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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizd una rica variedad de nanocompuestos (NCs)
ferrihidrita/hematita con tamario, composicion y propiedades especificas. Mediante
observaciones por microscopia electronica de transmision, se encontr6 que los NCs
consisten de grupos de nanoparticulas (NPs) fuertemente agregados de manera similar
a un "budin de pasas", donde NPs de hematita "pasas™ estan rodeadas por la ferrihidrita
"pbudin”. La capacidad de adsorcién de As(111) y As(V) depende de la composicién de
los NCs y el tamafio de NPs de hematita. Se encontr6 que los NCs de
ferrihidrita/hematita adsorben As(111) mas rapido que las NPs de ferrihidrita. Respecto
a la propiedades cataliticas tipo peroxidasa, se encontr6 que las NPs de hematita
oxidaron el 100% de azul de metileno después de 3 horas a pH 8, lo cual sugiere que
estas NPs pueden ser aplicadas en el tratamientos de aguas residuales sin ajustar el pH,
lo que hace que el costo sea mucho menor a los tratamientos clésicos tipo Fenton.
Finalmente, dada la aplicacion ambiental de las NPs de 6xido de hierro, en este trabajo
se estudiaron los efectos de las NPs de ferrihidrita y hematita en la germinacion y
crecimiento de maiz. Los experimentos de germinacién y crecimiento del maiz se
realizaron con tratamientos de NPs hematita y ferrihidrita en diferentes
concentraciones (1,2,4,y6g/L). Los resultados muestran que no existen indicadores
de toxicidad o estrés en plantulas de maiz. En contraste, los tratamientos con NPs
aumentaron el crecimiento del maiz y el contenido de clorofila, a excepcion de las NPs
de hematita en concentraciones de 6 g/L, donde se encontraron efectos no
significativos. La absorcion de NPs de ferrihidrita y hematita en el tallo de la plantula

de maiz se demostrdé mediante microscopia confocal.



ABSTRACT

A rich variety of ferrihydrite/hematite nanocomposites (NCs) with specific size,
composition and properties were obtained in transformation reactions of 2-line
ferrihydrite. Transmission electron microscopy (TEM) observations showed that the
NCs consist of clusters of strongly aggregated nanoparticles (NPs) similarly to a “plum
pudding”, where hematite NPs "raisins" are surrounded by ferrihydrite "pudding". The
arsenic adsorption of the NCs for As(lll) and As(V) removal, depends on the NCs
composition and the size of hematite NPs. It was found that adequate
ferrihydrite/hematite NCs adsorb As(l11) faster than ferrihydrite. Otherwise, for As(V),
the adsorption exhibited by NCs is slower that for pure ferrihydrite. Regarding to the
peroxidase-like properties, it was found that hematite NPs oxidized 100% of the
methylene blue after 3 hours at pH 8, suggesting that these NPs may be applied in
wastewater treatment without pH adjustments, which make it cheaper than the classic
Fenton treatments. Finally, given the environmental application of these NPs, the
effects of ferrihydrite and hematite NPs on the germination and growth of maize was
studied. The germination and growth of maize was done with treatments at different
concentrations of hematite and ferrihydrite, namely 1, 2, 4, and 6 g/L. Biological
indicators of toxicity or stress in maize seedlings were not observed in treatments with
engineered hematite and ferrihydrite NPs. In contrast, the NPs treatments increased the
growth of maize and the chlorophyll content, except for hematite NPs at 6 g/L, where
non-significant effects were found. The translocation of engineered ferrihydrite and
hematite NPs in maize stems was demonstrated using confocal laser scanning

microscopy.



CAPITULO 1.

1.1 Introduccién

Durante las Gltimas décadas, se han encontrado altas concentraciones de arsénico en
agua de consumo humano, esto es un grave problema de salud publica a nivel mundial.
Por ejemplo, en el norte de México, en particular los estados de Chihuahua, Coahuila
y Durango poseen altas concentraciones de arsénico (de 10 a 700 ug/L) en aguas
subterraneas (Camacho et al., 2011). Asi mismo, la industria textil contribuye de
manera importante a la contaminacion del agua. México es uno de los mayores
productores de mezclilla en el mundo, dos de las fabricas més grandes se encuentran
en Aguascalientes y Querétaro (Brigden et al., 2012). Durante el proceso de tefiido y
lavado de textiles, estas industrias generan una amplia gama de sustancias peligrosas
en sus aguas residuales (Brigden et al., 2012). De lo anterior, la necesidad de
implementar nuevos métodos para el tratamiento del agua potable y agua residual para
la eliminacion del arsénico y colorantes es cada vez es mas grande. Los métodos
existentes por lo general tienen inconvenientes, tal como la eliminacién incompleta de
contaminantes y el requerimiento de pretratamientos, los cuales elevan los costos del

proceso.

Dada esta problematica, existe la necesidad de encontrar métodos altamente eficaces,
cuyo costo sea accesible para descontaminar agua potable y aguas residuales
industriales. Las NPs de 6xidos de hierro han llamado la atencién por sus aplicaciones
potenciales en remedicion de aguas contaminadas con metales pesados y sustancias
organicas. Ademas, el bajo costo de las NPs de éxidos de hierro hace que estos
nanomateriales sean considerados para el tratamiento de agua a gran escala. Sin
embargo, dada las aplicaciones ambientales de las NPs de 0xidos de hierro y su posible
liberacion al medio ambiente, hay un debate abierto sobre sus posibles efectos en el
ecosistema, en particular sus efectos en el crecimiento de microorganismos, animales

y plantas (Rana and Kalaichelvan, 2013).



En este contexto, dado el interés ambiental de las NPs de déxidos de hierro y sus
potenciales efectos en el ecosistema, se plantea la hipdtesis de esta tesis: Se encontraran
NPs de 6xidos de hierro que muestren altas capacidades de adsorcidn de arsénico y una
considerable actividad catalitica tipo peroxidasa para la remocion de colorantes de
agua. Debido a estas propiedades, las NPs de Oxidos de hierro tendran efectos
potenciales sobre el crecimiento de plantas. Dado el anterior planteamiento, en esta
tesis se realizo la sintesis y caracterizacion de NPs de ferrihidrita/hematita, estas NPs
se utilizaron para el tratamiento de agua contaminada con arsenico y colorantes (Azul
de metileno); asi mismo, se evaluo6 su impacto en la germinacion y crecimientos de las
plantas de maiz. Este trabajo se divide en siete capitulos, considerando el capitulo |

como la introduccion de este trabajo y los otros se resumen a continuacion.

El capitulo Il presenta una revision de literatura, exponiendo los aspectos generales del
trabajo. Se describen de forma general las NPs de 6xidos de hierro, dando un particular
interés a los polimorfos ferrihidrita y hematita. Se describen sus propiedades de
adsorcién para la descontaminacion de arsénico y sus propiedades cataliticas tipo
peroxidasa. Adicionalmente, se describe el papel del hierro y de las NPs de 6xido de

hierro en la naturaleza y sus efectos en plantas.

El capitulo 11l describe la sintesis y caracterizacion de las NPs de ferrihidrita y su
transformacion a hematita, dando lugar a la formacion de nanocompdsitos de
ferrihidrita/hematita. La sintesis de ferrihidrita se realiz6 mediante el método de
precipitacion y la de hematita mediante la transformacion topotactica de ferrihidrita.

Ademas, se describen las técnicas empleadas para caracterizar las NPs sintetizadas.

El capitulo 1V se detalla la propiedad de las NPs de ferrihidrita/hematita como
potenciales adsorbentes de arsénico(lll) y arsénico(V). Los nanocompositos de
ferrihidrita/hematita se describen como nuevos materiales adsorbentes tanto de
arsénico(l1l) como de arsénico(V). Asi mismo, se describen los resultados obtenidos,

entre ellos la capacidad de adsorcion y la cinética de adsorcion.

El capitulo V detalla la evaluacion de la actividad catalitica tipo peroxidasa de las NPs

de ferrihidrita/hematita para la eliminacion de sustancias organicas, en este caso de



azul de metileno en presencia de perdxido de hidrogeno. Los experimentos se
realizaron bajo diferentes condiciones (pH, concentracion de peroxido de hidrogeno,
concentracion de NPs). En el anélisis de los resultados se incluyen ajustes a un modelo

de cinética de enzimas naturales.

El capitulo VI expone los efectos de las NPs de ferrihidrita/nematita en la germinacion
y crecimiento temprano del maiz. La evaluacién de dicho efecto fue realizada a
diferentes concentraciones de NPs. Los resultados manifestaron efectos positivos en el
desarrollo de las plantas de maiz; ademas, se demuestra que estas NPs son absorbidas

por las plantas mediante los vasos conductores.

Finalmente, el capitulo VI presenta las conclusiones generales del trabajo. Donde se
describe que este estudio nos proporciona informacidn relevante sobre la aplicacién de
las NPs de ferrihidrita/hematita para el tratamiento de sistemas acuosos asi como su

posible aplicacién en el campo de la agricultura.

1.2 Objetivo general

- Estudiar las propiedades potenciales de adsorcion de arsénico y actividad
catalitica tipo peroxidasa de nanoparticulas de 6xido de hierro para remediacion

de agua y sus efectos sobre la germinacion y crecimiento de maiz.

1.3 Objetivos especificos

- Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de Oxidos de hierro a través de la
transformacion de ferrihidrita.

- Evaluar las propiedades de las nanoparticulas sintetizadas en la remocion de
distintas especies de arsénico de agua.

- Evaluar la capacidad tipo peroxidasa de las nanoparticulas sintetizadas en la

oxidacion de azul de metileno.



- Evaluar el impacto de las nanoparticulas sintetizadas en el crecimiento de

plantulas de maiz.



CAPITULO Il. GENERALIDADES

2.1 Nanoparticulas

Actualmente la nanociencia y nanotecnologia han ganado gran importancia en muchos
campos tal como la medicina (Hoskins, 2014), medio ambiente (Tesh and Scott, 2014),
energia (Hussein, 2015), electronica (Boixeda et al., 2015) y agro-alimentaria
(Dasgupta et al., 2015). La nanociencia estudia los fendmenos y manipulacion de
materiales a escala atdbmica, molecular y supramolecular, donde las propiedades de los
sistemas difieren significativamente de los que estdn en mayor escala (Dowling et al.,
2004). La nanotecnologia estudia el disefio, caracterizacién, produccion y aplicaciones
de estructuras, dispositivos y sistemas mediante el control de la forma y tamario a escala

nanomeétrica.

Una nanoparticula se define como un agregado de atomos unidos con un radio de entre
1y 100 nm (Bhushan, 2010). Este es el régimen de longitud donde los materiales tienen
propiedades considerablemente diferentes que su contraparte de mayor tamafo. Los
materiales son especialmente interesantes debido a sus propiedades fisicas y quimicas,
que hace que sean mas ligeros, baratos, de produccion rapida y una mayor
funcionalidad (Schmid et al., 2003). Por lo cual, la aplicacion de estos materiales no
solo ha dado lugar a la investigacion de nuevos fendmenos y teorias, sino que también

dara lugar a la revolucion industrial (Roco and Bainbridge, 2005; Andrievski, 2003).

Dado que la forma y tamafio afectan las propiedades fisico-quimicas de las
nanoparticulas (NPs), por lo tanto, es muy importante ser capaz de controlar el tamafio
y la forma de las particulas. Para obtener el tamafio y estructura deseada de los dxidos
de hierro, el método de sintesis es de vital importancia. En este sentido, la ruta de
sintesis mas comun por su facilidad de control es el método quimico (Rao et al., 2007).
Este método es un proceso de sintesis de abajo hacia arriba (bottom up), es decir, el
crecimiento de los cristales es a partir de atomos, iones y moléculas, hasta ensamblarse

una a otra para conformar una estructura cristalina (Cao, 2004). Aunque no hay un



método de sintesis general aplicable para el tipo de NPs, un consenso ampliamente
adoptado es que las NPs sean monodispersas Y estas pueden ser sintetizadas en solucién
por un proceso de nucleacion y crecimiento. Los métodos de sintesis quimicas mas
comunes son: Microemulsion (Okoli et al., 2012; Chin and Yaacob, 2007), co-
precipitacion (Schwertmann and Cornell, 2000), descomposicion térmica (Belaid et al.,
2013), sintesis hidrotermal (Rahman et al., 2011) y método sol-gel (F. Hasany et al.,
2013).

2.2 Nanoparticulas de 6xidos de hierro

El hierro es el cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre (Fortin and
Langley, 2005; Schwertmann and Cornell, 2000). En la naturaleza se puede encontrar
como iones ferrosos (Fe?*) y férricos (Fe®*"), los cuales mediante procesos
biogeoquimicos se transforman a 6xidos de hierro (Ray et al., 2013; Schwertmann,
1988). Por ende, en la naturaleza podemos encontrar una distribucion amplia de 6xidos
de hierro, como es en el aire, suelos, rocas, lagos, rios, y en el fondo del mar, pero
también pueden ser facilmente sintetizadas en el laboratorio (Cornell and
Schwertmann, 2003). Los 6xidos de hierro son de gran importancia por sus propiedades
y procesos que tienen lugar en los diferentes ecosistemas. En suelos y sedimentos los
Oxidos de hierro son esenciales y cruciales para los microorganismos y plantas
(Colombo et al., 2014). Ya que regula la concentracion de fosfato
(Naturwissenschaften and Memon, 2008), compuestos inorganicos (como metales

pesados) y organicos (Schwertmann and Cornell, 2000).

Los dxidos de hierro, llamados asi por simplicidad son 16 fases y estan agrupados en
6xidos, hidroxidos y oxihidroxidos de hierro, de las cuales las mas importantes son
mostradas en la Tabla 2.1. Los 6xidos de hierro basicamente estan compuestos por Fe
y oxigeno (O) e hidroxidos (OH). Dado que los O y OH estan en mayor cantidad que
los atomos de Fe, la estructura cristalina de los dxidos es controlada por la disposicion
de los O y OH (Schwertmann and Cornell, 2000).



Tabla 2.1 Principales 6xidos de hierro (Cornell and Schwertmann, 2003)

Oxihidroxidos e hidroxidos Oxidos

Nombre Formula Nombre Formula
Goethita a-FeOOH Hematita a-Fe203
Akaganeita B-FeOOH Beta B-Fe20s
Lepidocrocita v-FeOOH Maghemita v-Fe203
Ferrihidrita 5Fe;03-9H,0 Epsilon e-Fe 03
Feroxihita &’-FeOOH Magnetita Fes04
Amagquinita Fe(OH), Woustita FexO1x
Bernalita Fe(OH);

La ferrihidrita, akaganeita, goethita, hematita y magnetita son éxidos de hierro de gran
importancia ya que constituyen parte del suelo, sedimentos y drenajes de minas
(Waychunas et al., 2005). Casi todos los 6xidos de hierro son cristalinos, con la
excepcion de ferrihidrita y feroxihita que son escasamente cristalinos. Cada fase de
oxido de hierro tiene diferente estabilidad, reactividad y area superficial especifica, las
cuales también dependeran del tamafio de la particula de 6xido de hierro. Algunos de
los 6xidos de hierro mas comunes tal como la hematita, goethita, ferrihidrita,
magnetita, y maghemita estan a escala nanométrica en la naturaleza. Pero muchos de
los 6xidos de hierro, como los mencionados pueden ser sintetizados en el laboratorio a

escala manométrica (Schwertmann and Cornell, 2000).

Por otro lado, en los seres vivos (animales, plantas y microorganismos) existen NPs de

Oxidos de hierro, esto se debe a que la concentracion de hierro en los seres vivos se
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regula por proteinas. Estas se conocen como ferritina en los mamiferos, fitoferritina en
las plantas, y bacterioferritina en bacterias (Andrews et al., 1991). Estas proteinas
tienen una funcion comun, que consiste en almacenar hierro cuando hay un exceso de
hierro y liberarlo cuando hay deficiencia (Galatro and Puntarulo, 2007). La ferritina
tiene la capacidad de secuestrar y almacenar hierro en forma de éxidos de hierro con
una estructura cristalina similar a la ferrihidrita magnetita y hematita (Galvez et al.,
2008; Chasteen and Harrison, 1999; Zhao et al., 2001).

2.2.1 Ferrihidrita de dos-lineas

La ferrihidrita es un oxihidroxido de hierro de color marrén rojizo que se encuentra en
ambientes superficiales de bajas temperaturas tal como rocas, suelo, sedimentos de
lagos y desechos toxicos de procesos mineros (Jambor and Dutrizac, 1998). La
ferrihidrita se puede encontrar en suelos relativamente jovenes o en aquellos en los que
su transformacion a mas oxidos cristalinos se inhibe o retarda debido a inhibiciones
cinéticos (Cornell and Schwertmann, 2003). La ferrihidrita es importante en geologia
ambiental debido a su ocurrencia en entornos de remocion de residuos, asi como su
capacidad para absorber o co-precipitar con compuestos organicos e iones de varios

elementos (Cornell and Schwertmann, 2003; Jambor and Dutrizac, 1998).

La ferrihidrita sintética y natural son ¢xidos de hierro parcialmente cristalinos
(Cudennec and Lecerf, 2006). La ferrihidrita es generalmente identificada mediante la
técnica de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) y es clasificada por el
namero de lineas en el difractograma, las cuales indican su cristalinidad, se han
identificado las especies de 2-lineas y 6-lineas (Jambor and Dutrizac, 1998; Pankhurst
and Pollard, 1992). La ferrihidrita pobremente cristalina muestra dos lineas de
difraccion, mientras que una muestra bien cristalizada muestra un difractograma con 6
lineas (Pankhurst and Pollard, 1992; Jambor and Dutrizac, 1998). Asi mismo, mediante
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM, por sus siglas en
inglés), la ferrihidrita de 2 lineas tiene tamafio < 4 nm sin una morfologia definida (Wu
et al., 2015; Cornell and Schwertmann, 2003; Janney et al., 2000).
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La estructura cristalina de la ferrihidrita no esta completamente establecida y todavia
es cuestion de debate (Janney et al., 2000; Michel et al., 2007); en particular, debido al
bajo grado de cristalinidad, la incertidumbre de la composicion y la estequiometria, la
definicion de un modelo estructural para ferrihidrita es dificil. Sin embargo, se han
realizado varios intentos por determinar un modelo estructural para ferrihidrita de 2 y
6 lineas. ElI modelo inicial se asignd una estructura pseudohexagonal, donde los iones
Fe3* ocupan posiciones octaédricas en agrupamiento compacto y los vértices del
octaedro estan ocupados por atomos de oxigenos y moléculas de H.O (Cornell and
Schwertmann, 2003). A diferencia de la hematita, en la ferrihidrita los iones Fe(lll) se

distribuyen aleatoriamente en los intersticios, contiene menos Fe(l1l) y mas OH y H20.

Basandose en difraccion de electrones, los dos anillos difusos a ~0.15 y ~0.25 nm y
numerosos anillos debiles sugirieron que la ferrihidrita de 2-lineas tiene una estructura
bidimensional que consta de una unidad tetraédrica con apilamiento desordenado de
aniones empaquetados en capas y atomos de Fe distribuidos al azar (Janney et al.,
2000). Se ha encontrado que la estructura de ferrihidrita consiste en cadenas de
octaedros de Fe(lll) unidos por los bordes, formando cadenas cortas dobles
(Waychunas et al., 1993). Sin embargo, con un aumento del tiempo de envejecimiento,
se alargan las cadenas de octaedros, se vuelven mas abundantes y se enlazan a otras
cadenas mediante esquinas compartidas. Esto forma una estructura reticulada que
resulta en el crecimiento de cristales y reduciendo el nimero de sitios de adsorcion

disponibles.

Por otro lado, utilizando el modelado en espacio real de la funcion de distribucion de
pares (FDP), se propuso una distribucién atémica de la ferrihidrita. Se encontré que
para muestras sintetizadas por diferentes rutas, la ferrihidrita presenta una estructura
cristalina hexagonal y con parametros de red a ~ 5.95 A 'y ¢ ~ 9.06 A (Michel et al.,
2007). La forma ideal de esta estructura contiene 20% de tetraedros de FeOs y 80% de
octaedros de FeOe, ver Fig. 2.1. Sin embargo, este modelo fue muy controversial y
criticado, pero el mismo autor en el 2010 usando dispersion de rayos X en un sincrotron

de alta energia acoplado con el andlisis de funcion de distribucion de pares, verifico su



teoria sobre la estructura desordenada de la ferrihidrita, la cual exhibe defectos

estructurales significativos (Michel et al., 2010).

Figura 2.1. Representacion poliédrica de la estructura ideal de ferrihidrita vista a lo
largo del eje c. Se observa que los tetraedros de FeO4 estan rodeados por 12 octaedros
de FeOg (Michel et al., 2007).

La férmula quimica al igual que la estructura ain esta en discusion debido a que se
dificulta la separacion precisa entre el OH estructural y las especies de H20 adsorbidas
(Cornell and Schwertmann, 2003). Sin embargo, la formula propuesta para ferrihidrita
de 2-lineas es 5Fe203-9H,O (Schwertmann and Cornell, 2000). Por otro lado,
recientemente se propuso la formula Feg20gs5(OH)7.4-3H20, la cual se deriva de
andlisis termogravimétrico (TGA), medicién total de hierro y de la estructura cristalina
de ferrihidrita (Michel et al., 2010).
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2.2.2 Transformacion de la ferrihidrita de 2-lineas

La ferrihidrita es conocida por ser un importante precursor de otros 6xidos de hierro en
varios entornos ambientales (Cornell and Schwertmann, 2003). Debido a su
metaestabilidad, la ferrihidrita puede transformarse a otros Oxidos de hierro mas
estables termodinamicamente como la goethita, hematita 0 mezclas de las dos, esto
depende de distintas condiciones, tales como tiempo, temperatura, pH y presencia de
otras especies (R. M. Cornell, 1987; Pedersen et al., 2005; Das et al., 2011b; Liu et al.,
2010; Schwertmann and Cornell, 2000). La transformacién de ferrihidrita se realiza
por dos mecanismos: 1) Disolucion/reprecipitacion y 2) transformacion estado solido.
El primero consiste en la disolucion de la ferrihidrita seguida por nucleacion y
precipitacion del nuevo Oxido cristalino. EI segundo mecanismo consiste en la
deshidratacion y nueva disposicién atomica interna de la ferrihidrita (Schwertmann and
Cornell, 2000; Manceau and Drifts, 1993).

La transformacién de ferrihidrita a goethita se realiza mediante el mecanismo de
disolucién/reprecitacion, mientras que la transformacion a hematita se realiza via
ambos mecanismos (Schwertmann and Cornell, 2000; Manceau and Drifts, 1993). En
el mecanismo de transformacion de estado sélido, la nucleacion y crecimiento implica
una combinacion de procesos de deshidratacion y reordenamiento que es facilitado por
la semejanza estructural entre la ferrihidrita y hematita, dado que pertenecen al mismo

sistema cristalografico (Cornell and Schwertmann, 2003).

La temperatura y el pH juegan un papel importante en el mecanismo de transformacion
de la ferrihidrita. Por lo general, cuando se incrementa la temperatura y pH se acelera
la transformacién. La ferrihidrita de 2-lineas en medio acuoso a temperaturas de 4 a 30
°C y pH de 4 a 12, se transforma a goethita/hematita. Pero cuando se eleva la
temperatura a ~ 90 °C y a pH cercano al punto de carga cero (PZC) de la ferrihidrita,
la transformacion se favorece a hematita (Schwertmann et al., 1999). Por otro lado, se
ha demostrado que algunos aditivos como iones y moléculas tienen un fuerte efecto en
los mecanismo de transformacion de ferrihidrita (Rochelle M Cornell, 1987; Cornell et
al., 1989).
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En particular, la adicion de especies de Fe(I1) ha llamado la atencion porque actiia como
catalizador en la transformacion de ferrihidrita a hematita, donde la trasformacion toma
pocas horas (Liu et al., 2008). Mientras que la transformacion de ferrihidrita en
ausencia de catalizadores puede tomar desde dias hasta meses (Das et al., 2011b;
Cornell and Schwertmann, 2003). Como es bien sabido, existen diferentes especies de
Fe(l1) a distintos valores de pH; a pH 5 la especie que predomina es Fe?"; apH de 7 a
9, las especies que predominan son FeOH" y Fe(OH). respectivamente (Liu et al.,
2005). En la transformacion de ferrihidrita a hematita, se ha reportado que las especies
de Fe(Il) que estan involucradas en la accion catalitica son FeOH* y Fe(OH)2 (Liu et
al., 2005). En la transformacion de ferrihidrita, la especie FeOH" cataliza la disolucién
de ferrihidrita, permitiendo la formacion de hematita mediante el proceso de
disolucién/reprecipitacion; en cambio, la especie Fe(OH)2 en forma de monémeros
acelera la transformacién a hematita mediante el proceso de transformacién de estado
solido (Liu et al., 2005).

Se ha demostrado que el efecto catalizador de las especies Fe(ll) se debe
principalmente a dos procesos. El primero sucede al agregar las especies de Fe(ll), las
cuales son adsorbidas a la superficie de ferrihidrita. ElI segundo proceso implica la
transferencia de electrones entre los iones de especies de Fe(ll) adsorbidos y la capa
interfacial del Fe(lll) de la ferrihidrita; donde esta transferencia de electrones es
repetida continuamente (Liu et al., 2005; Williams and Scherer, 2004; Klein et al.,
2014; Neumann et al., 2013; Tronc et al., 1992).

2.2.3 Hematita

La hematita es el segundo 6xido de hierro méas frecuente en el suelo y predomina
preferentemente en climas tropicales y subtropicales (Cornell and Schwertmann,
2003). La hematita es el oOxido de hierro méas estable termodinamicamente en
condiciones ambientales. Debido a que el color rojo de la hematita el suelo de estas
zonas suelen verse rojo brillante enmascarando al color amarillo de la goethita, con la

cual se encuentra asociada en el suelo, es raro encontrar sola la hematita en el medio
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ambiente (Cornell and Schwertmann, 2003). Ademas de la estabilidad y la ubicuidad,
también posee de una moderada a una alta area superficial y una muy alta afinidad por

metales traza y la adsorcion de metaloides (Schwertmann and Cornell, 2000).

jﬁoo
\

Figura 2.2. Estructura cristalina de hematita, donde se muestra la celda unitaria
hexagonal (izquierda) y la celda primitiva romboédrica (derecha). A lo largo del eje
[111], hay dos tipos de pares de d&tomos de Fe, uno (denotados como tipo A) con una
corta distancia de Fe-Fe y un (tipo B) con una mayor distancia de Fe-Fe. Los 4&tomos
de O forman planos basales empaquetados, donde cada atomo de Fe es coordinado
octaédricamente por seis atomos de O (Rollmann et al., 2004).

La hematita es una isoestructura con el corindén (Pauling and Hendricks, 1925), la cual
consiste de un empaguetamiento hexagonal de iones O, con 2/3 de las posiciones
octaédricas estan ocupadas por Fe®* y 1/3 de las posiciones octaédricas estan libres.
Por lo tanto, cada Fe3* esta coordinado a seis oxigenos y estos a cuatro atomos de Fe**
en coordinacion aproximadamente tetraédrica, ver Fig. 2.2 (Cornell and Schwertmann,
2003; Eggleston and Hochella, 1992).
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La morfologia de la hematita adquiere diversas formas, sin embargo, la més estudiada
exhibe la superficie superior de la hematita, conocida como la superficie del plano basal
(001) (Cornell and Schwertmann, 2003; Eggleston and Hochella, 1992). El plano (001)
esta formado por &tomos de Fe y O y de acuerdo al arreglo de los &tomos de Fe y O se
pueden formar seis clases de anillos, donde cada atomo de hierro coordina a seis &tomos
de oxigeno para formar octaedros Fe(O)s. Ademaés, cada octaedro comparte bordes con
tres octaedros vecinos en el mismo plano y una cara con un octaedro en un plano

adyacente (Cornell and Schwertmann, 2003).

La morfologia de la hematita varia de acuerdo al tamarfio y método de sintesis, las méas
comunes son la romboédrica, laminar y redondeada (Cornell and Schwertmann, 2003).
La hematita que se encuentra en el medio ambiente puede ser romboide, laminar, o
fibrosa. Mientras que la hematita sintetizada tiene gran variedad de formas tales como
discos, barras, esferas, elipsoides, romboedros, estrellas, cubos, las cuales se obtendran
de acuerdo a la ruta de sintesis (Cornell and Schwertmann, 2003). El tamafio de la
hematita depende de la morfologia; por ejemplo, la redondeada y romboédrica puede
encontrarse desde tamafios nanométricos hasta micrométricos (Liu et al., 2005; Jacob
and Abdul Khadar, 2010; Cornell and Schwertmann, 2003; O¢wieja et al., 2012; Guo
and Barnard, 2013).

2.2.4 Propiedades superficiales de los 6xidos de hierro

La carga superficial de diferentes 6xidos de hierro depende del pH del medio. Ademas,
las particulas naturales tienen carga superficial debida a sustituciones estructurales y a
reacciones con especies ionicas que se encuentran en sistemas acuosos (referidas como
reacciones de adsorcién) (Sposito, 2008). Se ha descrito que la reaccién de adsorcion
sigue dos procedimientos tales como (1) reacciones de adsorcion con protones e
hidroxilos provenientes de la disociacion de las moléculas de agua y (2) adsorcion con
otros iones o ligandos presentes en solucion (Cornell and Schwertmann, 2003).
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Los iones centrales de los 0xidos de hierro actian como acidos de Lewis e intercambian
su OH estructural con otros ligandos. En condiciones secas, los atomos de Fe en la
superficie pueden estar insaturados y actian como &cido de Lewis (un &cido de Lewis
es aceptor de un par de electrones) y reacciona con una base de Lewis (donador de par
de electrones). Por lo tanto, en medios acuosos los atomos de Fe en la superficie
funcionan como acidos Lewis y se coordinan con bases Lewis (que puede ser OH", H20
0 NHzs), con el cual comparten un par de electrones con el Fe (Cornell and
Schwertmann, 2003).

Durante la adsorcion, las moléculas de agua por lo general se disocian y resultan en
una superficie cubierta con grupos OH" coordinados a los atomos de Fe (Cornell and
Schwertmann, 2003). Después de la hidroxilacion de los Oxidos de hierro, se
incrementa la adsorcion de moléculas de agua y ocurren enlaces de hidrégeno con los
grupos OH de la superficie (Cornell and Schwertmann, 2003). Por lo tanto, los grupos
superficiales hidroxilos son los grupos funcionales de los éxidos de hierro. Es decir, en
presencia de agua, la superficie de los 6xidos de hierro es hidroxilada y/o hidratada
completamente, dando lugar a superficies reactivas. Debido a que grupos OH
superficiales pueden coordinarse por uno, dos, o tres &tomos de hierro subyacentes, los
cuales se definen como grupos coordinados simples, dobles y triples, ver Fig. 2.3. Si a
cada enlace Fe-O se le asigna una carga de +1/2, debido a una coordinacion de seis
veces del &tomo de Fe, estos tres tipos de grupos coordinados poseeran cargas de -1/2,

0, y +1/2 respectivamente.

La reactividad de los diferentes tipos de grupos OH varia de acuerdo con el nimero de
atomos de Fe subyacentes coordinados a los grupos funcionales de la superficie. La
densidad global de estos grupos varia de acuerdo con la estructura cristalina y el grado
de desarrollo de las diferentes caras del cristal; asi mismo, es influenciada por la
morfologia del cristal (Cornell and Schwertmann, 2003). Debido a la presencia de un
par de electrones y un d&tomo de hidrdgeno disociable del grupo OH superficial, los
oOxidos de hierro pueden reaccionar con los acidos y las bases; por tanto son anfoteros
(Cornell and Schwertmann, 2003). La carga de la superficie de los éxidos de hierro

depende de la disociacion de los grupos hidroxilos de la superficie; es decir, la
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adsorcion y desorcion de los protones dependera del pH de la solucion; esta reaccion
de disociacion esta representa por las siguientes ecuaciones (Cornell and Schwertmann,
2003).

=] + 1
H /2 H +0 H+ 2
| | |

> Q7> 77077 7707

| / \ / \ Fe
Fe Fe Fe Fe Fe

Simple Doble Triple

Figura 2.3. Diagrama de esquemas de simple, doble, y triple grupos de hidroxilos
coordinados (Cornell and Schwertmann, 2003).

= FeOHS &= FeOH + H* 2.1

= FeOH o= FeO~ + H™ 2.2

2.2.5 Punto de carga cero en 6xidos de hierro

La carga de las particulas solidas que existe como resultado de la ionizacion del OH
superficial es equilibrada por una capa de contraiones que se encuentra en la solucion
acuosa, esto asegura que la region interfacial sea eléctricamente neutra (Cornell and
Schwertmann, 2003). La carga superficial de las particulas junto con la capa de contra-

iones en solucion se define como la doble capa eléctrica (EDL, por sus siglas en inglés).
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La separacion de cargas en la EDL genera el desarrollo de una diferencia de potencial
entre la superficie y la solucidn, la cual depende del pH y la temperatura de la solucién
(Cornell and Schwertmann, 2003). El punto de carga cero (PZC, por sus siglas en

inglés), se define como el pH al cual la densidad de carga sobre la superficie es cero.

El signo de la carga de la superficie y su magnitud depende del pH y la concentracion
del electrolito en la solucion. Aunque los 6xidos de hierro poseen poca o0 ninguna carga
permanente, resultante de la sustitucién isomorfa, pueden generar la capacidad de
intercambio de cationes y aniones debido a la adsorcion de iones determinantes del
potencial usualmente H"y OH" (Tombécz, 2009). La carga total (o;,;) de la superficie
de los Oxidos de hierro esta descrita por la siguiente ecuacién (Cornell and
Schwertmann, 2003):

Otot = Oyt + O1s + Ops 2.3

donde o+ es la carga neta del protdn debido al enlace del protén o iones OH", ag;5 €s
la carga del complejo de esfera interna'y o, €s la carga del complejo de esfera externa.
Cada uno de los términos de lado derecho de la ecuacion (2.3) pueden ser positivo o
negativo, pero en general la suma no sera igual a cero a pesar de la posibilidad de
cancelacion. Por lo tanto, la carga neta de la superficie serd neutralizada por iones de
la solucion que no han formado complejos con los grupos funcionales de la superficie.
Estos iones, si son positivos 0 negativos, son disociados de la superficie de los 6xidos
de hierro y son libres de moverse en la solucién mas alla de la region interfacial
(Cornell and Schwertmann, 2003).

La mayoria de los Oxidos de hierro tienen un PZC en el intervalo de pH de 8 a 9
(Schwertmann, 2008). Asi, los grupos funcionales positivos, negativos y neutros
pueden coexistir en la superficie de Fe-O. Para un pH debajo del PZC, la carga de la
superficie de los 6xidos de hierro es positiva y para un pH por encima del PZC la carga

de la superficie es negativa. El estudio del PZC es importante para entender el rol de la
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carga superficial de los éxidos de hierro insolubles en procesos de flotacion, adsorcion

de particulas coloidales y para remediacion de aguas residuales.

2.3. Adsorcion en nanoparticulas de 6xido de hierro

Cuando una particula se reduce, la relacion de atomos superficiales a los atomos
interiores cambia drasticamente, encontrandose mayor proporcion de atomos en la
superficie que en el interior (Dowling et al., 2004). Esto hace que las NPs tengan una
gran relacion area/volumen y por lo tanto presentan area de superficies reactivas
desproporcionadamente grandes para su fraccion de volumen (Waychunas et al., 2005).
En particular la NPs de 6xidos de hierro poseen propiedades quimicos Unicos para la
adsorcion (Pettibone et al., 2007; Auffan et al., 2009).

La adsorcion es un proceso tradicional para separar solutos de liquidos o gases. El
material que adsorbe se Ilama adsorbente y la substancia adsorbida se llama soluto o
adsorbato. El proceso de adsorcion implica una distribucion de equilibrio cuantitativo
entre el adsorbente y adsorbato (Weber, 1974; Masel, 1996; Webb, 2003). Los dos
principales procesos de adsorcion son quimicos y fisicos. La adsorcién quimica o
quimiadsorcion tiene como resultado un enlace quimico (covalente) entre el adsorbato
y el adsorbente. Las moléculas adsorbidas son localizadas en sitios especificos y por lo
tanto no son libres de migrar en la superficie y por lo general es un proceso irreversible
y exotérmico. En cambio, la adsorcion fisica se debe a la atraccion de fuerzas debiles
(Van der Waals) entre el adsorbato y adsorbente (Weber, 1974; Thomas and
Crittenden, 1998). Por lo tanto, en la adsorcién fisica, la estructura quimica del
adsorbato y adsorbente no sufre grandes cambios quimicos, como resultado de la
adsorcion. La adsorcion quimica normalmente se asocia con una mayor entalpia de
adsorcion y cinética mas lenta que la adsorcion fisica (Masel, 1996). Dado que la
adsorcion quimica implica que los adsorbatos reaccionen con sitios especificos de
adsorcion del adsorbente, hay un limite superior de la cantidad que puede ser adsorbida

sobre la superficie. Es decir cuando el adsorbato ha cubierto todos los sitios
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disponibles, resulta una monocapa que cubre la superficie. Mientras que en la adsorcién
fisica, con frecuencia se forman multicapas; esto debido a que las moléculas del
adsorbato pueden adsorberse una sobre otra por fuerzas de Van der Waals (Webb,
2003; Masel, 1996; Thomas and Crittenden, 1998).

2.3.2 Adsorcion de arsénico por nanoparticulas de éxidos de hierro

La adsorcion juega un rol importante en el transporte, biodisponibilidad y destino del
arsenico. La adsorcion del arsénico ha sido estudiada usando una amplia variedad de
Oxidos de metales en particular los 6xidos de hierro. Los éxidos de hierro en general,
tienen fuerte afinidad con el arsénico (I11) y arsénico (V), lo cual hacen que sean
considerados como los adsorbentes mas importantes que regulan la concentracién del
arsenico en aguas naturales (Bhattacharya et al., 2007; Smedley and Kinniburgh, 2002;
Giménez et al., 2007; Choong et al., 2007).

2.3.2.1 Especiacion del arsénico

El arsénico en el medio ambiente se puede encontrar en varios estados de oxidacion (-
3,0, +3, y +5) y dos formas quimicas diferentes (arsénico inorganico y organico). En
aguas subterraneas como superficiales dominan las especies inorgénicas, tal como:
arsénico trivalente o arsenito (As(lll)) y arsénico pentavalente o arsenato (As(V))
(Smedley and Kinniburgh, 2002; Mohan and Pittman, 2007). La especiacion del
arsenico es uno de los factores que contribuyen mayormente en el ciclo bioquimico del
arsenico. El pH y potencial redox (Eh) del medio ambiente determinaran la forma
predominante de la especie de arsenico presente (Smedley and Kinniburgh, 2002).

En condiciones ambientales el As(l11) y As(V) no existen como cationes libres pero si
como oxianiones manteniendo sus estados de oxidacion +3 y +5, respectivamente. En
condiciones de reduccion (bajo Eh), predomina el As(I11) y en forma de HsAsO3° a pH
menor que 9.2. Por otro lado, las especies de As(V) que predominan en condiciones
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oxidantes son H2AsO4™ a pH menor que 6.9, mientras que a pH maés alto la especie
HAsO4? es la dominante, ver Figura 2.4 (Smedley and Kinniburgh, 2002). En la figura
2.4 se puede observar que las especies de As(I11) son neutras mientras que las de As(V)
estan cargadas negativamente en el rango de pH entre 3 y 14. Esto hace que el As(l11)
sea mas dificil de eliminar del agua por casi todos los métodos de eliminacion

conocidos (Camacho et al., 2012).

1.0 —=
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Figura 2.4. Diagrama de Eh-pH para especies de arsénico en soluciones acuosas
(Camacho et al., 2012).

2.3.2.3 Proceso de adsorcion de oxianiones en nanoparticulas de 6xidos de hierro

El oxianion es un compuesto quimico con una formula genérica AxOy* (donde A
representa al elemento quimico y O a un atomo de oxigeno). Ambientalmente
hablando, los oxianiones de mayor preocupacidn son: arseniato, arsenito, fosfato,
cromato y seleniato (Adegoke et al., 2013). El proceso de adsorcion involucra

interacciones del adsorbato con el adsorbente (estos pueden ser 6xidos de hierro con
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superficie de grupos hidroxilos). Los iones de Fe actian como acidos Lewis y reacciona
con grupos OH" de los oxianiones para formar un complejo de superficie (Cornell and
Schwertmann, 2003). En el caso de la adsorcion especifica o quimisorcion, existe la
adsorcién por intercambio de ligantes. Esta adsorcion involucra el reemplazo de los
grupos hidroxilos de la superficie por los nuevos ligantes (Cornell and Schwertmann,

2003), la cual se esquematiza como sigue:

=FeOH+ L~ ©=FelL+O0OH™ 2.4

= (FeOH), + L~ o = Fe,L* + 2 OH™ 25

La adsorcion de los oxianiones en la minerales generalmente se da por tres
mecanismos, tales como la formacion del complejo de superficie de esfera interna,
complejo de superficie de esfera externa y la adsorcion de nube difusa de iones, ver
Fig. 2.5 (Sposito, 2008). Una descripcion precisa de la distribucion de la formacion de
complejos de superficie de los iones en la superficie de los 6xidos/oxihidréxidos se da
en la doble capa eléctrica (EDL, por sus siglas en inglés). La EDL esta formada por la
superficie del adsorbente (6xidos/oxihidroxidos), una capa interior de cationes
inmediatamente adyacentes a la superficie del adsorbente a menudo se denomina la
capa de Stern y una coleccién difusa de cationes y aniones que es denominada capa

difusa, la cual se someten a intercambios difusos con la solucién, ver Fig. 2.6.
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Figura 2.5. Formacion del complejo de superficie de un ion en la superficie de dxidos
hidratados. Esquema adaptado de la referencia: (Sposito, 2008).
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Figura 2.6. Doble capa eléctrica en la interface de los 6xido/oxihidréxidos y solucion
de electrolitos. Para dar cabida a un adsorbente cargado negativamente, los cationes se
acumulan mas cerca de la superficie de los aniones. Los complejos de esfera interna 'y
esfera externa ocupan la primera capa de adsorbatos, con el resto de la carga adsorbente
equilibrada por la acumulacién de cationes preferencial en la capa difusa. Esquema
adaptado de la referencia: (Thompson and Goyne, 2012).
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Los adsorbatos que se encuentran en la capa Stern que no estan interpuestos con
ninguna molécula de agua y se unen con el absorbente mediante enlace ionico y/o
covalente (intercambio de electrones), estos se consideran complejos de adsorcion de
esfera interna, también llamada adsorcidn especifica. Esta adsorcion modifica la carga
de la superficie de los 6xidos de hierro y son fuertemente enlazados (Thompson and
Goyne, 2012; Cornell and Schwertmann, 2003). Mientras que los iones que retienen
sus esferas de hidratacion (son interpuestos con al menos una molécula de agua) y
manteniendo la proximidad a la superficie del adsorbente Unicamente a través de
interacciones electrostaticas son considerados como complejos de adsorcion esfera
externa (Thompson and Goyne, 2012; Cornell and Schwertmann, 2003). La nube de
iones difusos involucra casi exclusivamente enlaces electrostaticos y se afectan por la

carga de superficie y la valencia (Cornell and Schwertmann, 2003).

Durante la adsorcion especifica, el anion es enlazado directamente a la superficie de la
particula, y debido a que los enlaces de los aniones la carga de superficie neta decrece
0 se vuelve méas negativo. El pH donde la carga superficial fija se convierte en cero, y
el punto de carga cero se desplaza a valores de pH mas bajos, por lo tanto, los aniones

adsorbidos especificamente decrecen el pH del punto de carga cero (Stumm, 1992).

En la adsorcién no especifica, la adsorcion es despreciable arriba del punto de carga
cero. En esta adsorcion, la superficie debe tener una carga positiva con el fin de
realizarse la adsorcion del anion; por lo tanto, la region de adsorcion maxima sera para
pH < PZC del solido. En contraste, en la adsorcion especifica, no se requiere una
superficie de carga positiva, por ello la adsorcion puede ocurrir a pH arriba del PZC
(Cornell and Schwertmann, 2003).

2.3.2.3 Mecanismo de adsorcion del arsénico en las nanoparticulas de éxidos de

hierro.

La estructura molecular de los complejos superficiales arsenico/oxidos de hierro ha

sido estudiada usando técnicas de espectroscopia (Waychunas et al., 1993; Fuller et al.,
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1993; Catalano et al., 2008). Estos estudios mostraron que el arsenato adsorbido puede
formar complejos superficiales de esfera interna mediante intercambio de ligantes con
los grupos hidroxilos superficiales. Por otro lado, el arsenito puede formar complejos
de esfera interna (Farquhar et al., 2002) y complejos de esfera externa sobre la

superficie de los 6xidos de hierro (Goldberg and Johnston, 2001).

Con base a las distancias entre oxianiones—Fe, en la goethita, la mayoria de los estudios
han concluido que existen tres diferentes complejos de superficie para ambos
oxianiones (As(V) y As(lll)); a saber complejos: a) monodentado, b) bidentado-
binuclear y c¢) bidentado-mononuclear (Cornell and Schwertmann, 2003; Waychunas
etal., 1993; Adegoke et al., 2013; Ona-Nguema et al., 2005). Sin embargo, el complejo
monodentado puede ser modentando-mononuclear y monodentado-binuclear. (Zhang
et al., 2007; Ona-Nguema et al., 2005). Los complejos de esfera interna pueden formar
complejos monodentado o bidentado, dependiendo de si el oxianidn se une con uno o
dos atomos a la superficie de los 6xidos de hierro. Puede ser bien mononuclear o
binuclear, dependiendo de si interactla con uno o dos iones Fe de la superficie, ver
Figura 2.7.

Varios estudios sugieren que tanto el As(V) y As(l11) son absorbidos en los 6xidos de
hierro predominantemente formando complejos bidentado-binuclear (Ona-Nguema et
al., 2005; Waychunas et al., 1993; Manceau, 1995). Por otro lado, se propone que
superficies de déxidos de hierro que son parcialmente cubiertas por oxianiones, en
particular por el As(V) forman complejos monodentados, mientras que las superficies
de déxidos de hierro altamente cubiertas formaran mayormente complejos bidentados
(Grossl etal., 1997). Asi mismo, la transicion de complejos monodentados a bidentados
es proporcional al incremento de cubertura de la superficie (Fendorf et al., 1997).
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(a) (b

(c) (d)

Figura 2.7. Propuesta del complejo de superficie AsO4 en la superficie de goethita. (a)
bidentado-binuclear; (b) monodentado-mononuclear; (c) bidentado-mononuclear y (d)
monodentado-binuclear (Zhang et al., 2007).

2.4. Actividad catalitica tipo peroxidasa en nanoparticulas de éxidos de hierro

La contaminacién de las aguas superficiales y subterraneas por compuestos organicos
es un problema grave porque causan efectos toxicolégicos por acumulacion no solo a
microorganismo Yy plantas, sino también a los humanos (El-Shahawi et al., 2010). Por
ejemplo, los pesticidas que son ampliamente utilizados en la agricultura no solo
contaminan las aguas superficiales sino también aguas subterraneas (Arias-Estévez et
al., 2008). Asi mismo, las aguas residuales de las industrias textiles contienen

sustancias toxicas tales como nonilfenol y tricloroanilina, los cuales afectan a los
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organismos acudticos (Brigden et al., 2012). Los procesos de oxidacion avanzada
(POA) han atraido la atencion en el tratamiento de estas aguas, debido a que los POA
degradan los compuestos orgénicos a través de la generacion especies de oxigeno
reactivos (ROS, por sus siglas en inglés) tal como radicales hidroxilos (OH") y
radicales superoxidos (O2/HO.") (Wu et al., 2014). Debido a su eficiencia, facil uso y
costo accesible, el peroxido de hidrogeno (H202) es uno de los oxidantes mas
utilizados. Sin embargo, el H202 por si solo no oxida facilmente a la mayoria de las
sustancias organicas. Los iones de hierro usualmente se han utilizado como
catalizadores de H.O», generando radicales hidroxilos muy reactivos (Huang and
Huang, 2008), este proceso de oxidacion es conocido como reaccién o proceso Fenton
(H. J. H. Fenton, 1894).

2.4.1 Proceso Fenton

Es un proceso de oxidacion que pertenece a los procesos de oxidacion avanzada (POA)
y ha sido exitoso para la eliminacion de contaminantes orgénicos como fenoles
(Andreozzi et al., 1999). Este proceso implica la reduccién de un electron del H202 por
los iones de Fe?" solubles, por el cual se generan radicales hidroxilo, que son lo
suficientemente potentes como para oxidar la mayoria de las moléculas organicas

(Wang, 2008; Xue et al., 2009), esta reaccion implica los siguientes pasos:

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + HO* 2.6
Fe3* + H,0, » Fe?** + HO;/0;" + H* 2.7
Fe?t + HO; — Fe3* + HO; 2.8
Fe3* + HO; - Fe?* +0, + H* 2.9
H,0, + HO* - HO; + H,0 2.10
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A pesar de su eficacia, existen algunos inconvenientes en este proceso, tales como la
dependencia del pH del sistema (6ptimo de 2.5 y 4.0) (Andreozzi et al., 1999; Wang,
2008), precipitacion de hierro a valores de pH por encima de 4.0, dificultad en la
recuperacion del catalizador debida a la disolucion del mismo en iones; ademas, el
costo asociado con la acidificacion y posterior neutralizacion pueden limitar la
aplicacion de la oxidacion Fenton homogénea a escala industrial (Rahim Pouran et al.,
2014). Por ello, las NPs de Oxidos de hierro (hematita, goethita, ferrihidrita y
magnetita) han llamado la atencién, debido a su extrema reactividad con los agentes
oxidantes, por ello han sido usadas como catalizadores para oxidar contaminantes
organicos activando al peroxido de hidrogeno (Kwan and Voelker, 2003; Belattar et
al., 2012; Chaudhari et al., 2012).

Otro grupo de catalizadores para la activacion de H20O- son las enzimas peroxidasas.
Entre ellas las enzimas comerciales, tales como la peroxidasa de rabano picante
(Armoracia rusticana), que se utiliza para eliminar ciertos compuestos fenolicos y
colorantes (Hamid, 2009). Se ha reportado que esta enzima es especifica hacia
diferentes tintes, donde todos los tintes probados mostraron una velocidad de
degradacion muy lenta en comparacion con la oxidacién de fenoles (Bhunia et al.,
2001). Debido a su inestabilidad y el alto costo, limita la aplicacion potencial de las
peroxidasas en el tratamiento de las aguas residuales, especialmente los efluentes de
colorantes (Hamid, 2009).

Recientemente, se reportd que las NPs de FezO4 presentan una actividad que mimetiza
las peroxidasas y desarrollaron un ensayo de inmuno-absorcion para la deteccion de
inmunoglobulina “G” (1gG ) de raton y el antigeno carcino-embrionario mediante el
uso de FesOs como un reemplazo de peroxidasa de rabano (Gao et al., 2007). La
naturaleza de la actividad tipo-peroxidasa de las FesOs permitié el desarrollo de
métodos espectrofotométricos para la deteccion H2O2 y glucosa mediante el uso de
Fe304 como catalizador (Yu et al., 2009). Por otro lado, el sistema H202-Fe304 se ha
utilizado para degradar fenol, se encontrd que la eliminacion de fenol se consigue en 3

h con un 85% de eficiencia (Zhang et al., 2008). La reaccion que se lleva a cabo en este
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sistema de oxidacion de contaminantes mediante el uso de NPs y H;O se llama

reaccion tipo Fenton o reaccion Fenton heterogénea.

2.4.2 Proceso tipo-Fenton

Conocido también como reaccion Fenton heterogénea o catélisis tipo-peroxidasa
(Wang, Zhu, M. Wang, et al., 2010; Rusevova et al., 2012). Dado que los 6xidos de
hierro son insolubles en agua, estos son usados en la descontaminacion de aguas
residuales y pueden ser recuperados para reusarlos por al menos 3 ciclos (Rusevova et
al., 2012). A diferencia de la reaccion Fenton, en este proceso los iones de hierro son
reemplazados por NPs de Oxidos de hierro, en el cual los radicales hidroxilos son
generados en presencia del H.O> mediante reacciones redox iniciadas en la superficie
de las NPs (Lin and Gurol, 1998; Kwan and Voelker, 2003).

El uso de las NPs de 6xidos de hierro en la descontaminacion de aguas residuales tiene
muchas ventajas; estas NPs pueden ser recuperadas y reusadas debido a que son
practicamente insolubles en agua. EI pH del medio no requiere un estricto control como
el caso de la reaccién Fenton homogénea. Se ha reportado que los sistemas de NPs de
oxidos de hierro /H>O, pueden catalizar la oxidacion de los contaminantes organicos
en un amplio rango de pH que pueden ser de 3 a 7 (Bokare and Choi, 2014; Kwan and
Voelker, 2003; Lin and Gurol, 1998; Rusevova et al., 2012). EI mecanismo de
activacion del H>O, mediante Oxidos de hierro aun es no es clara. Sin embargo, se ha
propuesto que la activacion del H20> se realiza en la superficie de los 6xidos de hierro

a través del siguiente mecanismo (Kwan and Voelker, 2003):

En primer lugar el H2O> es absorbido en la superficie de las NPs de oxido de hierro
(Ec. 2.11), los cuales reaccionaran y lentamente se generaran especies de Fe(ll) y
radicales hidroxilos (Ec. 2.12 y 2.13).

= Fe(Ill) + H,0, —» = Fe(111)H,0, 2.11
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= Fe(IIH,0, » = Fe(H0,)** + H* 2.12

= Fe(H0,)** + H,0, > = Fe(Il) + HO; + H* 2.13

Luego el H20; reacciona con el Fe(Il) absorbido, formando radicales "OH altamente
reactivos (Ec. 2.14). Estos radicales pueden reaccionar con otras moléculas de H2O>
para producir radicales HO;"(Ec. 2.15).

= Fe(ll) + H,0, » Fe(IlIl) + "OH + OH~ 2.14

*OH + H,0, - H,0 + HO; 2.15

Ademas, el Fe(l1) reacciona con los O;™ para generar sitios idénticos de Fe(l1l) como
a los presentes en la Ec. 2.11:

= Fe(Il) + 0~ > = Fe(lll) + 0, 2.16

Finalmente los radicales HO," reaccionan con la superficie del Fe(l11) y generan Fe(11)

(Ec. 2.17) y terminando con la recuperacion de Fe(ll1).

= Fe(Il]) + HO; »= Fe(I) + HO; 2.17

= Fe(Il) + HO; »= Fe(lll) + HO; 2.18
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La eficiencia de las NPs de Oxidos de hierro para catalizar la descomposicion de los
contaminantes organicos a través de la reaccion de tipo Fenton esta influenciada por
varios pardmetros, tales como el tipo de Oxido de hierro, el tamafio de las NPs,
concentracion de H20., pH la solucidn y las caracteristicas de los contaminantes. Entre
las diferentes fases de NPs de o0xidos de hierro mas estudiadas estan la magnetita (Liu
et al., 2011), goethita (Wu et al., 2006; Lin and Gurol, 1998), hematita (Matta et al.,
2007; Chaudhari et al., 2012; Kwan and Voelker, 2003) y ferrihidrita (Matta et al.,
2007; Kwan and Voelker, 2003). Sin embargo, la fase de 6xido de hierro més eficaz
para catalizar la oxidacion de compuestos organicos mediante la descomposicion de
H20> es la goethita (a-FeOOH) (Matta et al., 2007; Lin and Gurol, 1998; Kwan and
Voelker, 2003; Valentine and Wang, 1998).

Dado que la concentracion de H20: esta directamente relacionada con la cantidad de
radicales hidroxilos producidos en la reaccion, este parametro influye fuertemente en
la degradacion de compuestos organicos. Se ha demostrado que a mayor concentracion
de H>O2, mayor actividad catalitica (Rusevova et al., 2012; Huang and Huang, 2008;
Belattar et al., 2012; Wu et al., 2006). En el estudio de la oxidacion de dimetil-sulfoxido
(DMSO) por H202/goethita como catalizador, se encontro que cuando la concentracion
de H20; se incremento de 2.5 a 10 g/L, se generaron més radicales hidroxilo y la tasa
de degradacion aument6. Sin embargo, cuando la dosis de H20- se increment6 de 10 a
15 g/L, la tasa de descomposicién disminuy6 (Wu et al., 2006). Este comportamiento
ha sido observado por varios autores (Huang and Huang, 2008; Wu et al., 2006;
Rusevova et al., 2012), ello debido a que se producen radicales hidroperoxilo, los
cuales son mucho menos reactivos y no contribuyen a la oxidacion del DMSO (Wu et
al., 2006). Por otro lado, también se reportd que la tasa de generacion de “OH es
proporcional a la tasa de consumo de H20: y al &rea superficial de las particulas del
6xido de hierro (Kwan and Voelker, 2003). Por lo tanto, la tasa de consumo de H20:

dependera del area superficial y del tipo de o0xido de hierro.

Otro factor que influye en la degradacion de compuestos organicos por 6xidos de hierro
es el pH. En muchos casos, las aguas residuales tienen pH casi neutro a alcalino, en un

proceso de Fenton es necesario acidificar el medid para el proceso de oxidacion. Sin
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embargo, en el proceso de reaccion tipo-Fenton la oxidacion de los contaminantes
organicos se llevaria a cabo en un rango amplio de pH, de acido a neutro o poco alcalino
(Lin and Gurol, 1998; Pinto et al., 2012; Wang, Zhu, M. Wang, et al., 2010). En estas
condiciones, la solubilidad de los 6xido de hierro disminuyen y por lo tanto la
degradacion de los compuestos organicos esta mediada por la reaccion tipo-Fenton,
que controla la eficiencia del proceso (Kwan and Voelker, 2003; Wang, Zhu, M. Wang,
et al., 2010). Por ejemplo, para la degradacién del colorante rodamina B (RhB)
utilizando como catalizador NPs magnéticas de FesOs en presencia de H.O> como
oxidante, se encontro que las NPs catalizan la descomposicion de H2O- para eliminar
RhB en un amplio rango de pH 3.0 a 9.0 (Wang, Zhu, M. Wang, et al., 2010).

2.5 Estudio del sistema nanoparticulas de éxidos de hierro/plantas

Debido a que las NPs de éxidos de hierro han atraido gran atencion para aplicaciones
potenciales en la remediacion del medio ambiente. Las plantas como parte importante
de los ecosistemas juegan un papel crucial en el transporte, exposicién y destino de las
nanoparticulas. Por ello la evaluacion del efecto de las NPs de 6xidos de hierro en la
germinacion y crecimiento de plantas es de vital importancia. Las plantas interactdan
con sus entornos atmosféricos y edaficos fuertemente, por lo tanto se espera que sean

afectadas por la exposicion a las NPs.

2.5.1 El hierro en los seres vivos

El hierro es uno de los elementos esenciales para el desarrollo de la mayoria de los
seres vivos. Participa en muchas funciones biolégicas tal como transportador de
electrones, fijacion de nitrégeno, sintesis de ADN vy varias reacciones de la fotosintesis
(Xu, 2008; Jean-Francois Briat et al., 2010; Crichton and Declercq, 2010; Cvitanich et
al., 2010). Ademas, participa en reacciones redox de muchas enzimas (catalasas,

peroxidasas y oxigenasas) y proteinas (la hemoglobina, la mioglobina, la transferrina)
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(Lobreaux and Briat, 1991; Xu, 2008). Adicionalmente, el hierro es un co-factor de
muchas enzimas que estan involucradas en la sintesis de hormonas de plantas (Briat,
2005).

El hierro puede encontrarse en muchos estados de oxidacion, las formas mas comunes
son +2 y +3, en particular esta ultima (Eskandari, 2011), las cuales pueden ser
facilmente intercambiables. Esta capacidad sustenta su importancia en muchos
procesos bioquimicos; sin embargo, el hierro es potencialmente muy téxico en su forma
libre dentro de las células. Este cataliza la produccion de radicales libres de oxigeno a
través de procesos Fenton, los cuales causan dafio celular extenso (Crichton, 2009;
Galvez et al., 2008). Se ha encontrado que la concentracion de hierro es regulada por
una proteina en todos los organismos, siendo la ferritina en mamiferos, la fitoferritina
en plantas (Barker, 1987) y la bacterioferritina en bacterias (Andrews et al., 1991) cuya
funcién comdn es la de almacenar hierro cuando esta en exceso y liberarlo cuando hay
deficiencia (Laulhere et al., 1990; Ga et al., 2008; Jean-Francois Briat et al., 2010).

Debido a su inmovilidad, las plantas son altamente dependientes de su entorno y
ademas necesitan una estricta regulacion de hierro en la absorcion, el transporte en
varios 6rganos y almacenamiento. Esto garantiza un desarrollo 6ptimo de las plantas,
mediante la prevencion de la deficiencia y toxicidad de hierro (Jean-Francois Briat et
al., 2010). Las plantas obtienen hierro del suelo a través de la raiz, luego es transportado
a toda la planta y subsecuentemente a los compartimentos intracelulares; por lo tanto,
las plantas tienen un control estricto para evitar la deficiencia y la toxicidad del hierro
(Paramonova et al., 2007). Esta homeostasis del hierro en las plantas es regulada por
la fitoferritina (Lobreaux y Briat 1991, Briat et al. 2009).

2.5.2 Fitoferritina

El hierro una vez que es absorbido por la raiz se incorpora a las fitoferritinas. El
mecanismo de incorporacion y liberacion de hierro en la fitoferritina ain no es bien

conocida. Sin embargo, a partir de analogias con la ferritina de los mamiferos y datos
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experimentales, se disefid un mecanismo de las vias bioquimicas que se producen en
las plantas (Laulhere and Briat, 1993). La incorporacion del Fe ocurre cuando el Fe®*
es reducido a Fe?* por el ascorbato, luego ingresa al centro ferroxidasa donde este es
oxidado por el oxigeno y luego migra hacia el centro de nucleacion que es donde ocurre
la mineralizacion y la formacion del nucleo de NPs de oéxidos de hierro.
Simultdneamente este nucleo mineral es reducido por el ascorbato y se genera la
liberacion del Fe?* (Laulhere and Briat, 1993). EI mecanismo de la incorporacion y
liberacion del hierro de la fitoferritina es esquematizado en la Fig. 2.9.

Fitoferritina

Nucleo de oxidos
de NP

Reduccion

Fe' m— F it

Reducido por el
ascorbato

Figura 2.9. Mecanismo de la absorcion y la liberacion del hierro de la fitoferritina. Paso
1, el Fe** libre de se reduce a Fe?*. Paso 2, denota la etapa de absorcion de hierro, que
consta de la oxidacion catalitica de Fe?" y la incorporacion de Fe** en la fitoferritina,
formando un ntcleo de NPs de 6xidos de hierro. Paso 3, indica la reduccion de Fe®* de
las NPs por el ascorbato y en consecuencia la liberacion de Fe?*. Esquema tomado y
adaptado de (Laulhere and Briat, 1993).
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De acuerdo a la literatura, se realizaron estudios por microscopia electronica de
transmision (TEM, por sus siglas en inglés) y patrones de difraccion de electrones
(SAED, por sus siglas en ingles), en fitoferritina extraida de pasto, se demostré que la
fitoferritina presenta tres fases de Oxidos de hierro, tales como magnetita (Fez0a), &-
Fe>O3 y hematita (a-Fe203), con tamafios de 1 a 50 nm, es decir NPs de Oxidos de
hierro, que cuando estan aglomeradas, pueden llegar a ser de hasta 4 micras
(Gajdardziska-Josifovska et al., 2001). Otro de los 6xidos de hierro mas cominmente
encontrados en la fitoferritina es la ferrihidrita (Masuda et al., 2010).

Se ha reportado que la fitoferritina se encuentra en mayor abundancia en los
cloroplastos de las semillas (Marinescu et al., 2010; Jean-Francois Briat et al., 2010).
Durante la germinacion, la fitoferritina es degradada, siendo catalizada por la liberacién
del hierro y la generacion de radicales hidroxilos que destruyen el recubrimiento
proteico de la semilla (Bienfait, 1989; Lobreaux and Briat, 1991). Este hierro liberado
es la principal fuente de micronutrientes para el desarrollo de las plantulas durante su
fase inicial de heterétrofos (Briat et al., 2007; Jean-Francois Briat et al., 2010), siendo
la fitoferritina un elemento esencial de preparacion fotosintética de la futura planta
(Jean-Francois Briat et al., 2010).

En las hojas de las plantulas, la fitoferritina localizada en los cloroplastos representa
una fuente importante de hierro para el proceso de la fotosintesis (Briat et al., 2007,
Jean-Francois Briat et al., 2010). El hierro también cataliza la biosintesis de la clorofila,
puesto que forma parte de enzimas responsables como la ferratoquelatasa, cuya funcién
es la insercion del ion ferroso en protoporfirina IX, el tltimo intermedio comdn entre
la proteina hemo vy sintesis de la clorofila (Machold and Stephan, 1969; Briat et al.,
2007). Por lo tanto, el hierro constituye un elemento esencial para el desarrollo éptimo
de la planta, como es la produccion de biomasa y produccién de semillas, por lo que

dependen de la presencia de la fitoferritina (Jean-Frangois Briat et al., 2010).
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2.5.3 Efecto de las nanoparticulas de 6xidos de hierro sintéticas en plantas

Las plantas interactuan fuertemente con su entorno (atmosfera, suelo y agua), por lo
tanto la probabilidad de su exposicién a las NPs ha incrementado con el aumento de la
produccion y el uso de las NPs en diferentes campos (electrénica, industrias, medicina,
biologia, etc) (Lopez, 2013). En particular, las NPs de 6xidos de hierro han atraido gran
atencion por su multifuncionalidad para aplicaciones en diferentes campos de la
tecnologia, incluyendo remediacion del medio ambiente (Tang et al., 2011; Camacho
et al., 2012; Wang and Huang, 2011; Pinto et al., 2012; Rusevova et al., 2012) y
aplicaciones médicas (Lodhia et al., 2010; Gupta and Gupta, 2005). Sin embargo, la
biodisponibilidad, la absorcion y el efecto de las NPs en las plantas ain no estan bien

estudiados.

Durante los ultimos afios se han reportado varias observaciones contradictorias, que
ponen de relieve la necesidad de una comprension mas profunda de la interaccion de
las NPs de 6xidos de hierro y las plantas. Las NPs de Fe coloidal (con una dimension
<100 nm) han demostrado ser bio-accesibles a cianobacterias marinas, las cuales
probablemente juegan un papel importante en la productividad del fitoplancton (Wang
and Dei, 2003). Se ha estudiado la captacién de NPs de magnetita (20 nm de diametro)
en plantulas de calabaza en condiciones hidroponicas utilizando un magnetometro de
muestra vibrante (Zhu et al., 2008). La sefial para NPs magnéticas se detectd en las
raices, tallos y hojas de las plantas de calabaza. Sin embargo, se observé que la
absorcion de los NPs parece depender del medio de crecimiento, ya que no se observo
absorcion cuando las plantas fueron cultivadas en el suelo y una reducida absorcion se
encontro en plantas cultivadas en arena. Esto se puede atribuir a la adherencia de las
NPs de FesO4 a los granos de tierra y arena. Parece que la absorcién también depende
de la especie de planta, ya que no se encontrd absorcién de NPs de FezO4 en plantas de

frijol (Phaseolus limensis) tratadas en las mismas condiciones.

Por otro lado, se ha estudiado el efecto y la viabilidad de NPs de hematita (tamafios de
NPs entre 22.3 y 67 nm) en plantas de A. thaliana tipo salvaje, donde encontraron que
las plantas tratadas con NPs de hematita obtuvieron baja biomasa, concentraciones

bajas de clorofila y baja concentracion de Fe dentro de la planta comparada con los
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tratamiento de sales de Fe. Lo que indica que no hubo absorcion o traslado de NPs de

hematita en las plantas de A. thaliana tipo salvaje (Marusenko et al., 2013).

Gonzélez-Melendi et al. (Gonzalez-Melendi et al., 2008) determinaron la absorcion y
traslado de NPs magnéticas a diferentes partes de plantas de calabaza. Debido a su
caracter magnético de las NPs, se menciond que estas pueden ser situadas en el tejido
deseado de la planta mediante la aplicacion de un campo magnético. Por otro lado, las
NPs de oxidos de hierro han demostrado efectos positivos sobre la germinacion,
crecimiento y fisiologia de las plantas (Xiu-mei et al., 2005; Corredor et al., 2010;
Sheykhbaglou and Sedghi, 2010; Li et al., 2013).

Se ha reportado que a una concentracion de 0.75 g/L de NPs de oxidos de hierro, se
aumento tanto el peso seco de la hojas y el peso seco de la vaina; y una concentracion
de 0.5 g/L se obtuvo un mayor rendimiento de grano (Sheykhbaglou and Sedghi, 2010).
Asi mismo, se ha estudiado el efecto de nanooxidos férricos en el crecimiento y
absorcion de nutrientes de cacahuates, donde encontraron que los nano-6xidos férricos
promueven la absorcion y utilizacion de nutrientes, como el nitrdgeno, fosforo y
potasio; ademas, el uso de nano-6xidos férricos promovieron el crecimiento y la

fotosintesis de las plantas (Xiu-mei et al., 2005).

En trabajos previos, se ha estudiado el efecto de NPs de magnetita de diferentes
tamafos (< 6 nm y <50 nm) en la germinacion de tres especies forestales (pino, encino
y abeto) (Pariona, 2012). Se encontraron que las NPs de magnetita incrementaron el
porcentaje de germinacion de las tres especies de arboles, el mayor incremento de
germinacion fue en el abeto, con tasas mayores al 50%, comparado con el control. Asi
mismo, se evalud el crecimiento de Quercus macdougallii (encino) en presencia de las
NPs de magnetita, donde se encontré que las NPs de magnética incrementaron la

biomasa seca y la concentracion de clorofila de las plantulas de encino (Pariona, 2012).

Por otro lado, Li et al. (Li et al., 2013) investigaron de forma sistematica los efectos
fisiolégicos de NPs de Fe-O3 (nano-Fe203) en la sandia, evidenciando la absorcion y
traslado de NPs de Fe;Os a traves de los tejidos de la planta. Las diferentes

concentraciones de nano-Fe;Oz incrementaron la germinacion de la semilla y
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mejoraron en cierto grado el crecimiento de las plantulas. El tratamiento con 20 mg/L
de nano-Fe;O3 aumento la actividad de la raiz; esto demostré que la concentracion
adecuada de nano-Fe>O3 no s6lo podria aumentar la germinacién y crecimiento de las
plantulas, sino también en dGltima instancia, mejorar la funcion fisiologica y la

resistencia al estrés ambiental de la sandia.

La nanotecnologia podria ser una promesa en aplicaciones agricolas, ya que puede
resolver problemas no solo de baja tasa de germinacion y crecimiento, sino también en
el control de enfermedades de plantas. A nivel mundial, muchos paises han identificado
como un potencial a la nanotecnologia en el sector de la agricultura y estan tratando de

explotarla de manera significativa mediante la investigacion y el desarrollo.
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CAPITULO 111. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE
NANOPARTICULAS DE FERRIHIDRITA, NANOCOMPOSITOS
FERRIHIDRITA/HEMTITAY HEMATITA

3.1 Introduccioén

Los d6xidos de hierro estan presentes en el ambiente formando un amplio rango de
minerales, los mas comunes son ferrihidrita, hematita, goethita, maghemita, magnetita
y lepidocrocita (Cornell and Schwertmann, 2003). Estos minerales muestran un
extenso rango de caracteristicas tal como estabilidad, area superficial y reactividad
(Cornell and Schwertmann, 2003). A condiciones especificas, las especies de o0xidos
de hierro metaestables pueden transformarse a especies termodindmicamente mas
estables (Schwertmann and Cornell, 2000). Las numerosas transformaciones entre 1os
oxidos de hierro refleja la complejidad de reacciones en estos sistemas.

Particularmente, debido a su importancia, las vias de transformaciones a partir de
ferrihidrita a otros 6xidos de hierro son temas de intensa investigacion (Vu and Moreau,
2015; Masina et al., 2015; Wang et al., 2015). Las reacciones de transformacion de
ferrihidrita estan afectadas por numerosos factores tal como la temperatura (Das et al.,
2011b), concentracion (Liu et al., 2008), pH (Das et al., 2011b; Schwertmann and
Murad, 1983), presencia de especies aniénicas, asi como también diferentes tipos de
aditivos (Pedersen et al., 2005). En general, la transformacion de ferrihidrita es lenta

en ausencia de catalizadores.

Por otro lado, se ha reportado que las especies de Fe(ll) aceleran la transformacion de
ferrihidrita a lepidocrocita, goethita y/o hematita (Liu, Li, et al., 2007). Dado que se
puede obtener una rica variedad de mezclas de Oxidos de hierro a traves de las
reacciones de la transformacion de ferrihidrita, se puede estudiar una gran familia de
materiales con caracteristicas inexploradas. Si la ferrihidrita es parcialmente
transformada a hematita, se obtiene la formacién del composito ferrihidrita/hematita

(Vu and Moreau, 2015; Taitel-goldman, 2013). Aunque las propiedades y aplicaciones
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de algunos polimorfos de dxido de hierro puro son ampliamente estudiadas, las mezclas
de polimorfos de 6xido de hierro son menos estudiadas, pero debido a sus propiedades
mejoradas han atraido la atencion en la literatura especializada (Wang et al., 2015). El
objetivo de este capitulo es sintetizar nanocompdsitos (NCs) de ferrihidrita/hematita

obtenidos a través de la ruta de la transformacién de ferrihidrita.

3.2 Metodologia

3.2.1 Sintesis

Todos los reactivos quimicos utilizados fueron de grado analitico provenientes de
Sigma-Aldrich sin ninguna purificacion. Los reactivos fueron: cloruro férrico
(FeClz.6H20, 97%), sulfato ferroso (FeSO4.7H20, 99%), hidréxido de sodio (NaOH,
97%) y bicarbonato de sodio (NaHCOs3, 99.7%). Las NPs de ferrihidrita de 2-lineas se
sintetizaron a través de una técnica reportada, con una ligera modificacion
(Schwertmann and Cornell, 2000). Primeramente se agregd 6 mL NaOH 6.0 M en 100
mL de solucion de FeCls*6H>0 0.3 M en constante agitacion mecanica. Luego, se
agregd NaOH 1.0 M hasta alcanzar un pH 8.0, en el cual se observa la formacion de
un precipitado rojo oscuro. Este precipitado indica la formacion de las NPs de
ferrihidrita de 2-lineas, las cuales fueron lavadas tres veces con agua desionizada con
la ayuda de una centrifuga y se secaron a temperatura ambiente durante 48 h (muestra
TO).

Para la formaciéon de los NCs de ferrihidrita/hematita, la suspension de NPs de
ferrihidrita recién preparadas fue agitada durante 10 min. Luego, se agreg0d una
solucion de FeSO4+7H20 (en una relacion molar de Fe(11)/Fe(111) = 0.02), con la cual
el pH de la reaccion disminuyd a 6.5, luego la reaccion fue ajustada a pH 9.0 con una
solucion de NaOH 1.0 M. Posteriormente, se agregd 5 mL de solucién buffer NaHCO3
1 M. La reaccion fue agitada a 95 °C por tiempos de 30, 60, 90 y 120 min, aqui las
muestras fueron etiquetadas como T30, T60, T90 y T120, respectivamente. Los
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productos de estas reacciones se lavaron siguiendo el procedimiento descrito

anteriormente y se secaron a temperatura ambiente por 48 h.

3.2.2 Caracterizacion
3.2.2.1 Difraccion de rayos X

La caracterizacion estructural de las NPs y NCs de 6xido de hierro fue estudiada
mediante la técnica de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés).
Previamente, las muestras fueron molidas en un mortero de Agata hasta obtener polvo
fino, luego se pesd 1g por muestra para someter al analisis de XRD. Se utilizé un
difractometro Philips X'Pert con radiacion Cu (Ka) en un rango de 20-80 grados 26.
El andlisis semi-cuantitativo y el tamafio medio de cristalito se obtuvieron mediante
refinamiento Rietveld de los patrones de XRD utilizando el programa de MAUD v.
2.33 (Lutterotti et al., 2007).

3.2.2.2 Microscopia Electronica de Transmision

Esta técnica fue utilizada para observar la morfologia y tamafio de las muestras. Las
muestras en polvo fueron suspendidas en etanol y dispersadas por agitacion ultrasénica
por 3 min. Luego se puso una gota de la suspension de NPs y NCs sobre la rejilla de
cobre y se dejo secar a temperatura ambiente. Las imagenes de las muestras fueron
obtenidas mediante un Microscopio Electrénico de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM, por sus siglas en inglés) FEI TITAN operado a 300 kV.

3.2.2.3 Magnetometro de Gradiente Alternante

Para obtener las propiedades magnéticas de las NPs, se pesaron 5 mg de cada muestra,

las cuales fueron sometida en un campo magnético de hasta 12 kOe, con una
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sensibilidad de 10 nanoemu y una desviacion estandar de 1 nanoemu por segundo. La
medicion se llevo a cabo en un magnetometro de gradiente alternante (AGM Micromag

2900) fabricado por Princeton Measurements Co.

3.2.2.4 Distribucion del tamafio de aglomerado de particulas

Para evaluar la distribucion de tamafio de aglomerados en solucion, las muestras en
polvo fueron suspendidas en agua desionizada y en etanol. Estas mediciones se
realizaron en un analizador de distribucion de tamafio de particula por difraccion laser

Partica LA-950, la suspension de cada muestra previamente fue sonificada.

3.3 Resultados y discusion

3.3.1 Difraccion de Rayos X

Las NPs de ferrihidrita de 2 lineas fueron obtenidas mediante la sintesis quimica de
precipitacion. Los productos de la reaccion de transformacion de la ferrihidrita fueron
evaluados en términos del tiempo y algunos parametros de la reaccidén se mantuvieron
constantes, tal como la temperatura, pH y concentracién de catalizador [(Fe(11)/Fe(l11)
a una relacion atomica de 0.02]. La Fig. 3.1(a) muestra los patrones de XRD de la
ferrihidrita (muestra T0) y los productos de su transformacién a diferentes tiempos de
reaccion (muestras de T30 a T120). Se puede observar que la ferrihidrita exhibe dos
picos anchos centrados en aproximadamente 35 y 62 grados 26 (distancias
interplanares de 0.24 y 0.15 nm, respectivamente), esto es similar a lo reportado en la
literatura (Schwertmann and Cornell, 2000; Wu et al., 2015). Los patrones de XRD de
las muestras de T30 a T120, solo presentan difracciones de hematita (comparar con las
lineas verticales en la Fig. 3.1 (a)). Aunque, aun la difraccién de ferrihidrita es notable,
especialmente para muestras con tiempos de reaccion cortos (muestras T30 y T60).
Una caracteristica significativa que se observa en la Fig. 3.1 (a) es que la intensidad de

las difracciones de hematita aumenta con el tiempo de transformacion.

41



El analisis de refinamiento de los patrones de XRD explica la evolucién de la estructura
con el tiempo de transformacién. El porcentaje de peso de la ferrihidrita y hematita y
el tamafio de los cristalitos de hematita determinados por el refinamiento de los
patrones de XRD se muestran en la Fig. 3.1 (b) y (c), respectivamente. Se observa que
el contenido de hematita crece al aumentar el tiempo de transformacion.
Adicionalmente, se encontro que el tamafio de los cristalitos de ferrihidrita no cambian
durante la reaccion, mientras que el tamafio de hematita incrementa con forme crece el
tiempo de transformacion desde ~50 nm a los 30 min a ~100 nm a los 120 min de
reaccion, respectivamente, vease Fig. 3.1(c). Por otro lado, los parametros de red de la
hematita no sufren grandes cambios en las muestras; por ejemplo, para la T30 se tienen
a=5.037A ¢c=13.772 A paralaT60a=5.036 Ayc=13.774 A yparalaT120,a=
5.037 Ayc=13.780 A.

Los resultados de XRD mostraron que en las condiciones utilizadas en este estudio, la
ferrihidrita se transforma a hematita sin la formacion de ningun otro polimorfo de 6xido
de hierro. En contraste, se ha reportado que la ferrihidrita se transforma a mezclas de
hematita/goethita a pH entre 7 y 10, temperaturas de 50 y 100 °C y tiempos de reaccion
tan largos como 7 dias (Das et al., 2011b; Zhao et al., 1994). Ademas, se ha reportado
que si se adsorben especies de Fe(ll) en la superficie de ferrihidrita, esta se transforma
a hematita aproximadamente en dos horas, a pH de 5a 9 y 100 °C (Liu et al., 2008;
Liu, Li, et al., 2007; Liu et al., 2009; Liu et al., 2005). Sin embargo, la formacion de

NCs de ferrihidrita/hematita no se han discutido en la literatura.

3.3.2 Microscopia Electronica de Transmision

Con el fin de entender de manera mas profunda la estructura y la morfologia de las

muestras, se realizaron mediciones de HR-TEM.
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Figura 3.1. (a) patrones de XRD de ferrihidrita (muestra T0) y los productos de su transformacién a diferentes tiempos de reaccion.
Evolucion de: (b) porcentaje de peso de ferrihidrita/hematita, y (c) tamafio de los cristalitos de hematita, en funcién del tiempo de
reaccion.
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Figura 3.2. Imagen de TEM de NPs de ferrihidrita.

Las figuras de 3.3 a 3.6 muestran los resultados obtenidos por TEM para los NCs
ferrihidrita/hematita a diferentes tiempos de transformacion. En la Fig. 3.3, una imagen
tipica de campo claro de TEM de la muestra T30 exhibe un grupo de NPs fuertemente
agregadas. En el interior se puede distinguir un agregado micrométrico con numerosas
nanoparticulas oscuras de hasta 45 nm. Estas particulas agrupadas asemejan una "budin
de pasas", donde las NPs de hematita "pasas" estan rodeadas de la ferrihidrita "budin".
Respecto a la morfologia de las NPs, si bien las NPs de hematita tienen forma ovoide
similar a las pasas, la morfologia de las NPs de la ferrihidrita no esta bien definida dada
su gran aglomeracién y tamafio pequefio, en las imagenes TEM se observa una
morfologia tipo espuma. El recuadro (i) de la Fig. 3.3 muestra la imagen del patron de
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difraccion de electrones (SAED, por sus siglas en inglés) de todo el agregado de NPs
de la imagen de TEM, en donde se pueden observar dos tipos de patrones (anillos
difusos y puntos). Los dos anillos difusos estan centrados en las dos distancias
interplanares de la ferrihidrita; es decir, a 0.24 y 0.15 nm. Por otra parte, el patrén de
puntos fue indexado a los planos (300), (024) y (116) de la estructura cristalina de la
hematita (tarjeta JCPDS No. 89-598). El recuadro (ii) muestra una imagen de HR-
TEM, se muestra claramente que no hay evidencia de algun orden estructural debido a
la marcada agregacion de NPs de ferrihidrita y hematita en el "budin de pasas".

Figura 3.3. Imagen de campo claro de TEM de la muestra T30. Los recuadros indican:
(i) el patron de SAED del agregado; (ii) una imagen HR-TEM de la muestra; y (iii) la
imagen FFT del recuadro (ii).
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Sin embargo, su imagen en la transformada de Fourier (FFT; por sus siglas en inglés)
mostrada en la imagen (iii) exhibe dos anillos de ferrihidrita y un patron de puntos

correspondiente a los planos (116) y (300) de la hematita.
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Figura 3.4. Imagen de TEM de las muestra T60. El recuadro (i) muestra el patron SAED
de los agregados; v (ii) una imagen de campo oscuro del mismo grupo de NPs obtenida
con el haz difractado (024).

Al igual que en la muestra T30, la imagen TEM de la muestra T60 exhibe un grupo de

NPs fuertemente agregadas, formando agregados micrométricos con particulas mas
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oscuras en el interior, ver Fig. 3.4. Sin embargo, el "budin de pasas” se ve mas oscuro
porque existe mayor poblacién de NPs de hematita en el interior. El patrén SAED
mostrado en (i) exhibe dos anillos difusos de ferrihidrita y el patron de puntos son
indexados a los planos cristalinos (024), (116), (113) y (300) de la estructura de
hematita. El recuadro (ii) muestra una imagen de campo oscuro de TEM obtenida al
pasar a través de la abertura del objetivo el haz difractado (024), en la imagen se
observan cuatro NPs de hematita muy brillantes, lo cual indica una fuerte difraccion

proveniente de monocristales menores a 60 nm.

Para la muestra T90, en la Fig. 3.5, se observa un agregado de numerosas particulas de
hematita, se distingue que las NPs de hematita se unen a través de material poco
cristalino. Debido a la fuerte agregacion de las NPs de hematita, la forma y tamafio no
se definen con claridad. Sin embargo, se podria asemejar a la espuma y llamarlo como
nanoespuma. El recuadro de la esquina inferior muestra el patron de puntos que
indexado a los planos cristalinos (024), (104), (113) y (300) de la estructura de
hematita; ademas, se observa un patron difuso, el cual ha sido asignado a la distancia
interplanar de la ferrihidrita a 0.24 nm.

La Fig. 3.6 muestra una imagen de TEM de la muestra T120, donde se puede observar
una aglomeracion de particulas de 100 nm con presencia de material poco cristalizado.
El patrén SAED en (i) muestra la indexacién a los planos cristalinos (012), (113), (125),
y (116) de la estructura de hematita. El recuadro (ii) muestra una imagen de campo
oscuro de TEM obtenida al pasar a través de la abertura del objetivo el haz difractado
(110), algunas NPs se observan muy brillantes, esto indica una fuerte difraccion de
monocristales de hematita; sin embargo, se alcanzan a distinguir areas oscuras sobre
las particulas brillantes. Esto indica una fuerte aglomeracion de particulas de diferentes
tamafios. La imagen de campo oscuro de TEM da una mejor idea sobre el tamarfio de
los cristales de hematita, los cristales pequefios son de 40 nm y los de mayor tamario
son de 100 a 120 nm.
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Figura 3.5. Imagen TEM de la muestra T90. El recuadro de la esquina muestra el patron
SAED del agregado.

La Fig. 3.7 muestra una imagen de HR-TEM en las proximidades de dos particulas de
hematita, la imagen FFT muestra un patron de puntos correspondiente a los planos
cristalinos (110), (113), (202), (012) y (024) de hematita. Algo muy importante es que
el analisis TEM reveld resultados similares a XRD; es decir, mientras que el tiempo de
reaccién aumenta, la cantidad de ferrihidrita disminuye y el tamafio de las particulas

de hematita crece.
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Figura 3.6. Imagen TEM de la muestra T120. El recuadro (i) muestra un patron SAED
de los agregados. En (ii) se muestra una imagen en campo obscuro del agregado de
NPs.

Se ha reportado que el mecanismo de transformacion de ferrihidrita en presencia de
Fe(Il) se lleva a cabo a través de un proceso de disolucidn/reprecipitacion a pH de 5 a
8; por otra parte, la transformacion en estado sélido se ve favorecida a pH 9 (Liu et al.,
2005). Los dos mecanismos de transformacion se pueden explicar por la transferencia
de electrones entre el Fe(ll) adsorbido y el Fe(lll) interfacial (Liu et al., 2005). En la
transformacion de ferrihidrita, el uso de NaHCOs; como buffer de pH es muy
importante, debido a que el valor de pH disminuye en el proceso de reaccién en las
primeras etapas de la transformacion de fase (Liu et al., 2005). La disminucion del pH
promueve una lenta transformacion a mezclas de hematita/goethita, donde el contenido
de hematita depende del pH inicial (Liu et al., 2010).

49



Figura 3.7. Imagen de HR-TEM de la muestra T120 en la proximidad de dos particulas
de hematita.

En las condiciones reportadas aqui, el pH inicial de la reaccion fue de 8, después de la
adicion de Fe(ll), el pH se redujo a 6.5; se sugiere que las especies de Fe(ll) pueden
adsorberse en la superficie de la ferrihidrita y promover su disolucion (Liu et al., 2009).
Después de esto, el pH se elevo a 8 con NaOH y este fue mantenido durante la reaccién
con NaHCOzs. En estas condiciones, la ferrihidrita exhibe una baja solubilidad, y
permite la formacion de agregados de ferrihidrita, el cual en presencia de especies de
Fe(Il), se favorece la nucleacion y crecimiento de cristales de hematita. Como es
evidenciado con las observaciones por TEM, la formacién de hematita implica la
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deshidratacion interna de ferrihidrita dentro del agregado, la cual es promovida por la
agregacion. Esto significa que la transformacion en estado sélido es el principal
mecanismo para el crecimiento de la hematita, el cual promueve la formacion de NPs
de hematita en el interior de los agregados de la ferrihidrita. Similarmente a los
resultados encontrados, la formacion de NPs de hematita en el interior de los agregados
de la ferrihidrita ha sido recientemente reportada en las primeras etapas de

transformacion de la ferrihidrita (\Vu and Moreau, 2015).

3.3.3 Propiedades magnéticas.

Debido al caracter magnético de los dxidos de hierro, las mediciones magnéticas son
utiles para la caracterizacion de los NCs ferrihidrita/hematita. La Fig. 3.8 muestra los
ciclos de histéresis magnéticos de los NCs, donde el desplazamiento horizontal se
realiz6 para fines de visualizacion. Se puede observar que la ferrihidrita (muestra T0)
exhibe una linea recta, la cual corresponde a un comportamiento superparamagnético
(Guyodo et al., 2006); para los NCs se obtuvieron ciclos que no alcanzan la saturacion.
Se encontr6 que cuando el tiempo de reaccion aumenta, los campos coercitivos son
mas grandes; esto se debe a la presencia de hematita en las muestras, debido a que
exhibe un comportamiento débilmente ferromagnético (Jacob and Abdul Khadar,
2010; Liu, Wei, et al.,, 2007). La muestra T30 posee un comportamiento
superparamagnético debido a la baja cristalinidad de la hematita y el alto contenido de
ferrihidrita. Mientras que las muestras T60, T90 y T120 exhiben un comportamiento
débilmente ferromagnético, dado que con el tiempo de reaccion incrementa la
cristalinidad, el tamafio y la cantidad de NPs de hematita. Las mediciones magnéticas
se correlacionan tanto con los resultados de XRD como de TEM; es decir, campos
coercitivos mas grandes corresponden a cristalitos de hematita de mayor tamafio (Jacob
and Abdul Khadar, 2010). Estas mediciones muestran que la reaccion de
transformacion de ferrihidrita puede ser seguida mediante la medicion de las
propiedades magnéticas de los productos, la cual es una ventaja porque las mediciones

magnéticas pueden tomarse facilmente en pocos minutos en un AGM.
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Figura 3.8. Ciclos de histéresis magnética de las NPs de ferrihidrita (T0), NCs
ferrihidrita/hematita (T30-T90) y NPs de hematita (T120), el desplazamiento
horizontal de las curvas se realiz6 s6lo para fines de visualizacién. En el recuadro de
la izquierda se aprecia un acercamiento de las curvas de las muestras T60, T90 y T120.

3.3.4 Analisis de distribucion de tamafio en suspensiones de NPs

Este analisis es de particular interés ya que da informacién de cdmo se comportan los
NCs en agua. La Fig. 3.9 muestra la distribucion del tamafio de particulas medidos con
difraccion de laser para diferentes NCs dispersos en agua y un solvente polar como el
etanol. Las Figs. 3.9(a) y (c¢) muestran la distribucion de tamario determinada por
difraccion laser, y las Figs.(b) y (d) muestran la evolucion de los maximos de la

distribucion de tamafio de particula para las diferentes muestras.
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Figura 3.9. Distribucién de tamafio de los NCs de ferrihidrita/hematita dispersados en
(@) agua, y (c) etanol. (b) y (d) muestran la evolucion de los maximos de las
distribuciones de tamafio de los aglomerados en funcion del tiempo de reaccion.
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Se puede observar en la Fig. 3.9(a) que las suspensiones acuosas de los NCs muestran
una distribucion de tamafio de quatrimodal con mayor intensidad para los aglomerados
micrometros de ~10 y 50 um, y una intensidad muy baja para los aglomerados més
pequefios, donde el rango de tamafio es de 0.5 a 3.5 um. Para todas las muestras, el
tamano de los agregados no cambia significativamente, a excepcion de los aglomerados
por encima de 100 um, donde las muestras con mayor contenido de ferrihidrita exhiben

tamafios mas grandes de agregados (muestras TO y T30).

Por otro lado, las suspensiones en etanol muestran menor tamafio de aglomerados con
tamafos que van desde ~0.1 a 10 um; la mayoria de las muestras describen distribucion
de tamafio bimodal y de manera similar a las suspensiones acuosas, las muestras con
mas contenido de ferrihidrita exhiben tamafios mé&s grandes. En conclusion, la
formacion de agregados de tamafio grande en medios acuosos indica la fuerte afinidad
del disolvente con los NCs, esto podria ser una ventaja, debido a que estos aglomerados
en medios acuosos pueden separarse del medio mediante membranas con tamario de

poro de 0.22 um, las cuales son de facil disponibilidad.

3.3.5 Conclusiones

Se encontrd la formacion de NCs de ferrihidrita/hematita en diferentes etapas de la
reaccion de transformacion de ferrihidrita. La morfologia de "budin de pasas” de los
NCs ferrihidrita/hematita fue observada por TEM, donde las NPs de hematita asemejan
alas "pasas" y estan rodeadas por ferrihidrita, que asemejan al "budin”. Esta morfologia
surge de la deshidratacion interna de ferrihidrita dentro del agregado, donde se forman
cristales de hematita. La correlacion de las propiedades estructurales y magnéticas de
los NCs de ferrihidrita/hematita reveld las caracteristicas de estos materiales. Las NPs
de ferrihidrita y los NCs forman aglomerados de diferentes tamafios de acuerdo al
medio donde se suspenden, los cuales pueden tomarse como ventaja para su separacion

del medio.
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CAPITULO IV. APLICACION DE NANOCOMPOSITOS DE
FERRIHIDRITA/ HEMATITA EN LA REMOCION DE
ARSENICO DE AGUA

4.1 Introduccion

El arsénico es uno de los elementos mas tdxicos en el suelo y agua. La presencia del
arsenico en condiciones naturales es debida a la fuerte interaccion agua-roca y su
disolucion; por consiguiente, la mas alta concentracion de arsénico se encuentra en
aguas subterraneas (Smedley and Kinniburgh, 2002). Sin embargo, las actividades
antropogénicas como la mineria y agricultura juegan un papel importante en la
liberacion del arsénico al medio ambiente (Bhattacharya et al.,, 2007). La
contaminacion de arsénico es un problema a nivel mundial, la mayoria de &reas
contaminadas se encuentran en Argentina, Bangladesh, Chile, China, Hungary, India,
México, Romania, Taiwan, Vietwan y EE.UU., las cuales superan concentraciones de
50 pg/L (Smedley et al., 2007). Las manifestaciones clinicas de intoxicacion cronica
por arsénico son la hipertension, las enfermedades cardiovasculares, la diabetes, la
melanosis y queratosis (Ng et al., 2003).

En ambientes acuéticos, el arsénico se encuentra en forma de especies de arsénico
inorganico como As(111) y As(V) (Smedley and Kinniburgh, 2002; Choong et al., 2007;
Camacho et al., 2012). Las especies de As(lIl) son las mas tdxicas y exhiben mas
movilidad que las especies de As(V) (Liu et al., 2006; Tang et al., 2011). Esto se debe
a que las especies As(l1l) en su mayoria se encuentran en aguas subterraneas con pH
entre 6.0 y 8.5 (Smedley and Kinniburgh, 2002). En estas condiciones, las especies de
As(l11) tienen una carga neutra, mientras que especies de As(V) presentan una carga
negativa (Smedley and Kinniburgh, 2002; Camacho et al., 2012). Las especies de
As(I11) son mas dificiles de eliminar de los sistemas de agua debido a su carga neutra
(Canetal., 2014).
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Se han utilizado diferentes métodos de eliminacion de arsenico a diferentes escalas,
como la adsorcion sobre carbon activado y alumina; ésmosis inversa, filtracion por
membranas, intercambio idnico, coagulacion, floculacién, entre otros (Choong et al.,
2007). Muchos de estos métodos son complejos, costosos e ineficientes. Por lo tanto,
es necesario desarrollar métodos viables, simples y eficientes para la eliminacion de
arsenico. Debido a su alta afinidad al arsénico y bajo costo de produccion, las NPs de
Oxidos de hierro han sido estudiadas ampliamente para la eliminacién de arsénico (De
et al., 2009; Manceau, 1995; Mamindy-Pajany et al., 2009; Mamindy-Pajany et al.,
2011). Entre las NPs de 6xidos de hierro, la ferrihidrita con tamafio de cristal entre 2 y
6 nm (Michel et al., 2007), y una gran area superficial especifica, es uno de los
adsorbentes mas importantes para la eliminacion de arsénico (X. Wang et al., 2013;
Das et al., 2011a). Sin embargo, la ferrihidrita es metaestable y puede ser facilmente
transformada a O0xidos termodindmicamente mas estables; por ejemplo, la hematita y
goethita (Cudennec and Lecerf, 2006; Schwertmann and Cornell, 2000).

Se ha reportado que la ferrihidrita y hematita exhiben buenas propiedades de
eliminacién de arsénico (Giménez et al., 2007; Tang et al., 2011). Dado que en un
entorno natural, la ferrihidrita es un precursor de la hematita, se puede encontrar la
formacion de NCs de ferrihidrita/hematita (Taitel-goldman, 2013). La aplicacién de
estos NCs podria tener un gran potencial para la eliminacién de arsénico en agua. Las
propiedades de eliminacion de arsénico de NCs de ferrihidrita/hematita no se han
estudiado en la literatura. El objetivo de este capitulo es estudiar las propiedades de
adsorcion de NCs, cuya estructura variable puede ajustarse para maximizar sus

propiedades de eliminacidn de arsénico y ser especifico para las especies de arsénico

(1) o (V).

4.2 Metodologia

Se prepararon soluciones stock de 1000 mg/L de As(I1l) y As(V) disolviendo en agua

desionizada sales de NaAsO2 y NazHAsO4+7H:0, respectivamente. Los experimentos
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de adsorcion se llevaron a cabo a temperatura ambiente. Se utilizaron frascos de
polipropileno de 100 ml, donde se suspendieron 40 mg de cada muestra (TO, T30, T60,
T90, T120) en 40 ml de solucion de As(l11) o As(V) a diferentes concentraciones, a pH
de 6.5+0.2. Después de un predeterminado tiempo de contacto bajo agitacion
magnética, las muestras de las soluciones se filtraron a través de membranas de tamafio
de poro de 0.22 um. La concentracion de arsénico residual en las soluciones se midio
en un espectrometro de emision de plasma (ICP-MS-Thermo elemental IRIS-Intrepid
I1) a una longitud de onda de 193.7 nm. El limite de deteccion de la concentracion de

arsenico fue de 10 pg/L (£ 0.05 de error).

La cinética de adsorcion del arsénico se estudio variando el tiempo de contacto (4 a
1440 min) de las muestras con las soluciones de As(l11) o As(V) a una concentracion
de 1 mg/L y una masa constante de adsorbente de 1000 mg/L. La cantidad de arsénico

adsorbido (qgt) en un tiempo dado (t) se calculé como sigue:

— (CO—Ct)V 4.1

0, W

Donde Cy es la concentracion de arsénico inicial y C; es la concentracion en un tiempo

dado, V es el volumen de la solucion y W es el peso del adsorbente.

Las isotermas de adsorcion se determinaron mediante la variacion de la concentracion
del adsorbato (As(111) o As(V)) en concentraciones desde 1 a 500 mg/L, con una masa
constante de adsorbente de 1000 mg/L, 24 h fueron suficientes para alcanzar el
equilibrio en la adsorcion de arsénico. La cantidad de arsénico adsorbido sobre el
adsorbente en equilibrio (ge) se determinG como sigue:

o (GG 2
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Donde Ce es la concentracion de arsénico al equilibrio.

4.3 Resultados y discusion

4.3.1 Cinética de adsorcién

Estos experimentos ayudan a determinar dos parametros importantes para la
caracterizacion de las propiedades de eliminacion de arsénico por los NCs; estos son:
la velocidad de adsorcion de arsénico y el tiempo de equilibrio. La Fig. 4.1 muestra la
variacion de la cantidad de arsénico adsorbido después de un determinado tiempo de
contacto en los diferentes NCs. Se puede observar que la cantidad de As(111) y As(V)
adsorbido incrementa rdpidamente a tiempos cortos y es mas lento cuando el tiempo se
incrementa. Ademas, la Fig. 4.1 muestra que el tiempo de equilibrio depende de la
muestra y la especie de arsénico. En esta figura se observa que se alcanza el equilibrio
después de 750 y 900 min de contacto para As(lll) y As(V), respectivamente. Para
As(I11), después de 5 min de contacto, la eliminacion es de alrededor de 90% para todas
las muestras. En contraste, para As(V), después de 5 min, se alcanza 98% de
eliminacion por la muestra TO y disminuye con los NCs de ferrihidrita/hematita desde

el 80% al 35% para las muestras T30 y T120, respectivamente.

Con el fin de conocer el mecanismo de adsorcion, los datos de la cinética se ajustaron
a diferentes modelos cinéticos (Azizian, 2004). Sin embargo, los datos experimentales
se ajustaron mejor con una ecuacién de pseudo segundo orden (PSO), la ecuacién no

linealizada de PSO se escribe como sigue (Ho and McKay, 1998):

kit

= 4.3
1+kaqgt

t
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Figura 4.1. Cinética de adsorcién de (a) As(l11) y (b) As(V) en NP de ferrihidritay NCs
de ferrihidrita/hematita.
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Donde k es la constante de velocidad de la ecuacion de PSO, ge es la capacidad de
adsorcion en el equilibrio y gt es la cantidad de arsénico adsorbido en un determinado
tiempo. Un parametro importante, como es la velocidad de adsorcion inicial (h), se
puede determinar cobmo sigue (Tang et al., 2011):

h=kqZ 4.4

De los graficos de q: vs. t, los datos experimentales fueron ajustados con la ecuacion
de PSO usando el algoritmo de Levenberg-Marquardt (LM), ver Fig. 4.1. La Tabla 1
muestra los pardmetros ajustados utilizando una cinética de PSO para As(I11) y As(V)
adsorbidos en diferentes muestras. Los valores de R? cercanos a uno indican que los
datos experimentales siguen este modelo cinético. Para As(lll), los valores mas altos
de k y h fueron para las muestras de TO, T90 y T120, esto indica que la ferrihidrita y
los NCs con alto contenido de hematita adsorben As(l111) mas rapido que los NCs con
bajo contenido de hematita. Por lo contrario, para As(V), los valores mas altos de k y
h fueron para TO, seguido por T30 y finalmente por T120, lo cual indica que mientras

menos ferrihidrita esté presente en la muestra, la adsorcion de As(V) es mas lenta.

4.3.2 Isotermas de adsorcion

Con el fin de determinar las capacidades méaximas de adsorciéon de las diferentes
muestras, se midieron las isotermas de adsorcion. Para el ajuste de datos se utilizaron
los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich. EI modelo de Langmuir asume la
adsorcion de una monocapa sobre una superficie (Limousin et al., 2007), también se
refiere a una adsorcién homogénea; es decir, todos los sitios de adsorcion tienen la
misma afinidad para el adsorbato. Por otro lado, la isoterma de adsorcion de Freundlich
describe una adsorcion de multiples capas y asume una superficie heterogénea con una

adsorcion no homogénea sobre una superficie (Foo and Hameed, 2010).
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Tabla 4.1. Pardmetros de ajuste utilizando una cinética de PSO para la absorcion de
As(I11) y As(V) sobre diferentes muestras.

Especies de Adsorbente k e h R?

e (9/mg min) (mg/g) (mg/g min)

As(11) TO 1.349 0.980 1.295 0.9999
T30 0.515 0.990 0.505 0.9999
T60 0.834 0.990 0.817 0.9999
T90 1.104 0.983 1.067 0.9999
T120 1.196 0.978 1.143 0.9994

As(V) T0 1.845 0.990 1.810 0.9999
T30 0.420 0.992 0.413 0.9999
T60 0.319 0.992 0.314 0.9999
T90 0.141 0.994 0.139 0.9999
T120 0.034 0.999 0.034 0.9992

La isoterma de Langmuir esta dada por (Foo and Hameed, 2010):

_ dmaxbCe 4.5

Qe = (14bCp)
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Donde Ce es la concentracion de arsénico residual en solucion en el equilibrio, gmax €s
la capacidad de adsorcion maxima para formar una monocapa completa sobre la
superficie del adsorbente, y b es una constante relacionada con la afinidad entre el
adsorbato/adsorbente. qmax Y b se obtuvieron ajustando los datos del gréfico (Ce vs. ge).
Una caracteristica importante de la isoterma de adsorcion de Langmuir es dado por un

factor constante adimensional de separacion (RL), que esta representado por

1

R=—— .
-~ {LebC,) 9

Donde Co es la concentracion inicial. EI parametro R indica la forma de la isoterma,
la cual esta relacionada con la naturaleza de adsorcion y se ha dividido en cuatro tipos:
(i) una adsorcion desfavorable (R.> 1), (ii) la isoterma lineal (R. = 1), (iii) la adsorcion
favorable (0 < R <1), y (iv) la adsorcién irreversible (RL = 0) (Foo and Hameed, 2010).

La isoterma de Freundlich esta dado por (Foo and Hameed, 2010):

q, = KzC" 4.7

e

Donde Kr y n son las constantes de Freundlich el cual incorporan todos los parametros
que afectan el proceso de adsorcion, tales como la capacidad y la intensidad de
adsorcion, respectivamente. El parametro 1/n indica una adsorcion quimica cuando 1/n

<1, y por encima de uno es indicativo de adsorcion fisica.

De la Fig. 4.2, los datos experimentales fueron ajustados utilizando las isotermas de
Langmuir y Freundlich, a través del algoritmo LM. La Fig. 4.2 muestra los datos

experimentales y su ajuste a ambos modelos; los parametros de las isotermas se
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muestran en la Tabla 4.2. Para todas las muestras y ambas especies de arsénico,
basandose en los coeficientes de correlacion de ambos modelos, los datos
experimentales se ajustaron mejor al modelo de Freundlich que al modelo de Langmuir.
Esto indica que se form6 una multicapa de especies de arsénico adsorbidas sobre la
superficie heterogénea de las muestras de NCs. Para la adsorcion de ambas especies de
arsenico, los valores de 1/n fueron menores que 1, esto indica una adsorcion quimica,

el cual es un proceso de adsorcion favorable (Foo and Hameed, 2010).

Siguiendo el modelo de Freundlich, para todos los NCs de ferrihidrita/hematita, la
capacidad de adsorcion para As(111) es superior a la de As(V). En cambio, para las NPs
de ferrihidrita, la capacidad de adsorcion para As(V) es mas alta que las que se
encontraron en todos los NCs y se mostrd una disminucion de K en los NCs con mayor
contenido de hematita. Sin embargo, la capacidad de adsorcién para As(l1l) no esta
directamente relacionada con el contenido de hematita en los NCs, donde se encontro
el valor mas alto de Kr en la muestra T30 seguida por T60, TO, T90 y T120. Esto
demuestra que la adsorcion de especies de As(l11) se relaciona con un equilibrio de las
dos fases en el material compuesto; es decir, la adsorcion de As(I11) se favorece con un

alto contenido de ferrihidrita y la presencia de pequefios cristales de hematita.
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Figura 4.2. Isotermas de adsorcion de As(lll) y As(V) para diferentes muestras. Se
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llenas).
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Tabla 4.2. Pardmetros obtenidos de las isotermas de adsorcién de Langmuir y
Freundlich para la adsorcion de As(111) y As(V) sobre diferentes muestras.

Especie Adsor- Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
de
arsénico bente

Omax b (mL/mg) R? RL Ke in R?
(mg/g)
(mg/g)™"
As(111) TO 433.39 0.003 0.903 0.428 6.36 0.592  0.963
T30 457.10 0.003 0.932 0.428 7.93 0.558  0.956
T60 465.77 0.002 0.923 0.529 6.99 0.557 0.950
T90 382.87 0.002 0.947  0.529 5.05 0.605 0.972
T120 311.99 0.003 0.941 0.428 5.76 0.567 0.972
As(V) TO 41.79 0.032 0.853 0.060 9.32 0.243 0.965
T30 38.99 0.027 0.925 0.070 5.36 0.326 0.985
T60 33.49 0.022 0.900 0.085 431 0.332 0.986
T90 20.84 0.039 0.873  0.050 3.81 0.285  0.981
T120 18.85 0.030 0.856  0.063 3.04 0.300  0.963

En el pH utilizado aqui (6.5), la especie de As(I1l) esta con carga neutra, la cual se
presenta como H3AsOs, mientras que la carga de la especie de As(V) es negativa y se
presenta como H2AsO™ (Camacho et al., 2012); Asi mismo, las NPs de ferrihidrita y

hematita estan por debajo del valor de PZC, lo cual hace que la superficie de los NCs
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se cargue positivamente (Camacho et al., 2012). En consecuencia, habra una fuerza
mas atractiva entre la superficie de las NPs y los aniones As(V), hasta que todos los
sitios activos de adsorcion sean ocupados (Hsia et al., 1992; Mamindy-Pajany et al.,
2011). Sin embargo, se alcanza una rapida saturacién de los sitios de adsorcion a causa
de un efecto repulsivo que se genera entre las especies de As(V) adsorbidas y los
aniones As(V) en solucion (Yu et al., 2011). Entretanto, la interaccion de repulsion
entre NCs vy las especies de As(lll) con carga neutra seran méas débiles, esto provoca
que la adsorcion para As(l11) en los NCs no alcancen facilmente la saturacion; se han
reportado resultados similares en la literatura para particulas de hematita y MgO (Yu
etal., 2011; Tang et al., 2011).

Como se mencion0 anteriormente, las especies de As(I11) son las mas toxicas y exhiben
mayor movilidad que las especies de As(V) (Tang et al., 2011; Liu et al., 2006). Estas
especies se encuentran principalmente en aguas subterraneas con pH entre 6.0 a 8.5.
En estas condiciones, las especies de As(l1) tienen una carga neutra, mientras que las
especies de As(V) presentan una carga negativa (Smedley and Kinniburgh, 2002;
Camacho et al., 2012). Las especies de As(lIl) son mas dificiles de eliminar de los
sistemas acuaticos, debido a su carga neutra (Can et al., 2014). De esta manera, la alta
afinidad de los NCs de ferrihidrita/hematita para la adsorcién de As(l11) los convierte

en una buena alternativa para la eliminacion de arsénico en entornos naturales.

4.3.3 Conclusiones

Para los NCs de ferrihidrita/hematita con alto contenido de ferrihidrita y pequefias NPs
de hematita, la capacidad de adsorcion de As(I11) es superior a la de ferrihidrita pura y
los NCs con alto contenido de hematita. Mientras que para ferrihidrita pura, la
capacidad de adsorcién para As(V) es superior a las exhibidas por los NCs. La alta
afinidad de los NCs para la adsorcion de As(lI11) hace que sean una buena alternativa

para la eliminacion de arsenico del agua.
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CAPITULO V. ACTIVIDAD CATALITICA TIPO PEROXIDASA
DE NANOPARTICULAS DE FERRIHIDRITAY HEMATITA

5.1 Introduccioén

En la naturaleza, las peroxidasas son enzimas que se encuentran en bacterias, hongos,
plantas y animales, estas catalizan la oxidacion de diversos sustratos organicos en
presencia de H>O> (Battistuzzi et al., 2010). Las peroxidasas son de gran importancia
en los sistemas bioldgicos, tales como en la desintoxicacion de especies reactivas y la
defensa contra los patdgenos (Wei and Wang, 2013). Estas enzimas pueden
considerarse como enzimas bifuncionales, dado que no solo oxidan diversos sustratos,
sino también producen especies de oxigeno reactivas (ROS) (Passardi et al., 2004). Las
peroxidasas tienen aplicaciones potenciales en diferentes campos, en la biomedicina
son empleadas en kits de diagndsticos, en inmuno-ensayos enzimaticos, entre otros
(Wei and Wang, 2013; Hamid, 2009). En la aplicaciones ambientales, las peroxidasas
son usadas para reducir la contaminacion del medio ambiente y la remediacidn de aguas
residuales que contienen contaminantes organicos (Andreozzi et al., 1999; Duran and
Esposito, 2000).

Las peroxidasas naturales oxidan diversos compuestos organicos, incluyendo fenoles.
Estas enzimas naturales contienen Fe®* o Fe?* en su centro activo, el cual cataliza la
oxidacion de una sustancia organica en presencia de H>O2, cuyos procesos cataliticos
implican reacciones Fenton para la generacion de radicales hidroxilos (-OH) (Henle et
al., 1996). Sin embargo, la aplicacion de estas enzimas naturales en el tratamiento de
las aguas residuales es limitada debido a su poca estabilidad y el alto costo (Duran and
Esposito, 2000; Hamid, 2009).

Las propiedades cataliticas similares a las peroxidasas han sido exhibidas por las NPs
de dxidos de hierro (Gao et al., 2007). A diferencia de las peroxidasas naturales, las
NPs de oxidos de hierro han mostrado diferentes ventajas, tales como la estabilidad a

diferente pH, bajo costo, mayor abundancia y buena actividad (Wei and Wang, 2013).
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La actividad tipo peroxidasa ha sido explorada en diferentes fases de NPs de 0xidos de
hierro, tal como las NPs de ferrihidrita (Kwan and Voelker, 2003), hematita (Kwan and
Voelker, 2003), magnetita (Wang, Zhu, D. Wang, et al., 2010; Yu et al., 2009),
maghemita y goethita (Belattar et al., 2012). Se ha reportado que la actividad tipo
peroxidasa de las NPs de o0xidos de hierro podria afectarse por algunos factores, tales
como: el tamarfio, forma, cristalinidad y concentracion de las NPs (Hermanek et al.,
2007; Chaudhari et al., 2012; Chen et al., 2011; Gao et al., 2007). Adicionalmente, la
estructura cristalina de las NPs de éxidos de hierro puede afectar la actividad catalitica
en medios acuosos (Kwan and Voelker, 2003; Matta et al., 2007). El presente estudio
tiene como objeto comparar la actividad tipo peroxidasa de las NPs de hematita y

ferrihidrita en la oxidacion del azul de metileno (AM) en presencia de H20».

5.2 Métodos experimentales

5.2.1 Evaluacion de la actividad tipo peroxidasa de las NPs de hematita y
ferrohidrita

Se llevaron a cabo una serie de experimentos para evaluar la eficiencia de la actividad
catalitica de las NPs de hematita y ferrihidrita en la degradacion de AM disuelto en
agua. Todos los experimentos se realizaron en sistemas abiertos, a temperatura
ambiente (23 °C), en ausencia de luz y con agitacion magnética. Los factores a tomar
en cuenta en la eficiencia de la actividad catalitica fueron la influencia del pH (3.6 £ 2
y 8 £ 0.2), concentracion de H20, (0.075 a 0.6 mol/L), concentracion de las NPs (1 a
5 g/L). El experimento se realizo6 dispersando las NPs de hematita y ferrihidrita en 100
ml de solucion de AM (10 mg/L), la degradacién del AM se inici6 al agregar el H20-
y se midié su actividad por 3 horas. Para remover las NPs, de acuerdo a cada
experimento, se tomaron 1.5 ml de la muestra de la solucion de reaccion a determinado
tiempo e inmediatamente fueron centrifugadas a 14,000 rpm por 5 min con una
centrifuga EBA 21 (Hettich, Alemana). La oxidacion del AM fue monitoreada en un
espectrofotometro UV-vis (Ocean Optics USB4000) por el cambio de intensidad del
pico de absorcion tipico del AM a una longitud de onda de 664 nm. Estos datos fueron
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usados para determinar la concentracion del AM en el sobrenadante (C;) por medio de
la ley de Beer-Lambert. Es posible usar esta ley porque explica que hay una relacion
exponencial entre la transmision de la luz a través de una sustancia y la concentracion
de la sustancia, asi como también entre la transmision y la longitud del cuerpo que

atraviesa la luz.

Para el estudio cinético tipo-peroxidasa en estado estacionario, el experimento se
realiz6 en las siguientes condiciones: se dispersaron 0.05 g de NPs en 10 mL de AM
(en concentraciones de 1 a 20 mg/L), 0.45 mol/L de H202 a pH 8 + 0.2 y en presencia
de agitacion magnética por 30 min. Se obtuvieron los pardmetros cinéticos ajustando

los datos experimentales a la ecuacion de Michaelis-Menten (Rogers and Gibon, 2009):

Vo = Vax —o— 5.1

MAX [So]+Km

Donde Vo es la velocidad inicial de reaccion, Vmax €s la velocidad maxima de la
reaccion, [So] es la concentracion de sustrato y Km es la constante de Michaelis-Menten.
La constante de Michaelis es equivalente a la concentracion de sustrato a la cual la
velocidad de conversion es la mitad de Vmax y Km se aproxima a la afinidad de la enzima

por el sustrato.

5.3 Resultados y discusion

5.3.1 Actividad catalitica tipo-peroxidasa de las NPs de hematita y ferrihidrita

Para evaluar la actividad tipo-peroxidasa de las NPs de ferrihidrita y hematita se
utilizaron diferente sistemas, ver Fig. 5.1. Como puede verse en la Fig. 5.1, la oxidacion
del AM fue muy ligera cuando solo se agrego H20en la solucién de AM, lo que indica

que la oxidacion directa del AM por el H202 es muy limitada. Por otro lado, cuando se
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agregaron las NPs en la solucion de AM en ausencia de H20», la disminucion de la
concentracion del AM fue de 40 y 30 % para las NPs de hematita y ferrihidrita,
respectivamente. Este fendmeno es causado por la adsorcion del AM sobre la superficie
de las NPs, y/o debido a la oxidacion de AM inducida por las NPs de 6xidos de hierro
en presencia de oxigeno disuelto residual (Chang et al., 2009). Sin embargo, cuando
las NPs de oxidos de hierro se agregan a la solucion de AM en presencia de H20», se
reduce la concentracién de AM casi por completo después de 180 min de reaccion,
alcanzando a eliminar el 100 y el 72% con las NPs de hematita y ferrihidrita,

respectivamente.

—e— AM-Hematita —v— AM-Hematita—H202

—A— AM-Ferrihidrita —— AM-Ferrihidrita-H,0,
—~ 1004 & Am-HO,

Oxidacion del AM (%
3

180

T T

0 I 3 I
0 30 60 90 120

Tiempo (min.)

150

Figura 5.1 Actividad catalitica tipo-peroxidasa de las NPs de hematita y ferrihidrita
usando diferentes sistemas. Condiciones de reacciéon: pH 8, temperatura ambiente,
5g/L de NPs, 0.45 mol/L de H202 y 10 mg/L de AM.
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Con estos resultados se sugiere que existe oxidacion de AM, la cual es atribuida a dos
procesos, primero la adsorcion sobre la superficie de las NPs de hematita y ferrihidrita,
y posteriormente a la generacion de radicales hidroxilos formados gracias a la
descomposicion del H2O> inducida por las NPs. Es decir, las moléculas del AM
adsorbidas en la superficie de las NPs son degradadas por radicales hidroxilos,
generados por la actividad catalitica tipo peroxidasa o llamada también reaccion tipo

Fenton de las NPs de 6xidos de hierro.

El mecanismo propuesto por el que se oxida el AM es el siguiente: En primer lugar, al
agregar H>O; a la solucion de AM en presencia de las NPs, el H20- se absorbe en la
superficie de las NPs de 6xidos de hierro; posteriormente, el H,O adsorbido reacciona
con los sitios activos de la estructura de las NPs de Oxidos de hierro para formar
superficies de Fe* y radicales O,". El H20, absorbido reacciona con los Fe®*
generados para formar radicales altamente reactivos como los “OH. Finalmente los
radicales “OH atacan a las moléculas de AM adsorbidas en las NPs para posteriormente
oxidarlas (Kwan and Voelker, 2003). La Fig. 5.6 esquematiza el mecanismo descrito
anteriormente para la descomposicion de H2O. en presencia de NPs de Oxidos de

hierro.

HO HO + *OH

.
H +HO * HO,

Figura 5.2. Posible mecanismo de descomposicion de H20 en la superficie de las NPs
de 6xidos de hierro.
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La actividad tipo peroxidasa de las NPs de 6xidos de hierro en presencia de H.O> fue
evaluada con los cambios en el espectro de absorcion del AM cuyo méaximo se
encuentra a 664 nm, ver Fig. 5.3. Como se puede observar, a los 5 min el espectro de
absorciéon del AM usando ambas NPs de 6xidos de hierro disminuye drasticamente.
Sin embargo, a partir de los 15 min, el espectro del AM en presencia de NPs de hematita
va decayendo gradualmente; mientras que en presencia de ferrihidrita, el espectro de
absorcién del AM précticamente no cambia. Esto indica que la generacion de radicales
hidroxilos en hematita es prolongada y en la ferrihidrita es limitada a solo lapsos cortos

de tiempo.

Como se puede observar en la Fig. 5.3, el espectro del AM en presencia de NPs de
hematita desaparece casi por completo después de 180 min. Esto indica que el AM fue
completamente degradado por accion de especies altamente oxidantes generadas por la
accion de las NPs de hematita en presencia de H202 (Zhou et al., 2014). En cambio,
para las NPs de ferrihidrita, la generacion especies altamente oxidantes se inhibe
después de 5 min, por ello la concentracién de AM no cambia a tiempos mas largos de
reaccion, ver Fig. 5.3. Por lo tanto, de estos resultados se puede inferir que la capacidad
catalitica tipo peroxidasa depende fuertemente de la fase cristalina de las NPs

utilizadas.

5.3.2. Efecto de los pardmetros importantes en la oxidacion de AM

La actividad tipo peroxidasa de las NPs de hematita y ferrihidrita fue evaluada variando
distintos parametros tales como el pH, concentracion de H.O; y la cantidad de NPs en

el medio de reaccion.
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Figura 5.3 Cambios en el espectro de absorcién de AM (concentracion inicial de 10
mg/L) en funcion del tiempo de degradacion. La reaccion se llevé a cabo en presencia
de 5 g/L de NPs de 6xidos de hierro (hematita y ferrihidrita), 0.45 mol/L de H2O2 y pH
8 a temperatura ambiente (23°C).
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5.3.2.1 Efecto del pH

El efecto del pH en la oxidacion del AM fue evaluado a valores de acido y bésico, a
saber, pH = 3.6 £ 0.2 y 8 £ 0.2, respectivamente. Se seleccionaron estos dos valores
debido a que de acuerdo a la literatura el tratamiento aguas residuales de sustancias
orgénicas resulta mejor a pH 3-3.6 (Neyens and Baeyens, 2003). Sin embargo, las
aguas residuales de las industrias pueden poseer valores de pH de 6.5-8.5 (Carmen and
Daniela, 2010).

—e— pH 8.0 Hematita
—w— pH 8.0 Ferrihidrita
_ 100 {—=—pH 3.6 Hematita
—4&— pH 3.6 Ferrihidrita

Oxidacion del AM (%
3

0 1 y I ! I K [ ! [
0 30 60 90 120

Tiempo (min.)

150 180

Figura 5.4 Efecto del pH en la oxidacion de AM. Las condiciones de reaccion fueron
las siguientes: AM (concentracion inicial 10 mg/L), NPs de hematita y ferrihidrita (5
g/L), H202 (0.45 mol/L) y temperatura ambiente.

De acuerdo a los resultados obtenidos, a valores de pH 3.6 £ 0.2, la capacidad de
oxidacion del AM fue menor al 40% para ambas NPs de 6xidos de hierro, ver Fig. 5.4.
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Este efecto es contrario a la tipica reaccion Fenton, donde la oxidacion es mas efectiva
a pH 3.0 (Neyens and Baeyens, 2003). Esto posiblemente se debe a la adsorcion
competitiva entre el proton y el AM, aunado al efecto de inhibicion de los radicales
“OH por accion de radicales H” que se forman a pH écido (Wang and Huang, 2011). A
pH 3.6 la oxidacion de AM es mayor en ferrihidrita que en hematita, esto
probablemente se debe a que a este pH se promueve la disolucion de los &tomos de Fe
de la superficie de las NPs de ferrihidrita (Kwan and Voelker, 2003). Esto es
consistente con un estudio de la oxidacion de atrazina usando ferrihidrita como
catalizador, donde encontraron que la oxidacién depende en gran medida del pH.
Donde se observo una alta tasa de degradacion a pH 3-4, provocando la disolucion
ferrihidrita (Barreiro et al., 2007). La oxidacion a pH &cido se atribuye a la mayor
solubilidad de especies de Fe(lll), fomentando la reaccién tipo Fenton (Garrido-
Ramirez et al., 2010).

Por otro lado, a pH 8 = 0.2 la oxidacién del AM fue del 100% con las NPs de hematita
y mas del 70% con las NPs de ferrihidrita a 180 min de reaccion. Por lo tanto, se sugiere
que el pH 6ptimo para la oxidacién de AM sea de 8, ver Fig. 5.4. Estos resultados son
consistentes con los reportados en otros estudios, donde la actividad catalitica de las
NPs de 6xidos de hierro se aumenta a valores de pH cercanos al neutro o alcalinos
(Garrido-Ramirez et al., 2010; Kwan and Voelker, 2003; Huang et al., 2001). Se ha
reportado que las NPs de hematita tienen alta actividad catalitica a un pH neutro (B.
Wang et al., 2013). Asi mismo, en otro estudio se ha reportado que la actividad
catalitica de las NPs de ferrihidrita es tres veces mas alta a pH 8, que a pH 3 (Barreiro
et al., 2007); estos reportes son consistentes con los resultados obtenidos en el presente
estudio. Por lo tanto, se sugiere que las NPs de éxidos de hierro podrian ser de uso
potencial en el tratamiento de aguas residuales sin la necesidad de disminuir el pH de

aguas contaminadas con compuestos organicos.
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5.3.2.2 Efecto de la concentracion del H20-

Para evaluar el efecto de la concentracion de H.O> en la actividad catalitica tipo
peroxidasa de las NPs de oxidos de hierro, otros parametros se mantuvieron constantes,
tales como la concentracion de NPs en 5 g/L, la concentracion de AM en 10 mg/L, el
tiempo de reaccion de 180 min y la concentracion de H.O se vari6 de 0.075 a 0.6
mol/L.

El H2O; es la fuente de radicales hidroxilos, es decir, la concentracion de H.O> es un
factor importante en la actividad catalitica tipo peroxidasa de las NPs de 6xidos de
hierro (Garrido-Ramirez et al. 2010). En comparacion con enzimas peroxidasas
naturales, se ha demostrado que las NPs de 6xidos de hierro requieren concentraciones
maés altas de H>O> para alcanzar el nivel maximo de actividad catalitica tipo peroxidasa
(Gao et al., 2007). En la Fig. 5.5 se observa que después de 180 min de reaccion, las
altas concentraciones de H>O, muestran mayor eficiencia en la degradacion de AM.
Es esta figura se puede observar que la hematita muestra mejor eficiencia en la

degradacion de AM que la ferrihidrita.

Para las NPs de hematita la concentracion de 0.45 mol/L de H»O; fue suficiente para
oxidar el 100% de AM, mientras que para las NPs de ferrihidrita se necesitan
concentraciones mayores a 0.6 mol/L de H202 para alcanzar el 100% de degradacion.
Es decir, las NPs de hematita generan mayor cantidad de radicales hidroxilos que las
NPs de ferrihidrita. Ello es consistente con estudios previos, donde mas alta
produccion de “OH es inducida por NPs de hematita en comparacion con NPs de
maghemita (B. Wang et al., 2013). Por otro lado, la baja eficiencia catalitica de la
ferrihidrita se debe posiblemente al numero de sitios disponibles en la superficie de

estas NPs para la adsorcion de H20- y la produccion de radicales "OH.
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Figura 5.5 Efecto de la concentracion de H202 en la oxidacion de AM. Las condiciones
de reaccion fueron: AM (10 mg/L), NPs de hematita y ferrihidrita (5 g/L), pH 8 y con
un tiempo de reaccion de 180 min a temperatura ambiente.

Se puede observar en la Fig. 5.5 que a concentraciones bajas de H20- la eficiencia de
oxidacion del AM es mas baja que a altas concentraciones. Sin embargo, existen
desventajas significativas al usar altas concentraciones de H20»; primero, debido al
exceso de H202 en relacion con el AM, la mayor parte de H2O2 no tendra ningln
sustrato para actuar y por lo tanto se desperdician muchos radicales libres. La segunda
desventaja se presenta cuando la alta concentracion de H2O> inhibe la formacion de
radicales “OH y en su lugar se producen radicales hidroperdxido que no contribuyen a
la oxidacion del AM (Wu et al., 2006; Wang, Zhu, M. Wang, et al., 2010; Lee et al.,
2010).
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5.3.2.3. Efecto de la concentracion de NPs

La influencia de la concentracion de las NPs de hematita y ferrihidrita en la oxidacion
del AM fue estudiada en unrango de 1 a5 g/L, con 10 ml de solucion de AM (10mg/L)
y con 0.45 mol/L de H20:..

| —e— Hematita
—&— Ferrihidrita

Oxidacion del AM (%)

0 ! | ' I ! I ! | ! I
0 1 2 3 4 S

Concentracion de NPs (g/L)

Figura 5.6 Efecto de la concentracion de las NPs de hematita y ferrihidrita en la
oxidacion del AM. La condicion de reaccion fue la siguiente: AM (10 mg/L), 0.45
mol/L de H.O2 y pH 8 durante 180 min a temperatura ambiente.

De acuerdo a la literatura, la generacion de radicales "OH es proporcional al area
superficial de las NPs, es decir mayor actividad catalitica a mayor area superficial de

las NPs (Pinto et al., 2012; Garrido-Ramirez et al., 2010). Por ende, se esperaria que
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las NPs de menor tamafio como son las NPs de ferrihidrita (< 5 nm), tendrian mayor
actividad catalitica que las NPs de hematita (< 100 nm). Sin embargo, en la Fig. 5.6 se
puede observar que para ferrihidrita existe un ligero incremento en la eficiencia de
oxidacion cuando se aumenta su concentracion. En cambio, para hematita se
incrementa la eficiencia de oxidacion significativamente al incrementar su

concentracion.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se sugiere que las NPs méas pequefias como las
de la ferrihidrita tienden a aglomerarse y al incrementar su concentracion incrementan
el tamafio de los aglomerados. Este efecto hace que las superficies activa se reduzca y
existan menos sitios de adsorcion de moléculas de H.O> (Rusevova et al., 2012). Estos
resultados son consisten con lo reportado en la literatura (Xue et al., 2009), donde
evaluaron la actividad catalitica de NPs de magnetita de dos diferentes tamafios, donde
encontraron que las NPs de mayor tamarfio tienen mayor eficiencia catalitica que las
NPs de menor tamafio. Ello debido a que el efecto de aglomeracion podria estar
reduciendo la eficiencia de oxidacion (Xue et al., 2009). En consecuencia la tendencia
a la aglomeracion de las NPs de 6xidos de hierro més pequefias limita la velocidad de

oxidacion al incrementar la concentracién de NPs en la reaccion.

5.3.2.4. Influencia de la fase cristalina

Otro aspecto importante en la influencia de actividad catalitica es el tipo o fase
cristalina de las NPs de 6xidos de hierro. Como es sabido, los dxidos de hierro tienen
muchas fases cristalinas entre las mas comunes son la ferrihidrita, lepidocrocita,
magemita, goethita y hematita (Cornell and Schwertmann, 2003). Estas fases
cristalinas poseen actividad catalitica tipo peroxidasa; sin embargo, la eficiencia
catalitica variara de acuerdo a la fase cristalina (Wu et al., 2014) aunque tengan el
mismo tamarfio o area superficial. Por ejemplo, Kwan y Voelker (Kwan and Voelker,
2003) encontraron que la goethita tiene mayor actividad catalitica que la hematita aun

teniendo la misma area superficial. Asi mismo, se reportd que las NPs de maghemita
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mostraron mas baja generacion de radicales hidroxilos que las NPs de hematita, aun

teniendo el mismo tamafio (B. Wang et al., 2013).

Adicionalmente, se ha reportado, que el grado de cristalinidad de la fase de 6xido de
hierro es proporcional a la actividad catalitica. Es decir cuanto mas cristalina sea la
fase, mayor actividad catalitica posee el éxido (Wu et al., 2014). Ello es confirmado
por Hermanek et al. (Hermanek et al., 2007) quienes han demostrado que cuando una
fase amorfa de Fe,Os3 se transforma a una fase cristalina (a-Fe203) mejora su eficiencia
catalitica para la descomposicion del H20». Esto es consistente con nuestros resultados,
donde las NPs de hematita que es una fase mas cristalina que la ferrihidrita mostraron
mayor capacidad catalitica tipo peroxidasa. La alta eficiencia catalitica de NPs de
hematita se ha demostrado en la literatura, donde reportan que la hematita tienen mayor
eficiencia que las NPs de goethita y magnetita (Lee et al., 2006).

5.3.3 Cinética del estado estacionario

La cinética enzimatica de las NPs de hematita y ferrihidrita fue analizada mediante la
cinética de estado estacionario. La ecuacion de Michaelis-Menten describe una
reaccién enzimatica, esta se basa en la suposicion de que el complejo enzima-sustrato

mantiene un estado estacionario; es decir, su concentracién no cambia.

La Fig. 5.7 muestra los datos que fueron ajustados a la ecuacion de Michaelis-Menten,
con la cual se obtuvieron los valores de Vmax y la constante de Michelis (Knm). La

constante catalitica Kcat fue calculada usando la ecuacion (5.2).

K.g = "*[”T] 5.2

donde [E] representa la concentracion de las NPs. Para las enzimas naturales Vmax €S

la méxima velocidad que una enzima puede alcanzar. Kn €s una constante de equilibrio
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aparente que indica la fuerza de unidn enzima-sustrato, un valor bajo de Kn indica
mayor afinidad (Rogers and Gibon, 2009). La constante Kcat €s el nimero de recambio
de la enzima, que define el nimero de ciclos cataliticos que la enzima puede realizar
por unidad de tiempo, valores altos de Kcat indican mayor rapidez catalitica (Rogers
and Gibon, 2009).
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Figura 5.7 Analisis de la cinética del estado estacionario usando el modelo de
Michaelis-Menten para las NPs de hematita y ferrihidrita. La concentracién de AM esta
en rango de 1 a 20 mg/L, 0.45 mol/ L de H202, 5 g/L de NPs y pH 8 a temperatura
ambiente.
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Tabla 5.1 Comparacidn de los parametros cinéticos de las NPs de hematita y ferrihidrita

NPs Km Vmax Kcat
(mg/L) (mg/min) (2/min)

Hematita 36.82 1.36 2.73x101

Ferrihidrita 46.67 1.17 2.34x 101

De acuerdo a los resultados de la Tabla 5.1, el valor mas bajo de Km se obtuvo para las
NPs de hematita, lo que sugiere que estas NPs tienen mayor afinidad con el AM. Es
decir la fuerza de union hematita-AM es mayor que la de ferrihidrita-AM. Asi mismo,
el valor més alto de Vmax y Kcat fue para las NPs de hematita, por tanto existe una mayor
velocidad catalitica con las NPs de hematita que con las de ferrihidrita. De acuerdo a
estos resultados se infiere que las NPs de hematita tienen mayor eficiencia catalitica
tipo peroxidasa. Chaudhari et al. (Chaudhari et al., 2012) realizaron estudios de la
actividad tipo peroxidasa de NPs de hematita de diferentes tamafios, en el cual
demostraron que la actividad catalitica esté relacionada con el &rea superficial, es decir,
mayor area superficial de las NPs tendran mayor actividad catalitica tipo peroxidasa.
Sin embargo, en nuestros resultados las NPs de ferrihidrita tienen mayor area
superficial que las NPs de hematita, pero resultaron tener menor actividad catalitica,
como se menciond anteriormente, esto se debe al bajo grado de cristalinidad de la

ferrihidrita y a su alta aglomeracion.

5.4 Conclusiones

En este capitulo se evalud la actividad catalitica tipo peroxidasa de las NPs de hematita
y ferrihidrita para degradar AM mediante la adicion de H20,. Los resultados mostraron

que la oxidacion de AM se da por dos procesos principales: (1) la adsorcion de AM en
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la superficie de las NPs de Oxidos de hierro y (2) la generacion de radicales “OH por la
activacion del H20: en la superficie de las NPs de oxidos de hierro. EI mecanismo de
oxidacion que se lleva a cabo por medio de la reaccion tipo Fenton, dado que los
radicales “OH se generan en la superficie de las NPs de 6xidos de hierro a pH basico.
El pH es un factor muy importante para llevar a cabo un proceso de tratamiento de
aguas residuales; por lo tanto, al ver que las NPs de Oxidos de hierro tienen alta
capacidad catalitica tipo peroxidasa a condiciones de pH 8, estas pueden ser usadas
potencialmente en procesos de remediacion de aguas residuales industriales, sin la
necesidad de un pretratamiento de acidificacion como se lleva a cabo en un proceso
tipico de reaccién Fenton. Por lo tanto, el proceso de tratamiento de aguas residuales

con estas NPs de ferrihidrita y hematita serian mas econémicos.
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CAPITULO VI. EFECTO DE LAS NANOPARTICULAS DE
FERRIHIDRITAY HEMATITA EN LA GERMINACION Y
CRECIMIENTO TEMPRANO DE MAIZ

6.1 Introduccion

En la actualidad, la nanociencia y la nanotecnologia han atraido gran atencion; esto se
debe a que los nanomateriales presentan propiedades fascinantes derivadas de su
pequefia escala. En particular las NPs de 6xido de hierro son de gran interés debido a
sus aplicaciones potenciales en la remediacion ambiental y la biomedicina (Faraji et
al., 2010; Indira and Lakshmi, 2010). Como se menciono anteriormente, el hierro es un
elemento esencial para los organismos vivos y es el cuarto elemento méas comun en la
corteza terrestre. Sin embargo, debido a la liberacion de NPs de éxidos de hierro al

medio ambiente, pueden afectar a las funciones de los ecosistemas.

Las plantas son un componente importante de los ecosistemas y pueden utilizarse para
la evaluacion de las vias de destino, transporte y exposicion de las NPs en el medio
ambiente (Zhu et al., 2008). Pocos trabajos han reportado los efectos de las NPs de
oxidos de hierro en la germinacién y el crecimiento de las plantas. Por ejemplo, se ha
reportado que adiciones diarias de NPs de FesO4 en presencia de campos magneéticos
estaticos, aumentaron el crecimiento de Zea mays y sus niveles de clorofila (Racuciu
and Creanga, 2007). Se han reportado también el aumento de los niveles de clorofila
en plantulas de soya tratadas con NPs de FesO4 de 9 nm aplicadas en una concentracion
basada en la concentracion de hierro necesaria para el crecimiento de la planta; no se
reportaron rastros de toxicidad, pero se reporto el traslado de las NPs en tallos de la
soya (Mahmoudi, 2013).

Por otro lado, se evaluaron la fitotoxicidad de NPs de Fe>Os de 20 a 40 nm en
concentraciones de 0 a 5 g/L en semillas de lechuga, rabano y pepino, donde se
reportaron efectos fitotoxicos no significativas (Wu et al., 2012). Adicionalmente, se
reportd la fitotoxicidad de NPs de y-Fe>O3 de 6 nm en concentraciones de 0 a 2 g/L en

84



plantas de arroz; donde encontré una significativa elongacion de las raices en las
plantas tratadas respecto al control (Alidoust and Isoda, 2014). Se concluyé que la
fitotoxicidad de NPs de y-Fe.Oz es menor y ain méas baja que la fitotoxicidad de
particulas de y-Fe2Oz de mayor tamafio (Alidoust and Isoda, 2014). En un trabajo muy
reciente, se estudio la respuesta de arroz transgenico y convencional para NPs de vy-
Fe2O3 (Gui et al., 2015). Encontraron que tras la exposicion a NPs de y-Fe;Os3, las
actividades de SOD y POD de arroz transgénico fueron notablemente mas altas que el
control; de lo contrario, en el arroz no transgénico, sus actividades variaron ligeramente

pero no significativamente entre los tratamientos (Gui et al., 2015).

Se ha demostrado que las NPs de oxidos de hierro (FesOs y y-Fe203) podrian influir
positivamente en diferentes indicadores de desempefio del crecimiento de plantas como
la elongacion de raiz y tallo, aumento de los niveles de clorofila y el incremento de las
actividades de catalasa, POD y SOD. Asi, el uso de NPs de 6xidos de hierro abre un
amplio abanico de posibilidades en la investigacion de plantas y la agronomia
(Gonzélez-Melendi et al., 2008). Sin embargo, hasta donde se sabe, ningun trabajo ha
reportado la evaluacion de los efectos de otras NPs de 6xidos de hierro sobre la

germinacion y crecimiento de las plantas.

En el presente trabajo se seleccionaron las NPs de hematita (o-Fe203) y ferrihidrita
(5Fe203-9H,0) porque estas NPs se aplican ampliamente en la remediacion ambiental
de agua y suelos. Es importante mencionar que la hematita es el polimorfo de 6xido de
hierro mas estable y la ferrihidrita es una fase metaestable pobremente cristalizada y se
encuentra de forma natural en el medio ambiente (Jambor and Dutrizac, 1998;
Schwertmann and Cornell, 2000) y en los seres vivos almacenado en una proteina
Ilamada ferritina (en mamiferos) y fitoferritina (en planta) (Lobreaux and Briat, 1991;
Fu et al., 2010; Bou-Abdallah et al., 2007). Ademas, a pesar de la metaestabilidad de
ferrihidrita, en ambientes naturales, la presencia de especies de silicato solubles y
materia organica inhibe su transformacion a éxidos de hierro mas cristalinos. Se ha
detectado que las NPs de ferrihidrita en la naturaleza existen en una gran variedad de
terrenos agricolas productivos, tales como suelos pulverulentos, turba y en los campos

de arroz (Jambor and Dutrizac, 1998).
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Teniendo en cuenta la importancia de las NPs de hematita y ferrihidrita como
potenciales materiales para aplicaciones ambientales, las cuales fueron evidenciadas
en los dos capitulos anteriores, es imperativo el estudio de sus efectos sobre el
crecimiento de diferentes plantas. Para este estudio, se selecciond el maiz, ya que
constituye un alimento basico en muchas regiones del mundo, especialmente en
México, donde el maiz es un ingrediente primordial en la comida mexicana. El objetivo
de este capitulo es estudiar los efectos de las NPs de hematita y ferrihidrita sobre

diferentes indicadores bioldgicos, su absorcion y traslado en plantulas de maiz.

6.2 Métodos experimentales

6.2.1 Germinacion y crecimiento temprano del maiz.

Las semillas de maiz (Zea mays) utilizadas fueron donadas por la Universidad
Auténoma Agraria Antonio Narro, Saltillo, México. Con el fin de evaluar los efectos
de las NPs sobre la germinacion de maiz, las semillas se lavaron con agua desionizada
y se mantuvieron a 4 °C antes de los experimentos. Las suspensiones de NPs de éxidos
de hierro fueron preparadas por ultrasonicacion a diferentes concentraciones de
ferrihidrita y hematita en agua desionizada por 30 min; las suspensiones que fueron
utilizadas como tratamientos en concentraciones de 1, 2, 4 y 6 g/L. Posteriormente, las
semillas fueron sumergidas en las suspensiones de las NPs de 6xidos de hierro durante
1 h, después se colocaron 10 semillas en placas de Petri conteniendo papel filtro estéril
y 10 ml de la suspension respectiva y para el control, solo se usé agua desionizada. Las
semillas fueron germinadas en placas de Petri cubiertas durante 4 dias en una camara
de crecimiento a 23 °C en la oscuridad. Las semillas fueron considerados como

germinadas cuando la radicula mostré al menos 2 mm de longitud.

Después de la germinacidn, las plantulas de maiz se transfirieron a nuevas placas de
Petri con papel filtro estéril y se afiadieron 20 ml de suspensiones de las NPs de 6xidos
de hierro a las concentraciones mencionadas anteriormente, respectivamente. Con el

fin de satisfacer las necesidades de los nutrientes de las plantulas, se utilizé como
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nutriente una solucion hidroponica adecuada para el maiz (Smith et al., 1983), en la
cual se suspendieron las diferentes concentraciones de NPs y para el control se afiadio
unicamente la solucion hidroponica. Las plantulas fueron cultivadas durante 12 dias en
una camara de crecimiento a temperatura ambiente, con humedad relativa del 65%,
fotoperiodos de luz/oscuridad de 16/8 y riego con agua desionizada cuando fuera

requerido. Para efectos estadisticos, cada tratamiento se repitio tres veces.

Después de 12 dias de crecimiento, se midio el indice de concentracion de clorofila
(ICC) en la parte superior de la segunda hoja completamente expandida del tallo
principal de cada plantula utilizando un medidor de clorofila Opti-Sciences CCM-200.
El ICC se basa en mediciones de absorbancia a 660 y 940 nm, que es proporcional a la
concentracion de la clorofila. Los datos de ICC se registraron en tres posiciones a lo
largo de la longitud de la hoja y se promediaron como un Gnico valor. Posteriormente,
las plantulas se cosecharon y lavaron con agua desionizada tres veces. Luego se
midieron la longitud de las raices, tallos y hojas. Con el fin de evaluar la biomasa seca

de raices, tallos y hojas, que se secaron en una incubadora a 60 °C durante 72 h.

6.2.2 Evidencia de la absorcion y traslado de las NPs de hematita y ferrihidrita en
plantulas de maiz

Se emplearon técnicas microscépicas 3D para la observacion de las NPs de 6xidos de
hierro en los tejidos de las plantulas tratadas y el control. Para las observaciones, se
seleccionaron dos tallos al azar de las muestras tratadas con suspensiones de NPs de
hematita y ferrihidrita (6 g/L) y el control. Los tallos seccionados se sumergieron
perfectamente en el fijador, el cual consistié en 5 ml de formaldehido, 5 ml de acido
acetico y 90 ml de etanol al 70%. Para la inclusion en parafina, las muestras se
deshidrataron a temperatura ambiente usando una serie gradual de etanol (50, 60, 70,
85, 96 y dos veces en 100% de etanol) con 60 minutos de exposicion en cada paso.
Posteriormente, las muestras se trataron en xileno/etanol (3/1, 1/1, 1/3 y dos veces en
xileno puro durante 2 h en cada tratamiento). Luego, las muestras se almacenaron en

xileno/parafina a 30 °C durante 24 h, después de este paso, se afiadio mas parafina a
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saturacion a 55 °C. Finalmente, la mezcla de xileno/parafina se decanto y las muestras
se transfirieron a moldes de incorporacion plana. Después de 24 h, se realizaron cortes
transversales y longitudinales con espesor de 15 um en un micrétomo. Antes de las
observaciones al microscopio, la parafina se retiré de los tejidos con xileno/alcohol
(95, 85, 70, 60 y 50% v/v) con lavados durante 10 min y posteriormente se rehidrataron
con agua desionizada durante 1 h. Finalmente, las muestras se secaron a temperatura

ambiente durante 24 h y se montaron en balsamo de Canada.

Las muestras de los tejidos seccionados se examinaron en un microscopio confocal
laser de barrido (CLSM; por sus siglas en inglés) Leica TCS SP8, en donde la
configuracién confocal se basa en un microscopio invertido DMI6000 a una escala
micrométrica. Se realizd un estudio de excitacion y emision espectral con laseres de
405, 488, 528 y 635 nm. La autofluorescencia de los tejidos vegetales fueron excitados
con el laser de 488 nm y la emision se colecté en el rango de 509 a 557 nm, que
representa el color verde en las micrografias. La presencia de las NPs de hematita y
ferrihidrita se detect6 por la reflexion del laser 635 nm vy la sefial reflejada se colectd
en el intervalo de 635-650 nm.

Por otra parte, la concentracion de hierro se determind en hojas de maiz. Para ello, se
digiri6 1.0 g de las hojas secas con 16 ml de 6/2 v/v HNO3/H,O; durante 2 horas a 120
°C. Luego se afiadieron 10 ml de agua desionizada y después de enfriar, se agregd 10
ml de agua desionizada. El residuo se filtr6 a través de papel de filtro y se diluy6 a 50
ml con agua desionizada. Las concentraciones de hierro se determinaron mediante
espectrometria de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS-Thermo

elemental IRIS-Intrepid I1).

6.2.3 Analisis estadistico

Para el anélisis estadistico se usé el analisis de varianza (ANOVA) y para determinar
las diferencias estadisticas entre tratamientos, se utilizaron las pruebas de multiple
rango de Fisher-LSD con un nivel de significacion del 95% (p < 0.05). Todos los

analisis estadisticos se realizaron con el paquete de software Statistica 8.0.
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6.3 Resultados y discusion

6.3.1 Germinacion y crecimiento de plantulas de maiz
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Figura 6.1 Porcentaje de germinacion de semillas de maiz tratadas con diferentes
concentraciones de NPs de hematita y ferrihidrita.

El efecto de las NPs de hematita y ferrihidrita en la germinacién de semillas de maiz
es mostrado en la Fig. 6.1. Como se ve en la figura, a las concentraciones evaluadas
tanto de las NPs de hematita como de la ferrihidrita, ninguno de los tratamientos afectd
al porcentaje de germinacion de la semilla respecto al control (p = 0.11) .Sin embargo,
se puede observar que el porcentaje de germinacion aumentd ligeramente con
tratamientos de NPs de ferrihidrita. En la literatura, se han reportado diferentes

impactos de las NPs de 6xidos de hierro sobre el porcentaje de germinacién, los cuales
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dependen de diferentes factores tales como el tipo de planta, tipo de polimorfo de 6xido
de hierro, el tamarfio de las NPs y la concentracion de las NPs en cada aplicacion. Por
ejemplo, se ha reportado que el porcentaje de germinacion de frijol chino disminuyd
por la aplicacion de NPs de maghemita a una concentracion de 10 mg/L (Hong-Xuan
et al., 2011). Por otro lado, el uso de tratamientos de magnetita en una concentracion
de 116 mg/L en semillas pepino y lechuga, disminuyé el porcentaje de germinacion
(Barrena et al., 2009). Sin embargo, hasta el momento no se tiene bien en claro el
mecanismo de interaccién entre las NPs de dxidos de hierro y las semillas durante la

germinacion.
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Figura 6.2 Indice de concentracion de clorofila en plantas de maiz tratadas con
diferentes concentraciones de NPs de hematita y ferrihidrita. *Denota diferencias
significativas (p < 0.05) respecto al tratamiento control.
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Figura 6.3 Longitud de raiz de plantulas de maiz tratadas con diferentes
concentraciones de NPs de hematita y ferrihidrita. *Denota diferencias significativas
(p < 0.05) respecto al tratamiento control.

El indice de concentracidn de clorofila en las plantulas tratadas con NPs de hematita,
ferrihidrita y el control se presenta en la Fig. 6.2. Para la mayoria de los tratamientos,
el ICC no se vio afectado significativamente respecto al control (p > 0.057); excepto
para el tratamiento con NPs de ferrihidrita a 2 g/L, el cual fue 18 % superior al control
(p = 0.048). Se han reportado resultados similares en el estudio del impacto de NPs de
magnetita de 9 y 18 nm en sandia (Li et al., 2013) y frijol Chino (Hong-Xuan et al.,
2011), donde no se vio afectada significativamente la concentracion de clorofila
comparada con el control. Sin embargo, se encontraron incrementos inferiores a 10%
de la concentracion de clorofila con respecto a sus controles. Por otro lado, en plantas
de lechuga tratadas con NPs de nlcleo-coraza Fe/FesO4 a concentraciones 10 mg/L, el
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contenido de clorofila incremento en un 12 % con respecto al control (Trujillo-Reyes
etal., 2014).

De la Fig. 6.3 ala Fig. 6.8 se muestran diferentes parametros que indican el crecimiento
de las plantas tratadas con las suspensiones de NPs de oxidos de hierro. En los
tratamientos con NPs de hematita a concentraciones de 1, 2 y 4 g/L se observaron
incrementos en la longitud de raices de 73, 67 y 63%, respectivamente, en relacion con
el control (p < 0.0001). Por otro lado, para los tratamientos con NPs de ferrihidrita en
1,2,4y6 g/L el incremento de la longitud raices fue significativo con 55, 54, 39 y 29

% en relacion con el control (p < 0.03) (Fig. 6.3).
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Figura 6.4 Longitud de tallo de plantulas de maiz tratadas con diferentes
concentraciones de NPs de hematita y ferrihidrita. * Denota diferencias significativas
(p < 0.05) respecto al tratamiento control.
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Figura. 6.5 Longitud de hoja de plantulas de maiz tratadas con diferentes
concentraciones de NPs de hematita y ferrihidrita. * Denota diferencias significativas
(p < 0.05) respecto al tratamiento control.

Por otra parte, se observo el incremento de la longitud tanto de tallos como de las hojas
en la mayoria de los tratamientos con las NPs de hematita y ferrihidrita en relacion con
el control, ver Fig. 6.4 y 6.5. Sin embargo, a pesar de que las longitudes de raices
exhibieron una tendencia (es decir; a mas altas concentraciones de NPs, el incremento
de longitud raices fue menor), no se observaron tendencias en la longitud del tallo y las
hojas. Como se ve en las Fig. 6.4 y Fig. 6.5, los valores mas altos de la longitud de
tallos y hojas se observaron con tratamientos de NPs de ferrihidrita a 4 g/L,

incrementando el 30 y el 35%, respectivamente en relacion con el control (p <0.0005).
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El peso seco de las raices, tallos y hojas se comportan de una manera similar a sus
correspondientes longitudes, ver Figs. 6.6, 6.7 y 6.8. Los valores mas altos en masa de
raices se encontrd en el tratamiento con NPs de hematita (4 g/L), incrementando el
23% en relacién al tratamiento control (p < 0.05), ver Fig. 6.6. De lo contrario, para la
masa de los tallos y hojas (Fig. 6.7 y 6.8), los valores mas altos se encontraron en el
tratamiento de las NPs de ferrihidrita (4 g/L), en un 36 %, y 83 %, respectivamente, en
relacion con el control (p < 0.03). Sin embargo, se observo que con el tratamiento de
NPs de hematita a concentracion de 6 g/L redujo el peso de la masa de las raices en un
18 % en relacion con el control. Cabe resaltar que este es el Unico valor de todos los
tratamientos con NPs de 6xidos de hierro que muestra una reduccion en relacion con

el control.
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Figura 6.6 Masa de raiz de plantulas de maiz tratadas con diferentes concentraciones
de NPs de hematita y ferrihidrita. * Denota diferencias significativas (p < 0.05)
respecto al tratamiento control.
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Figura 6.7 Masa de tallo de plantulas de maiz tratadas con diferentes concentraciones
de NPs de hematita y ferrihidrita. * Denota diferencias significativas (p < 0.05)
respecto al tratamiento control.

Los indicadores bioldgicos de toxicidad o el estrés en plantas tales como la reduccion
de contenido de clorofila y la inhibicion de crecimiento de la planta no se observaron
en este trabajo con tratamientos de NPs de hematita y ferrihidrita, aun a
concentraciones altas. En contraste, los tratamientos aplicados tuvieron efectos
positivos, incrementando el crecimiento y el contenido de clorofila de plantulas de
maiz. Resultados similares se han observado en trabajos previos utilizando NP de
magnetita y maghemita en otro tipo de cultivos (Li et al., 2013; Alidoust and Isoda,
2014).
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Figura 6.8 Masa de hoja de plantulas de maiz tratadas con diferentes concentraciones
de NPs de hematita y ferrihidrita. * Denota diferencias significativas (p < 0.05)
respecto al tratamiento control.

6.3.2 Evidencia de la absorcion y traslado de las NPs de 6xidos de hierro en tallos
de maiz

El estudio de la posibilidad de ingreso y traslado de las NPs de hematita y ferrihidrita
en el tallo maiz se realiz6 mediante técnicas de microscopicas 3D. La Fig. 6.9 muestra
cortes transversales y longitudinales de tallos de plantulas de maiz tratadas con NPs de
hematita, ferrihidrita y el control. En las micrografias, el color verde representa la
autofluorescencia de los tejidos vegetales, mientras que los puntos de color rojo
representan los agregados de las NPs de hematita o ferrihidrita. La Fig. 6.9 (a-b)

muestra los cortes transversales y longitudinales del tallo de maiz del tratamiento
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control, estas micrografias muestran el tejido de maiz en verde y la ausencia de puntos
rojos se confirmo6 en los diferentes cortes. En contraste, para las plantulas de maiz
tratadas con NPs de hematita y ferrihidrita, los cortes transversales y longitudinales de
los tallos se muestran en la Fig. 6.9 (c-f). En estas figuras se observa la presencia de
agregados de particulas rojas de diferentes tamafios dentro de la endodermis y haces
vasculares (los puntos rojos se indican con flechas blancas). Estas particulas rojas
fueron asignadas a agrupaciones de NPs de hematita (Fig. 6.9 (c-d)) y NPs de
ferrihidrita (Fig. 6.9 (e-f)).

Los tamafos de estos aglomerados estan en un rango de 0.6 a 2 um. Asi mismo, se
puede observar que los cortes de tejidos tratados con NPs de hematita muestras pocas
aglomeraciones de particulas (puntos rojos) comparadas con los cortes de tejidos
tratados con NPs de ferrihidrita, lo que sugiere que debido al tamafio de las NPs de
ferrihidrita podrian tener mayor viabilidad de ingreso a las plantas de maiz. Por lo tanto,
con estas micrografias (Fig. 6.9 (c-f)) se revelan que las NPs de 6xidos de hierro han

sido trasladadas a los tallos del maiz.

Ademas de la evidencia microscopica de traslado de las NPs de 6xidos de hierro en
tallos de maiz, se determind el contenido de hierro en hojas de maiz. La Fig. 6.10
muestra las concentraciones de hierro de hojas de maiz tratadas con diferente
concentracion de NPs de hematita, ferrihidrita y el control. En todos los tratamientos
con NPs de hematita y ferrihidrita mostraron un incremento de las concentraciones de
hierro en las hojas en comparacion con el control. Sin embargo, los tratamientos con
las NPs de ferrihidrita exhibieron concentraciones mas altas en las hojas, que los
tratamientos con NPs de hematita a la misma concentracion, lo cual se correlaciona
con la evidencia de ingreso de NPs en las micrografias 3D mostradas en la Fig. 6.9.
Por ejemplo, los tratamientos con una concentracion de 6 g/L de ambas NPs (hematita
y ferrihidrita) aumentaron el contenido de hierro en las hojas en 76 y 127%,
respectivamente, en relacion al control. Esto significa que las NPs de ferrihidrita son
tomadas por las raices del maiz, viajan a través del tallo y se acumulan en las hojas en

mayor proporcion que las NPs de hematita.
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Figura 6.9 Micrografias 3D de cortes longitudinales (lado derecho) y transversales
(lado izquierdo) de tallos de maiz tratados con NPs de hematita (c-d), ferrihidrita (e-f)

Yy su respectivo control (a-b).
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Figura 6.10 Concentracion de Fe en hojas de maiz tratadas con diferentes
concentraciones de NPs de hematita y ferrihidrita. * Denota diferencias significativas
(p < 0.05) respecto al tratamiento control.

Estos resultados sugieren que los grupos de NPs de 6xidos de hierro fueron absorbidos
por las células de la raiz, posteriormente, se internalizaron en las paredes celulares,
integrados por células nuevas; luego ingresan al sistema vascular y se acumulan en
hojas de maiz. Este sistema de transporte podria ser la forma en que los agregados de
las NPs de oxidos de hierro se movilizan en la plantula de maiz (Lv et al., 2015).
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6.4 Conclusiones

Los indicadores biologicos de toxicidad o el estrés en plantulas de maiz no se
observaron en los tratamientos con NPs de hematita y ferrihidrita. En contraste, los
tratamientos con NPs aumentaron el crecimiento del maiz y el contenido de clorofila.
Resultados similares se han observado en trabajos previos utilizando otras NPs de
Oxidos de hierro como magnetita y maghemita. Aunque las altas concentraciones de
NPs de hematita (6 g/L) indujeron un ligero efecto inhibitorio sobre la germinacion y
el contenido de clorofila, todos los tratamientos con NPs de ferrihidrita mostraron un
aumento de los indicadores bioldgicos. Estos resultados son consistentes con la gran
variedad de terrenos agricolamente productivos que contienen NPs de ferrihidrita que
se originan naturalmente y pueden contribuir como fuente de hierro para el crecimiento
de las plantas. Por otro lado, el uso de técnicas microscopicas 3D, mostré el traslado
de las NPs de hematita y ferrihidrita en los tallos del maiz. Se encontraron aglomerados
de NPs de hematita y ferrihidrita en la endodermis, en los vasos del xilema y floema y
paredes de las células de los vasos del xilema del maiz. Este estudio pone en relieve la

importancia de las NPs de 6xidos de hierro en la germinacion y crecimiento de maiz.
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CAPITULO VII. CONCLUSIONES

El proceso de transformacion de ferrihidrita a hematita bajo las condiciones utilizadas
en el presente estudio, sirvid para sintetizar una gran variedad de nanocompadsitos de
ferrihidrita/hematita. Este proceso surge de la deshidratacion interna de ferrihidrita
dentro del agregado, donde se forman cristales de hematita. Los hanocompositos de
ferrihidrita/hematita mostraron una morfologia similar a un “budin de pasas” a bajos
tiempos de transformacion. Donde el budin representa a las NPs de ferrihidrita cuya
morfologia se nombr6 como nanoespuma y las NPs de hematita representan a las pasas.
Con respecto a las propiedades de adsorcion de las NPs de 6xido de hierro sintetizadas,
se encontrd que la alta afinidad de los NCs ferrihidrita/hematita para la adsorcion de
As(111) hace que sean una buena alternativa para la eliminacion de arsenico del agua.
Asi mismo, se encontrd que la actividad catalitica tipo peroxidasa de las NPs de
hematita es mas efectiva que la ferrihidrita; logrando oxidar el 100% del azul de
metileno en lapsos cortos de tiempo. Con esto se concluye que los nanomateriales
propuestos son una excelente alternativa para el tratamiento de agua, sin la necesidad
de un pretratamiento de pH. Por lo tanto, el uso de estas NPs disminuiria el costo y el

proceso de tratamiento de aguas residuales.

Se encontrd que el impacto de las NPs de ferrihidrita y hematita sobre la germinacion
y crecimiento del maiz fue positivo, dado que incrementan la germinacion y mejoran
su crecimiento. Asi mismo, estas NPs pueden ingresar a la planta mediante los haces
vasculares como el xilema. Finalmente podemos concluir que las NPs de ferrihidrita y
hematita tienen potenciales aplicaciones ambientales en particular para el tratamiento
de agua y, dado sus efectos positivos en el crecimiento de maiz, bajo dosis muy bien
controladas, estas nanoparticulas podrian ser introducidas como potenciales

fertilizantes en la agricultura.
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