catalizadores y sorbentes (Popov y Gorbunov, 2006). Un gran
numero de técnicas han sido desarrolladas para sintetizar nanoparticulas de
hierro. El método mas utilizado consiste en la adiciéon de una base a una
solucién acida que contiene una sal de hierro a temperatura ambiente. Esto, a
menudo, resulta en un sélido amorfo con una composiciéon quimica mal
definida (Jolivet et al., 2008). Sin embargo, ha sido reportada la preparacién de
nanoparticulas con didmetros de 23 nm y longitud a proporcién de didmetro de
14 nm mediante la precipitacién de Fe?* en exceso con NaOH bajo una
atmosfera de argon (Zagorodni et al.,, 2008). Otros métodos incluyen la
reducciéon de Fe3+ utilizando LiBEtsH-THF 6 NaBH4, reducciéon de Fe?+ usando
LiBH4-THF y la deposicién quimica de vapor (Guo et al., 2001). Otros autores
utilizaron FeCl, como precursor y la adicién de surfactantes para sintetizar
nano-barras de B-FeOOH y a-FexO; con gran estabilidad térmica bajo
diferentes condiciones de reaccién. Estudios de caracterizacién de morfologia
arrojaron que estos materiales contaban con un didmetro de 15 nm y longitud
de 700 nm. Ademads, se encontr6 que las nanoestructuras exhibian efectos
paramagnéticos (Baruwati et al., 2006; Bashir et al., 2009). Al igual que la
adicion de surfactantes para el control de tamafio de particula, la adicion de
acidos orgénicos (oxalico, tartdrico y citrico) durante tratamientos térmicos ha
sido utilizada en la sintesis de estas particulas. Popov y Gorbunov, 2006
reportaron que la naturaleza y concentracién de los aditivos orgédnicos tienen
un efecto significativo en la morfologia y fase de las particulas de hierro
hidratado, ya que forman fuertes complejos con Fe(Ill) y, por consiguiente, son
fuertemente adsorbidos sobre la superficie de Fe(OH)s evitando su
£y,
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aglomeracion. Un método alternativo para sintetizar nanoparticulas de B-
FeOOH con diferentes dimensiones es la hidrélisis forzada de sales de Fe(III).
Mediante esta técnica se encontré que el tiempo de hidrélisis controla el tamafio
de particula. Ademads, fue posible obtener nanoparticulas de 7 nm de didmetro
y 72 nm de longitud y soportarlas en una matriz de silice. Las particulas de f-
FeOOH/SiO; fueron convertidas a y-Fe2Os en un proceso coloidal, el cual
eliminé su aglomeracién (Gonsalves et al., 2001). Este taltimo método de sintesis

muestra gran potencial debido a su simplicidad y bajo gasto de energia.

2.4.1 Hidrolisis forzada de Fe(III).

Los sistemas ultra-dispersos, tales como dispersiones de nanoparticulas
son termodindmicamente metaestables debido a su alta area interfacial. El area
especifica representa una contribucién a la libre entalpia del sistema. Si la
energia de activacién no es muy alta, puede ocurrir una evolucién espontdnea
de la dispersiéon de nanoparticulas en suspensién, y como resultado, un
incremento en el tamafio de particula o la formacion de dominios
nanoestructurados reflejandose en una disminucién en el drea especifica (Jolivet
et al, 2008). Por consiguiente para las sintesis de materiales a escalas
nanométricas, se sigue que: (1) Un sistema ultradisperso con alta energia
superficial puedes ser solamente estabilizado cinéticamente; (2) Los polvos
ultrafinos no pueden ser sintetizados por medio de métodos que involucra una
alta energia, solo por métodos que los mantengan en un estado metaestable; (3)
Los aditivos y/o las condiciones de sintesis, que permiten una reduccién en la
energia superficial, son necesarios para formar nanoparticulas estabilizadas en
vez de aglomeraciones, re-cristalizaciéon y agregacién. Bajo estas condiciones
cualquier sélido, tal como los 6xidos/hidréxidos metélicos, puede ser obtenido
a escala nanométrica (Jolivet et al., 2003). Un método que por su capacidad de
controlar tamafio de particula atendiendo a los pardmetros anteriormente

descritos es el de hidrdlisis forzada.
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La hidrdlisis es una reaccion quimica en la cual el agua y otros reactantes
intercambian grupos funcionales para formar uno o mas compuestos nuevos,
los que contiene los iones hidrégeno y los que contiene los hidroxilo. La
hidrélisis mas comtin ocurre cuando una sal de un 4cido débil o una base débil
(o ambos) es disuelta en agua. El agua se ioniza en iones negativos hidroxilos
(OH") y en iones positivos de hidrégeno (H*), los cuales al ser hidratados
forman iones hidronio positivos (H3O*). La sal también se descompone en iones
positivos y negativos (Morrison y Boyd, 1998). Las sales de metales
polivalentes, por ejemplo FeCls, son consideradas como 4cidos de Lewis, las
cuales al estar en contacto con el agua forma iones hidratados. La férmula
general de un i6n hidratado generado a partir de la disolucién de FeCl; es
Fe(H20)¢%*. Este i6n hidratado interacciona con las demés moléculas de agua en
mayor o menor medida y esta interaccién da como consecuencia el comienzo de

la hidrdlisis que es representada mediante la siguiente reaccién:

Fe(H20)e3+ + H2O < Fe(H20)6-1(OH)G-D+ + H30O+ (2)

A su vez el monémero Fe(H20)6-1(OH)G-D+ que ha sido hidrolizado
interacciona con los iones hidratados Fe(H20)¢3* y comienza su condensacién
que da a lugar a la formacién y envejecimiento de un polimero hidrolitico no
soluble en el cual los iones de Fe (III) son enlazados por los grupos OH-. (Flynn,

1984). La reaccién 3 describe este fendmeno:

[Fe(OH)z(HzO)4/2+] + [ Fe(H20)6]3+ > [Fe(OH)z(HzO)4/2+]n+1 + 2H* + 2H,O (3)

Por otra parte, los cationes metélicos de Fe (III) obtenidos mediante la
disoluciéon de sales en soluciones acuosas forman complejos acuo u oxo
hidroxilados, [M(OH),(OH2)n#]EP 6 [MON#(OH)r]@H), respectivamente, los

cuales mediante dos mecanismos béasicos de sustitucién nucleofilica,
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dependiendo de la naturaleza de la esfera de coordinacién de los cationes, la
condensaciéon de los complejos acuo-hidroxilados procede mediante
extrapolacién con eliminacién de agua y formando puentes hidroxo (Jolivet et

al., 2003). La Figura 6 muestra este fenémeno (Jolivet et al., 2008):

J TN | s
H,0—M—OH + —mp,0 —= HO—M—0—M—OH, + H,0
/ | -

Figura 6. Formacion de un polimero insoluble basado en iones metélicos

enlazados mediante grupos OH-.

En lo que se refiere a complejos oxohidroxilados, no hay moléculas de
agua en la esfera de coordinacién de los complejos y por lo tanto no hay grupos
salientes. La condensacién ha de proceder, en este caso, via un mecanismo

asociado en dos pasos que resulta en la formaciéon de puentes oxo (Figura 7).

i
.. .. o) o\, o o o 1 H,0
O\M/QH O\M/QH O\M/ ;'\l\l/[/QH_> \M/ \I/OH - .
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Figura 7. Formacion de un polimero insoluble basado en iones metélicos

enlazados mediante iones O?.

La fase solida, obtenida mediante hidroélisis, esta constituida por
particulas cuyo intervalo de tamafio puede ir desde unos nanémetros hasta
algunos micrémetros. De hecho el ntiimero, y por lo tanto el tamafio de las

particulas primarias que han sido formadas a partir de una cantidad dada de
SN
2
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materia, es relacionado con las tasas relativas de nucleaciéon y cinética de
crecimiento de la hidrélisis. Con la finalidad de obtener particulas de tamafio
homogéneo, es necesario que los pasos de nucleacion y crecimiento se lleven a
cabo por separado, asegurando que la etapa sencilla de nucleacién tenga lugar,
y su crecimiento, via acumulacién de toda la materia remanente, sea controlado

(Haruta y Delmon, 1986).

2.5 Xerogeles de silice como soporte de
particulas inorganicas.

Como se ha discutido con anterioridad, la modificaciéon de uno o varios
pardmetros quimicos o del proceso en la sintesis de xerogeles, resulta en un
cambio en las propiedades fisicoquimicas de los materiales. Dichos cambios
otorgan a los xerogeles la capacidad de utilizarlos en un amplio rango de
aplicaciones. Debido a que la superficie de estos materiales estd saturada con
grupos funcionales, es posible utilizar su matriz como soporte de particulas
inorganicas y aplicarlos, entre otras cosas, como foto-electrodos para celdas
solares, interruptores Opticos, catalizadores, en refrigeracion magnética y
materiales adsorbentes, etc. (Chakrabarti y Whang, 2001). Un gran ntiimero de
particulas inorganicas han sido soportadas en xerogeles. Martino et al., (1997)
encapsularon particulas de tamafio nanométrico en los microporos de aerogeles
y xerogeles de silice, encontrando que el tamafio de particula de oro embebido
(10 nm) es independiente al tipo de precursor utilizado, a el procedimiento de
secado o a la tasa molar HxO:Si. Por el contrario, ha sido reportado que la
reaccion de hidrolisis interviene en el proceso de dispersién y tamafio de
particulas de aluminio sobre xerogeles de silice debido a la gran diferencia en
reactividad entre los alcéxidos de aluminio y TEOS (Cantfort et al., 1997). Otro
metal que ha sido soportado en xerogeles de silice es la plata. Chakrabarti et al.,
(2001) y Bertino et al., (2004), dispersaron nanoparticulas de plata en xerogeles y

aerogeles utilizando TEOS y TMS como precursores, respectivamente, y nitrato
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de plata. Ambos grupos de investigaciéon reportaron una buena dispersién del
metal sobre la matriz, ademés encontraron que la distribucién de tamafio de
particula seguifa una distribucién logaritmica normal. Sin embargo, el primer
grupo de investigaciéon logr6 embeber preferentemente particulas de ~2 nm,
mientras que el segundo de ~10 nm.

Por otro lado, el estudio de sistemas de particulas de
6xidos/hidréxidos de hierro impregnadas en matrices dieléctricas e inertes ha
recibido gran atencién debido a sus aplicaciones potenciales como catalizadores
metalicos, sensores de humedad, grabadores magnéticos, etc. (Ponce-Castafieda
et al., 2003). En este sentido la investigaciéon se ha llevado a cabo siguiendo
metodologias para impregnar xerogeles con particulas de hierro: (1) los
6xidos/hidréxidos de hierro son precipitados durante el proceso sol-gel; (2)
después de obtener la matriz de silicio mediante las reacciones de hidrolisis y
condensacién, la matriz sintetizada fue saturada con hierro soluble para formar
mediante tratamientos térmicos los hidro(6xidos); (3) polvos de hierro son
embebidos en la matriz de los xerogeles. Utilizando TEOS como precursor y
siguiendo las dos primeras formas de impregnacion, Zaharescu et al. 2000 y
Ponce-Castafieda et al., 2003 impregnaron xerogeles con distintas particulas que
corresponden a diversas fases cristalinas de hierro. Las fases cristalinas fueron
v-Fe20s, a- FexOs y e-FexOs. Ademds, estos grupos de investigacion reportaron
que cada forma cristalina de hierro depende del precursor de hierro utilizado
(nitrato de hierro, cloruro de hierro y sulfato de hierro, respectivamente). Otros
grupos de investigaciéon han sintetizado xerogeles de silice hibridos que
presentan una interfase covalente orgdnica/inorganica entre los grupos
funcionales de un polimero, hierro y silice. Reportaron que la fase organica es
térmicamente estable y que el xerogel hibrido (silicio-polimero) fue capaz de
enlazar iones de Fe(Ill) cuando la relacién molar Fe/polimero fue de 1. El drea
especifica disminuy6 de 525 a 485 m?/g al introducir las particulas de hierro y
el tamafio de particula fue de 92 nm (Brasil et al., 2005). Por otro lado, ha sido
reportado que la utilizacion de aditivos quimicos que controlan el secado
(DCCA) son eficientes para sintetizar xerogeles compuestos de finas particulas
£y,
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de o6xidos de hierro amorfo distribuidas homogéneamente. Los xerogeles
obtenidos presentaron una estructura microporosa con un area especifica de 625
m?/g y se encontré que el aditivo mejoré la resistencia de la red de silice
durante la evaporaciéon de los componentes volatiles entre el cuerpo del
composito en el proceso de secado. Ademds, las nanoparticulas de hierro
amorfo son estabilizadas entre la textura porosa, lo cual previno su crecimiento

al someterse a altas temperaturas (Khalil y Makhlouf, 2008).

2.6 Aerogeles y xerogeles como materiales
adsorbentes.

Las aplicaciones ambientales de aerogeles y xerogeles, como por ejemplo
en la adsorciéon de contaminantes, han sido poco exploradas. En los tltimos
afos, la investigacion en torno a estos materiales ha sido enfocada al desarrollo
de aerogeles como materiales adsorbentes, sin embargo, su uso implica un
gasto importante de energia. Por otro lado, se requiere de alta tecnologia debido
a los tratamientos supercriticos aplicados en la obtenciéon de aerogeles
(temperatura y presiéon por encima del punto critico de ebullicién del liquido a
evaporar) [Cao y Tian, 1998]. Estudios recientes indican que tanto los aerogeles
como los xerogeles funcionan como materiales adsorbentes de contaminantes
presentes en solucién acuosa. Por ejemplo, la adsorcién de metales pesados
mediante xerogeles y aerogeles fue estudiada por Burns et al., 2000 y Goel et al.,
(2005), respectivamente. El primer grupo de investigacién reporto la sintesis de
xerogeles con drea especifica de 365 m?/g, didmetro de poro de 6 nm y volumen
de poro de 2 cm3/g. Los xerogeles mostraron una capacidad de adsorcién de
metales pesados (grupo VIII de la tabla periédica) entre 30 y 40 % con respecto
a la concentracion inicial a pH 4 y 25° C. Resultados similares en la adsorcién de
metales pesados (plomo, mercurio y niquel) mediante aerogeles de carbono
fueron reportados por Goel et al., (2005). Este grupo de investigacién encontré

que al incrementar el pH de la solucién inicial (de 2 a 10) y la concentraciéon de
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carbono en la sintesis del aerogel (50-500 mg por 50 cm?) la remocién de los tres
iones metdlicos aumentaba. La capacidad de adsorcién fue de 34.7, 35 y 2.8
mg/g a pH 4.5y 25 °C para plomo, mercurio y niquel, respectivamente. En este
mismo sentido, la adsorcién de farmacos mediante aerogeles hidrofébicos e
hidrofilicos fue estudiada por Smirnova et al., 2003. Reportaron que los
fdrmacos mostraron una alta afinidad por estos materiales. Ademads, se encontrd
que la capacidad de adsorcién del aerogel hidrofébico (0.8 mmol/g) fue menor
que la del hidrofilico (1.2 mmol/g) debido a la carencia de sitios activos para
establecer puentes de hidrégeno, en el primer material.

Otros autores han estudiado la adsorcién mediante aerogeles y xerogeles
impregnados con particulas inorganicas. Zhang et al., (2006) y Sanchez Polo et
al., (2006 y 2007) impregnaron aerogeles de carbono con particulas de plata para
estudiar la adsorcién de bacterias, yodo, bromo y cloro. Encontraron que la
cantidad adsorbida de las bacterias disminuy6 al incrementar el contenido de
plata debido a la disolucién de las bacterias por los iones del metal y que la
carbonizacién y activacion de los aerogeles aumentaba el 4rea especifica y
disminuia significativamente el volumen de mesoporo y macroporo; la
capacidad de adsorcién para yodo, bromo y cloro fue de 5, 5.6 y 7.32 pmol/g a
pH 7 y 25° C, respectivamente. Ademads, encontraron que la capacidad de
adsorciéon de bromo mediante aerogeles de carbono es mayor que la de un
carbén activado comercial. Lo anterior abre la puerta para desarrollar nuevos
materiales como los xerogeles de silice impregnados con nanoparticulas de
hidro(6xidos) de hierro y probar su capacidad de adsorcién de arsénico
presente en solucién, ya que, como se mencioné con anterioridad, la presencia
de arsénico en agua para consumo humano representa un grave problema
global.

Es importante resaltar que gran parte de la investigacion que se ha
llevado a cabo ha centrado su estudio en la adsorcién de contaminantes
utilizando aerogeles, en cambio la adsorcién de compuestos nocivos mediante

xerogeles es poco estudiada.
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2.7 Quimica y toxicologia del arsénico.

2.7.1 Quimica del arsénico.

El Arsénico es un elemento extremadamente téxico. Su ntmero atémico
es 33 y se encuentra en el grupo VA de la tabla periédica. Quimicamente, se
encuentra entre los metales y los no metales. Sus propiedades se derivan de su
situacion dentro del grupo al que pertenece. Este metaloide ocupa el vigésimo
lugar en abundancia entre los elementos naturales de la corteza terrestre. Al
calentarse, se sublima, pasando directamente de sélido a gas a 613° C
(Vaclavikova et al., 2008). Estd presente naturalmente en las formaciones de
piedras y la tierra por lo que al estar en contacto con agua varios compuestos y
minerales se disuelven incluyendo al Arsénico. Frecuentemente forma
compuestos inorganicos combindndose con oxigeno, cloro y sulfuro, lo cual
implica que cantidades variables de arsénico soluble estan presentes en algunas
fuentes de agua. El arsénico esta presente en dos formas primarias: orgdnica e
inorganica (Clifford y Lin, 1995). Las especies organicas de arsénico son
predominantemente encontradas en formas tales como &cido monometil
arsénico, dcido dimetil arsénico, y arseno-aztcares. El arsénico inorgénico esta
presente en dos estados de valencia, arsenito [As(Ill)] y arseniato [As(V)]. Las
especies de As(III) consisten primordialmente en dcido arsenoso (H3AsOs) y las
especies de As(V) se encuentran principalmente como H2AsOs y HAsO42. La
mayoria de las aguas naturales contienen las formas inorganicas de arsénico.
Sin embargo, el agua subterrdnea contiene la forma mds téxica de las especies
inorganicas As(Ill), ya que prevalecen condiciones reductivas. En aguas

superficiales el As(V) es la forma predominante (USEPA, 1999).
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2.7.2 Toxicologia del arsénico.

El arsénico es ubicuo en el medio ambiente. Es liberado en el aire
mediante erupciones volcdnicas, intemperismo de los minerales y procesos
industriales o comerciales. En la industria es un subproducto de los procesos de
fundicién para muchos metales, tales como plomo, oro, zinc, cobalto y niquel.
Otras fuentes potenciales de exposicion de arsénico son (Wang y Mulligan, 2005
2002): (1) Productos comerciales. Preservativos de la madera, insecticidas
herbicidas, fungicidas; (2) Alimentos. Vino y tabaco (que contienen
plaguicidas); (3) Procesos industriales. Quema de combustibles fésiles, quema
de madera tratada con arsénico; (4) Medicinas. Farmacos.

Como la presencia de las especies de arsénico en agua para consumo
humano es un riesgo para la salud, aun en pequefias concentraciones, la
Organizacion Mundial de la Salud (WHO) recomendé que el nivel de
contaminante mdximo permisible en agua para beber cambiara de 50 a 10 ug/L
(WHO, 2004). El arsénico puede combinarse con otros elementos formando
compuestos arsenicales, organicos o inorgdnicos, que por lo general, son los
mas toxicos y predominan en el agua. El consumo prolongado de agua potable
con cantidades de arsénico mayores a 10 pg/L puede causar cédncer, problemas
cardiovasculares, pulmonares, inmunolégicos, neurolégicos y efectos
endocrinos (Shih, 2005).

En varios paises en el mundo, el arsénico ha sido detectado en agua para
consumo humano, en concentraciones mayores al valor permisible o por encima
de los respectivos estdndares nacionales. Algunos paises son Argentina,
Australia, Bangladesh, Chile, China, Hungria, India, México, Pert, Tailandia y
los Estados Unidos. Por ejemplo, en 7 de 16 distritos del oeste de Bangladesh ha
sido reportado que tienen concentraciones de arsénico superiores a 0.05 mg/L
en agua subterrdnea; la poblacién total en estos siete distritos es de 34 millones
(WHO, 2001). Segtin la Comisién Nacional del Agua (CNA), en México, la

poblacién expuesta a beber agua con niveles de arsénico que ponen en riesgo su
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salud asciende a més de 2 millones de habitantes, localizados en los estados de
Chihuahua, Coahuila, Durango, Hidalgo, Nuevo Leén y Puebla (Garcia-
Cabrera, 2006).

2.8 Métodos de remocion de arsénico.

Varios métodos de tratamiento han sido desarrollados para la remocién
de arsénico de corrientes de agua, tales como sorcién e intercambio idnico
(Singh y Pant, 2004), precipitaciéon (Wickramasinghe et al., 2004), coagulacién y
floculacion (Song, 2006), 6smosis inversa (Ning 2002), membranas (Shih, 2005),
electrodidlisis (Kundu y Gupta, 2005), procesos biolégicos (Pokhrel
Viraraghavan, 2006), etc. Entre ellos, la coagulacién-precipitacién, seguido por
filtracién son los més utilizados. Ha sido ampliamente reportado que 6smosis
inversa y electrodidlisis son bastante efectivos, sin embargo son costosos y la
recuperacién de agua no ha sido optimizada (USEPA, 2003).

Los procesos de co-precipitaciéon/sorcién son comtinmente aplicados
para alcanzar los estdndares actuales en agua para beber, y tienen una gran
eficiencia a concentraciones altas de arsénico. Sin embargo, no son efectivos en
reducir las concentraciones de arsénico por debajo del nuevo limite permisible
(10 pg/L). El arsénico es mas dificil de ser removido cuando estad presente como
As(IIT). Los métodos de sorcion se basan en el desarrollo de fuerzas de atraccién
entre las especies solubles de arsénico y la superficie del adsorbente. Estas
fuerzas de caradcter electrostatico contribuyen en gran medida en los
mecanismos de sorcién. Sin embargo, cuando el As(IIl) estd presente como i6n
neutro (H3AsO3) la contribuciéon de las fuerzas electrostéticas no es suficiente
para removerlo (Vaclavicova et al., 2008). En cambio cuando el arsénico esta
presente en forma de As(V), como un anién (H2AsOx) y es puesto en contacto
con la superficie cargada positivamente del adsorbente, a pH en el intervalo de
las aguas naturales, las fuerzas electrostdticas son mucho mas fuertes. Los

métodos de sorciéon son considerados promisorios, en lo que respecta a la
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relaciéon costo/eficiencia y a que adsorbentes nuevos son desarrollados para
alcanzar el limite de concentracion establecido. Los adsorbentes comtinmente
mas utilizados pueden ser clasificados en dos grupos generales: (1) aquellos con
base en compuestos de hierro (Singh y Pant, 2004); (2) aquellos basados en

compuestos de aluminio (Vaclavicova et al., 2008).

2.8.1 Adsorbentes con base en hidro(6xidos) de
hierro.

Es ampliamente reportado que los 6xidos de métales polivalentes, tales
como AIl(IIl), Fe(Ill), Ti(IV) y Zr(IV), exhiben propiedades de adsorciéon de
ligandos a través de la formacién de complejos de esfera interna. Entre ellos, los
6xidos/hidréxidos de Fe(IllI) hidratados son inocuos, no costosos, disponibles y
quimicamente estables sobre un amplio intervalo de pH (Cumbal y SenGupta,
2005). Estudios previos han confirmado que los hidro(6xidos) de Fe(Ill) tienen
un alta afinidad por ambas especies de arsénico, tanto por As(IIl) o arsenito,
como por As(V), arseniato, los cuales son bases de Lewis (es decir donadores de
pares de electrones) [Cumbal et al., 2003]. Su adsorcién selectiva sobre las
particulas de 6xidos/hidréxidos de Fe(Ill) hidratados es el resultado de un
intercambio de ligandos en la esfera de coordinacion de los &tomos
estructurales de hierro. Usando espectroscopia EXAFS se encontré que la
adsorcién de arsénico ocurre formando complejos bidentados (2C en Figura 8)
que son el resultado de esquinas compartida entre el tetraedro AsOs y los pares
de bordes compartidos del octaedro FeOg (Davis et al., 1978).

Ademas, la adsorcién puede darse generando complejos monodentados
(V en Figura 8) que son el resultado de una esquina compartida entre el
tetraedro AsOs y el octaedro FeOs. Finalmente, un dltimo complejo bidentado
puede ser formado entre los bordes compartidos del tetraedro AsOs y los
bordes libres del FeOg (?E en Figura 8) [Sherman y Randall, 2003; Streat et al.,
2008].

M, 2
s+ 27 Andrade-Espinosa, 2011
TPICYT



CAPITULO 2 Antecedentes

Figura 8. Complejos superficiales del tetraedro AsOs sobre geotita.

La remociéon de arsénico disuelto presente en aguas naturales
esencialmente involucra la separacion selectiva de oxi-aniones u oxi-dcidos de
As(III) y As(V) entre otros electrolitos o especies competitivas (DeMarco et al.,
2003). Comparadas con las formas cristalinas de los 6xidos hidréxidos de Fe(III)
[goetita, magnetita, hematita], los 6xidos/hidréxidos de hierro amorfo cuentan
con la mds alta area especifica por unidad de masa. Debido a que los sitios de
adsorciéon se encuentran primordialmente en la superficie, los
o6xidos/hidréxidos de hierro amorfo cuentan con la mas alta capacidad de
adsorcién sobre una base total (Vatutsina et al., 2007).

Existen un gran nimero de investigaciones en relacién a la adsorcién de
arsénico mediante 6xidos/hidréxidos de hierro. Por ejemplo, Sperlich et al.,
(2005) estudiaron el comportamiento de una columna empacada con hidréxidos
de hierro granular para remover arsénico. La méxima capacidad de remocién a
bajas (0-1 mg/L ) y altas (1-8 mg/L) concentraciones fue de 28.9 y 42.7 mg/g,
respectivamente, a pH 7. Al igual que en la investigaciéon anterior,
Badruzzaman et al.,, (2004) utilizaron hidréxidos de hierro granular para
remover arseniato a pH 7, encontrando que la capacidad de adsorcién fue de 8
mg de As por g de material seco. Otros tipos de 6xidos/hidréxidos de hierro a
su vez han sido estudiados. La goetita mostr6 una capacidad de adsorcién de 25
mg/g (Matis et al., 1999), mientras que la acageneita sintética (3-FeOOH) tuvo
una capacidad de 65 mg/g a pH 3.5 y temperatura de 22 °C (Vaclavicova et al.,
2005) y 120 mg/g a pH entre 4.5-7 y temperatura de 25 °C (Deliyanni et al,,
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2003). El tamafio de particula de los hidro(6xidos) de hierro mencionados
anteriormente esta en el orden de los nanomateriales, por lo que la separacién
solido/liquido, asi como el uso de estos materiales en columnas de adsorciéon
debido ala excesiva presién generada y pobre resistencia mecanica de las
nanoparticulas, se encuentra restringida. Con base en lo anterior, es necesario
desarrollar novedosos y avanzados materiales adsorbentes capaces de soportar
estos hidro(6xidos) de tamafio nanométrico en una matriz bien organizada.
Dichos materiales deben cumplir con ciertas caracteristicas para poder
utilizarlos en aplicaciones ambientales: a) buenos adsorbentes 6
intercambiadores i6nicos de cationes; b) contar con una superficie que pueda
ser modificada para crear grupos funcionales que sean ampliamente afines a los

aniones que se pretenden remover.
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CAPITULO 3
Justificacion, Hipotesis y Objetivos

3.1 Justificacién.

La contaminacién por arsénico en agua potable es un problema que
afecta a millones de personas en una gran cantidad de paises en todo el planeta.
El consumo de arsénico por encima de los limites permisibles puede causar
arsenicosis, enfermedad crénica que ocasiona padecimientos de la piel,
gangrena, cancer de rifién y cancer vesical. En México la poblacién expuesta a
beber agua con altos niveles de arsénico asciende a mas de 2 millones de
habitantes, localizados en los estados de Chihuahua, Coahuila, Durango,
Hidalgo, Nuevo Leén y Puebla.

Siendo el proceso de adsorcién el mds utilizado en la remocién de
arsénico, gracias a su alta efectividad y bajo costo, es de primordial importancia
desarrollar nuevos materiales adsorbentes capaces de disminuir la
concentracion de este metaloide a niveles permisibles, aptos para consumo
humano. Lo anterior implica igualar o mejorar las propiedades fisicoquimicas
de los materiales adsorbentes utilizados en la actualidad, tales como
capacidades de adsorcién, propiedades mecénicas y costo.

Los xerogeles de silice son materiales que cuentan con extraordinarias
propiedades fisicoquimicas tales como extensa area especifica y alta porosidad,
asi como una importante densidad de grupos funcionales en la superficie.
Gracias a estas propiedades estos materiales pueden ser utilizados como
soporte de nanoparticulas inorgédnicas y aumentar el ntimero de posibles
aplicaciones, tales como materiales adsorbentes. Con base en lo anterior, los
hidro(6xidos) de hierro cuentan con una gran afinidad por los iones de arsénico
presentes en solucién acuosa, debido a un intercambio de ligandos en su esfera

de coordinacién interna. Dicho intercambio, se lleva a cabo en la superficie de
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estos hidro(6xidos), por lo que al aumentar el drea especifica, disminuyendo el
tamafio de particula hasta orden nanométrico, promueve una mayor capacidad
de adsorciéon de arsénico. Sin embargo, las nanoparticulas de hidro(éxidos) de
hierro no pueden ser utilizadas en aplicaciones dindmicas debido a su pobre
resistencia mecanica. Este problema es solucionado entrampando las
nanoparticulas de hierro sobre la extensa superficie de los xerogeles de silice
formando un material hibrido con una alta capacidad de adsorcién de arsénico

y util en aplicaciones dindmicas.

3.2 Hipétesis.

Es posible sintetizar xerogeles de silice con extensa drea especifica y
adecuada mesoporosidad variando las condiciones de sintesis durante el
proceso sol-gel en dos pasos. Los xerogeles obtenidos cuentan con una
superficie funcionalizable gracias a los grupos OH y por consiguiente es posible
impregnarlos con nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro homogéneamente
distribuidas. Debido a las nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro
impregnadas sobre los xerogeles, estos materiales son capaces de adsorber
arsénico presente en solucion acuosa. La capacidad de adsorcién de arsénico es
igual o mayor que la capacidad de adsorciéon de los materiales adsorbentes

convencionales.

3.3 Objetivos.

3.3.1 Objetivo General.

Sintetizar xerogeles de silice con base en nanoparticulas de hidro(6xidos)
hierro e investigar su capacidad de adsorcién de arsénico presente en
soluciones acuosas.
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3.3.2 Objetivos Especificos.

I.  Determinar las condiciones adecuadas para sintetizar xerogeles de
silice, con extensa drea especifica y adecuada mesoporosidad, mediante el
proceso sol-gel en dos pasos.

II.  Establecer las condiciones adecuadas para impregnar xerogeles de
silice con nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro mediante los métodos de
precipitacién e hidrdlisis forzada.

III.  Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los xerogeles de
silice antes y después de ser impregnados.

IV. Identificar las especies de hierro que son formadas al impregnar
los xerogeles de silice con nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro.

V. Proponer mecanismos de anclaje de las nanoparticulas de
hidro(6xidos) de hierro sobre los xerogeles de silice.

VI. Evaluar la relacién entre la cantidad de hierro impregnado sobre
la superficie de los xerogeles y su capacidad de adsorcién de arsénico.
VII. Determinar las isotermas de adsorcién de arsénico mediante
xerogeles de silice impregnados con hidro(6xidos) de hierro.
VIII. Proponer mecanismos de adsorcion de arsénico mediante

xerogeles de silice impregnados con nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro.
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CAPITULO 4
Experimentacion

4.1 Espectrometria de absorcion en el
infrarrojo: seguimiento de hidrdlisis y
condensacion.

Las reacciones de hidrdlisis y condensacién fueron monitoreadas
mediante FTIR utilizando un espectrofotometro Nexus 470 (Nicolet, Waltham,
USA). Por cada muestra se llevaron a cabo 32 barridos en el intervalo espectral
de 600 a 4000 cm! utilizando la técnica de reflectancia total atenuada (ATR).

Con la finalidad de determinar la cinética de reacciéon de hidrdlisis, se
prepararon xerogeles de silice mediante el siguiente procedimiento: en viales de
teflon de 30 mL se colocaron tetraetilortosilicato (TEOS 99.9%, Evonick,
Frankfurt-Alemania), etanol (EtOH, Grado Comercial) y agua deionizada a pH
2 [acidificada con HCI 0.1IN (J. T. Baker, Phillipsburg, NJ)] con tasas molares
H>O/TEOS y EtOH/TEOS de 8:1 y 4:1, respectivamente. La mezcla fue agitada
vigorosamente en condiciones normales de presién y temperatura. Enseguida,
se tom6 una alicuota de 100-pL cada 5 min durante 1 h y se colocé sobre el
cristal de Ge llevandose a cabo el anélisis de infrarrojo.

Por otra parte, para determinar la cinética de la reaccion de
condensacién, una mezcla similar a la descrita anteriormente fue preparada y
agitada durante 40 min; posteriormente, se agregaron a la mezcla 8 pL de 3-
aminopropil-trietoxisilano  (AMEO 99.7%, Evonik, Frankfurt-Alemania);
inmediatamente se tom6 una alicuota de 100-pL cada 5 min durante 25 min

para el analisis de infrarrojo.
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4.2 Efecto del tipo de catalizador alcalino.

El efecto del tipo de catalizador alcalino sobre el drea especifica y el
tiempo de condensacién se evalu6 mediante fisisorciéon de N2 a 77 K. La sintesis
de los xerogeles se llevé a cabo utilizando el proceso sol-gel acido-base en dos
pasos reportado previamente (Cao y Tian, 1998; Fidalgo e Ilharco, 2003). El
TEOS fue diluido previamente en EtOH dentro de viales de teflon. Enseguida se
agreg6 agua deionizada, gota a gota y bajo agitacion vigorosa. La mezcla fue
acidificada con HCl 1N hasta alcanzar pH 2. La composicién molar inicial fue
H>O/EtOH/TEOS de 8:4:1, y HC1/TEOS de 1:250. Los viales fueron sellados y
fueron mantenidos en agitacion constante durante 1 h dentro de un bafio con
agua a 60° C. Después de este tiempo, se agrego el catalizador basico (ya sea
AMEO, NH4sOH 1 mol/L, NaOH 1 mol/L, 6 KOH 1 mol/L) con una relacién
molar catalizador alcalino/HCI de 1:1. Los viales, con la solucién resultante,
permanecieron dentro del bafio de agua sin agitacion hasta que el gel se formoé.
Los xerogeles fueron envejecidos por 48 h a 60° C: las primeras 24 h en la
solucién residual y el resto en EtOH. Después de esto, las muestras fueron
lavadas repetidamente utilizando EtOH para remover completamente cualquier
residuo de H>O o TEOS remanente. Finalmente, los xerogeles fueron secados en
una estufa a 60° C, bajo condiciones normales de presién, hasta que la pérdida

de peso fue despreciable.

4.3 Efecto del tipo de disolvente.

Los xerogeles de silice fueron sintetizados utilizando EtOH o alcohol
isopropilico (i-PrOH 99.5%, EMD, Darmstadt-Alemania) como disolvente,
siguiendo el mismo procedimiento descrito en la seccién 3.2. La composicién
molar inicial H2O/solvente/TEOS fue de 8:2:1 y 8:4:1 para ambos solventes. El
catalizador alcalino, hidréxido de amonio (NH3 28.3%, J.T. Baker, Phillipsburg,
N]), se mantuvo a una relacion molar con HCl de 2.9:5. El efecto del tipo de
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disolvente sobre el drea especifica fue estudiado mediante fisisorciéon de N2 a 77

K.

4.4 Determinacion del efecto de las relaciones
molares TEOS/H,O/i-PrOH sobre el area
especifica y el tiempo de condensacidn.

El efecto de la composicién molar solvente/H>O respecto al precursor
silano, sobre el drea especifica y el tiempo de condensacién (gelacién), fue
estudiado mediante la sintesis de xerogeles bajo diferentes relaciones molares i-
PrOH/TEOS y HxO/TEOS. La temperatura de reacciéon fue mantenida
constante a 60 °C y los reactivos utilizados fueron TEOS, H,O deionizada, i-
PrOH, HCl como catalizador &4cido, y AMEO como catalizador alcalino
(relacion molar HC1/AMEO de 1:1). Las composiciones molares i-PrOH/TEOS
y H2O/TEOS fueron variadas entre 2-4 y 4-12, respectivamente. La sintesis de
xerogeles se llevé a cabo siguiendo el mismo procedimiento descrito en la
seccién 3.2. El drea especifica de los materiales resultantes se evalué mediante

fisisorcion de Nz a 77 K.

4.5 Isotermas de adsorcion de N> a 77 K.

La cantidad de gas N2 adsorbido a diferentes presiones parciales, P/Py, se
llevé a cabo a 77 K utilizando un equipo de fisisorcion Micromeritics ASAP
2020 (Norcroos, GA, USA) para encontrar el area especifica y la distribucién de
tamafio de poros de las muestras, implementando la isoterma de Brunauer,
Emmett y Teller (BET) y el modelo DFT, respectivamente. Antes de cada
andlisis las muestras fueron secadas a 60 °C por 24 h y posteriormente
desgasificadas lentamente en vacio por 240 min a 110 °C con un vacio residual

de hasta 12 mmHg. Las isotermas de adsorcién fueron obtenidas dosificando
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gas N2 (99.99%). Los datos experimentales se obtuvieron utilizando el modo

operacional de alta resolucién de adsorcién/desorciéon de Na.

4.6 Dispersion de hidro(6xidos) de hierro
sobre xerogeles de silice.

Con la finalidad de determinar que tipo de particulas de
6xidos/hidréxidos de hierro eran las mas adecuadas para soportarlas en los
xerogeles de silice, se llevaron a cabo diferentes sintesis de particulas de hierro
y se evalud su capacidad de adsorcién de arsénico. Los resultados se presentan
en el Apéndice A.

Con base en los resultados obtenidos se determiné dispersar particulas
de hierro mediante dos métodos diferentes: hidrélisis forzada y precipitacion

de FeCls.

4.6.1 Dispersion de hidro(6xidos) de hierro
mediante hidrélisis forzada.

El analisis de dispersion de hidro(6xidos) de hierro en xerogeles de silice,
por medio de hidrélisis forzada, se llevé a cabo elaborando el disefio de
experimentos de superficie de respuesta, en el cual se estudiaron los efectos
simultdneos de la concentracién de FeCls, asi como el tiempo y temperatura de
hidrélisis sobre la capacidad de adsorcién de arsénico. El software STATISTICA
V7.0 fue utilizado para generar y analizar el disefio. La Tabla 1 muestra los

valores experimentales.
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Tabla 1. Valores experimentales utilizados en la impregnacion de xerogeles.

MUESTRA Concentracién de  Temperatura de Tiempo de
FeCls (N) Hidrélisis (°C) Hidrélisis (h)
1 0.05 70 3
2 0.775 70 .
3 0.05 60 .
4 0.05 50 3
5 0.775 60 3
6 15 70 3
7 0.775 70 .
8 0.775 50 5
9 15 60 5
10 0.775 60 3
11 0.775 50 .
12 0.05 60 .
13 1.5 50 3
14 15 60 .
15 0.775 60 3

La dispersion se llevé a cabo mediante el siguiente procedimiento: una
vez que el tiempo de envejecimiento de las muestras (descrito en la seccién 3.2)
concluyd, se adicionaron 20 mL de una solucién de cloruro férrico (FeCls 6¢H>O
98.7%, Fermont, Monterrey-NL, México) a las concentraciones descritas en la
Tabla 1, a cada muestra. Las muestras se mantuvieron en agitacion a
temperatura constante (25° C) durante 48 h. Al término de este tiempo, el
exceso de FeCl; fue retirado y los xerogeles resultantes se introdujeron en viales
de Teflon, aplicindose un tratamiento térmico a diferentes temperaturas y
tiempos de hidrolisis (Tabla 1). Finalmente, los xerogeles fueron lavados
repetidas veces con H>O hasta alcanzar pH neutro y se secaron a 60° C hasta

que su peso se mantuviera constante.
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4.6.2 Dispersion de hidro(6xidos) de hierro
mediante precipitacion por medio de la adicién de
i-PrOH.

Con la finalidad de estudiar la dispersiéon de hidro(6xidos) por medio de
precipitaciéon de FeCls; mediante la adiciéon de i-PrOH, 6 muestras de xerogeles
fueron sintetizadas. Al término del tiempo de envejecimiento y secado (seccion
42), a cada muestra se le agreg6 20 mL de una soluciéon de FeCls a
concentraciones entre 0.05-1.8 N. Las muestras se mantuvieron en agitacion
constante a 25 °C durante 24 h. Posteriormente, el exceso de FeCls fue retirado y
los xerogeles resultantes fueron lavados repetidas veces con 500 mL de H>O
deionizada durante 48 h. Después, las muestras fueron enjuagadas con 25 mL
de i-PrOH por 48 h, cambidndolo cada 2 h durante el dia. Finalmente, los

xerogeles se secaron a 60 °C hasta peso constante.

4.7 Evaluacion de la capacidad de adsorcién
puntual de arsénico mediante xerogeles
impregnados.

La capacidad de adsorcién de arsénico de los xerogeles impregnados,
tanto por el método de hidrélisis forzada como por el de precipitacion, fue
evaluada en forma puntual mediante experimentos de adsorciéon en lote. En
viales de Teflon de 30 mL se colocaron 0.2 g de xerogeles y 20 mL de una
solucién con una concentracién inicial de arsénico de 13 mg/L. Los viales se
mantuvieron en agitaciéon y temperatura constantes (25 °C) durante 3 dias. El
pH de la solucién se ajusté diariamente a un valor de 8 con NaOH 0.1 N. Las
concentraciones de las soluciones de arsénico iniciales y finales, asi como la
cantidad de hierro liberado por los materiales, fueron determinadas mediante

Espectroscopia de Emisiéon Atémica de Plasma (ICP-OES).
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4.8 Caracterizacion por microscopia
electronica de barrido.

La superficie de los xerogeles impregnados y sin impregnar fue
analizada mediante un microscopio electrénico de barrido (Philips FEG-XL30).
El microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope),
utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen.
Cuenta con una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque
una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta resolucion, lo
cual permite examinar en la muestra caracteristicas a una alta magnificacién. La
muestra generalmente es recubierta con una capa de carbén o una capa delgada
de un metal, como el oro, para brindarle propiedades conductoras.
Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que viajan a través del
cafién. La cantidad de electrones enviados son medidos por los detectores
correspondientes los cuales arrojan la intensidad de la zona de muestra, siendo
capaz de mostrar figuras en tres dimensiones que son proyectados en una
imagen digital (Skoog et al., 2001). Una muestra de xerogeles se colocé sobre
una cinta de carbono, la cual se pega al portamuestra del microscopio. El
portamuestra se introdujo dentro de la cdmara del microscopio donde se
analiz6 la muestra con un haz concentrado de electrones. Las sefiales emitidas
son colectadas por un dispositivo electrénico. El microscopio operé a un voltaje

de 22.00 kV y magnificaciones alrededor de 250000x.

4.9 Caracterizacién por espectrometria de
absorcion en el infrarrojo.

Los xerogeles de silice impregnados y sin impregnar fueron analizados
por un espectrometro de absorcién en el infrarrojo Nexus 470 (Nicolet,

Waltham, USA). Esta técnica fue utilizada para determinar la presencia de
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grupos funcionales en los xerogeles. Por cada muestra se llevaron a cabo 32
barridos en el intervalo espectral de 600 a 4000 cm-! utilizando la técnica de
reflectancia total atenuada (ATR). Antes de colocar la muestra en el porta-
muestra, se realiz6 un andlisis con el porta-muestra vacio para colectar el
blanco. Posteriormente, una muestra de xerogeles fue colocada en el porta-
muestra y se introdujo en el interior de la cdmara del espectrémetro donde se
hizo pasar el haz de luz infrarroja. Las sefiales emitidas fueron colectadas por
los detectores correspondientes en forma de absorbancia, para la cual

corresponde un nimero de onda.

4.10Caracterizacion por difraccién de Rayos X.

La difraccién de Rayos X es una técnica que consiste en pasar un haz de
Rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se escinde
en varias direcciones debido a la simetria de la agrupacién de atomos y, por
difraccién, da lugar a un patrén de intensidades que pueden interpretarse
segln la ubicacién de los d&tomos en el cristal, aplicando la ley de Braga (Skoog
et al, 2001). Los patrones de difraccion de Rayos X de los xerogeles
impregnados fueron obtenidos utilizando un difractémetro XRD D8 Advance-
Bruker Axs, equipado con radiaciéon Cu Ka, A\=1.54060 A, con un tamaifio de
paso de 0.02° y el tiempo en cada paso fue de 10 s sobre el intervalo 10° < 26 <

90°.

4.11 Caracterizacién por microscopia de fuerza
atémica.

El Microscopio de fuerza atémica (AFM) es un instrumento mecano-
Optico capaz de detectar fuerzas en el orden de los piconewtons. Al analizar

una muestra registra continuamente su topografia por medio de una sonda de
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forma piramidal o cénica. La sonda va acoplada a una palanca microscépica,
muy flexible, de s6lo unos 200 pum (Skoog et al., 2001). Los andlisis de
microscopia de fuerza atémica de los xerogeles impregnados y sin impregnar
fueron obtenidos utilizando un microscopio JEOL ] SPM 5200. Las imadgenes de
altura y friccion fueron obtenidas simultdneamente con una tasa de exploracion

a 1 Hz y una resolucién de 512X512 pixeles, a 5, 10, y 20 pm de exploracion.

4.12 Determinacion del % en peso de hierro en
xerogeles impregnados.

El contenido de hierro en peso de los xerogeles impregnados se
determiné mediante el siguiente procedimiento: 50 mg de xerogeles se
colocaron junto con 10 mL de HCI concentrado (35-37%, grado reactivo) dentro
de viales de vidrio de 25 mL. La mezcla se mantuvo en agitacién y temperatura
constante (25° C) durante 24 h. Posteriormente, se tom6 una alicuota y la
concentracién final de hierro en la soluciéon fue determinada mediante un
espectrofotémetro de absorcién atémica (Perkin Elmer AAnalist 400). El

porcentaje de hierro en peso se obtuvo mediante un balance de masas.

4.13 Determinacion del punto de carga cero.

El punto de carga cero (PCC) de los xerogeles impregnados y sin
impregnar se determiné mediante el procedimiento que se describe a
continuacion: 100 mg de cada material fueron puestos en contacto con 5 mL de
agua deionizada (previamente gasificada con nitrégeno) por 24 h. Esta mezcla
se agité frecuentemente durante este tiempo. Al término del experimento se
registr6 el pH de cada muestra, el cual corresponde al PCC de cada material

(Slurry pH).

g

£

& .):l
e

i, =
s+ 41 Andrade-Espinosa, 2011
TPICYT



CAPITULO 4 Experimentacién

4.14 Isotermas de adsorcion de arsénico
mediante xerogeles impregnados.

Con la finalidad de obtener datos experimentales de las isotermas de
adsorcién de arsénico se llevaron a cabo experimentos de adsorcién en lote,
mediante el siguiente procedimiento: En viales de polipropileno de 50 mL se
coloc6 masa de xerogeles entre 0.01-0.18 g y una solucién que contenia una
concentracion inicial de arsénico de 5.095 mg/L. Los viales se mantuvieron bajo
agitaciéon constante y 25° C hasta alcanzar el equilibrio. Los experimentos se
realizaron a pH constante (pH 7), ajustdndolo diariamente con NaOH 0.01 N.
Los volimenes de esta solucién fueron registrados y fueron tomados en cuenta
en el volumen total final. Las concentraciones iniciales y finales de las
soluciones de arsénico fueron determinadas por Espectroscopia de Emision
Atoémica de Plasma (ICP-OES). La masa del adsorbato removida se calculd

mediante el siguiente balance de masas.

_ V& -V, ¢,

m

q. Ecuacién 1

donde:
de masa de arsénico adsorbido, mg/g.
Co Concentracién inicial de arsénico, mg/L.
Vo Volumen inicial, L.
m  masa de xerogeles, g.
Ct  Concentracién final de arsénico, mg/L.

V¢ Volumen final, L.
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CAPITULO 5
Resultados y Discusion

5.1 Seguimiento de hidrélisis y condensacion.

Las reacciones de hidroélisis y condensacién fueron evaluadas mediante
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), con el
aditamento de Reflectancia Total Atenuada (ATR). Esta técnica fue utilizada
debido a su sensibilidad para detectar grupos funcionales y por lo tanto se
puede determinar la formacién de dichos grupos durante la sintesis de los
xerogeles. Los espectros de las especies moleculares de absorcién, emisiéon y
reflexién en el infrarrojo se pueden explicar suponiendo que son el resultado de
los distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las
moléculas de sus estados de energia, vibracionales y rotacionales, entre otros.
Esta técnica utiliza la absorcién molecular para ilustrar la naturaleza de estas
transiciones (Skoog et al., 2001).

En el proceso sol-gel, una solucién o “sol” es primeramente formada por
la reaccién entre un precursor semi-metélico, como TEOS, agua deionizada,
disolvente y un catalizador acido, bajo condiciones normales. Durante esta
reaccion, los grupos etéxidos son transformados a grupos silanol (Si-OH)
mediante reacciones de hidrdlisis catalizadas por el 4cido (Bryans et al., 2000).
Posteriormente, la condensacién de tales grupos silanol, comienza cuando éstos
interactian entre si o con otros alcoxisilanos dando como resultado la
produccién de grupos siloxano (Loy et al., 1995; Loy y Shea, 1995; Kimich 2004).
La Ecuacion 4 muestra la reaccion de hidrdlisis utilizando TEOS como
precursor (Hench y Vasconcelos, 1990; Fidalgo et al., 2003; Kimich, 2004; Tan y
Rankin et al., 2006; Estella et al., 2007):

Si(OC2Hs)4 + 4H20 - Si(OH)4 + 4C2HsOH (4)
£,
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Ademas, la Ecuacion 4 muestra la formacién de etanol (EtOH) como
subproducto de la reaccién. Las bandas correspondientes a los grupos silanol y
EtOH pueden observarse en la Figura 9, la cual muestra los espectros de

infrarrojo en tiempo real para la reacciéon de hidrolisis.
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0.010 *
0.005 *

0.000 &
1025 1000 975 950 925 900 875 850
Numero de Onda (cm'l)

Figura 9. Espectros de infrarrojo del seguimiento de la reaccion de hidrélisis

acompafiados por su tiempo real de reaccion (min).

Aun cuando el andlisis de FTIR es una técnica cualitativa, puede
utilizarse como una medida indirecta del incremento en la cantidad de grupos
funcionales dado que la altura de la banda de absorcién es proporcional al
contenido del grupo funcional. Es importante mencionar que todos los andlisis
de FTIR en tiempo real fueron determinados utilizando la misma linea base, por
lo que es posible relacionar el incremento en la absorbancia con el incremento
en grupos funcionales. De tal forma que se determiné la intensidad de las
sefales en las bandas localizadas en 945 y 880 cm correspondiente a la

vibracién de los grupos Si-O de los grupos silanoles residuales [Si-(OH)4]
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(Fidalgo e Ilharco, 2005) y de los grupos OH correspondientes al etanol (Orel et
al., 2005; Vega-Baudrit et al., 2007), respectivamente. A partir de la Figura 9 se
puede decir que a medida que la reaccién de hidrélisis avanza, las bandas
correspondientes a los grupos silanol y OH del etanol, se incrementan durante
los primeros 50 min de reaccién. Después de este tiempo, no hay incremento en
estas bandas, sugiriendo que la reacciéon de hidrélisis ha finalizado. Durante
este tiempo, es posible que la reacciéon de condensacién tenga lugar; sin
embargo, debido a las condiciones acidas, su tasa es muy lenta por lo que la
conformacién de la red de grupos siloxano (5i-O-Si) es a su vez muy lenta (Loy
y Shea, 1995). Es importante resaltar que el tiempo necesario para llevar a cabo
la reacciéon de hidrdlisis es critico, ya que se requiere de una completa
conversion de los grupos etéxidos a los grupos silanol (en condiciones &cidas),
para que la reaccién de condensaciéon se lleve a cabo completamente, en
condiciones alcalinas. Por lo que con la finalidad de determinar el tiempo en
que se lleva a cabo completamente la reaccion de hidrolisis se estudié la
relacion entre la absorbancia a 945 cm! y el tiempo de reaccién. La Figura 10

muestra esta relacion.
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Figura 10. Tiempo requerido para completar la reaccién de hidrélisis.
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Esta Figura muestra que la absorbancia a nimero de onda de 945 cm'!
increment6 constantemente durante los primeros 30 min a partir de que el
proceso sol-gel comenzé. Posteriormente, no se observé algtn incremento en la
absorbancia, es decir la absorbancia se mantuvo aproximadamente constante.
Ademés, se siguieron las bandas con picos a longitudes de onda cercanas a 2960
y 2905 cm! (no mostradas aqui), las cuales corresponden a la vibracién de los
grupos etoxidos residuales (Jitianu et al.,, 2003). Fue posible observar una
disminucién en la absorbancia en estas bandas durante los primeros 30 min y
posteriormente desaparecieron. Estos resultados indican que son necesarios 30
min para formar todos los grupos silanol y concluir la reaccién de hidroélisis.

Como se discuti6 con anterioridad, las reacciones de hidrdlisis y
condensacién ocurren simultdneamente en medios tanto dcidos como alcalinos.
Sin embargo, a valores de pH menores a 7, la tasa de hidrélisis se incrementa
conforme el pH disminuye y, en un medio alcalino, la tasa de condensacién
aumenta linealmente por encima de un pH minimo que varia dependiendo del
grado de condensacioén del silicio y cualquier sustituyente organico que pueda
estar presente (Loy y Shea, 1995). Una vez que los grupos silanoles han sido
formados comienzan a interactuar entre ellos o con otros alcoxisilanos mediante
reacciones subsecuentes de condensacion. El tiempo en el que esta reaccién de
condensacién se lleva a cabo puede ser reducido mediante la adicién de un
catalizador alcalino, lo cual acelera la formacién de grupos siloxano: Si-O-Si
(Bryans et al., 2000), dando lugar al xerogel. Las ecuaciones 5 y 6 describen este

fenémeno (Klein, 1985; Estella et al., 2007):

Si(OH)4 + Si(OH)s = (OH)s3Si - O - Si(OH)s + H20 ®)

Si(OH)4 + Si(OC2Hs)s 2 (OH)3Si — O — Si(OC2Hs)3 + C:HsOH (6)

A su vez, la Figura 11 muestra que la absorbancia de la banda a 945 cm-!
disminuy6 con el tiempo, al adicionar AMEO que acttia como catalizador

alcalino, y la intensidad en la banda a 1080 cm-! (asociada con la vibracién de
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los grupos Si-O-Si) se increment6 (Fidalgo et al.,, 2007), indicando que la
reaccion de condensaciéon se llevé a cabo. Es decir, los grupos silanol son

transformados a grupos siloxano, lo que concuerda con las ecuaciones 5 y 6.
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Figura 11. Espectro de infrarrojo de la reaccién de condensacién. *Tiempo de

condensacion (min).

5.2 Efecto del tipo de catalizador alcalino
sobre el 4rea especifica y tiempo de
condensacion.

Dado que en un medio alcalino se acelera la reaccién de condensacion y
con la finalidad de determinar el efecto que tienen los diferentes catalizadores
alcalinos sobre el drea especifica y tiempo de condensacién de los xerogeles, se
sintetizaron cuatro muestras, bajo pardmetros quimicos y de proceso similares,

variando el tipo de catalizador alcalino, utilizdndose por separado AMEO,
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NH4OH, NaOH o KOH como catalizador. La Figura 12 muestra los resultados

obtenidos en términos del tiempo de condensacién y el drea especifica
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Figura 12. Efecto de los diferentes catalizadores alcalinos sobre el drea especifica

y el tiempo de condensacién de los xerogeles.

En esta Figura es posible observar que la muestra con la mayor 4rea
especifica corresponde a la muestra sintetizada con AMEQO, y la muestra de
menor drea especifica corresponde a la sintetizada con KOH. El orden
observado con respecto al decremento en el drea especifica, en términos de
catalizador alcalino, fue: AMEO>NHsOH>NaOH>KOH. Mientras que el orden
con respecto al tiempo de condensaciéon fue: AMEO<NHsOH<NaOH<KOH. El
AMEQO acelera la reaccién de condensacién dando lugar a la formacién del gel.
En condiciones alcalinas, los trialcoxisilanos son menos reactivos en las
reacciones de hidrolisis y condensaciéon que los tetraalcoxisilanos (Brinker y
Sherer, 1990). El efecto de aceleracion por parte del AMEO se debe a la
presencia de los grupos amino (el AMEO cuenta con un par de electrones

desapareados en el més alto orbital molecular ocupado) los cuales acttian como
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un catalizador “interno” de las moléculas Si(OH)4 (Husing et al., 1999; Meador
et al., 2005; Gommes et al., 2006), por lo tanto se promueve un incremento en el
pH (de 2 a ~5.5) favoreciendo la condensacion de los grupos silanol (Loy et al.,
1995). Ademas, la formacién intermolecular de puentes de hidrégeno entre los
grupos amino del AMEO y los grupos silanol, promueven la formacién del gel
(Husing et al., 1999). Es importante resaltar que los otros catalizadores alcalinos
utilizados no fueron tan eficientes en incrementar el pH de la solucién
hidrolizada (de 2 a <3.5) y, consecuentemente, la reaccién de condensacién fue
mas lenta. Este dltimo comportamiento estd relacionado con las constantes de
disociacion de los diferentes catalizadores alcalinos. El valor de estas
constantes, en términos de pKy, son 0.5, 0.2, 1.78x10-5 para KOH, NaOH y NHj3,
respectivamente. Es decir, a mayor valor de pKp, se espera un menor
incremento en el pH, debido a la menor disociacién de los catalizadores en la
solucién hidrolizada. Ademds, a valores de pH mas cercanos a 2 (que es el
punto isoeléctrico del silice), hay menos nucleéfilos fuertes (5i-O-) o buenos
grupos salientes (Si-OHa*) que puedan reaccionar unos con otros, lo cual
promueve, a su vez, que la tasa de condensacién sea baja, reflejindose en una
menor drea especifica (Meixner y Dyer, 1999). Contrariamente, cuando el pH de
la solucién hidrolizada se increment6é considerablemente con la adicion del
AMEQO (hasta ~5.5), la tasa de condensacién fue alta. Gommes et al., (2006)
reportaron que la estructura de xerogeles de silice, preparados mediante el
método sol-gel en un paso y catalizado por 3-aminopropiltrietoxisilano, tuvo
una estructura macroporosa soportada por filamentos, formando entre ellos
una estructura interna. En este caso en particular, es posible que todos los
grupos etoxidos de TEOS fueran transformados a grupos silanoles, los cuales,
con un mayor incremento en el pH, interactuaron rdpidamente entre ellos
formando una estructura interna bien definida la cual se vio reflejada en un

incremento en el drea especifica como se puede observar en la Figura 12.

%
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5.3 Efecto del tipo de disolvente sobre el drea
especifica.

Cuatro muestras de xerogeles fueron sintetizadas, siguiendo el proceso
sol-gel en dos pasos anteriormente descritos, utilizando i-PrOH o EtOH como

disolvente. Los resultados se muestran en la Figura 13.
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Figura 13. Efecto de diferentes solventes en el drea especifica de los xerogeles.

La polimerizacion de alcoxisilanos mediante el proceso sol-gel
generalmente se lleva a cabo en presencia de alcoholes. Esto tiene un efecto
importante sobre las tasas de hidrélisis y condensacién y sobre el tamafio final
de particula (Park et al., 2006). El disolvente permite mezclar el monémero
hidrofébico en agua y catalizador (Klein et al., 1985), y altera la tensién
superficial y el dngulo de contacto del material resultante (Fidalgo e Ilharco,
2003). La Figura 13 muestra que el drea especifica de los xerogeles aument6
cuando la relaciéon molar TEOS:Disolvente cambié de 1:2 a 1:4. Las muestras

sintetizadas con una relacibn molar TEOS/disolvente de 1:4 mostraron un
=

2
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incremento en el area especifica de 57 y 287 m?/g comparadas con las muestras
con una relacion molar TEOS:Disolvente de 1:2, utilizando EtOH e i-PrOH,
respectivamente. Estos resultados indican que en las muestras con una relacién
molar TEOS:Disolvente de 1:2 la cantidad de alcohol que promueve la
miscibilidad del alcoxisilano, fue insuficiente, comparado con las muestras con
relacion molar de 1:4. Por otra parte, la Figura 13 también muestra que las
muestras sintetizadas con i-PrOH tuvieron una mayor &4rea especifica con
respecto a las muestras sintetizadas con EtOH. Este comportamiento esta
relacionado con la presiéon capilar “Pc”, la cual generalmente inhibe la
produccién de xerogeles de silice monoliticos altamente porosos (Brinker y

Sherer, 1990; Mosquera et al., 2003; Mosquera et al., 2008).

Pc=2ycos@/r (7)

Lo anterior depende tanto del medio orgédnico (a través de la tension superficial,
7,y el angulo de contacto, 8) y de la red envejecida del alcogel (a través del
valor promedio de radio de poro capilar, 7). Pc puede ser reducida
disminuyendo la tensién superficial o incrementando el dangulo de contacto
(Fricke, 1992). Fidalgo e Ilharco, (2003) reportaron que para i-PrOH, la
reduccién en estrés capilar estd relacionada a un valor alto de 6. Ademas, el i-
PrOH reduce el estrés mediante un mecanismo similar al de los aditivos
quimicos que controlan el secado (DCCA), tales como formamida y glicerol
(Haranath et al., 1999); es decir el i-PrOH reduce la fuerza capilar representada
en la ecuaciéon 7, como lo hace un DCCA porque la tensién superficial del
liquido en el poro del gel disminuye debido a la baja tensién superficial del i-
PrOH. Como consecuencia, se previene el colapso de la estructura de los geles
(Shiomi et al, 2000), ya que la red de grupos siloxano se vuelve lo
suficientemente resistente al estrés, manteniendo la estructura e incrementando
el area especifica. En el caso del EtOH, la presion capilar es alta debido a un

menor dngulo de contacto, el cual a su vez causa que parte de la estructura del
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xerogel colapse durante el procedimiento de secado, y por consiguiente el area

especifica disminuya.

54 Efecto de las relaciones molares
TEOS/H:0/i-PrOH sobre el area especifica
y el tiempo de condensacidn.

5.4.1 Area especifica.

Las propiedades fisicas de los geles inorganicos dependen de los
pardmetros del proceso y del método de sintesis en sol-gel (un paso, dos pasos)
[Brinker y Sherer, 1990; Hench y West, 1990; Corriu y Leclercq, 1996]. Con base
en los resultados previos, se estableci6 utilizar AMEO como catalizador alcalino
e i-PrOH como disolvente. Se llevaron a cabo experimentos para evaluar el
efecto de las relaciones molares i-PrOH/TEOS y HxO/TEOS sobre el area
especifica. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 14.

Estos resultados indican que a mayor relacién molar H>O/TEOS, durante
la sintesis de xerogeles, mayor es el 4rea especifica del producto final. Por otra
parte, al reducir la relacién molar i-PrOH/TEOS el area especifica incrementa
hasta un méximo de 1241 m?/g, la cual corresponde a la muestra sintetizada
con relaciones molares HO/TEOS vy i-PrOH/TEOS de 10:1 y 41,
respectivamente. Un posterior incremento en la relacion molar H.O/TEOS
(12:1) y una disminucién en la relacién i-PrOH/TEOS derivé en una menor area
especifica (1176 m?/g) indicando que existen relaciones molares adecuadas para
obtener la maxima d&rea especifica. Ha sido ampliamente reportado que las
relacion molar H>O/TEQOS es un importante pardmetro que controla el proceso
sol-gel (Klein, 1985), ya que con una relaciéon de 2 el agua presente en la
polimerizacién no es suficiente para alcanzar una condensacién completa. Bajo
estas condiciones, los subproductos de la condensacién podrian contener
Captidades significativas de grupos alcéxidos residuales y solo unos cuantos
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grupos silanoles podrian formarse; mientras que para una relacién molar de 4
existe la cantidad estequiométrica para asegurar reacciones de hidroélisis y
condensacién de TEOS completas; con una relaciéon molar mayor a 4 la
hidrélisis de los grupos alcéxidos es promovida de una manera mas eficiente
(Loy et al., 1995). Por lo tanto, con una relacién molar H>O:TEOS de 10:1 las
reacciones de condensaciéon subsecuentes conforman una red definida de
grupos siloxano interconectados, lo cual se refleja en un incremento en el drea

especifica (Brinker y Sherer, 1990).
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Figura 14. Efectos de las relaciones molares H>O/TEOS a diferentes relaciones

molares i-PrOH/TEQOS sobre area especifica.

5.4.2 Tiempo de condensacién

La Figura 15 muestra el efecto de las relaciones molares i-PrOH/TEOS y

H>O/TEOS sobre el tiempo de condensacion.
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Figura 15. Efectos de las relaciones molares H>O/TEOS a diferentes relaciones

molares i-PrOH/TEQOS sobre el tiempo de condenacion.

Es posible observar que el tiempo de condensacién disminuy6, de horas
a minutos, cuando la relacién molar H>O/TEOS se increment¢ y la relacién i-
PrOH/TEOS disminuyé. La muestra con relaciones molares H.O/TEOS e i-
PrOH/TEOS de 4:1 y 10:1, respectivamente, tuvo el mayor tiempo de
condensaciéon (75 h), mientras que las muestras con relaciones de 10:1 y 4:1
tuvieron el menor tiempo (4 min). Esta reduccién en el tiempo de condensacion
se debe a que la cantidad de i-PrOH es suficiente para hacer miscible en agua al
precursor sin diluirlo, ya que a altas cantidades de alcohol se traducen en un
retardo en el proceso de condensaciéon por la simple dilucion del “sol” o
reduccién de la concentraciéon del precursor (Xi et al., 1995; Yoldas, 1996). Otro
punto importante a tomar en cuenta es que al contar con la cantidad suficiente
de alcohol, esto también favorece el incremento en el pH por parte del
catalizador alcalino AMEO, ya que el precursor se encuentra miscible siendo

mas suceptible a que los grupos amino del catalizador favorezcan las reacciones
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de condensacién, incrementando el pH del medio y promoviendo una muy

compacta y bien definida red de grupos siloxano.

5.5 Isoterma de adsorcion de N> a 77 K.

Con la finalidad de evaluarla porosidad de los materiales (micro,
mesoporos o macroporos), se llevé a cabo el anélisis de adsorciéon de N2 para
tres muestras con relaciones molares H>O/i-PrOH/TEOS de 8:6:1, 10:4:1 y
12:2:1, las cuales corresponden a las muestras con las mayores areas especificas
que fueron mostradas en la Figura 14 (1183; 1241; 1176 m?/g, respectivamente).
Las isotermas de adsorcién/desorcién y la correspondiente distribuciéon de
porosidad, obtenida mediante DFT, se muestran en la Figura 16 y Figura 17,

respectivamente.

1200

H,0:i-PrOH:TEOS

——8:6:1

1000

—r—10:4:1

—O—12:2:1

®
S
(=)

=
S
(=)

200

Volumen Adsorbido
(cm®/g STP)
S

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presion Relativa (P/Po)

Figura 16. Isotermas de adsorcién/desorcion N2 de xerogeles con relaciones

molares H>O/i-PrOH/TEOS de 8:6:1, 10:4:1 y 12:2:1.
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Como se puede observar en la Figura 16, el volumen adsorbido total
increment6 al aumentar la relacién molar H-O/TEOS de 8:1 a 10:1 y disminuir
la relaciéon molar i-PrOH/TEOS de 6:1 a 4:1. Lo anterior se debe a que la red de
grupos siloxano es conformada de forma compacta y bien estructurada gracias
a que la reacciéon de hidrolisis es favorecida con una mayor cantidad de agua y
una menor cantidad de i-PrOH que evita la dilucién excesiva del precursor, por
consiguiente la reacciéon de condensaciéon se llevé a cabo de manera mas
eficiente lo cual se reflej6 en un incremento en la porosidad de los xerogeles
generando un aumento en el drea especifica de 1183 a 1241 m?/g y por ende un
incremento en el volumen total adsorbido. Con un posterior aumento en la
relacion HoO/TEOS de 10:1 a 12:1 y una disminucién en la relacion i-
PrOH/TEOS de 4:1 a 2:1 la red de grupos siloxano es menos compacta lo cual
genera un incremento en el tamafio de poro disminuyendo el drea especifica de
1241 a 1176 m2?/g y aumentando el volumen total adsorbido debido a que hay
demasiada agua y poco i-PrOH que hace inmiscible el precursor siendo ambas
reacciones menos favorables. Las isotermas de las tres muestras de xerogeles
son Tipo IV segtn la clasificacion de la IUPAC (Sing et al., 1985). Tal tipo de
isoterma se obtiene para sélidos que contienen poros en el intervalo de los
mesoporos (2 nm < dp < 50 nm). En la presiéon de vapor de saturacion, las
isotermas tienen un comportamiento asintético y la caracteristica mads
significante de éstas es que muestran histéresis de adsorcién/desorcién tipo H2,
la cual estd asociada con el llenado y vaciado de los mesoporos por medio de
condensacion capilar (Estella et al., 2007), es decir, la cantidad de N2 adsorbido
siempre es mayor en cualquier presion relativa dada, a lo largo del proceso de
desorciéon que a lo largo del procesos de adsorcién (Bansal y Goyal, 2005). Este
tipo de histéresis es comtin en muchos geles inorganicos de 6xidos, los cuales
tienen una estructura compleja de poro hecha de redes interconectadas de poros
de tamarfios y formas diferentes (Sing et al., 1985).

La Figura 17 muestra la distribucién de tamafio de poro que fue obtenida
a partir de los volimenes acumulados de adsorcién, considerando que la red
porosa se modela como una distribucién continua de poros mediante la teoria
£y,
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funcional de densidad (Lastoskie et al., 1993). Esta figura muestra que la
distribuciéon de tamarfio de poro de las muestras se encuentra principalmente en
un intervalo entre 14 y 100 A. Ademas, el volumen de poro acumulado, de las
muestras con una relacion molar H>O/i-PrOH/TEOS de 8:6:1 y 10:4:1, es
similar con un didmetro de poro de 14 hasta 58 A. Sin embargo, la muestra con
relacién molar de 10:4:1 tuvo mayor volumen acumulado en los poros que la

muestra con relacion molar de 8:6:1 hasta alcanzar un valor constante (100 A

aproximadamente).
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Figura 17. Distribucién de porosidad obtenida por la Teoria Funcional de

Densidad (DFT).

Por otro lado, la muestra con relaciéon molar de 12:2:1 tuvo el menor
volumen acumulado entre poros de 14 a 68 A, comparado con las otras dos
muestras. Sin embargo, el volumen de poro acumulado de esta muestra a partir

de 68 A aument6 considerablemente hasta un valor constante de 150 A.
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Las propiedades fisicas de los xergeles obtenidas al variar la relacién

molar H,O/i-PrOH/TEOS de 8:6:1 a 12:2:1 se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades fisicas de los xerogeles de silice.

Volimenes Acumulados

Adsorbidos
Muestra SBET Vmicro Vmeso ¢Max
(H20/i-PrOH/TEOS) (m?/g) (cm3/g) (cm3/g) (A)
8:6:1 1183 0.09 0.8 100
10:4:1 1241 0.08 0.94 117
12:2:1 1176 0.07 1.27 150

SgEr, drea especifica; Vmicro, volumen adsorbido en microporos, Vmeso, volumen adsorbido en mesoporos;
OMax, didmetro maximo alcanzado en mesoporos.

La Tabla 2 muestra que con el incremento en la relacién molar
H>O/TEOS vy el decremento en la relacién i-PrOH/TEOS no existe un cambio
considerable en el volumen acumulado adsorbido en los microporos. Por otro
lado, es posible observar que el volumen acumulado adsorbido en los
mesoporos y el didmetro méximo alcanzado en éstos, aumenta. Es decir, el
tamafio de los mesoporos aumenta al incrementar la relacion H.O/TEOS y
disminuir la relacién i-PrOH/TEQOS, lo cual se ve reflejado en una disminucién
en el area especifica cuando las muestras fueron sintetizadas con relaciones
molares HO/i-PrOH/TEOS de 12:2:1. Este incremento tanto en el Vmeso como
en el ¢max es atribuido a una menor compactacién de las particulas de silice
interconectadas derivando en un mayor volumen de mesoporos (Fidalgo e

ITharco, 2005).

5.6 Dispersion de hidro(6xidos) de hierro
sobre xerogeles de silice.

El control y la modificacién de la superficie de los materiales coloidales

es uno de los mayores problemas en dreas de estudios como la farmacéutica,
SN,
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cosméticos, semiconductores, catdlisis, alimentos, biolégica, campos médicos y
materiales adsorbentes. El proceso sol-gel es un medio de produccién de
materiales conveniente en los cuales se dispersan polimeros 6éxido-metélicos en
solucién con base en reacciones de polimerizaciéon (Camail et al., 1998). Estos
compositos hibridos dependen de la pre-historia de las fases orgédnica e
inorganica introducidas en el material. El componente organico puede ser
introducido como: un precursor, el cual puede ser un mondémero o un
oligomero (Novak, 1993) o una red polimérica desarrollada, fisica o
quimicamente reticulada (MaCarthy, 1998), entre otros métodos. El componente
mineral puede ser incluido en la matriz en tres diferentes maneras: (1) como un
mondémero Oxido-metalico (Judenstein et al., 1994; Chari y Mukkanti, 2006;
Khalil y Makhlouf, 2008); (2) como particulas o nanoparticulas previamente
sintetizadas (Zaharescu et al., 2000; Ponce-Castafieda et al., 2002); (3) como una
estructura nanoporosa (Mackenzie et al, 1992). Las propiedades de los
materiales con base en hidro(6xidos) de hierro/silice dependen de Ila
interaccién entre estos dos componentes. Sin embargo, para la mayoria de las
aplicaciones, un composito eficiente debe mostrar estabilidad térmica y una alta
drea especifica debido a su textura porosa. El proceso sol-gel es ttil tanto para
dispersar particulas de o6xidos-hidréxidos de hierro co-precipitadas en
diferentes matrices, como para precipitar homogéneamente particulas de hierro
durante la formacién de la matriz. Sin embargo, como se mencion6 con
anterioridad, existen varios pardmetros en este proceso que necesitan ser
controlados con la finalidad de obtener distribuciones de particula y tamafio de
poro 6ptimos (Khalil y Makhlouf, 2008).

En esta investigaciéon, una vez que se obtuvo el material 6ptimo, en
cuanto drea especifica y porosidad, el siguiente paso fue utilizar su matriz
polimérica como soporte de particulas de hidro(6xidos) de hierro con la
finalidad de mejorar sus propiedades fisicoquimicas y utilizarlos como
materiales adsorbentes de aniones tales como arsénico y fluoruros presentes en
agua. Los xerogeles de silice sintetizados en el presente trabajo mediante el
proceso sol-gel en dos pasos cuentan con un area especifica de 1241 m?/g, un
““n
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volumen de poros de 1.028 cm3/g y predominantemente son materiales
mesoporosos. Todas estas caracteristicas hacen de los xerogeles excelentes
candidatos para ser modificados e implementados como materiales
adsorbentes de arsénico. La muestra 6ptima, en términos de mayor &rea
especifica y mesoporosidad, fue impregnada con hierro mediante dos diferentes
métodos: hidrdlisis forzada de Fe(Ill) y formacién-precipitacién de particulas de
hidro(6xidos) de hierro mediante la adicion de i-PrOH. Los resultados de
impregnacion mediante ambos métodos son presentados y discutidos a

continuacion.

5.6.1 Impregnacion de xerogeles de silice con
hidro(6xidos) de hierro mediante hidrdélisis
forzada.

El método de hidrdlisis forzada es ttil para incrementar el contenido de
hierro de diversos materiales (Fierro et al., 2009, Muiiz et al., 2009). Como una
alternativa, la sintesis de particulas mediante hidrélisis forzada incluye varias
tecnologias que involucran la cristalizacién de substancias quimicas en un
contenedor sellado, cuya solucién acuosa es sometida a diferentes temperaturas
(generalmente en el intervalo de 130 a 250 °C) y con altas presiones de vapor
(entre 0.3 a 4 MPa). Esta técnica ha sido utilizada para hacer crecer particulas
cristalinas libres de dislocaciones y los granos formados mediante este proceso
pueden tener mejor cristalinidad en comparacién con aquéllos formados por
otros procesos, por lo que la sintesis mediante hidrélisis forzada es un método
adecuado para obtener nanoparticulas altamente cristalinas de 6xidos de hierro
(Wu y Jiang, 2008). Los xerogeles de silice obtenidos fueron sometidos a
hidrélisis forzada de FeCls para impregnar su area superficial con particulas de
hidro(6xidos) de Fe(III).

El estudio de la dispersiéon de hidro(6xidos) de hierro en xerogeles de

silice, por medio de hidrdlisis forzada, se llevé a cabo elaborando un disefio de
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experimentos de superficie de respuesta, en el cual se estudiaron los efectos
simultdneos, sobre la capacidad de adsorcién de arsénico de los xerogeles, de
diferentes concentraciones de FeCl;, tiempos y temperaturas de hidrolisis
forzada. Los resultados obtenidos se muestran en las Figuras 18 y 19.

La Figura 18 muestra el efecto sobre la capacidad de adsorciéon de
arsénico que tienen los xerogeles al ser impregnados con FeCl; a distintas
concentraciones y temperaturas de hidroélisis forzada. También es posible
observar que a concentraciones de FeCl; bajas (entre 0.05 y 03 M,
aproximadamente) y en un intervalo de temperatura de hidroélisis de entre 50-
70 °C, la capacidad de adsorcién de arsénico es de 0.05 mg/g. Al incrementar la
concentracién de FeCl; hasta 0.8 M, en el mismo intervalo de temperatura de

hidrélisis, la capacidad de adsorcién de arsénico aument6 hasta 0.18 mg/g.

As Adsorbido
(mg/g)

Figura 18. Superficie de respuesta de la capacidad de adsorcién de arsénico

como funcién de la concentracién de FeCls y temperatura de hidrélisis.
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Estos resultados indican que la temperatura de hidrélisis no tiene un
efecto importante sobre la capacidad de adsorcion de arsénico a
concentraciones de FeCls; iguales o menores a 0.8 M. Con un posterior
incremento en la concentraciéon de FeCls hasta 1.3 M la capacidad de adsorcién
siguié aumentando, y es posible observar un ligero efecto de la temperatura de
hidrélisis. Es decir, con una concentraciéon de FeCl; igual a 1.3 M y una
temperatura de hidrdlisis de 70 °C, la capacidad de adsorcién es de 0.21 mg/g,
mientras que a la misma concentracién pero a una temperatura de hidrélisis de
50 °C la capacidad de adsorcién llegé a su valor méximo de 0.27 mg/g. Con un
posterior incremento en la concentracién de FeCls; (hasta 1.5 M) durante la
impregnacion y bajo las mismas condiciones de temperatura, la capacidad de
adsorcién de arsénico se mantuvo constante. Este comportamiento es debido a
que la adsorciéon de iones de Fe(Ill) sobre la superficie de los xerogeles,
especificamente en los grupos OH terminales, es menor a concentraciones bajas
de FeCls, conforme la concentracion de FeCl; aumenta durante la impregnacion
existe un mayor gradiente de concentracién de los iones de Fe(Ill), lo cual
promueve que estos iones difundan entre la red conformada por grupos
siloxano hacia los sitios activos de adsorcién (grupos OH) mas dificiles de
acceder (Onganer y Temur, 1998). Por lo que a una baja adsorcién de iones de
Fe(IIl) sugiere que existe una mayor aglomeracién de los hidro(éxidos) y por
consiguiente menor capacidad de adsorcién de arsénico. A mayor adsorcién de
iones de Fe(Ill) menor aglomeracién de hidro(6xidos) que es reflejado en una
mayor capacidad de adsorcién de arsénico. Mufiiz et al., (2009) reportaron que
la impregnacién de carbones activados depende de la concentracién de Fe(III),
debido a que el contenido de hierro se incrementé al incrementar las
concentraciones de FeCl; y HCL

Por otro lado, el ligero efecto que tuvo la temperatura de hidrolisis sobre
la capacidad de adsorcién de arsénico mediante xerogeles impregnados con
concentraciones de FeCls > 1.3 M, se atribuye a que la reaccioén catalitica de
aglomeracién de los hidro(6xidos) de hierro a temperaturas de 70° C se lleva a

cabo rapidamente promoviendo la formacién de particulas de mayor tamafio y
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disminuyendo el area expuesta lo cual se refleja en una menor capacidad de
adsorcion. Al disminuir la temperatura de hidrdlisis a 50° C, la tasa de
aglomeracion es menor formando particulas de menor tamafio con mayor drea
expuesta lo cual se deriva en una mayor capacidad de adsorcién (Cumbal y
SenGupta, 2005).

A su vez, la Figura 19 muestra el efecto sobre la capacidad de adsorcién
de arsénico de los xerogeles al ser impregnados con FeCl; a distintas
concentraciones y bajo diferentes tiempos de hidrolisis forzada. Al igual que en
la Figura 18, al incrementar la concentraciéon de FeCl; de 0 hasta 1.3 M la
capacidad de adsorciéon aumenta considerablemente de 0 a 0.26 mg/g. Sin
embargo, es notorio que el tiempo de hidrélisis no tiene efecto sobre la
capacidad de adsorcién, reflejandose en que en el intervalo de 1 a 5 h y con

concentraciones constantes de FeCl; la capacidad de adsorcién de arsénico es la

misma.

As Adsorbido
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Figura 19. Superficie de respuesta de la capacidad de adsorcién de arsénico

como funcién de la concentraciéon de FeCls y el tiempo de hidrolisis.
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Este comportamiento puede ser atribuido a que los xerogeles son capaces
de almacenar energia, por lo tanto el tiempo en que se someten a alguna
temperatura en particular para llevar a cabo la hidrélisis forzada es indiferente
ya que posiblemente conservan la misma energia en un intervalo de tiempo
entre 1-5 h, no influyendo en la formacién de las particulas de hidro(6xidos) de
hierro. Resultados distintos fueron reportados por Fierro et al., (2009), en donde
encontraron que al disminuir el tiempo de hidrélisis en la impregnacién de
carbones activados (de 24 a 3 h), mediante hidrdlisis forzada, la capacidad de
adsorciéon de arsénico aumentd, sin embargo, es importante recalcar que la
quimica superficial de los carbones activados es totalmente distinta a la quimica
superficial de los xerogeles de silice.

Los pardmetros 6ptimos de impregnacién de xerogeles de silice mediante
hidrolisis forzada, en relaciéon a la concentraciéon de FeCls, el tiempo y
temperatura de hidrélisis fueron obtenidos analizando el disefio de
experimentos de superficie de respuesta mediante el software STATISTICA

V7.0 y sus valores se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros fisicoquimicos 6ptimos para impregnar xerogeles de silice

con particulas de hidro(6xidos) de Fe(III).

Concentraciéon de FeCl; Temperatura de Tiempo de
en la impregnacion hidrélisis hidrélisis
(M) (°C) (h)
1.3 52 2.6

R2=0.97532; 6 = 0.003312 mg/g

Por otro lado, los resultados mostrados en las Figuras 18 y 19
concernientes al aumento en la capacidad de adsorcién de arsénico mediante
xerogeles impregnados por hidroélisis forzada estdn directamente relacionados
con el contenido de hierro. La Figura 20 muestra la relacion entre la capacidad
de adsorciéon y la cantidad de hierro en porcentaje en peso dentro de los
xerogeles que fueron impregnados con soluciones de FeCls a diferentes
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concentraciones iniciales y posteriormente sometidos a diferentes temperaturas

y tiempos de hidrolisis forzada.
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Figura 20. Capacidad de adsorcién de arsénico mediante xerogeles

impregnados por hidrolisis forzada con diferentes contenidos de hierro en peso.

La Figura 20 muestra que a medida que la concentracién de FeCls en la
impregnacion aumenté de 04 a 1.5 M, el porcentaje en peso de hierro
disminuy6 de 2.6 % hasta un minimo de 1.9 % y la capacidad de adsorcién de
arsénico aument6 de 0.16 a 0.24 mg/g. Con un posterior incremento en la
concentracién de FeCls a 1.8 M, el porcentaje de hierro, depositado en la matriz
del xerogel, aument6 hasta 2.1 %. Sin embargo, la capacidad de adsorcion de
arsénico disminuy6 hasta 0.11 mg/g. Estos resultados muestran que a menor
contenido de hierro introducido mayor es la capacidad de adsorciéon de
arsénico. Este comportamiento tal vez podria estar relacionado con el &rea

expuesta de los hidro(6xidos) de hierro que fueron impregnados sobre los
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xerogeles de silice y que llevan a cabo el proceso de adsorciéon de arsénico. Es
posible que cuando el contenido de hierro impregnado en los xerogeles es
menor, una mayor drea de las aglomeraciones de hidro(éxidos) es expuesta y
cuando el contenido de hierro es mayor el drea expuesta de las aglomeraciones
de los hidro(6xidos) es menor. Ha sido reportado que los hidro(6xidos) amorfos
cuentan con la mds alta 4rea especifica por unidad de masa. Ya que los sitios de
adsorcién se encuentran principalmente en la superficie, los hidro(6xidos)
amorfos ofrecen la mas alta capacidad de adsorcién sobre una base total
(Cumbal y Sengupta, 2005). Diferentes resultados fueron reportados por Fierro
et al., (2009) al encontrar que a mayor contenido de hierro en peso en carbones
activados impregnados mediante hidrélisis forzada, mayor es la capacidad de
adsorcién de arsénico. Sin embargo, como se discutié con anterioridad existen
diferencias significativas en la quimica superficial de los carbones activados con
respecto a la quimica superficial de los xerogeles. Resultados similares han sido
reportados por varios autores para la impregnacién de matrices de silice con
hierro. Sin embargo, los métodos de impregnacién y aplicaciones son diferentes
a lo propuesto en esta investigaciéon. Por ejemplo, Gonsalves et al., (2001)
reportaron la impregnacién de una matriz polimérica con base en TEOS con
hidro(6xidos) amorfos mediante hidrélisis forzada, obteniendo un
nanocomposito orgdnico/inorgdnico con particulas aciculares. Ennas et al,,
(1998) y (2008) prepararon mediante el método sol-gel compositos formados por
Fe;O3-S5i02 y  FeO-SiO,. Estos materiales exhibieron propiedades
paramagnéticas. Otros autores desarrollaron nanoredes de hidro(6xidos) de
Fe(Il) mediante el método sol-gel, obteniendo compositos sumamente
homogéneos y distribuciones de tamafio de particulas en el orden de los 30 nm
(Walker y Tannenbaum, 2006). Es importante mencionar que existen muy pocos

estudios sobre la adsorcién de arsénico sobre este tipo de materiales.
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5.6.2 Impregnacion de xerogeles de silice con
hidro(6xidos) de hierro mediante adicion de
1-PrOH.

El método de impregnacion de xerogeles con particulas de hidro(6xidos)
de Fe(Ill) mediante la adicién de i-PrOH como catalizador fue estudiado en el
presente trabajo. Este método consistié en saturar los xerogeles de silice con
soluciones de FeCls a diferentes concentraciones, posteriormente fue agregada
una solucién de i-PrOH que se renovo cada 2 horas durante 48 h. Los materiales
fueron secados a 60° C hasta que su peso se mantuvo constante y por altimo, se
estudiaron como materiales adsorbentes de arsénico mediante experimentos en
lote. En esta técnica el i-PrOH promueve la formacién-precipitacién de
hidro(6xidos) de hierro y es posible que acttie como un aditivo orgdnico capaz
de controlar el tamafio y morfologia de las particulas metélicas, o bien el secado
de los materiales evitando que éstos colapsen. Aunque muchos estudios han
sido enfocados a la preparacién de 6xidos de hierro hidratados bajo condiciones
hidrotermales, el efecto de estos aditivos organicos sobre la fase de composicién
y morfologia de particulas a través de tratamientos con base en soluciones de
Fe(IlI) y Fe(OH)s no ha sido investigado sistematicamente (Popov y Gorbunov,
2006). Ha sido reportado que al envejecer estas soluciones a temperatura entre
160 y 200° C en medios altamente alcalinos y en presencia de aditivos organicos
que fungen como agentes acomplejantes capaces de reducir la concentracién de
hidro-complejos de Fe(Ill), la formacién de particulas amorfas de a-FeOOH es
prevenida, favoreciendo la formacién de particulas cristalinas o-Fe2Os (Popov y
Gorbunov, 2006A). Mas aun, algunos aditivos orgédnicos pueden actuar como
reguladores de crecimiento de cristales, promoviendo la formacién de
particulas aniso-métricas (Kandori et al.,, 2005). Por esta razén, el uso de
aditivos quimicos puede ser considerado como una alternativa sencilla para la
preparacion de materiales porosos impregnados con 6xidos metélicos con altas
dreas especificas (Orcel y Hench, 1986). Por lo que la utilizacién de i-PrOH

como aditivo orgénico es una opcién viable para impregnar xerogeles de silice
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con particulas de hidro(éxidos) de hierro. Es importante mencionar que la
mayoria de los estudios relacionados con este tema, involucran tratamientos
térmicos a temperaturas altas para formar hidro(6xidos) de hierro, lo que
implica un gasto considerable de energia, lo cual no fue necesario en el presente
trabajo.

La Figura 21 muestra el efecto sobre la capacidad de adsorciéon de
arsénico que tienen los xerogeles al ser impregnados con hidro(éxidos) de

hierro a distintas concentraciones de FeCl; y mediante la adicién de i-PrOH.
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Figura 21. Capacidad de adsorcién de arsénico mediante xerogeles

impregnados con hidro(6xidos) de hierro mediante la adicién de i-PrOH.

Es posible observar en esta figura que al impregnar los xerogeles de silice
a una concentracién de FeCls de 0.05 M, la capacidad de adsorcién es de 0.57
mg/g. Al incrementar la concentracion de FeCls; de 0.05 hasta 1.15 M, la
capacidad de adsorcién de arsénico llega a un maximo de 1.23 mg/g. Con un
posterior incremento en la concentracion de FeCl; de 1.15 hasta 1.8, la

capacidad de adsorcién de arsénico se mantuvo constante (1.23 mg/g).
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Tomando en cuenta estos resultados, la muestra impregnada con una
concentracion inicial de FeCls de 1.15 M fue considerada como 6ptima.

Estos resultados, en general, indican que al aumentar la concentracién de
FeCl; durante la impregnacién de xerogeles, mayor es la capacidad de
adsorcion de arsénico. Este comportamiento se puede deber a que a medida de
que la concentracion de FeCl; aumenta promueve una mayor adsorciéon de
iones de Fe3* en los OH de los grupos silanol (Si-OH), por lo tanto con la
posterior adicién del i-PrOH comienza la formacién-precipitacion de particulas
de hidro(6xidos) a partir de los iones de Fe3+ adsorbidos. Es decir, a mayor
capacidad de adsorcién de Fe3* mayor formacién-precipitacion de hidro(6xidos)
de hierro menos aglomerados. Lo contrario se espera que suceda a menor
adsorciéon de iones de Fe®+. Por otro lado, también es posible observar que a
concentraciones mayores de FeCls a 1.15 M la capacidad de adsorcion
permanece constante, esto sugiere que con esta concentracién es suficiente para
saturar los grupos OH de los xerogeles con iones de Fe3*. Con un posterior
aumento en la concentracién es posible que no haya més grupos que saturar lo
que deriva en una similar formacién-precipitacién de hidro(6xidos) en las
muestras.

Por otro lado, la Figura 22 muestra la relaciéon que existe entre la
capacidad de adsorciéon de arsénico de los xerogeles impregnados mediante
adiciéon de i-PrOH y su contenido de hierro. Es posible observar en esta Figura
que al incrementar la concentracién inicial de FeCls, de 0.05 a 1.8 M, el
contenido de hierro en peso aument6 de 0.8 hasta 1.9 %. Ademads, la capacidad
de adsorcién de estas muestras aument6 cuando el contenido de hierro es
mayor, es decir, con un incremento en el porcentaje de hierro en peso de 0.8 a
1.5 % (concentracion de impregnacion de 0.05 a 1.15 M) la capacidad de
adsorciéon de arsénico llegé a un méaximo de 1.23 mg/g. Con un posterior
incremento en el porcentaje de 1.5 a 1.9 % (concentracién de impregnacién de

1.15 a 1.8 M) no se observé un cambio en la capacidad de adsorcién.
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Figura 22. Contenidos de hierro de los xerogeles después de su impregnaciéon

con diferentes concentraciones iniciales de FeCls y adicién de i-PrOH.

Este comportamiento es atribuido a que la adsorcién de iones de Fe(IlI)
sobre los grupos funcionales Si-OH de los xerogeles es menor cuando la
concentracion de FeCls es baja, a medida que se incrementa la concentracion de
FeCls la adsorcién de iones de Fe(Ill) aumenta. Por lo que, al adicionar el i-
PrOH para la formacién-precipitacion de hidro(6xidos) de hierro, menor es la
cantidad de estas particulas que son formadas debido a que menos iones de Fe
(III) han sido adsorbidos, lo cual se refleja en un menor porcentaje de hierro en
peso y por consiguiente en una menor capacidad de adsorcién de arsénico. Por
otra parte, cuando se incrementa la concentracién de FeCl; mas iones de hierro
son adsorbidos, por lo que mayor serd la cantidad de particulas de
hidro(6xidos) que se formen, por consiguiente el contenido de hierro aumenta,
observdandose, a su vez, un incremento en la capacidad de adsorcién de
arsénico. Sin embargo, con un posterior aumento en la concentraciéon de FeCl;

(de 1.15 hasta 1.8 M) el porcentaje de hierro en peso aumenta ligeramente, pero
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la capacidad de adsorcién se mantiene constante. Lo anterior es debido a que
bajo estas concentraciones de FeCl; existe un mayor gradiente de concentracién
por lo que los iones de Fe (III) pueden acceder a los grupos funcionales menos
disponibles y ser adsorbidos, pero al formarse las particulas de hierro en los
lugares menos accesibles es posible que éstas no estén disponibles para
participar en la adsorcién de arsénico, lo cual se ve reflejado en un incremento

de hierro pero no en la capacidad de adsorcién de arsénico.

5.7 Caracterizacion de los  xerogeles
impregnados con hidro(6xidos) de hierro.

Las muestras de xerogeles consideradas como Optimas que fueron
impregnadas mediante hidrdlisis forzada (Tabla 3) e i-PrOH (Concentracién de
FeCls en la impregnacién de 1.15M) fueron caracterizadas mediante técnicas

tisicoquimicas tales como FTIR, XRD, BET, SEM, AFM. Los resultados de estas

caracterizaciones se presentan a continuacion.

5.7.1 Caracterizacion por espectroscopia de
absorcion en el infrarrojo.

Los xerogeles impregnados con particulas de hidro(6xidos) de hierro
fueron caracterizados mediante espectroscopia de absorcién en el infrarrojo, con
la finalidad de determinar los grupos funcionales presentes y los que son
formados mediante hidrélisis forzada de FeCls y formacién-precipitacion de
hidro(6xidos) de hierro, asi como la interaccién que pueden tener estos grupos
funcionales con los iones de arsénico durante el proceso de adsorcién. Los
espectros de infrarrojo de los xerogeles sin impregnar asi como los impregnados

son mostrados en la Figura 23.
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Esta Figura muestra un grupo tipico de bandas que son caracteristicas de
los geles de silice y componentes similares como aquellos formados mediante la
hidrélisis de TEOS por soluciones de amonio en medio alcohdlico (Khalil et al.,
2005). Las vibraciones de la matriz de SiO; (Moreno et al., 2002) en las muestras
modificadas indican que no hubo cambios significativos en la superficie de los
xerogeles después de su impregnaciéon con hidro(6xidos) de hierro (Bandas
1084, 1176, 960 y 798 cm!). Los espectros de infrarrojo muestran bandas anchas
alrededor de 3340 y 1630 cml, las cuales son asignadas al modo de v(O-H) del
H (enlazado), y el modo de 6(O-H) de moléculas de agua, respectivamente
(Khalil y Makhlouf, 2008). En este caso es posible observar que la anchura de la
banda, en el espectro (C), se encuentra alrededor de 2900 a 3800 cm! indicando
la presencia de los grupos OH, los cuales no estdn presentes en la muestra de
xerogeles sin impregnar [espectro (A)]; la presencia de estos grupos indica que
participan en la conformacién de una estructura de hidro(6xidos) de hierro. La
especie formada podria ser acageneita cuya fase B-FeOOH contribuye a la
banda observada en el espectro de IR (Ponce-Castafieda et al., 2002). Las bandas
alrededor 1070 y 810 cm-! son asignables a los modos Vas(Si-O-Si) asimétricos de
movimiento extendido y su contraparte simétrica vs(5i-O-Si), respectivamente
(Mosquera et al., 2008). La banda a 950 cm! es asignable a v(Si-OH) extendidos.
Es importante resaltar la ausencia notoria de la banda caracteristica para el
enlace Si-O-Fe, la cual generalmente se manifiesta alrededor de 857 cm-!. Esto es
probablemente debido a las bajas temperaturas utilizadas en el tratamiento
térmico (hasta 52° C en hidrélisis forzada y a temperatura ambiente en
formacién-precipitaciéon con i-PrOH) [Moreno et al., 2002; Khalil y Makhlouf,
2008]. Por lo que es posible que la dispersién de particulas de hierro sobre la
matriz de silice resulte de la solvatacién de los grupos silanoles por capas de
agua asociadas alrededor de la particulas de hierro sin alguna interaccién
quimica en la superficie (Jolivet et al., 2003). Sin embargo, la posible formacién
de algtin compuesto de hierro que pueda interaccionar quimicamente con la
matriz de silice no puede ser descartada en congruencia con los resultados
reportados para silicatos-Fe (Scarano et al., 1993).
£y,

i, =
s+ 72 Andrade-Espinosa, 2011
TPICYT



CAPITULO 5 Resultados y Discusién

(+) v(O-H) del (H-enlazado) o
*

( ) 8(O-H) de moléculas de agua

()  v,4(Si-0-Si) asimétricos de movimiento extendido

(®) v(Si-OH) extendidos

(V) Contraparte simétrica v,(Si-O-Si)

*
<

A)

L
I —— Y M\1_
N

\/

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

————/-""_\ S—

"]
— T — T — T | — T — I T —

Nimero de Onda (cm™)

Figura 23. Espectros de infrarrojos de los xerogeles de silice (A) sin impregnar,

(B) impregnados por hidrdlisis forzada y (C) impregnados mediante i-PrOH.

Por otra parte, la Figura 24 muestra los espectros de IR de los xerogeles
impregnados mediante hidrélisis forzadas y formacién-precipitacion por i-
PrOH después de que fueron sometidos al proceso de adsorciéon de arsénico. Es
posible observar en la Figura 24 que las bandas caracteristicas de la matriz de
los xerogeles impregnados no sufren un cambio significativo después de
adsorber arsénico (Bandas 1084, 1176, 960 y 798 cm-1) [Moreno et al., 2002]. Los
espectros de arseniato adsorbido sobre hidro(6xidos) pueden exhibir dos
bandas caracteristicas a 880-889 y 825-839 cm-l. La banda a 880-889 cm se
observa en el espectro cuando HAsOs? esta presente en soluciéon. Una banda a
825-839 cm!, puede presentarse desplazada en relacién con los modos vas(As-O)
asimétricos de movimiento extendido del complejo HAsO4% y puede ser
asignado a la vibracién v(As-O) en (FeO)2AsO; en complejos monodentados de
(FeO)AsOs-. La banda a 880-889 cm es asignada a ©v(As-O) en complejos

bidentados de (FeO)2AsO: y su frecuencia puede ser menor que v(As-O) en
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(HO)2As07 (Guan et al., 2008). En la Figura 24 no se detectan las bandas a 880-
889 y 825-839 cm! posiblemente debido a que las bandas estdn traslapadas con
las bandas de 960 y 810 cm-!, respectivamente, correspondiente a los grupos

silanoles (Si-OH) y siloxano (Si-O-5i), respectivamente.

(A)

(B)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de Onda (cm™)

Figura 24. Espectros de infrarrojos de los xerogeles de silice (A) impregnados
mediante i-PrOH, (B) impregnados mediante hidrélisis forzada después de

adsorber arsénico.

Con la finalidad de corroborar que las especies de hierro que fueron
detectadas mediante el andlisis de infrarrojo estdn presentes en los xerogeles
impregnados se llevaron a cabo andlisis de Difraccién de Rayos X. En la seccién

5.7.2 se discuten los resultados.

AN 74 Andrade-Espinosa, 2011
TPICYT



CAPITULO 5 Resultados y Discusién

5.7.2 Caracterizacién por difraccion de Rayos X.

Los estudios de difraccion de Rayos X fueron llevados a cabo tanto en las
muestras impregnadas mediante hidrdlisis forzada de FeCls, como en las
impregnadas mediante formacién-precipitacion de hidro(éxidos) de hierro. Los

resultados de estos estudios son presentados en la Figura 25.
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Figura 25. Difractégramas de los xerogeles de silice impregnados mediante (A)

hidrélisis forzada, (B) adiciéon de i-PrOH.

En la Figura 25 es posible observar que tanto en los materiales que fueron
impregnados mediante hidroélisis forzada como los que fueron impregnados
mediante la formacién-precipitacion de hidro(6xidos) de hierro por i-PrOH, los
patrones de difraccion muestran naturaleza amorfa cerca de 20 = 25°,
caracteristicos de silice amorfa. Ademads, la naturaleza amorfa en ambos

materiales indica que después de su impregnacién con hidro(éxidos) de hierro
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los xerogeles no sufren cambios significativos en su matriz ya que el porcentaje
de hidro(6xidos) de hierro introducidos es bajo (1.8 y 2.2 %) [Khalil y Makhlouf,
2008]. Lo anterior corrobora lo encontrado en los anélisis de infrarrojo en donde
las vibraciones de la matriz de silice SiO> muestran que ésta no sufrié cambios
en su estructura después de ser impregnada (Bandas 1084, 1176, 960 y 798 cm1),
ademads de la probable ausencia de la banda correspondiente al Si-O-Fe (857 cm-
1). También, esto es congruente con el tipo de isotermas de fisisorcion de N2
(seccién 5.9) que presentan estos materiales sin impregnar en donde el tipo de
histéresis indica una estructura compleja de poros hecha de redes
interconectadas con poros de tamafios y formas diferentes (Sing et al., 1985). Por
otra parte, ademds del pico observado en 26 = 25° en los xerogeles impregnados
mediante hidrélisis forzada no se detectaron picos claros en este material,
indicando que las particulas de hidro(6xidos) de hierro son amorfas y que las
particulas que pudieran presentar una fase cristalina son muy pequefias para
ser detectados por el método de XRD (Machala et al., 2007; Muiiiz et al., 2009).
Es ampliamente reportado que la quimica de las especies conformados por
Fe(Ill) es extremadamente complicada en comparacién con algunos otros
elementos trivalentes (Al, Cr). La composicion y estructura de los hidro(6xidos)
de hierro (III) formados en agua dependen de las condiciones de preparacion,
tales como la concentraciéon de Fe®+, la naturaleza de los aniones presentes, pH,
etc. La hidroélisis forzada de las sales de hierro lleva a cabo la formaciéon de
mondémeros y dimeros de iones hierro (IlI), seguida por la condensacién de
especies aglomeradas. La termolisis entre 90-100 °C de soluciones de Fe(IlI)
dcidas (pH < 3) da como resultado la formacién de hematita (o-Fe2Os). Bajo
estas condiciones la extrapolacion y oxo-extrapolaciéon compiten y la acidez
facilita la oxo-extrapolaciéon conformando un éxido. Por lo tanto la acidez y la
naturaleza de los aniones presentes son cruciales para el control del tamafio de
particula (Jolivet et al., 2003). En este caso, en particular la hidrélisis forzada, se
llevé a cabo a una temperatura de 52 °C por lo que la transicién a hematita no
ocurre. Al llevar a cabo la hidrdlisis forzada de FeCls y debido al aumento de
temperatura y a la acidez, los complejos de hierro (III) aumentan su reactividad
£y,
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condensando rdpidamente y dificultando detener el proceso a niveles
moleculares, es decir los iones de hierro son mayormente enlazados unos con
otros formando particulas amorfas, siendo la especie de hierro amorfo la tinica
presente, es decir, la ferrihidrita.

Por otra parte, cuando se impregnaron xerogeles mediante formacién-
precipitacion de hidro(6xidos) por adiciéon de i-PrOH, es posible observar
nuevas lineas de difraccién en los patrones de XRD, cuya posicién de sus picos
son caracteristicos de hidréxidos de hierro. Alrededor de 12°, 25°, 35.9°, 39° y
56° aparecen bandas amplias cuya intensidad indica la presencia de acageneita
(B-FeOOH) [Jang et al., 2008; Walker y Tannenbaum, 2006]. Lo amplio de estos
picos indica que el tamafio de las particulas se encuentra en el orden
nanométrico y su baja intensidad indica baja cantidad (Ponce-Castafieda et al.,
2002). Ha sido ampliamente reportado que el grado de cristalinidad de los
hidro(6xidos) de hierro depende tanto del tipo de precursor como del método
de preparacion (Zaharescu et al., 2000). Por ejemplo, Del Monte et al., (1997)
formaron particulas aisladas de hierro sobre una matriz de silice a partir de
sales de Fe(NO3)3#9H:0 y FeCl3#6H,0O a 400° C. Los picos de los difractégramas
obtenidos cuando el precursor fue Fe(NOs3);#9H>O pudieron ser identificados
como Fe3Os 6 7-FexOs. Sin embargo, cuando se utilizé FeClze6H>O como
precursor el 6xido de hierro obtenido fue a-FexOs. En investigaciones similares
los autores utilizaron TEOS y nitrato de Fe(Ill) como precursores, sin ningtn
agente modificante, se obtuvo Fe;Os completamente amorfo después de
calcinaciones a 600° C, observando que cristalizaba si era calcinado a
temperaturas mas altas (Ennas et al., 1998). En esta investigacion, al impregnar
los xerogeles mediante formacién-precipitacion de hidro(6xidos) de hierro
mediante i-PrOH a temperatura ambiente, inicialmente se forma ferrhidrita que
debido a esta concentracion de Cl experimenta una ligera transiciéon a
acageneita (B-FeOOH) reflejandose en una menor intensidad de los picos en el
difractégrama (Jolivet et al., 2003). En ausencia de altas temperaturas la

impregnacién con estas especies en los xerogeles deben ser preferentemente

s+ 77 Andrade-Espinosa, 2011



CAPITULO 5 Resultados y Discusién

formadas a través de procesos de reduccién-oxidacion de los primeros
hidro(6xidos) precipitados (Del Monte et al., 1997).

Con la finalidad de determinar la influencia de la formacién de los
hidr6(6xidos) de hierro sobre la superficie de los xerogeles se llevaron a cabo
estudios acerca de la porosidad y 4rea especifica de los xeogeles impregnados.

Los resultados de estos estudios se discuten en la seccién siguiente.

5.7.3 Caracterizacion por fisisorcion de No.

Los cambios en darea especifica y porosidad de los xerogeles sin
impregnar e impregnados con particulas de hidro(6xidos) de hierro fueron
analizados mediante fisisorciéon de N2 a 77 K. Las isotermas de adsorciéon de N»

se muestran en la Figura 26.
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Figura 26. Isotermas de adsorcion de N2 de los xerogeles 6ptimos sin impregnar

e impregnados.
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Los xerogeles tuvieron diferentes porosidades dependiendo de la
condiciones de impregnacién. La Figura 26 muestra que el volumen adsorbido
de N2 disminuy6é cuando los xerogeles fueron impregnados en el siguiente
orden: Blanco>Adicién de i-PrOH>Hidrdlisis forzada. Es posible observar que
la muestra impregnada mediante la adicién de i-PrOH, tiene el mismo tipo de
isoterma que la muestra sin impregnar, la cual es Tipo 1V, segtn la clasificacion
de la IUPAC (Sing, 1985). Este tipo de isoterma es caracteristica de materiales
mesoporosos y cuenta con histéresis de adsorcién/desorciéon tipo H2, asociada
con el llenado y vaciado de los poros a través de condensacion capilar. A
presiones relativas (P/Po) entre 0.3 y 0.9, la adsorcién de N2 de la muestra
impregnada mediante i-PrOH disminuye con respecto a la muestra sin
impregnar (de 800 a 500 cm3/g) y el ciclo de histéresis se desplaza hacia una
menor presion relativa, teniendo un menor ciclo de histéresis en comparacion
con los xerogeles sin impregnar, lo cual indica que al impregnar la muestra da
como resultado una ligera reducciéon en el volumen y didmetro de los
mesoporos (Estella et al., 2007). Por otra parte, la isoterma de adsorciéon de N»
de los xerogeles impregnados mediante hidrélisis forzada corresponde al tipo
reversible Tipo I de la clasificacién de la IUPAC (Sing, 1985), caracteristica de
materiales microporosos, y tiene una histéresis de adsorcién/desorciéon no
apreciable, evidenciado la coexistencia de mesoporos. Sin embargo, de acuerdo
con la extensa clasificacién de isotermas de adsorcién, esta isoterma es
designada como Tipo 1B (Fidalgo et al., 2007; Khalil y Makhlouf, 2008). Esta
isoterma aumenta ligeramente a presiones relativas (P/Po) bajas y alcanza un
valor constante. El menor volumen adsorbido a presiones relativas (P/Po) entre
0.3-0.9, con respecto a la muestra sin impregnar (de 800 a 200 cm3/g) y la
préctica desapariciéon de la histéresis de adsorcién, indican una significativa
reduccion en el volumen y didmetro de poros.

Estas disminuciones en volumen adsorbido y cambios en el ciclo de
histéresis, en ambas muestras después de su impregnacion, estan directamente
relacionadas con cambios tanto en la porosidad como en el 4rea especifica de
los materiales. La Figura 27 muestra la distribucién de tamafio de poro y el
£y,
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volumen de poro acumulado (mediante la teoria funcional de densidad-DFT)
de los xerogeles sin impregnar e impregnados con particulas de hidro(6xidos)
de hierro y la Tabla 4 muestra los valores de &rea especifica BET y otras
propiedades fisicas (observadas en la Figura 28) de los xerogeles impregnados y
sin impregnar.

Es posible observar (Figura 27) que el volumen de poro acumulado
disminuy6 de 1.03 hasta 0.5 cm3/g cuando la muestra se impregné mediante
adicion de i-PrOH, mientras que cuando los xerogeles se impregnaron por
hidrélisis forzada el volumen acumulado de poro disminuy6 hasta 0.14 cm3/g.
Ademés, el didmetro de poro cambia a un valor menor después de los procesos
de impregnaciéon. La Tabla 4 muestra que las propiedades fisicas de los
xerogeles impregnados mediante hidrélisis forzada y adiciéon de i-PrOH
exhiben el mismo comportamiento: el drea especifica, volumen total adsorbido,
volumen adsorbido en microporos, volumen adsorbido en mesoporos y

didmetro promedio de poros, disminuyen.
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a = X- Adicién de i-PrOH
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1 1000
Didmetro de Poro (A)
Figura 27. Distribucién de tamafio de poros de los xerogeles sin
impregnar e impregnados con hidro(6xidos) de hierro.
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Tabla 4. Parametros fisicos de los xerogeles de silice (A) sin impregnar, (B)

impregnados mediante i-PrOH, (C) impregnados mediante hidrélisis forzada.

Propiedades Fisicas

SBET Vot Vimico  Vmeso  peraas ~ WtFe
Muestra (m?/g) (cm3/g) (cm3/g) (cm3/g) (A) (%)
(A) 1241 1.03 0.09 0.94 40.25 0
(B) 1064 0.54 0.02 0.52 29.47 1.5
© 655 0.14 0.05 0.09 20.14 2.2

SgEet, drea especifica; V1o, volumen total adsorbido; Vmicro, volumen adsorbido en microporos,
Vmeso, Volumen adsorbido en mesoporos; §serass, didmetro promedio de poros.

A su vez, la Tabla 4 muestra que el porcentaje en peso de hierro también
estd relacionado con el cambio en porosidad y 4rea especifica. La cantidad de
hierro es mayor en la muestra impregnada por hidrélisis forzada (2.2%) que en
la muestra impregnada mediante formacién-precipitacion de hidro(6xidos) de
hierro por adicién de i-PrOH (1.5%). Por ejemplo, al impregnar los xerogeles
mediante adicién de i-PrOH el drea especifica disminuy6 aproximadamente
15%, se perdi6 microporosidad, el volumen de mesoporos y el didmetro
promedio decrecieron en 45 y 27 %, respectivamente. Mientras que al
impregnar los xerogeles mediante hidrélisis forzada el drea especifica decrecié
en 48 %, también se perdié microporosidad, el volumen de mesoporos y el
didmetro promedio disminuyeron 90 y 50 %, respectivamente. Ambos
comportamientos, tanto de la muestra impregnada mediante la formacién-
precipitacion de hidro(6xidos) de hierro por i-PrOH como de la muestra
impregnada mediante hidrélisis forzada son atribuidos a que dentro de los
poros precipitan nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro. Al impregnar los
xerogeles por ambos métodos los microporos son parcialmente saturados por
aglomerados de nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro, lo cual se ve
reflejado en una disminucién del 77% y 44 % en volumen de los microporos
para la muestra impregnada con i-PrOH y la muestra impregnada por hidrdlisis
forzada, respectivamente. Es importante recalcar que los xerogeles son
::::;;Z“Q{‘:_!}l‘
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materiales primordialmente mesoporosos, por lo que su microporosidad
después de impregnarse es practicamente nula. Por otro lado, la pérdida de
mesoporosidad del 45% en los xerogeles impregnados por adicién de i-PrOH
puede ser atribuida a una parcial saturacién de los mesoporos debido a la
formaciéon de aglomerados de nanoparticulas de hierro en su interior. Estos
resultados son consistentes con el cambio observado en el ciclo de histéresis de
los xerogeles impregnados por i-PrOH (Figura 26), lo cual indica una ligera
reduccién en el volumen y didmetro de los mesoporos. Este comportamiento es
atribuido a que el i-PrOH promueve un efecto parecido al de los aditivos
orgénicos (tales como acidos carboxilicos y fosforicos) sobre la composicién y
morfologia de los hidro(6xidos) de hierro. Estos aditivos son capaces de reducir
la concentracién de hidrocomplejos de hierro (III) previniendo la formacién de
cristales a-FeOOH y favoreciendo la formacién de particulas de a-Fe2Os3 (Popov
y Gorbunov, 2006). El i-PrOH no previene la formacién del hierro amorfo, sin
embargo acttia como un regulador de crecimiento favoreciendo la formacién de
nanoparticulas de hierro amorfo anisométricas y experimentando una ligera
transformacién de estas nanoparticulas hacia acageneita (f-FeOOH). Estas
nanoparticulas se empaquetan en los microporos reflejindose en pérdida total
de microporosidad, mientras que en los mesoporos, este empaquetamiento se
da mediante el recubrimiento de las paredes de los poros por aglomerados de
nanoparticulas afectando parcialmente el volumen de los mesoporos. Debido al
efecto de regulacion del crecimiento del i-PrOH los materiales no sufren
cambios significativos en sus propiedades fisicas ya que el drea especifica solo
disminuye en un 15%, la mesoporosidad en un 45% y el didmetro promedio de
mesoporos en un 27%, con respecto a la muestra sin impregnar.

Contrariamente, al impregnar los xerogeles mediante hidrélisis forzada
el empaquetamiento de los mesoporos es mayor, debido posiblemente a que los
aglomerados de nanoparticulas de hierro amorfo son de mayor tamafio ya que
el proceso de hidrodlisis forzada promueve la rdpida condensacién de
compuestos de hierro (III) ocasionando una pérdida significativa en micro y
mesoporosidad, disminuyendo el didmetro promedio de poro en 50%. Razén
Y,
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por la cual el contenido de hierro es mayor con respecto a los materiales
impregnados mediante i-PrOH. Este comportamiento puede atribuirse a una
transiciéon en la morfologia de los mesoporos, de una red de cilindros de
composicién abierta a una red amorfa (Fidalgo et al., 2003).

Con la finalidad de estudiar la morfologia y comprobar el
empaquetamiento de las nanoparticulas de hierro en los xerogeles después de
su impregnacion, se llevaron a cabo estudios de microscopia electrénica de

barrido y microscopia de fuerza atémica.

5.74 Caracterizacién por microscopia electrdnica
de barrido.

Las muestras de xerogeles sin impregnar e impregnadas por medio de
hidrélisis forzada y formacién de nanoparticulas mediante la adicién de i-PrOH
fueron caracterizadas mediante microscopia electrénica de barrido. La Figura 28
muestra las micrografias correspondientes a los xerogeles de silice utilizados en
este estudio. La Figura 28A muestra los xerogeles sin impregnar, la Figura 28B
los impregnados mediante hidrélisis forzada y la Figura 29C los impregnados
mediante formacién de particulas por i-PrOH.

Es posible observar, en las micrografias, un cambio en la morfologia de
los xerogeles después de su impregnacién con respecto a los materiales sin
impregnar. Los materiales sin impregnar [Figura 28(A)] presentan una
superficie particulada sumamente homogénea (Estella et al., 2007). Es decir, los
xerogeles de silice forman una estructura estrechamente empacada cuyas
particulas estdn altamente interconectadas (Chou y Lee, 1992). Estas
caracteristicas son atribuidas a una estructura conformada por redes de grupos
siloxano (5i-O-5i) bastante compactas y bien definidas (Chakrabarti y Whang,
2001). Es posible lograr este tipo de estructura gracias a que la reacciéon de
hidroélisis se lleva a cabo completamente favoreciendo la reacciéon de

condensacion lo cual es congruente con lo reportado en las secciones 5.1y 5.4.
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(A) (B) (C)

Figura 28. Micrografias de: (A) Xerogeles sin impregnar; (B) Xerogeles
impregnados mediante hidrélisis forzada; (C) xerogeles impregnados mediante

formacién de particulas por i-PrOH.

La Figura 28B muestra las micrografias de los xerogeles que fueron
impregnados mediante el método de hidroélisis forzada. Esta Figura muestra un
cambio significativo en la morfologia de la superficie. Es posible observar
nanoparticulas de hierro que exhiben morfologia globular (~30 nm)
interconectadas entre si formando aglomerados sumamente compacto
distribuido uniformemente sobre la superficie de los xerogeles. Por otro lado,
la Figura 28C muestra las micrografias de los xerogeles que fueron
impregnados mediante la formacién-precipitacién de hidro(6xidos) de hierro
utilizando i-PrOH como aditivo quimico. La morfologia general de esta muestra
estd conformada por nanoparticulas de hidro(éxidos) de hierro de forma
esférica menores a 10 nm y por agregados de nanoparticulas que forman
aglomerados de diferentes formas y tamafios distribuidos uniformemente sobre
la superficie de la matriz de silice. En comparacién con la muestra impregnada

mediante hidroélisis forzada, las nanoparticulas y aglomerados son de menor
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tamafio y no estdn interconectados entre si, existiendo intersticios entre ellos,
indicando que los poros del material no son saturados o bloqueados. Lo
anterior es consistente con los andlisis de fisisorcion de Nz, ya que la
distribucién de tamafio de poros de los materiales sin impregnar se encuentra
entre 1.5 a 12 nm, por lo que al someterlos al proceso de impregnacion las
nanoparticulas pueden crecer o entrar en los poros sin saturarlos, reflejandose
en una ligera disminucién en el drea especifica de 15% con respecto a la muestra
sin impregnar, atribuible al posible bloqueo de los poros por los aglomerados
de mayor tamafio. Lo contrario sucede al impregnar la muestra mediante
hidrélisis forzada, las nanoparticulas que se forman dentro de los poros son
demasiado grandes saturdndolos casi en su totalidad, lo cual se ve reflejado en
una pérdida del 90 % en mesoporosidad, asi como una disminucién en el area
especifica de 48 % con respecto a la muestra sin impregnar. Sin embargo, el
volumen adsorbido en los micro y mesoporos de esta muestra es practicamente
nulo, lo cual podria indicar que el area especifica es el area formada por el
aglomerado compacto de nanoparticulas de hierro que cubre la superficie de los
xerogeles.

Resultados similares han sido reportados por varios grupos de
investigacion, en donde dispersaron particulas de hierro sobre matrices de silice
con base en TEOS, encontrando que la superficie fue impregnada
homogéneamente con particulas de hierro con formas esféricas de varios
nanémetros de longitud, asi como aglomerados de estas particulas de varios
tamarfios en el orden de los micrémetros (Ponce-Castafieda et al., 2002; Brasil et

al., 2005; Walker y Tannenbaum, 2006; Khalil y Makhlouf, 2008).

5.7.5 Caracterizacién por microscopia de fuerza
atémica.

Con la finalidad de corroborar que la formacién de hidro(6xidos) de

hierro sobre la superficie de los xerogeles origina un cambio en rugosidad,
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observado en las micrografias de la seccién anterior, las muestras sin impregnar
e impregnadas fueron caracterizadas mediante microscopia de fuerza atémica.
La Figura 29 muestra los resultados del anélisis de los xerogeles mediante esta
técnica. La Figura 29A muestra la topografia de los xerogeles de silice que no
fueron impregnados con hidro(6xidos) de hierro, la Figura 29B la topografia de
los impregnados mediante hidrélisis forzada y la Figura 29C la topografia de

los impregnados mediante i-PrOH.

(A) (B)

Figura 29. Topografia de los xerogeles de silice: (A) sin impregnar, (B)
impregnados mediante hidrélisis forzada, (C) impregnados mediante adiciéon

de i-PrOH.

Es posible observar que la topografia de la muestra sin impregnar es
homogénea y mas uniforme en comparaciéon con las muestras que fueron
impregnadas. Al impregnar los xerogeles con particulas de hierro mediante
hidrélisis forzada, se observa un cambio en la topografia lo cual es reflejado en
un aumento en la rugosidad de la muestra. La superficie de esta muestra sigue
siendo homogénea, lo cual indica un recubrimiento uniforme por las particulas

de hierro. Este resultado se observa en la micrografia 28B. Por otra parte, la
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muestra impregnada mediante la adiciéon de i-PrOH (29C) presenta un
considerable aumento en la rugosidad, con respecto a las muestras anteriores.
Esta muestra es menos homogénea en su superficie que las anteriores y es
posible observar los intersticios formados entre las particulas de hierro, de
acuerdo con lo observado en la micrografia 28C. Lo anterior implica un
incremento en el area especifica de los aglomerados de nanoparticulas de
hidro(6xidos).

La Tabla 5 muestra los porcentajes de rugosidad (% Ra) de las muestras
analizadas. El porcentaje de rugosidad de la superficie de los xerogeles es una
medida promedio entre los puntos mads altos o picos y los més bajos o valles de
las muestras. La Figura 31 muestra los perfiles de rugosidad correspondientes a

los porcentajes mostrados en la Tabla 5.

Tabla 5. Porcentajes de rugosidad de los xerogeles de silice.

Muestra
(A) (B) ©
% Ra (nm) 6.72 17.5 27.4

% Ra, porcentaje de rugosidad

La Tabla 5 muestra que el % Ra de los materiales impregnados aumenta
con respecto al del material sin impregnar, siendo este aumento de 10.78 y 20.68
nm para los xerogeles impregnados mediante hidrélisis forzada y para los
impregnados mediante i-PrOH, respectivamente. El % Ra de la muestra sin
impregnar indica que el promedio de la diferencia entre los puntos mas altos y
los mas bajos es de 6.72 nm, lo cual muestra que la superficie de este material es
relativamente plana antes de ser impregnado, de acuerdo a las Figuras 28A y
29A. Ademds, esta caracteristica puede ser observada en la Figura 30A, en
donde el cambio en el perfil de rugosidad es bajo, encontrandose los mayores

cambios en un intervalo entre 44 y 68 nm a lo largo de 1.2 y 6.
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4.0 nm
68.0 nm
62.0 nm
56.0 nm
50.0 nm
44.0 nm
380nm

1.2um 2.4um 3.6um 4.8um §.0um

(A)

219.0 nm
198.0 nm
178.0 nm
158.0 nm
138.0 nm
118.0nm
99.0 nm
79.0 nm

1.4um 2.8um 4.2um 5.6um 7.0um

(B)

374.0 nm
354.0 nm
334.0 nm
314.0 nm
294.0 nm
274.0 nm
254.0 nm
234.0 nm

1.4um 2.8um 4.2um 5.6um 7.0um

Figura 30. Perfiles de rugosidad de xerogeles (A) sin impregnar, (B)

impregnados mediante hidrélisis forzada, (C) impregnados mediante i-PrOH.

Al impregnar la muestra mediante hidroélisis forzada, el % Ra aumenta
hasta 17.5 nm y los cambios en el perfil de rugosidad, mostrado en la Figura
30B, se encuentran en un intervalo entre 79 y 149 nm. Ademads, es posible
observar que la distancia entre los picos del perfil de rugosidad disminuye
considerablemente del orden de micrémetros hasta los nanémetros. El
incremento en el % Ra a partir de 79 nm indica que la muestra fue recubierta
por las particulas de hidro(6xidos) de hierro y la disminucién de la distancia
entre los picos indica que las particulas de hierro estdin sumamente
aglomeradas formando una estructura compacta sin intersticios, lo cual se
observa en la Figura 28B. Ademds, este resultado se refleja en una menor area

especifica, con respecto al material original (655 y 1241 m?/g, respectivamente).
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Por otra parte, con la impregnacion mediante la adicion de i-PrOH el %
Ra de la muestra aumenta hasta 27.4 nm y el mayor cambio en rugosidad,
observado en el perfil de la Figura 30C, se encuentra entre 234 hasta 374 nm a lo
largo de 0.7 hasta 7 um. El incremento en el % Ra indica, al igual que en la
muestra anterior, que los xerogeles fueron impregnados con particulas de
hierro. Ademas, en el perfil de la Figura 30C es posible observar intersticios
entre los aglomerados de particulas lo cual indica tamafio de particulas
menores con respecto a la muestra anterior, corroborando lo observado en la
Figura 28C y lo discutido en la seccién 5.7.4. El drea especifica de esta muestra
disminuy6 en un 15% aproximadamente, con respecto a la muestra inicial (de

1241 a 1064 m?/g).

5.8 Mecanismos fisicoquimicos de anclaje de
hidro(6xidos) de hierro sobre xerogeles de
silice.

Con base en los resultados de caracterizacion discutidos anteriormente,
es posible proponer los mecanismos de anclaje de las nanoparticulas de
hidro(6xidos) de hierro que pueden ser factibles cuando los xerogeles de silice
son sometidos a los procesos de impregnacion: hidrélisis forzada y formacién-
precipitacion de nanoparticulas de hierro. Es posible que la impregnacién de
xerogeles de silice pueda llevarse a cabo mediante dos formas diferentes: 1) que
no exista una interaccién quimica entre las nanoparticulas de hierro y la matriz
de silice; 2) que exista una interaccién quimica entre las nanoparticulas y la
matriz de silice.

La primera forma consiste en que al poner en contacto los xerogeles con
una solucién de FeCls no exista ningtn tipo de interaccién quimica entre la
matriz de silicio y los iones de Fe3+. Es decir, la solucién de FeCl; es absorbida
dentro de los poros de los xerogeles. Por lo que es posible que la dispersion de
particulas de hierro sobre la matriz de silice resulte de la solvatacién de los
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grupos silanoles por capas de agua asociadas alrededor de la particulas de
hierro sin alguna interaccién quimica en la superficie (Jolivet et al., 2003).
Siendo este el caso, las nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro solo
quedarian depositadas sobre el 4rea especifica de los xerogeles mediante una
microprecipitacion. De esta forma los iones de hierro absorbidos comenzarian
su aglomeraciéon de la misma forma como si no estuviera presente la matriz de
silice. Como muchos elementos en agua, en los cationes de hierro a partir de
acuo-complejos hexacoordinados, [Fe(OHz)s]** la polarizaciéon de las moléculas
de agua coordinadas es fuertemente dependiente de la carga formal (estado de
oxidacién) y el tamafio del cation. Lo anterior hace mdas &cidos los acuo-
complejos férricos que a los complejos ferrosos y la hidroxilacién de los cationes
se lleva a cabo en distintos intervalos de pH, como se indica en el siguiente

diagrama de especiacion:

100

%

50

Figura 31. Especiacién de complejos [Fe(OH)n(OHz)e.n]@+ de Fe(IlI)
(Modificado de Jolivet et al.,2003; Jolivet et al., 2008).

La condensacién de complejos hidroxilados se lleva a cabo por medio de
dos mecanismos bdasicos, dependiendo de la naturaleza de la esfera de
coordinacién de los cationes. La condensacién de los acuo-hidroxo complejos
procede por la extrapolacion con eliminacioén de agua y la formacion de puentes

hidroxo como lo muestra la Figura 32:
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J TN |+

H,0—M—OH + —MH,0 —= HO0—M—O0—M—O0H, + H,0

A~ ZRA

H

Figura 32. Condensacién de acuo-hidroxo complejos.

Para complejos oxo-hidroxo, no hay moléculas de agua en la esfera de
coordinacién de los complejos y por lo tanto no hay grupos salientes. La
condensaciéon en este caso tiene que proceder mediante un mecanismo de
asociaciéon en dos pasos encabezado por la formacién de puentes-oxo llamado

oxo-extrapolacién. La Figura 33 muestra este mecanismo.

o) o)
Ol OH o OH o [ 0u o, /O\ /
\,__/M D M M — M M H,O
AN Z2aN ZRN 20N /N 2 N
o o o o o o o o o o o o

Figura 33. Condensacién de complejos oxo-hidroxo.

Para complejos de hierro, la condensacién de especies férricas se lleva a
cabo en un medio altamente 4cido (pH = 1) mientras que para complejos
ferrosos solo por encima de pH 6. Por lo que debido a su alta reactividad, los
complejos férricos se aglomeran rdpidamente dificultando detener la formacién
de especies poli-catiénicas.

La Figura 34 muestra esquemadticamente la formacién de estos

complejos.
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gy
& @

Figura 34. Posible ruta de reaccién para la formacién de Fe(OH). (Modificado

de Jolivet et al., 2003).

Posteriormente, al no existir ninguna interacciéon de tipo quimico entre
estas nanoparticulas y la matriz de silice, éstas son depositadas sobre el 4rea de
los xerogeles, sin embargo cuando se aplica el método de hidrdlisis forzada los
micro y mesosporos son practicamente saturados disminuyendo drésticamente
el drea especifica de los xerogeles, mientras que al aplicar el método de
formacién-precipitaciéon por adiciéon de i-PrOH las nanoparticulas no saturan
completamente los poros reflejaindose en una ligera disminucién en el drea
especifica en consistencia con lo discutido en la seccién 5.7.3. Este resultado se

muestra en la Figura 35.

(A) (B)

Figura 35. Impregnacién de xerogeles mediante a) hidrélisis forzada y b)
formacién-precipitaciéon mediante i-PrOH.
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Por otra parte, el segundo caso consiste en que exista una interaccién
quimica entre la matriz de silice y los iones de hierro presentes en solucién, lo
cual darfa a lugar la formacién de enlaces Fe-O-Si. Es decir los xerogeles son
capaces de adsorber los iones de Fe3+ en su superficie mediante una interaccién
con los grupos funcionales. Posteriormente, al someter los xerogeles a los
métodos de impregnacion, se lleva a cabo la formacién de nanoparticulas de
hierro enlazadas covalentemente a la matriz por medio del oxigeno del grupo
silanol.

Lo anterior, se muestra en la Figura 36. En ambos procesos de
impregnacion, el mecanismo comienza con la adsorcién de los iones de Fe(III)
presentes en solucién. Esta adsorcion se lleva a cabo mediante una interaccion
entre los iones de Fe3* y los grupos silanol (Si-OH) que siguen presentes
después de las reacciones de hidrélisis, condensacion y el proceso de secado, ya
que estos grupos no se convierten al 100% durante la hidrélisis y mantiene a la
matriz de silice quimicamente reactiva. Un par de electrones desapareados del
oxigeno del grupo silanol, es compartido con un ién de Fe3* formando un
complejo entre el i6n metalico y el grupo hidroxilo (Paso (1))[Jolivet et al., 2003].
Enseguida, una molécula de agua interacciona con el hidroxilo mediante un
ataque nucleofilico por medio de un par de electrones desapareados que
promueven que el H* acttie como un buen grupo saliente pasando a la solucién
(Flynn et al., 1984). De esta manera el enlace entre el oxigeno y el hierro se
vuelve estable (Paso (2)). Al existir mds moléculas de agua en la solucion, éstas
interaccionan con el ién de hierro enlazado con la matriz de silice. Esto se lleva
a cabo mediante interacciones débiles entre los pares de electrones
desapareados del oxigeno, perteneciente a la molécula de agua, y el i6n
metalico enlazado, dando a lugar la formacién de un hidroxocomplejo entre el
agua y el i6n de hierro, conformando el grupo FeOH:* (Paso (3)).
Posteriormente, los demds grupos funcionales paulatinamente exhiben el
mismo comportamiento (Paso (4)). De esta manera se completaria la adsorcion

de iones de Fe3* sobre los xerogeles de silice.
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Figura 36. Mecanismo de adsorcion de iones de Fe(III) sobre xerogeles de silice.

Una vez que el hierro ha sido adsorbido sobre la superficie de la matriz
de silice, se procede a llevar a cabo los métodos de impregnacién para la
formaciéon de nanoaparticulas de hierro. Al aplicar el método de hidroélisis
forzada el posible mecanismo de formaciéon de nanoparticulas de Fe3* se
muestra en la Figura 37. Este mecanismo comienza cuando mas moléculas de
agua forman parte de la esfera de solvatacién del i6n de hierro, gracias al
incremento en la temperatura y presion (Paso (5)). Posteriormente, se lleva a
cabo un ataque nucleofilico de las moléculas de agua que se encuentran en
soluciéon hacia las moléculas de agua que forman parte de la esfera de
solvatacion de los iones de hierro enlazados covalentemente con la matriz de
silice. Los pares de electrones desapareados del oxigeno perteneciente a las
moléculas de agua de la solucién interactian con un ién hidrégeno H+ de las
moléculas de agua de la esfera de solvatacion, ocasionando que el H+ adquiera
un cardcter de grupo saliente, abandonando el hidroxo-complejo FeOH: y

dando pie a la formacién de las nanoparticulas de hierro Fe(OH)?* (Paso (6)), las
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cuales mediante este método son aglomeradas significativamente bloqueando

los poros de los xerogeles como se mostré en la Figura 35A.

Figura 37. Mecanismo de anclaje de particulas de hierro sobre xerogeles de

silice mediante hidrdlisis forzada.

Por otro lado, al aplicar el método de formacién-precipitacién de
nanoparticulas de hierro por adicién de i-PrOH el posible mecanismo, cuando
hay interaccién quimica entre los iones de Fe3+ y la matriz de silice, puede
implicar una serie de reacciones quimicas entre los iones de Fe(IIl), el i-PrOH y
la superficie con grupos hidroxilo de los xerogeles de silice que son discutidas a
continuacion.

Los alcoholes son compuestos de formula general R-OH, donde R es
cualquier grupo alquilo y OH es el grupo hidroxilo. Entre las propiedades de
los alcoholes, destaca un par de ellas: su acidez y su basicidad. Estas
propiedades residen en el grupo hidroxilo. Los alcoholes al igual que el agua
son acidos y bases débiles, casi tan dcidos y bésicos como el agua. Ademas, el

agua y los alcoholes son lo suficientemente bdsicos como para reaccionar con
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metales activos, liberando hidrégeno gaseoso. Lo anterior se representa

mediante la siguiente reacciéon (Morrison y Boyd, 1998).

ROH + M > ROM + % Hy 8)

Los productos formados se llaman alcéxidos. Los alcéxidos son bases
fuertes, al igual que el hidréxido de sodio. En esta interacciéon (Ecuacién (8)) el
metal forma un enlace covalente con los iones de oxigeno pertenecientes al
grupo hidroxilo y el grupo alquilo se enlaza como un grupo pendiente al
oxigeno desplazando el H* del grupo hidroxilo. Al estar presente iones de
alcohol en solucién es posible que se lleve a cabo un ataque nucleofilico en
donde el par de electrones del oxigeno, de los grupos hidroxilo del alcohol,
interacttian con el ién metdlico formando un enlace estable. De esta forma
comienza la agregacién de hidro(6xidos) de hierro.

Es posible que la formacién de particulas de hidro(6xidos) de Fe(III) en la
superficie de los xerogeles de silice mediante la adicién de i-PrOH se lleve a
cabo mediante un mecanismo similar. El mecanismo propuesto es
esquematizado en la Figura 38. Inicialmente los iones de Fe3+ son adsorbidos en
los grupos silanoles de los xerogeles como se describié previamente. Una vez
equilibrado el sistema se adiciona el disolvente i-PrOH y comienza la
formacién-aglomeracién de las nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro de la
siguiente forma: el hierro enlazado a la matriz de silice estd rodeado por
moléculas de agua pertenecientes a su esfera de solvatacion; este ién metalico
sufre el ataque nucleofilico por parte de un par de electrones desapareados
pertenecientes al oxigeno del grupo hidroxilo del i-PrOH que estd en solucién
(Paso (1)). Las moléculas de agua acttian como un grupo saliente y se apartan
del i6n metalico, mientras que éste recibe los electrones del oxigeno formando
un enlace con el hidroxilo del i-PrOH (Paso (2)). Enseguida, otra molécula de i-
PrOH en solucién efecttia el mismo ataque nucleofilico pero ahora con el H+ del

grupo hidroxilo que enlaza al i6n de Fe, convirtiéndolo en un grupo saliente
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(Paso (3)), dejando al oxigeno con una deficiencia de electrones que es
rapidamente cubierta por grupos OH presentes en solucién, dando lugar a la
formaciéon de FeOOH (Paso (4)), que posiblemente puede ser atribuido a la
formacién de acageneita (-FeOOH) en consistencia con lo reportado en la

seccion 5.7.2.

CHy ———>

H,C CH.
S>~cu”

/ n K/C\?,H

Figura 38. Mecanismo fisicoquimico para impregnar xerogeles de silice con
nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro mediante formacién-precipitacion

con i-PrOH.

Por otro lado, también es posible que después de que el grupo hidroxilo
del i-PrOH es enlazado con el i6n de Fe3* ya no sufra un posterior ataque
nucleofilico y por ende la molécula de i-PrOH es quimisorbida sobre los
hidro(6xidos) formados. Este comportamiento es corroborado mediante los
espectros de infrarrojo de la Figura 23C . La anchura de la banda a namero de
onda entre 2900 a 3800 cm! indica la presencia de grupos OH que participan en
la conformacién de una estructura de hierro. Sin embargo, la banda a 3300 cm!
también puede ser asignada a la vibracion de alargamiento de los grupos
hidroxilo del i-PrOH que est4 enlazado con un sitio bdsico superficial, en este
caso con un hidro(6xido) de hierro. Esta asignacién es consistente con
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resultados previos de quimisorcién de metanol sobre hematita y quimisorcion

de varios alcoholes sobre Al2O3 (Busca, 1982).

5.9 Isotermas de adsorcion de arsénico
mediante xerogeles impregnados.

Con la finalidad de determinar la capacidad maxima de adsorcién de
arsénico de los xerogeles impregnados por medio de hidrodlisis forzada y
formacién-precipitaciéon de nanoparticulas de hierro mediante adicién de i-
PrOH, se obtuvieron isotermas de adsorciéon. La concentraciéon inicial de
arsénico se mantuvo constante a 5 ppm, pH 7 y 25° C. Los resultados obtenidos

se muestran en la Figura 39.

® Adicién de i-PrOH

O Hidrolisis Forzada °

As Adsorbido (mg/g)
S 2 2
e

o
)

0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14

Concentracién en el Equilibrio (mg/L)

Figura 39. Isotermas de adsorcién de arsénico mediante xerogeles impregnados

por hidrélisis forzada y adicién de i-PrOH a pH 7 y 25° C.
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Esta figura muestra que los xerogeles impregnados mediante el método
de adicién de i-PrOH cuentan con una mayor capacidad de adsorcién de
arsénico con respecto a los materiales impregnados mediante hidrélisis forzada.
Por ejemplo, a una concentracién en el equilibrio de 1 mg/L, la capacidad de
adsorciéon de los geles impregnados mediante adicién de i-PrOH es de 1.19
mg/g, mientras que a la misma concentracién en el equilibrio la capacidad de
adsorcién de los xerogeles impregnados mediante hidrélisis forzada es de 0.24
mg/g. Por otro lado, en lo que respecta a la muestra impregnada mediante i-
PrOH, es posible observar que existe una alta afinidad a concentraciones en el
equilibrio relativamente bajas (entre 0.04 y 0.21 mg/L). Estos resultados indican
que los xerogeles impregnados mediante adicién de i-PrOH podrian tener un
gran potencial para tratar agua potable contaminada con arsénico a bajas
concentraciones (partes por billén) y alcanzar el limite permisible de arsénico
presente en agua para consumo humano (10 pg/L).

Estas capacidades de adsorcién, alcanzadas por los xerogeles
impregnados mediante ambos métodos, estdn directamente relacionadas con
las propiedades fisicoquimicas de los xerogeles impregnados descritas en la
seccion 5.7. La Tabla 6 muestra dichas propiedades de los xerogeles sin
impregnar, impregnados mediante adicién de i-PrOH e impregnados mediante
hidrolisis forzada.

Es posible observar que la capacidad de adsorcion de la muestra
impregnada mediante i-PrOH es mayor que la de la muestra impregnada
mediante hidroélisis forzada (1.19 y 0.24 mg/g, respectivamente) Este
comportamiento tiene que ver con el cambio en sus propiedades fisicas, como el
drea especifica, didmetro promedio de poro, etc. Por ejemplo, la muestra
impregnada mediante i-PrOH tiene una mayor area especifica, mayor volumen
de mesoporos, mayor didmetro promedio de poro, menor porcentaje de hierro
en peso y fue impregnada con 2 diferentes tipos de hidro(6xidos), con respecto

a la muestra que se impregné mediante hidrélisis forzada.
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Tabla 6. Capacidad de adsorciéon y propiedades fisicas de los xerogeles de silice
(A) sin impregnar, (B) impregnados mediante i-PrOH, (C) impregnados

mediante hidrdlisis forzada.

Propiedades Fisicas

Q Sger Vot Vicro Vmeso  ¢peraas Wt Fe Hidro(6xidos)
Muestra (mg/g) (m?/g) (cm3/g) (cm®g)  (cm¥/g) (A) (%) presentes
(A) 0 1241 1.03 0.09 0.94 40.25 0 /
() 119 1064 054 002 052 2947 15 Lo
cageneita
© 024 655 0.14 0.05 0.09 20.14 2.2  Ferrihidrita

Q, capacidad de adsorcién; Sger, drea especifica; Vo, volumen total adsorbido; Vmicro, volumen
adsorbido en microporos, Vmeso, volumen adsorbido en mesoporos; §ser.s, didmetro promedio de
poros.

Todas estas caracteristicas indican que al impregnar los xerogeles
mediante adiciéon de i-PrOH existe una ligera saturaciéon de los poros con
nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro, lo cual es reflejado en una baja
disminucién en el didmetro promedio de poro, es decir la entrada a los poros es
reducida aproximadamente en 10 A debido a que las nanoparticulas que
crecieron dentro de los poros bloquean parcialmente su entrada. Lo anterior
deriva en una disminucién en el volumen de mesoporos (45%) y la pérdida de
microporosidad. Sin embargo, aun cuando el 45% de pérdida de volumen de
mesoporos es una cifra considerable, se puede observar que el drea especifica
disminuye solo el 15% con respecto a la muestra sin impregnar. Ademads, se
puede observar que el porcentaje de hierro en peso es menor que en la muestra
impregnada mediante hidrélisis forzada indicando que la cantidad de hierro en
los poros es menor. El hecho de que el 4rea especifica no disminuye
significativamente y que el porcentaje de hierro en peso sea el mas bajo de las
dos muestras indica que se estdn impregnando los xerogeles con nanoparticulas
de hierro <10 A, ya que el didmetro promedio de poro solo disminuy6 en 10 A.
Siendo asi, los poros no son bloqueados completamente, en consistencia con la
isoterma de adsorciéon de este material, la cual cuenta con histéresis de

desorcién tipo H2 que indica que los poros son de diferentes formas y estan
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interconectados. Todo esto se refleja en una mayor capacidad de adsorcién 1.19
mg/g.

Lo contrario sucedié con la muestra impregnada mediante hidrdlisis
forzada. La baja capacidad de adsorcién (0.24 mg/g) y la pérdida del area
especifica de aproximadamente el 50 % indican que los poros fueron saturados
por aglomerados de nanoparticulas mayores a los 20 A ya que el didmetro
promedio disminuy6 a su vez en un 50%. Ademas, los valores de volumen de
micro y mesoporosidad son précticamente nulos, es decir el volumen de estos
poros fue ocupado por los aglomerados de nanoparticulas de hidréxidos de
hierro, reflejandose en la isoterma de adsorcién de este material, cuya histéresis
de desorcién no apreciable indica una saturacion completa de poros y que el
drea especifica restante es debida a los aglomerados que saturan los poros y
recubren toda la superficie del material, consistente con un mayor porcentaje de
hierro en peso.

Por otra parte, el que la muestra impregnada mediante formacién-
precipitacién de nanoparticulas por i-PrOH tenga una mayor capacidad de
adsorcion de arsénico, también esta relacionado con las especies de
hidro(6xidos) de hierro introducidas en la superficie de los xerogeles. La Tabla
6 muestra que los hidro(6xidos) que estan impregnados sobre los xerogeles de
silice impregnados mediante ambos métodos son ferrihidrita (especie de hierro
amorfo) y acageneita (forma cristalina de hierro) de acuerdo a lo encontrado
mediante andlisis de absorcién en el infrarrojo y difraccion de Rayos X
(secciones 5.7.1 y 5.7.2). La estructura de las especies encontradas es de suma
importancia para poder entender los mecanismos de adsorcién de arsénico
mediante los xerogeles impregnados. Dichas estructuras se muestran en la

Figura 40.
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(A) (B)

Figura 40. Estructura quimica de A) Ferrihidrita y B) Acageneita.

La ferrihidrita (Figura 40A) es el primer material que se forma debido a
la neutralizacién de soluciones 4cidas de los iones de hierro (III) y en la
oxidacién de las soluciones de iones ferrosos, ademds de ser el precursor tipico
de los minerales de 6xido de hierro maés estables como la hematita (a-Fe2Os) y
goetita (a-FeOOH). Las nanoparticulas de ferrihidrita pueden utilizarse para
producir nanoparticulas de goetita de formas y tamafios controlados. Ademas,
es también un producto comin de la meteorizacién de minerales de hierro y de
la oxidacién microbiana de los iones ferrosos. A su vez, puede actuar como un
adsorbente de numerosas especies quimicas, naturales y antropogénicas,
incluidos los metales pesados, arseniato, asi como puede participar en
reacciones redox (Peen, 2007; Michel et al., 2007). Por otra parte, la acageneita
(Figura 40 B), un material anti-ferromagnético, es uno de los oxihidréxidos de
hierro que se encuentra como mineral natural en rocas y suelos bajo altas
concentraciones de hierro y cloruro. Este mineral puede formarse facilmente
como una estructura de una dimensién (1D) mediante una simple reaccién de
hidroélisis de cloruro férrico (FeCls) durante un periodo de 6 meses a

temperatura ambiente. Diversas morfologias, tales como gavillas, nanotubos,
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hexagramas, agujas, se han preparado y dichas particulas pueden
autoensamblarse en patrones alineados. Estas nanoestructuras pueden ser
convertidas en otros 6xidos de hierro, tales como la hematita y magnetita, que
han ganado un atractivo interés por los investigadores, gracias a su alto niimero
de aplicaciones (Yue et al., 2011).

La adsorcién de arsénico mediante estos hidro(6xidos) ha sido poco
estudiada debido a su gran complejidad en la formacién de las especies de
hierro. El mecanismo mediante el cual el arseniato forma complejos con la
superficie de los hidro(6xidos) de hierro no ha sido totalmente entendido
(Sherman y Randal, 2003). Varios autores han hecho estudios espectroscépicos
con la finalidad de entender el mecanismo que gobierna la adsorcién. En el caso
de la ferrihidrita, que se forma al impregnar los xerogeles por ambos métodos,
ha sido reportado que la adsorcién de ambas especies de arsénico se lleva a
cabo mediante complejos de esfera interna y que el As (III) podria adsorberse
parcialmente mediante complejos de esfera externa. Ademas, ha sido reportado
que el As (II) permanece estable aun con la adicién de reactivos que
promueven las reacciones redox del Fe y HxO,. Por otra parte, mediante la
técnica XAS se ha verificado que el As (V) generalmente forma complejos
binucleares-bidentados sobre la ferrihidrita. Waychunas et al, (1993)
determinaron que la distancia del As-Fe de As(V) sobre ferrihidrita es 3.25 A,
ligeramente mas corta que en los otros FeOOH cristalinos poliformes (3.28 A).
Sin embargo, el complejo tetraedro AsOs permanece relativamente sin
distorsion con los enlaces As-O de 1.66 A lo que sugiere que la adsorcién se
podria estar llevando a cabo mediante complejos monodentados, no obstante,
utilizando la técnica WAXS Waychunas et al., (1996) confirmé la presencia de
complejos binucleares-bidentados y excluyé la presencia de complejos
bidentados-mononucleares. Otros autores han examinado la formacién de
complejos de As(V) y sus dcidos conjugados en ferrihidrita, pobremente
cristalina, mediante la técnica EXAFS. Reportaron que la distancia entre As-Fe
es de 326 A lo cual indica un complejo superficial binuclear-bidentado
(Sherman y Randal et al., 2003). Al igual que los demas autores, no encontraron
£y,
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evidencia de la formacién de complejos monodentados. Estos autores sugieren
que los complejos mononucleares-monodentados son muy inestables, y que los
complejos binucleares-bidentados son substancialmente mas favorecidos
energéticamente sobre los complejos bidentados mononucleares (Wang y
Mulligan, et al., 2008). La Figura 41 muestra el complejo binucleares-

bidentados:

HO O—Fe.....o.....
N4

As
// \()—Fe.....().....
@)

Figura 41. Formacion de complejos binuclear-bidentados en la adsorciéon de As

sobre hidro(6xidos) de hierro.

Por otra parte, ha sido reportado que el pH de la solucién esta
relacionado directamente con la capacidad de adsorcién de arsénico. Varios
autores han encontrado que la adsorcién de arseniato disminuye al incrementar
el pH para hidréxidos férricos granulares. Resultados similares han sido
reportados en la adsorciéon de arseniato sobre ferrihidrita y goetita. Bajo la
mayoria de las condiciones de pH, el arseniato estd presente como especie
negativa. En este anién, cuando este asociado con protones, el intercambio de
ligandos puede estar acompariado por la disociacién del protén de la superficie,
dando como resultado un enlace de esfera interna bidentado (dos enlaces con
los 6xidos de hierro de la superficie) [Figura 41]. En esta investigacién, los
experimentos de adsorcion de arseniato, se llevaron a cabo a pH 7 tanto con los
materiales impregnados mediante hidrélisis forzada como con los materiales
impregnados mediante adicién de i-PrOH. Este pH esta muy por encima de su
punto de carga cero (3.4 y 3.1, respectivamente). Por lo que para que se lleve a

cabo el proceso de adsorcién, la energia en la superficie debi6 ser mayor que las
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fuerzas repulsivas. Ademads, la especiaciéon del arseniato cambia de H2AsOs a
HAsO4?* a pH 7, incrementando la carga negativa de las especies. Por lo que la
adsorcién, a este valor de pH, es factible que se lleve a cabo mediante una
adsorcion en sitios especificos en donde un 4cido no disociado dona un protén
al grupo hidroxilo de la superficie de los hidro(6xidos) formando agua que es
desplazada por el arseniato (Davis et al., 1978; Stumm y Morgan, 1981; Streat et
al., 2008).

Por otro lado, ha sido reportado que la acageneita, individualmente
cuenta con una capacidad de adsorcion de arsénico de 65 mg/g a pH 3.5y 22 °C
(Vaclavikova et al., 2005) y de 120 mg/g a pH entre 4.5-7 y temperatura de 25
°C (Deliyanni et al., 2003). La alta capacidad de remocién de la acageneita
podria ser atribuido a su gran area especifica (330 m?/g) la cual es un
importante factor para un efectivo proceso de adsorcién. Dicha 4rea es obtenida
ya que el didmetro de las particulas de acageneita se encuentra el orden de los
nandémetros, sin embargo la separacién sélido/liquido, asi como el uso de este
material en columnas de adsorcion es problematico. Utilizando las técnicas
EXAFS y XANES, para estudiar la formacién de complejos de arsénico con los
oxidos de hierro, se report6 que la acageneita tiene un niimero de coordinacién
de 2.4, la distancia inter-atémica As(V)-Fe es de 3.26 A y el tipo de complejo que
forma con los iones de arsénico es binuclear-bidentado (Wang y Mulligan et al.,
2008). Por lo que la adsorcién de arsénico en acageneita, se lleva a cabo de
manera similar que la adsorcién arsénico en ferrihidrita, es decir, mediante la
formacién de complejos binucleares-bidentados (Figura 41).

Es importante mencionar que posiblemente una de las razones por la que
los xerogeles impregnados mediante la formacién-precipitaciéon de
nanoparticulas de hierro por i-PrOH tienen una mayor capacidad de adsorcién
que los xerogeles impregnados mediante hidrodlisis forzada se deba a que se
introdujo en la superficie de los materiales modificados mediante i-PrOH
ambos tipos de hidro(6xidos): ferrihidrita y acageneita. Lo anterior otorga a

estos xerogeles mejores caracteristicas fisicoquimicas, tales como una mayor
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capacidad de adsorcién por la acageneita presente, asi como una mayor drea
especifica disponible para adsorber mds iones de arseniato.

Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacién muestran que
los xerogeles de silice cuentan con un gran potencial para ser utilizados como

materiales adsorbentes de arsénico.

5.10 Comparacion entre xerogeles de silice
impregnados con nanoparticulas de
hidro(6xidos) de hierro y materiales
adsorbentes convencionales.

Los resultados obtenidos en esta investigacion indican que los xerogeles
de silice impregnados mediante formacién-precipitacién de nanoparticulas de
hidro(6xidos) de hierro cuentan con un gran potencial para ser utilizados como
materiales adsorbentes de arsénico presente en solucién. Sin embargo, es
importante comparar estos materiales con otros materiales adsorbentes que han
sido utilizados en la remocién de este contaminante. La Tabla 7 muestra una

comparacion entre algunos adsorbentes y los xerogeles de silice.

Tabla 7. Evaluacién comparativa entre varios adsorbentes y xerogeles de silice
impregnados con nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro.

Capacidad de
Intervalo de ./
Sper  Temperatura . adsorcién de
Adsorbente ) R concentracién
(m?/g) (°Q) As(V)
(mg/L)
(mg/g)
MnO, 17 25 >1 0.172
Nanoacageneita / 25 0.5-20 1.8
Caliza impregnada
/ 25 2-5 0.15
de aluminio
Bauxita modificada / 25 0.5-8 1.37
Goetita 39 25 5-25 4
ANy
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GAC no tratado 600-100 25 0.1-30 0.038
Ferrihidrita / 25 0-150 68.75
Cemento recubierto
25 0.5-10 0.67
por 6xidos de hierro
Xerogeles de silice
1064 25 0-5 1.2

impregnados

Fuente: Mohan y Pittman, (2007)

Es posible observar en la Tabla 7 que los materiales adsorbentes
convencionales cuentan con diferentes capacidades de adsorcién en similares
intervalos de concentraciéon. Los materiales que cuentan con las mayores
capacidades de adsorciéon son materiales cuyo tamafio de particula es muy
pequefio y por consiguiente no pueden ser utilizados en columnas de adsorcién
debido al exceso de presién que estos generan dentro del reactor y a su pobre
resistencia mecdnica (MnO;, nanoacageneita, Goetita, Ferrihidrita). Los
materiales granulares, ain cuando pueden ser empacados en una columna,
presentan bajas capacidades de adsorciéon (GAC no tratado, cemento recubierto
por Oxidos de hierro, caliza impregnada de aluminio, etc.). En cambio los
xerogeles de silice impregnados con nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro
tienen el drea especifica mas alta entre los demds materiales adsorbentes, son
capaces de adsorber arsénico a un intervalo de concentracién relativamente bajo
(0-5 mg/L) en comparacién con los otros materiales y su capacidad de
adsorcion es alta comparado con los materiales granulares por lo que es posible
utilizarlos en un proceso en continuo. Ademads, pueden ser utilizados en
diferentes aplicaciones industriales en donde se requiera la remocién de As
presente en altas concentraciones. Todas estas caracteristicas amplian el nimero
de aplicaciones en los que se pueden utilizar los xerogeles impregnados con

nanoparticulas de hidro(éxidos) de hierro.
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CAPITULO®6
Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos en esta investigacién se puede
concluir lo siguiente: Es posible sintetizar xerogeles de silice con alta &rea
especifica y adecuada mesoporosidad mediante el proceso sol-gel en dos pasos.
Fue posible seguir las reacciones de hidrdlisis y condensacion en tiempo real,
mediante FTIR, estableciendo que la primera reaccién toma alrededor de 30 min
para completarse bajo condiciones normales de temperatura y presiéon. Ademas,
se encontr6 que el catalizador alcalino AMEO promueve un importante
incremento en el pH favoreciendo la reaccién de condensacién de los grupos
silanol, reduciendo estd hasta 4 min. Por otra parte, la utilizacién de i-PrOH
como disolvente durante el proceso sol-gel en dos pasos reduce el estrés capilar
dentro de los poros de los xerogeles, debido a que cuenta con un mayor angulo
de contacto en comparacién con el EtOH, reflejaindose en un incremento en el
drea especifica de los materiales. Ademds, se encontr6 que al incrementar la
relacién molar HO/TEOS y reducir la relacién i-PrOH/TEOS (hasta 10:1 y 4:1,
respectivamente) el area especifica aumenta considerablemente hasta 1241
m?/g con un volumen total en los poros de 1.03 cm3/g.

Por otra parte, los xerogeles de silice pueden ser impregnados con
nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro mediante hidroélisis forzada de FeCls
y formacion-precipitacion de nanoparticulas de hierro por adicién de i-PrOH.
Los resultados indicaron que la capacidad de adsorcién de arsénico de los
xerogeles impregnados por ambos métodos aumenté conforme la concentracion
de FeCls utilizada para saturar los materiales con iones de Fe3+ fue mayor,
debido a una mayor adsorcién de estos iones sobre los grupos funcionales de
los xerogeles y por consiguiente una mayor formacién de nanoparticulas. Los
estudios de FTIR y XRD revelaron que la especie de hierro impregnada en los
xerogeles mediante hidrélisis forzada es ferrihidrita y las especies introducidas

mediante adicion de i-PrOH fueron ferrihidrita y acageneita. Por otro lado, los
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estudios de fisisorcién de nitrégeno indicaron que cuando se formaron las
nanoparticulas mediante hidrélisis forzada los poros de los xerogeles fueron
mayormente saturados, reflejdndose en una perdida en el 4rea especifica el 50%
y del volumen de poros del 90%, mientras que para los materiales tratados
mediante adicion de i-PrOH la perdida del 4rea especifica fue de 15%
tnicamente y 45% en el volumen de poros. Lo anterior fue corroborado
mediante SEM y AFM en donde se encontré un cambio en la morfologia de los
materiales de la siguiente forma: hidrélisis forzada-nanoparticulas de 30—40 A
recubriendo la superficie mediante aglomerados sumamente compactos;
adicion de  i-PrOH-nanoparticulas homogéneamente  dispersas de
aproximadamente 10 A de didmetro. Con base en los resultados de
caracterizacion fue posible proponer dos mecanismos de anclaje de las
nanoparticulas sobre los xerogeles de silice. El primero se lleva a cabo mediante
una micro-precipitacion de las nanoparticulas sobre la superficie sin la
existencia de un enlace formal y el segundo mediante la formacién de un enlace
covalente Si-O-Fe.

Las isotermas de adsorciéon de arsénico mostraron que los xerogeles
impregnados mediante adicion de i-PrOH cuentan con una mayor capacidad de
adsorcion (1.19 mg/g) que los impregnados mediante hidrélisis forzada (0.24
mg/g). Los mecanismos de adsorcién de arsénico sugeridos son similares para
ambos materiales: la formacién de un complejo binuclear-bidentado entre las
nanoparticulas de hierro y los iones de arsénico.

Los resultados de esta investigaciéon indican que los xerogeles podrian
tener gran potencial para utilizarlos como materiales adsorbentes de arsénico en

diferentes aplicaciones ambientales.
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CAPITULO 8
Perspectivas

Los resultados reportados en el presente trabajo de investigaciéon abren la
puerta para continuar estudiando las potenciales aplicaciones con las que
cuentan los xerogeles de silice impregnados con nanoparticulas de
hidro(6xidos) de hierro. Estos materiales podrian contar con varias aplicaciones
en diferentes campos de estudio y ser utilizados como sensores, catalizadores,
materiales magnéticos o materiales adsorbentes. En relacién a utilizarlos como
adsorbentes de contaminantes, presentes tanto en fase acuosa como en fase
gaseosa, es necesario estudiar diferentes aspectos que derivarian en un mejor
entendimiento de las propiedades fisicoquimicas de los xerogeles de silice
impregnados, con la finalidad de entender el alcance de esta aplicaciéon. En
primer lugar, es posible continuar con la investigacién acerca de la remocién de
arsénico presente en solucién acuosa, debido a que la contaminacién por
arsénico es un grave problema que afecta seriamente a numerosos paises en el
mundo. Por lo que seria de gran utilidad estudiar el efecto que tiene el pH y la
temperatura sobre la adsorcién de arsénico. Lo anterior arrojaria informacién
acerca de la relaciéon que existe entre las fuerzas electrostédticas de atraccién o
repulsién y la formacién de complejos de arsénico con las nanoparticulas de
hidro(6xidos) de hierro, asi como determinaria si el tipo de reaccién que se lleva
a cabo durante la adsorcion es exotérmica o endotérmica. Posteriormente, es
necesario llevar a cabo estudios de cinética de adsorciéon de arsénico. Estos
estudios serdn utilices par determinar la caida de concentracién de arsénico con
respecto al tiempo. Ademads, es posible ajustar modelos matemaéticos (empiricos,
pseudo primer orden, segundo orden etc.) a los datos obtenidos con la finalidad
de generalizar dicha cinética de adsorciéon y poder predecir el comportamiento
de los xerogeles impregnados con nanoparticulas de hidro(6xidos) de hierro al
variar las condiciones de concentraciéon, pH, temperatura, etc. Por otra parte,

también es conveniente realizar estudios de cinética de adsorcion de arsénico
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cuando estdn presentes otros iones en solucién, tales como nitritos, nitratos,
fosfatos, sulfatos, cloruros, materia orgénica etc. Esto ayudaria a determinar el
efecto de competencia y selectividad de otros iones sobre la capacidad de
adsorcién. Por otro lado, al contar con los datos de las isotermas de adsorcién,
asi como lo datos de cinética, competencia y selectividad, es posible realizar
pruebas en sistemas dindmicos por medio de columnas de adsorcién. Con los
datos mencionados anteriormente se podria empacar los xerogeles de silice
impregnados con nanoparticulas de hidro(6xidos) en columnas de adsorciéon y
es posible determinar la altura de empaque, la zona de transferencia de masa, el
tiempo de contacto del lecho empacado (EBCT), el flujo al que se va pasar la
solucién para que la adsorcién sea 6ptima. Finalmente, es necesario conocer si
los xerogeles impregnados son capaces de regenerarse para ser utilizados en
varios ciclos de adsorcién, por lo que es factible llevar a cabo pruebas de
desorcién de arsénico.

Ademds de estas pruebas, es posible llevar a cabo estudios sobre
adsorcién de otro tipo de contaminantes (diferentes aniones: fluoruros, cromo;
compuestos orgdnicos, etc.) y evaluar el comportamiento de los materiales. Por
otro lado, es factible realizar andlisis econémicos para determinar la viabilidad
de los xerogeles de silice impregnados con nanoparticulas de hidro(6xidos) de
hierro al escalar todos los estudios a una planta piloto.

Con base en lo anterior las perspectivas mencionadas solo son una
pequefia parte del sinntimero de aplicaciones que pudieran a llegar a tener este
tipo de materiales, por ejemplo en la adsorcién de arsénico en fase gas de
procesos industriales en donde las concentraciones utilizadas de este
contaminante son sumamente altas. El potencial en aplicaciones ambientales
que tienen los xerogeles de silice impregnados con nanoparticulas de hierro es
muy grande siendo posible que compita en efectividad y costo con otros

materiales convencionales utilizados.
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CAPITULO 9
Contribucion Cientifica

La contribucién cientifica de este trabajo de investigacién doctoral se
enumera a continuacion:

L El trabajo fue presentado en el siguiente congreso internacional

2nd IWA Mexico Young Water Professional Conference
“High surface area hybrid Silica-FeOOH xerogels as adsorbent materials:
arsenic removal from water”

II.  Unarticulo de investigacion fue publicado en la siguiente revista
indexada.

“Synthesis and characterization of silica xerogels obtained via fast sol-gel
process”
Guillermo Andrade-Espinosa &
Vladimir Escobar-Barrios & Rene Rangel-Mendez
Colloid Polym Sci (2010) 288:1697-1704

III.  Un articulo de investigacién esta en preparacién para ser enviado a
una revista indexada.

“Synthesis of Iron Doped Silica Xerogels as an Adsorbent for Arsenic
removal from Aqueous Solutions”
Guillermo Andrade-Espinosa &
Vladimir Escobar-Barrios & Rene Rangel-Mendez
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APENDICE A
Sintesis de nanoparticulas de
hidro(6xidos) de hierro

A1l. Introduccion

Los materiales nanométricos, con tamafio de particulas entre 1-100 nm,
poseen propiedades inusuales comparados con los materiales cristalinos de
tamafios mayores. Sus propiedades electrénicas, 6pticas, quimicas y magnéticas
son investigadas por un gran namero de areas tecnolégicas (Dante et al., 1999).
La sintesis de nanoparticulas, para su uso en aplicaciones tecnolégicas, requiere
de un estricto control de las caracteristicas de particula, especialmente
composicién quimica, estructura cristalina, tamafio y forma (Jolivet et al., 2008).
En particular, las nanoparticulas de 6xidos e hidréxidos de metales de
transicién constituyen una de las mds fascinantes clases de sdlidos inorganicos
ya que exhiben una amplia variedad de estructuras, propiedades y fenémenos
(Baruwati et al., 2006). Por ejemplo, estos materiales son ampliamente utilizados
en la produccién de pigmentos inorgéanicos, catalizadores y sorbentes (Popov y
Gorbunov, 2006). Un gran ndmero de diversas técnicas han sido desarrolladas
para sintetizar nanoparticulas de hierro. El método mas utilizado consiste en la
adiciéon de una base a una solucién acida que contiene una sal de hierro a
temperatura ambiente. Esto a menudo da como resultado un s6lido amorfo con
una mal definida composicién quimica (Jolivet et al., 2008). Otros métodos para
la produccién de nanoparticulas de hierro incluyen la reduccién de Fe3*
utilizando LiBEtsH-THF 6 NaBH4, reduccién de Fe?+ usando LiBHs-THF y la
deposicién quimica de vapor (Guo et al., 2001).

Uno de los principales retos es soportar las nanoparticulas de hierro en
matrices poliméricas ya que las interacciones entre este tipo de matrices y la

morfologia y fases de las nanoparticulas no han sido completamente entendidas
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(Ennas et al., 2008). Las matrices inorgdnicas como soportes de nanoparticulas
pueden ser una efectiva forma de mantener las particulas de un tamafio y
morfologia uniforme (Ponce-Castafieda., et al 2002). La sintesis de xerogeles
mediante el proceso sol-gel cuenta con ventajas en producir materiales
compuestos que contengan una alta concentracién de nanoparticulas de hierro;
el proceso facilita la buena y homogénea dispersiéon de estas nanoparticulas
dentro del xerogel de silice.

Debido a lo anterior el objetivo de este trabajo fue sintetizar
nanoparticulas de hierro mediante métodos rédpidos y sencillos en cuanto a
equipos y reactivos para soportarlas en xerogeles de silice e investigar su

capacidad de adsorcién de arsénico de soluciones acuosas.

A.2 Experimentacion
A.2.1 Sintesis de nanoparticulas de hierro

Las nanoparticulas fueron sintetizadas mediante 4 diferentes métodos
reportados en la literatura. Cada uno de los métodos y sus valores
experimentales se mencionan a continuacion.

Método 1: La impregnacion de xerogeles mediante la adicion de
nanoparticulas de hidréxidos de hierro se llevo a cabo durante la sintesis. Los
xerogeles fueron sintetizados mediante el procedimiento sol-gel en dos pasos
utilizando relaciones molares H>O/i-PrOH/TEOS de 10/4/1, HCl como
catalizador 4cido, AMEO como catalizador alcalino e i-PrOH como solvente. El
procedimiento para la impregnacion fue el siguiente: después de que se llevo6 a
cabo la reaccién de hidrélisis en la sintesis de xerogeles, se adicionaron el 100,
200, 300 % en peso de una solucién que contenia las nanoparticulas.
Posteriormente se promovi6 la reacciéon de condensacion y los geles obtenidos
se envejecieron durante 96 h. Durante este periodo de tiempo se cambio el
liquido residual por H,O a pH 10 diariamente. Finalmente, los xerogeles se

colocaron en una estufa a 60° C durante 3 dias.
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La solucién de nanoparticulas se obtuvo de acuerdo al procedimiento
descrito a continuacién: a 10 mL de agua desionizada se adicionaron 0.1 mL de
HCI 1IN. Después, se agregaron 0.3 mL de FeCl; (10 mg de Fe/mL de H20O).
Posteriormente se adicionaron 0.2 mL de POs3 (50 mg/mL). Finalmente, se
adicionaron 0.35 mL de NaOH 1.2 N.

Metodo 2: Las nanoparticulas fueron sintetizadas utilizando una solucién
de 0.3 M de NaBH4 como agente reductor de Fe3+ (Ponce-Castafieda et al., 2002).
El precursor usado en la sintesis de nanoparticulas fue una solucién 0.05 M
FeCL;*6H>O. Bajo agitacion constante y a temperatura ambiente, se
adicionaron 25 mL de NaBHj gota a gota a 50 mL de FeCL3;*6H-0O, obteniendo
un precipitado de nanoparticulas de hierro. La mezcla se mantuvo en agitacion
durante 2 h. Después, se retir6 la soluciéon remanente y le material fue lavado
repetidas veces con isopropanol. Por ultimo, las nanoparticulas fueron secadas
en una estufa a 60° C durante 12 h.

Metodo 3: Mediante la hidrélisis termal del FeCL;®6H>O se sintetizaron
nanoparticulas de hierro (Gonsalvez et al., 2001). Una solucién de 0.37 M de
cloruro férrico fue preparada disolviendo 2.5¢ de FeCL3;*6H2O en 25 mL de
agua deionizada. La soluciéon de cloruro férrico fue sellada en un tubo de
presion, el cual fue calentado a 60° C en una estufa durante 15 h. Al final del
tiempo establecido se observé un precipitado en el fondo del tubo de presion.
La solucién remanente fue retirada y las nanoparticulas se resuspendieron en
isopropanol. Después la mezcla de isopropanol y nanoparticulas fue
centrifugada durante 30 min a 13000 rvm. Finalmente el liquido excedente se
retiro y el material fue secado a 60 °C durante 2 h.

Método 4: La sintesis de nanoparticulas se llevé a cabo mediante la
precipitaciéon de cloruro férrico por medio de la adicién de una base. A 10 mL
de una solucién de FeCL3;*6H>O al 4% en peso se le adicioné una solucién de
NaOH y NaCl al 5% cada uno w/v hasta que el valor de pH fue de 4.5. El
precipitado obtenido fue lavado repetidas veces con una solucién de

isopropanol/H2O 50/50 en peso. Finalmente, a la nanoparticulas se les llevo a
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cabo un tratamiento termal a 60° C durante 1 h (Cumbal et al., 2003; Cumbal y

SenGupta, 2005).

A.2.2 Evaluaciéon de la capacidad de adsorcion de
arsénico mediante las nanoparticulas de
hidro(6xidos) de hierro

Para evaluar la capacidad de adsorciéon de arsénico de la nanoparticulas
en forma puntual se utilizé un adsorbedor de lote, siguiendo el procedimiento
descrito a continuacién: en viales de teflon de 20 mL se colocaron entre 0.01-
0.02g de nanoparticulas y 10 mL de wuna solucién que contenia una
concentraciéon inicial de arsénico de 14 mg/L. Los reactores de lote fueron
mantenidos a una temperatura constante de 25 °C mediante una incubadora.
Las concentraciones de las soluciones de arsénico iniciales y finales fueron
determinadas por un espectrofotémetro de absorcién atémica (Perkin Elmer

A Analist 400).

A.2.3 Sintesis de Xerogeles Impregnados con
Nanoparticulas de hidro(6xidos) de Hierro y
Evaluacion de Adsorciéon de Arsénico

Una vez que se determind cuales tipos de nanoparticulas son las mds
adecuadas para la remocién de arsénico se llevé a cabo la impregnacién de
xerogeles mediante el siguiente procedimiento: En viales de teflon de 25 mL, el
precursor TEOS fue previamente diluido en i-PrOH. Posteriormente, se agregé
agua desionizada gota a gota bajo agitaciéon vigorosa. La mezcla se acidificé con
HCl y los viales fueron cerrados y se sumergieron parcialmente en un bafio de
agua a una temperatura de 60° C durante 1 hora bajo agitaciéon. Al término de

este tiempo se afiadieron 0.038g de nanoparticulas suspendidas en 10 mL (50%
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isopropanol y 50% H0O), asi como el catalizador bésico. Los viales con las
solucion resultantes permanecieron dentro del bafio de agua sin agitaciéon hasta
que se formo el gel. Los xerogeles resultantes se mantuvieron en reposo durante
24 horas. Después de esto las muestras se enjuagaron con una solucién de i-
PrOH para remover completamente agua y TEOS residuales. Finalmente, los
viales se colocaron en la estufa a 60° C hasta que su peso se mantuviera
constante.

Las pruebas de adsorcién de arsénico mediante xerogeles impregnados
se llevaron a cabo siguiendo el procedimiento descrito en la seccién A.2.2 de

este apéndice.

A.3 Resultados Y Discusion

Una de las razones para sintetizar nanoparticulas de hierro y evaluar su
capacidad de adsorciéon es investigar el grado de reactividad que estas puedan
tener con el contaminante. Es decir, las nanoparticulas pueden ser muy afines
al adsorbato o pueden ser inertes en cuyo caso no serian capaces de retener al
arsénico. Es importante conocer este pardmetro ya que la capacidad de
adsorciéon de los xerogeles impregnados dependerd en su mayoria del
comportamiento de la sustancia activa con el contaminante, es decir de las
nanoparticulas. La Figura Al muestra los resultados de la evaluacién puntual
de adsorciéon de arsénico mediante los distintos tipos de nanoparticulas de

hierro sintetizadas.
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Figura Al. Adsorcién de arsénico mediante distintas NP de hierro a una

concentracion inicial de 14 mg/L, pH 4 y 25°C.

En la figura A1 podemos observar que la capacidad de adsorcién de las
nanoparticulas que fueron sintetizadas con fosfatos es cero. Este resultado
sugiere que las nanoparticulas son inertes debido a que existe una interferencia
en la adsorcién de arsénico por parte de los fosfatos agregados en la sintesis.
Como se mencioné con anterioridad, para sintetizar nanoparticulas de
hidro(6xidos) metalicos controlando el tamafio y forma, existen varias técnicas
desarrolladas. Estas incluyen las sintesis convencionales a base de soluciones,
las cuales generalmente emplean precursores solubles, agentes reductores 6
agentes que conservan una estructura definida (Yang et al., 2005). En base a
esto, los fosfatos promueven la formacién de nanoparticulas de tamafio
homogéneo ya que la solubilidad de los iones de Fe3+ es muy reducida en un
medio acuoso cuando se forman las sales de fosfato de hierro. Es decir, Los
fosfatos funcionan como agentes que no permiten que la estructura de la

nanoparticula cambie cuando esta se forma. Sin embargo, aun cuando las
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nanoparticulas son de tamafio y forma homogénea (% didmetro 2.2 nm) existe
una fuerte interaccién entre los iones de fosfato con los del hierro evitando que
estos tdltimos sean afines algtin otro tipo de molécula. La Figura A2 muestra

este comportamiento.

(a) (®)

B W HPOI  HPO A
Fe' :
HpPO, 0 oy po, A
£ Fe) Fe* Fe: Fo* Fe  Fe*

;E gonu?-rEH ;; ED¢H§§

Figura A2. Vision esquematica de la formacién de nanoparticulas de fosfato de

hierro (Yang et al., 2005).

La Figura A2 muestra la formacién de nanoparticulas de hierro sobre un
sustrato de oxido de silicio. En la figura A2-(a) se observa el incremento en la
concentraciéon local de iones de Fe(Ill) causada por las interacciones
electrostéticas entre los iones de Fe(Ill) y los grupos hidroxilo de la superficie.
En la figura A2-(b) se puede observar la formacién de nanoparticulas insolubles
de fosfato de hierro. Este dltimo fendmeno sugiere que es dificil desplazar las
moléculas de 4cido fosférico por otra molécula, ocasionando que la parte activa
de las nanoparticulas se inhiba siendo esta la razén por la que la capacidad de
adsorcion de dichas particulas sea cero.

Por otro lado, la Figura Al también muestra que la capacidad de
adsorcién de las nanoparticulas sintetizadas con NaBH4 es aproximadamente
de 4 mg de As/g de NP. Las nanoparticulas encargadas de llevar a cabo la
adsorcién en una mayor medida son nanoparticulas de hierro con valencia cero.
El NaBH4 es un agente reductor muy eficiente mediante el cual los iones de

Fe(IlI) son reducidos de acuerdo a la siguiente reaccién (Glavee et al., 1995):

7
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Fe(H20)6** + 3BHy + 3H20 > Feol + 3B(OH)3 + 10.5H>

Las nanoparticulas con valencia cero representan una de las ultimas
tecnologias innovadoras para la remediacion ambiental, por ejemplo en la
transformaciéon de compuestos orgdnicos halogenados (Wang et al., 1997).
Ademds, se ha reportado que este tipo de nanoparticulas poseen una
interesante capacidad de sorcién de As(V) y As(Ill), ya que funciona como una
barrera reactiva permeable (Su y Puls, 2008). Es probable que atracciones
electrostdticas y adsorcién especifica sean importantes mecanismos para la
remocion de arsénico mediante este tipo de nanoparticulas. Por otro lado,
Fendorf et al., (1997) sugirieron que el As(V) forma esferas internas bidentadas
(complejos superficiales) con especies de hierro de valencia cero. Es posible
algunos de estos mecanismos se estén dando en la adsorcion de arsénico
mediante las nanoparticulas de hierro sintetizadas con NaBHa.

En la Figura Al podemos observar que las nanoparticulas que tuvieron
la mayor capacidad de adsorciéon de As (6.5 mg/g) fueron las sintetizadas
mediante el método hidrotermal, calentando FeCls a 60° C dentro de un tubo de
presion. Mediante este método es posible disminuir la solubilidad de casi todas
las sustancias inorganicas en el agua aumentando la temperatura y elevando la
presiéon para obtener la cristalizacién subsecuente del material disuelto del
fluido. Soluciones, vapores o fluidos a altas temperaturas y presiones pueden
llevar al material a formar hidréxidos, 6xidos, oxi-hidréxidos, y/o sales
(Tavakoli et al., 2007). Ha sido reportado que mediante este método es posible
obtener nanoparticulas de hierro de la forma B-FeOOH (Gonsalves et al., 2001).
Por lo que es posible que las nanoparticulas sintetizadas mediante el método
hidrotermal tengan la misma estructura y que la capacidad de adsorcién sea
mayor que la capacidad de las otras nanoparticulas debido a que el As forma
complejos de esfera interna que resultan de la esquina bidentada que
comparten el tetraedro de AsOs y el octaedro adyacente FeOs (Randall et al.,
2001).
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Las nanoparticulas que tuvieron la siguiente capacidad de adsorcién
fueron las que se precipitaron mediante la adicién de una base. La figura Al
muestra que este tipo de nanoparticulas tiene una capacidad de adsorcién de
5.4 m?/g. Ha sido reportado que los 6xidos metélicos polivalentes, tales como el
Fe(IlI) exhiben propiedades de sorcién de ligandos a través de la formacién de
complejos de esfera interna. De ellos, los hidréxidos de hierro son inocuos,
econémicos, son facilmente disponibles, y son quimicamente estables en un
amplio rango de pH. Estos tipos de hidréxidos cuentan con un alta afinidad
tanto por el As(V) como por el As(IlI). El As(V) y el As(IIl) son selectivamente
enlazados a la superficie del oxido a través de enlaces coordinados.
Comparados con otras formas cristalinas de 6xidos de hierro (III), los 6xidos de
hierro amorfo cuentan con la més alta drea especifica por unidad de masa. Ya
que los sitios de adsorcién se encuentran primordialmente en la superficie, los
6xidos de hierro amorfos ofrecen la mayor capacidad de adsorciéon (Cumbal y
SenGupta, 2005). En base a lo anterior, podemos mencionar que el método por
precipitacién mediante la adicién de una base y posterior tratamiento térmico,
forma dos tipos de hidréxidos de hierro, uno amorfo y uno cristalino. Lo

anterior se puede observar en la siguiente ecuacion:

Fe(OH),(S) <>~ FeOOH+ NP,

i morfo
cristalino 1

La remocién de arsénico se da iniciando con un proceso de sorcién a través de
complejos de esfera interna, Posteriormente se lleva a cabo una parcial
oxidacién del As (III) mediante la forma cristalina de los hidréxidos de hierro y
se libera As(V) gradualmente. Finalmente se da el proceso de sorciéon del As(V)
sobre la forma amorfa de estos hidréxidos (Greenleaf et al., 2003).

Una vez que la capacidad de adsorcién de las nanoparticulas sintetizadas
fue evaluada se tomo la decisiéon utilizar las dos con mayor capacidad para
impregnar los xerogeles de silice e investigar su adsorcién de As. La Tabla Al
muestra los resultados obtenidos.
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Tabla Al. Resultados de evaluacién de remocién de As mediante xerogeles

impregnados con nanoparticulas de hierro.

Muestra q (mgas/gus) q (ngas/gs. Activa)* q Figura 2
Xerogeles Fecis a 60°C 0.17688 6.003 /
Xerogeles precipitacion 0.2207 5.75 /
NP Fects a 60°C / / 6.51
NP precipitacion / / 5.26

*Capacidad de adsorcién de la sustancia activa impregnada en el xerogel

Los resultados de la Tabla Al indican que la capacidad de adsorcién de
los materiales impregnados es relativamente baja. Sin embargo, es importante
mencionar que los xerogeles sin impregnar no son reactivos por lo que la
capacidad de adsorcién de estos es atribuible a la densidad de nanoparticulas
de hierro (sustancia activa) que se encuentra en la superficie del material. Por
otra parte al hacer el calculo de q (mgay/gs. aciva) y comparandolo con los resultados
reportados en la Figura Al, podemos observar que no hay un cambio
significativo entre las capacidades de adsorcion de las nanoparticulas
impregnadas en el xerogel y las que no se impregnaron. Este dltimo resultado
sugiere que no existe una interaccién quimica entre la matriz polimérica del
xerogel y las nanoparticulas en ningtin momento en el que se llevan a cabo las
reacciones de sintesis (hidrélisis y condensacién). Cabe hacer mencién que la
dispersién de las nanoparticulas fue totalmente homogénea, no se observaron
aglomeraciones de estas en la superficie de la matriz y tampoco se observé un
lavado de las NP. Esto indica que las nanoparticulas quedaron atrapadas dentro
de la red de grupos siloxano después de que se llevé a cabo la reaccién de
condensacién y a su vez esta red sirvié como agente que preserva la estructura

de las NP evitando su aglomeracién y posterior crecimiento del cristal.
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A .4 Conclusiones preliminares

En base a los resultados presentados hasta el momento se puede concluir
lo siguiente: Las nanoparticulas de hierro sintetizadas mediante el método
hidrotermal tienen la mayor capacidad de adsorcién de arsénico (6.51 mg/g) ya
que a altas temperaturas y presiones pueden llevar al material a formar
hidréxidos, 6xidos, oxi-hidréxidos que son sumamente afines por los iones de
As. Por otro lado, las nanoparticulas impregnadas con fosfatos no tienen
capacidad de adsorciéon debido a que la formacién de la sal de fosfato de hierro
inactiva la reactividad del hierro. No se observé una disminucién significativa
en la capacidad de adsorciéon de las nanoparticulas antes y después de ser
impregnadas en los xerogeles. No hay ninguna interaccién quimica entre la
matriz polimérica y las nanoparticulas embebidas. Los resultados encontrados
sugieren que es posible sintetizar xerogeles basados en nanoparticulas

inorganicas para utilizarlos en la solucién de problemas ambientales.
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