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PREFACE

The insertion of new and enhanced materials based on materials belonging to
the Nano scale in the day-by-day has growth up in a silent way. In part, a number of
works in the nanotechnology stemming of theoretical research using Density Functional
Theory (DFT) and sophisticated simulation methods; another part is associated to the
protected technologies associated to the military and patented nanomaterial and its
process. In this sense, open access to recent aspects on the nanostructures application
and properties can be reached in this book. Here, an interesting set of chapters gives
opportunity of access texts that reach process and processing of nanostructures,
applications of nanotechnology, advanced techniques to theoretical development. A broad
set of nanostructures are here covered such as, nanocrystal, superficial nanograins, inner
microstructures with nanograins, nanoaggregates, nanoshells, nanotubes, nanoflowers,
nanoroad, nanosheets, Also, reveals new investigations areas as grainboundary of
nanograins in ceramics and metals. A great number of software has been used as a tool
of development of Science and Technologies for nanotechnology COMSOL Multiphysics
5.2. Phenomena and properties has been investigated by recent or classical techniques
of materials characterization as Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy
(FEG-SEM) with Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Raman Scattering Spectroscopy
(RSS), X ray diffraction (XRD),%Fe Mossbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy,
dynamic light scattering (DLS), Atomic Force Microscopy (AFM), and Field Emission
Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM). In this sense, collections of spectra
from Mossbauer spectroscopy, UV-vis spectroscopy and Infrared spectroscopy can be
found. As a matter of fact, some chapter’s item can be seemed as specific protocols for
synthesis, preparations and measurements in the nanotechnology.

| hope you enjoy your reading.

Prof. Dr. Marcos Augusto Lima Nobre
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RESUMEN: La alta toxicidad del arsénico
impulsa el interés y desarrollo de alternativas
tecnologicamente viables y accesibles
para remover el arsénico (As) presente en
efluentes acuosos y por tanto constituye
una necesidad apremiante para muchas
comunidades que se ven afectadas por
este problema. De acuerdo a la literatura
las particulas magnéticas cumplen este

The Great World of Nanotechnology Vol I
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objetivo y pueden ser obtenidas a través de
diversas rutas de sintesis. La coprecipitacion
es uno de los métodos mas comunes para
la obtencion de magnetita a partir de una
mezcla de sales ferrosa y férrica en medio
altamente alcalino. En el presente trabajo
se realizd la sintesis de magnetita a partir
de sales precursoras como Sulfato Ferroso
heptahidratado  (FeSO,.7H,0) vy Nitrato
Férrico nonahidratado (Fe(NO,),.9H,0) en la
proporcion 1:1 y empleando el Hidroxido de
Sodio (NaOH) para lograr un medio alcalino
de pH=12. Se realizé la caracterizacion de
la muestra final por Difraccion de Rayos-X
(DRX), Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) y Analisis del area superficial (BET).
El analisis de los difractogramas de DRX
confirmaron que la muestra final era 100%
magnetita con un tamano de cristalito de
aproximadamente 20nm. Las imagenes
obtenidas por MEB mostraron que la
magnetita estaba constituida por cristalitos
cubicos nanoestructurados. Los resultados
del andlisis BET arrojaron un valor de area
superficial de 82.57 m? /g con un tamafo
promedio de particula de 72nm. Para evaluar
la capacidad de remocion del Arsénico total
presente en efluentes acuosos, se consiguio
un efluente industrial con una concentracion
de As total inicial de 1.9 mg/L y con pH=8.1.
Se hicieron pruebas de remocion empleando
0.4g de magnetita por litro de solucion.
La magnetita sintetizada demostré tener
una excelente capacidad de remociéon de
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arsénico total en aguas ya que, en tiempos de contacto relativamente cortos, 10min, se
logro remover el 99.99 % del As total.
PALABRAS CLAVE: Magnetita nanoestructurada. Adsorbente. Arsénico. Efluente.

ARSENIC REMOVAL OF AQUEOUS EFFLUENTS USING AS ADSORBENT
NANOESTRUCTURED MAGNETITE

ABSTRACT: The high toxicity of arsenic drives the interest and development of
technologically viable and accessible alternatives to remove the arsenic (As) present
in aqueous effluents and therefore constitutes a necessity for many communities that
are affected by this problem. According to the literature, magnetic particles meet this
objective and can be obtained through various synthetic routes. Coprecipitation is one of
the most common methods for obtaining magnetite from a mixture of ferrous and ferric
salts in a highly alkaline medium. In the present work the synthesis of magnetite was
carried out from precursor salts such as Ferrous Sulfate heptahydrate (FeSO,.7H,0)
and Ferric Nitrate nonahydrate (Fe(NO,),.9H,0) in the proportion 1: 1 and using Sodium
Hydroxide (NaOH ) to achieve an alkaline medium of pH=12. The characterization of the
final sample was performed by X-ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy
(SEM) and Surface Area Analysis (SAA). Analysis of the XRD diffractograms confirmed
that the final sample was 100% magnetite with a crystallite size of approximately 20nm.
Theimages obtained by SEM showed that the magnetite was made up of nanostructured
cubic crystallites. The results of the SAA analysis showed a surface area value of 82.57
m?/g with an average particle size of 72nm. To evaluate the removal capacity of total
Arsenic present in aqueous effluents, was obtained a industrial effluent with an initial
total As concentration of 1.9 mg/L and with pH = 8.09. Removal tests were made using
0.4g of magnetite per liter of solution. The synthesized magnetite proved to have an
excellent capacity to remove total arsenic in water, because in relatively short contact
times, 10 min, 99.99% of the total As was removed.

KEYWORDS: Nanoestructured magnetite. Adsorbent. Arsenic. Effuent.

1INTRODUCCION

La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (USEPA) clasifica al
arsénico como cancerigeno en el grupo A, debido a la evidencia de sus efectos adversos
sobre la salud. Ingerir niveles altos de arsénico puede causar oscurecimiento de la piel, y
aumentar el riesgo de cancer del pulmon, vejiga, higado, rindn y de prostata (M.L. Castro
de Esparza 2006). La presencia de arsénico en aguas de consumo ha ocasionado en
todo el planeta la diseminacion del hidroarsenicismo cronico regional endémico (HACRE),
enfermedad cronica que se manifiesta principalmente por alteraciones dermatologicas
como melanodermia, leucodermia y/o queratosis palmo-plantar, evolucionando hacia
patologias mas graves como distintos tipos de cancer. Las poblaciones mas afectadas
son las de menores niveles de ingreso y, en América Latina, se estima que la poblacién

en riesgo supera los 14 millones de personas, si se toma como limite de concentracién

The Great World of Nanotechnology Vol I Chapter 13 173




de arsénico en agua potable el recomendado por la Organizacion Mundial de la Salud
(10pg/L) (World Health Organization, 2003).

Existen diversas tecnologias convencionales de tratamiento de agua contaminadas
con arsénico (coagulacion, precipitacion, empleo de membranas como la osmosis inversa,
adsorcion, intercambio idnico) y las llamadas tecnologias emergentes (fitorremediacion,
electrocoagulacion, empleo de nanomateriales). Las micro y macro particulas de éxidos
de hierro son uno de los medios adsorbentes mas eficaces (99.95% de As*® y 98% de
As*3) y econdmicamente accesibles para la remocion del arsénico (Jochen Bundschuh
et al, 2008) (J. Bundschuh, M.A. Armienta et al, 2009) (Marta I. Litter et al, 2010). En el
presente trabajo se empled la ruta quimica de coprecipitacion, para sintetizar magnetita
a partir de sales precursoras como Sulfato Ferroso (FeSO,.7H,0O) y Nitrato Férrico
(Fe(NO,),.9H,0) en la proporcién 1:1 y empleando el Hidroxido de Sodio (NaOH) para

lograr un medio alcalino de pH=12.

2 MATERIALES Y METODOS

Los reactivos principales utilizados para la sintesis de la magnetita fueron Sulfato
Ferroso (FeSO,.7H,0), Nitrato Feérrico (Fe(NO,),.9H,0) e Hidroxido de Sodio(NaOH). Se
trabajo con una relacién molar 1 a 1 (0.005 moles para cada una de las sales) y con una
concentracion de 0.5M de NaOH. Se juntaron ambas sales, FeSO,.7H,0 y Fe(NO,) ,.9H,0
y luego se enrasé hasta 50 mL con agua destilada, tal como se muestra en la Figura 1.

Figura 1. (a) Reactivos empleados: FeSO,.7H,0, Fe(NO,),9H,0 y NaOH (b) Solucién conteniendo las sales
precursoras disueltas en agua destilada.

La adicion de NaOH se realizé lentamente y se fue anotando la variacién del pH
en funcién del volumen de NaOH en mL empleando un pHmetro digital (Marca OAKTON

— Modelo pH 700) previamente calibrado, tal como se puede observar en la Figura 2. La
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adicion de NaOH se detuvo cuando se alcanzé pH=12, valor indicado en la literatura (Y. S.
Lim, C. W. Lai, S. B. A. Hamid et al, 2014). Se decanto, se separo la solucion sobrenadante
y se lavo el precipitado de color negro con agua destilada 5 veces y la ultima lavada con
alcohol. Finalmente se procedidé a secar la muestra a una temperatura maxima de 50°C,
La muestra finalmente fue colocada en un mortero con la finalidad de lograr desaglomerar
las particulas y luego fue colocada en una luna de reloj que tenia un iman en la parte
externa pudiéndose comprobar que se habia logrado sintetizar una muestra magnética,
tal como se puede observar en la Figura 3.

Figura 2. Secuencia experimental observada durante la adicion de NaOH (a)pH=1.7 (b)pH=3-5 (c) pH=7-10

(d) pH=12 (e) equipo pH metro de mesa

Decantaciony lavado

De acuerdo al Diagrama de Pourbaix para el Sistema Fe-H,O se predice que el

Fe*® sera el primero en reaccionar con los iones OH- provenientes del NaOH, a través de
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la reaccion: Fe*® + OH- = Fe(OH), . A medida que se sigue adicionando NaOH a pH > 6.5
se formaria el Fe(OH), , mediante la reaccion: Fe?* + OH- = Fe(OH), y una vez formados
ambos hidroxidos comenzaria a formarse el Fe,O, a traves de la reaccion: Fe?* + 2Fe’* +

80H- =Fe O, + 4H,0, llegandose a completar la reaccion a un valor de pH=12, (Figura 4).

Figura 4. Curva de titulacion de la mezcla de sulfato ferroso y nitrato ferrico con NaOH
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3 ANALISIS DE LOS RESULTADOS

31 ANALISIS DE LOS RESULTADOS POR DIFRACCION DE RAYOS X, DRX.

Se utilizd el Software PowderCell 2.4 para el analisis del difractograma DRX
correspondiente a la muestra sintetizada y la comparamos con el difractograma patrén
de la magnetita (Figura 5). El analisis cualitativo de la Difraccion de Rayos X (DRX) mostro
coincidencia en los picos en los planos HKL (111), (220), (311), (222), (400), (331), (422),
(511), (440), (531), (442) que corresponden a los angulos 26: 18.30°, 30.10°, 35.45°, 37.08°,
43.09°, 4718°, 53.45°, 56.98°, 62.57°, 65.79°, 66.84°. Estos resultados muestran que se
obtuvo magnetita pura (Fe,0,) y no otros oxidos de hierro. El software PowderCell2.4
también nos permitid determinar el tamafno de cristalito de la magnetita que fue de

aproximadamente 20nm (Figura 6).
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Figura 5. Difractogramas DRX de la muestra patron de Fe304 (color rojo) y de la muestra sintetizada por
coprecipitacion (color negro). Software Powder Cell2.4.
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Figura 6. Determinacion del tamafio de cristalito de la muestra sintetizada
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3.2 ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Los resultados por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) mostraron la
magnetita sintetizada fue de forma cubica y con tamarfos de particula menores a fum. El
andlisis quimico elemental por EDS (Espectrometria por Dispersién en Energia) acoplado
al MEB, muestra que se tiene los porcentajes en pesos de Fierro y del Oxigeno, 67.3%
y 311% respectivamente, que corresponde al Fe,O,, pero también evidencia un valor de

1.6% de Sodio lo cual posiblemente sea algo de impureza que quedo durante la etapa de

lavado incompleto (Figura 7).

Figura 7. Resultados del Andlisis por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) a tres magnificaciones distintas (a,
b, c) y resultados del andlisis elemental de la muestra por EDS(d)
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3.3 PRUEBAS DE REMOCION DE ARSENICO POR ADSORCION EN MAGNETITA

Para las pruebas de remocion de arsénico se emplearon dos tipos muestras, la
M58 y la M67. La muestra M58 fue sintetizada utilizando 58mL de NaOH, mientras que la
muestra M67 fue sintetizada empleando 67 mL de NaOH. Esta diferencia en las cantidades
de NaOH empleadas se debid a que con 58 mL se alcanzé un pH=11.9 mientras que con

67 mL recién se logré alcanzar pH=12.
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Los resultados del andlisis de area superficial (BET) se muestran en la Tabla
1 para las muestras M58 y M67. Se puede observar que la muestra de magnetita
denominada M58 tiene mayor area superficial que la M67 y por tanto el tamano de
particula de la M58 es menor a la M67, corroborando la relacion inversa entre el
tamano de la particula y el area superficial, es decir menor tamano de particula mayor

area superficial.

Tabla 1. Resultados del analisis para la determinacion del area superficial del Fe304 por el método BET.

Muestra Tamano de particula (nm) Area superficial (m2/ g)
M58 72.66 82.57
Me7 92.06 65.17

De acuerdo a la literatura (Saidur Rahman Chowdhury, Ernest K. Yanful, 2011) se
empled una concentracion de magnetita de 0.4 g/L, es decir se pesaron muestras de
0.004g de magnetitay se colocaron en tubos de ensayo de 10 mL de agua conteniendo
1.9031 mg/L de arsénico. Se procedio a medir el pH de la muestra, obteniendo un valor
de pH=8.09, es decir un agua ligeramente alcalina.

En la Tabla 2 se puede observar los valores del tiempo (min), las
concentraciones de As (mg/L) y los % de remocion de As en cada ensayo,
empleando las muestras M58 y M67. La Figura 8 muestra la relacion entre el tiempo
de contacto y la adsorciéon de As por la adsorbente magnetita. De acuerdo con la
forma de la grafica, la mayor cantidad adsorbida de arsénico se alcanza entre los 20
y 50 minutos, siendo este el tiempo de equilibrio del proceso para las condiciones

experimentales fijadas.

Tabla 2. Resultados de las pruebas de remocion de As empleando las muestras de magnetita M58 y M67.

M58 M67
Tiempo As(mg/L) Remocion Tiempo As(mg/L) Remocion de
(min) de As (%) (min) As (%)
0 1.9031 0] 0 1.9031 0
20 0.0008 99.958 20 0.0006 99.968
50 0.0006 99.968 50 0.0005 99.974
80 01798 90.552 80 0.092 95166
120 0.0003 99.984 120 0.0003 99.984
200 0.0003 99.984 200 0.0001 99.995
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Figura 8. Curvas de Remocion de As empleando magnetita M58 y M67
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Por la forma de la grafica que se obtuvo el proceso de adsorcion podria ser dividido
en tres etapas: una primera etapa donde la cantidad adsorbida aumenta rapidamente en
el tiempo, debido quizas a la difusion del sorbato desde el seno de la solucion hasta la
superficie del adsorbente. Una segunda etapa donde el proceso se hace muy lento y
se desorbe algo de arsénico y una tercera etapa donde nuevamente se incrementa la
cantidad adsorbida hasta lograr casi el 100% de remocién de arsénico. Se pudo observar
que después de los 120 min casi no hay cambios, esto puede estar relacionado con la

saturacion de los sitios de adsorcion del material y la llegada del sistema al equilibrio.

4 CONCLUSIONES

Se logro sintetizar nanoparticulas de magnetita (Fe,O,) utilizando la ruta quimica

de coprecipitacion a partir de sulfato ferroso y nitrato férrico en medio alcalino. El analisis
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por Difraccion de Rayos X (DRX) mostré que se obtuvo 100 % de Magnetita (Fe,O,) con
un tamano de cristalito promedio de 20nm. La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
confirmé que la morfologia de la magnetita sintetizada era de forma cubica y menores
a 1um, asi como también el analisis EDS (acoplado al MEB) demostré que se tiene los
porcentajes en pesos de Fierro y del Oxigeno de 67.3% y 311% respectivamente, que
corresponden a una muestra de magnetita.

De acuerdo a los valores del Area Superficial obtenidos para las muestras M58
y M67 se puede concluir que a pH ligeramente menores a 12 (pH=11.9) se obtienen
particulas de magnetita de menor tamano y por tanto de mayor area superficial que las
sintetizadas a pH=12. La magnetita sintetizada demostro tener una excelente capacidad
de remocion de arsénico (As) en aguas ya que en tiempos de contacto relativamente
cortos (20min) se logré remocion de casi 100% de As en aguas con concentraciones de

1.9 mg/L de arsénico.
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