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Resumen

Entre los contaminantes comunes presentes en aguas residuales provenientes de
actividades industriales se encuentra el cromo hexavalente, Cr(VI), el cual se considera
un contaminante debido a los efectos adversos que provoca en organismos. En el ser
humano, puede generar asma bronquial, dlceras y canceres nasales y pulmonares, aler-
gias de piel, problemas reproductivos y de desarrollo, entre otros.

Uno de los métodos aplicados para eliminar el Cr(VI) presente en aguas es el uso
de nanoparticulas (NPs) de hierro cerovalente (nFe), el cual permite llevarlo a un estado
menor de oxidacién, Cr(Ill), que posee solubilidad y movilidad menor en soluciones
acuosas, y es menos toxico. Sin embargo, el uso de estas nanoparticulas trae aparejada
la dificultad de separarlas del medio una vez finalizada la remediacién. Dado que este
paso encarece su uso, en este trabajo se opt6 por la inmovilizacion de las nanoparticulas
en una matriz polimérica formando un nanocompuesto (NC) de tamafio milimétrico fa-
cil de retirar de los liquidos tratados.

En el presente trabajo se estudi6 la sintesis y la caracterizacién de nanocompues-
tos formados por nanoparticulas de hierro cerovalente, inmovilizadas en una matriz de
alginato (AL), empleando datos previamente obtenidos en la Division Quimica de la Re-
mediaciéon Ambiental de la CNEA. La sintesis se realiz6 a partir de alginato de sodio al
que se le agreg6 las nanoparticulas de hierro para formar una suspensiéon que luego fue
afiadida gota a gota en una solucién de cloruro célcico para promover la polimerizacién
del alginato. La caracterizacién consistié en ensayos de actividad de remocion de Cr(VI)
en distintas condiciones de reaccién y en el estudio de las muestras sélidas utilizando
microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia
Raman.

Los experimentos de remocion se realizaron en reactores tipo batch, con agitacion
y temperatura constantes. Para ello, se introdujeron los nanocompuestos sintetizados en
una solucién de cromo hexavalente y se midi6 la evolucién de la concentracion del
mismo en el tiempo. Se realizaron tres tipos de experimentos de remocién: (1) sobre
nanocompuestos conteniendo hierro cerovalente, (2) sobre esferas sintetizadas tinica-
mente con alginato junto a nanocompuestos conteniendo hierro cerovalente, y (3) sobre
esferas compuestas solo de alginato de manera de poder elucidar el mecanismo de reac-
cion.

Finalmente, se determiné la capacidad de remocién de Cr(VI) por parte de las
nanoparticulas de hierro cerovalente inmovilizadas en alginato, se realizé6 un estudio
cinético de la reaccién de remocioén, se pudo corroborar la estructura de las nanoparticu-
las de hierro a partir del estudio de las muestras sélidas y se propuso un mecanismo de

Abstract

Hexavalent chromium Cr(VI) is an usual pollutant in waste waters as result of
many industrial activities, and causes several adverse effects on biological organisms. In
humans, it can cause bronchial asthma, nasal and lung ulcers and cancers, skin allergies,
reproductive and developmental problems, among other harmful effects.

One of the methods used to remove Cr(VI) present in water is the use of zerova-
lent iron nanoparticles (nZVI), which can promote de reduction of Cr(VI) to a lower ox-
idation state, Cr(IlI), presenting lower toxicity and lower solubility and mobility in aque-
ous solutions than Cr(VI). However, the use of these nanoparticles has the disadvantage
of a difficult separation from the medium once the remediation is completed. To avoid
this expensive separation step, this work was focused on the study of the immobilization



of the nanoparticles in a polymeric matrix, forming a millimetric nanocomposite (NC) to
achieve a simple separation post removal.

In the present work, the synthesis and characterization of nanocomposites
formed by zerovalent iron nanoparticles, immobilized in an alginate matrix (AL), was
studied, using data previously obtained in the Divisiéon Quimica de Remediacién Ambi-
ental, CNEA. The synthesis was performed adding iron nanoparticles to a sodium algi-
nate solution forming a suspension that was then added dropwise in a calcium chloride
solution, to promote the polymerization of the alginate. The NCs where characterized
by Cr(VI) removal experiments in different reaction conditions and the study of the sol-
ids by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and Raman spec-
troscopy.

The removal experiments were carried out in batch type reactors, with constant
stirring and temperature. The synthesized nanocomposites were introduced into a hex-
avalent chromium solution and the evolution of its concentration over time was meas-
ured. Three types or experiments were carried out: (1) using nanocomposites containing
zerovalent iron, (2) using spheres synthesized only from alginate together with nano-
composites containing zerovalent iron, and (3) using spheres composed only of alginate
in order to elucidate the reaction mechanism.

Finally, the ability to remove Cr(VI) by the zerovalent iron nanoparticles immo-
bilized in alginate was determined, a kinetic study of the removal reaction was carried
out, the structure of the iron nanoparticles could be corroborated from of the study of
solid samples and a reaction mechanism was proposed.



1 Introduccién

1.1 Cromo como agente contaminante

La eliminacién de la presencia de cromo de efluentes industriales es una tematica
ambiental de gran importancia debido a los efectos que este agente quimico produce en
el funcionamiento de los organismos. Se ubica luego del plomo, el cadmio y el mercurio
en la serie de metales mas toxicos. Entre los efectos que causa en el cuerpo humano po-
demos mencionar perforacion del tabique nasal, asma, bronquitis, neumonitis, inflama-
cion de la laringe y el higado, y un aumento de la incidencia de cancer de pulmoén. Tam-
bién puede causar alergias de piel, dermatitis, necrosis cutdnea y corrosién cutanea [1].

En las tltimas décadas, ha aumentado la cantidad de Cr en ecosistemas terrestres
y acuéticos debido al amplio uso en distintas actividades tales como el galvanizado, el
curtido de pieles, la industria papelera, de tinturas y pigmentos, de peliculas y fotogra-
fia, la preservacion de maderas y la producciéon de aleaciones metalicas, entre muchas
[1].

A pesar de que el cromo posee once estados de oxidacién posibles, los que poseen
mayor estabilidad en la naturaleza y, por lo tanto, mayor impacto ambiental, son los
correspondientes al Cr(III) y al Cr(VI). En sistemas acuosos, el Cr(III) se encuentra como
Cr(H20)4OHz* hidrolizado y formando complejos, mientras que el Cr(VI), que se encuen-
tra como CrO,%, HCrOy o Cr2O72 segtn el pH.

La ingesta diaria de Cr(III) en pequefias cantidades (50 a 200 pg) es esencial para
el funcionamiento del metabolismo de la glucosa y no representa un problema toxico [2].
Sin embargo, el Cr(VI) presenta una gran toxicidad y, en particular, su efecto cancerigeno
viene dado por la alta capacidad de penetracién del ié6n cromato (CrO4?) en membranas
celulares y nucleares, mientras que para el Cr(Ill), las células son relativamente im-
permeables al mismo [3]. Una vez dentro de la célula, se piensa que el Cr(VI) se reduce
a Cr(Ill) generando intermediarios inestables como Cr(IV) y Cr(V), agentes de oxigeno
activo y radicales orgénicos, los cuales pueden interactuar facilmente con el ADN pro-
moviendo la formacién de células cancerigenas y produciendo otros efectos adversos en
los organismos [1, 3].

Teniendo todos estos factores en cuenta, la Organizaciéon Mundial de la Salud
sugiere un maximo de cromo total en agua potable de 0,05 mg/L [4].

1.2 Meétodos de remocion

Si bien este trabajo se enfoca en una de las técnicas para la remocion de Cr(VI) de
medios acuosos, a continuacion se describen otras metodologias relevantes utilizadas
para lograr este objetivo.

1.2.1 Intercambio idnico [5]

Se considera un método fisicoquimico capaz de remover Cr en pequenos siste-
mas, basado en el intercambio de iones de un sustrato, como resinas sintéticas, con la
especie de Cr en solucién. Se encontré que intercambiadores catiénicos son efectivos en
la remocién de Cr(IIl), mientras que los aniénicos son apropiados para la remocién de
Cr(VI).

Si se encuentran las dos especies en solucion, se utiliza un proceso de dos pasos
debido a la carga positiva del i6n Cr(Ill) y a la carga negativa del ién Cr(VI). En este
proceso, inicialmente se intercambia el Cr(IIl) con una resina catiénica, seguido de una
anidnica para remover el Cr(VI).

Las principales desventajas de este método son la necesidad de regenerar las re-
sinas periédicamente con hidréxido de sodio, la posibilidad de deposiciéon de materiales



solidos sobre la superficie de las resinas (fouling) y el efecto sobre la eficiencia de remo-
cion debido a la presencia de otros iones en el medio que interacttian con las resinas.

Este método posee las siguientes ventajas, es facil de llevarse a cabo, es de alta
confianza y efectividad, puede utilizarse en instalaciones grandes y pequefias y existe
una gran variedad de resinas, especificas para cada contaminante.

1.2.2 Técnicas de adsorcion [5]

Este método de remocién se basa en la adsorciéon del agente contaminante sobre
la superficie de distintos materiales. Tiene la capacidad no solo de remover efectiva-
mente los metales en solucion, sino también aquellos que se encuentran formando com-
plejos orgénicos que no son faciles de remover por otros métodos.

Uno de los materiales més utilizado en este método es el 6xido de hierro amorfo
que tiene una eficiencia de remocién mayor que los procesos de remocioén basados en
precipitacion. Este 6xido en ocasiones se utiliza depositado en la superficie de arenas de
cuarzo, las cuales son capaces de remover cromo de aguas residuales.

Otro material ampliamente utilizado es el carb6én activado ya que tiene una gran
afinidad por los metales pesados. Dada esta afinidad se realizaron estudios en escala de
laboratorio para determinar la efectividad de remocién de Cr(IIl) y Cr(VI).

Otros materiales en estudio para la remocién por adsorcion son el polvo de pirita,
el carbén mineral y el animal y las arenas cubiertas de 6xido de manganeso.

1.2.3 Tecnologias de membrana [5]

El uso de membranas, en particular las basadas en ésmosis inversa, es conside-
rado uno de los mejores métodos para la remocion de cualquiera de las especies de Cr.
La efectividad de la remocion por 6smosis inversa varia entre el 60 y el 90% para el
Cr(VI), y entre el 90 y 100% para el Cr(III).

Una de las grades desventajas de esta tecnologia es que el proceso para mantener
las membranas libres de fouling puede ser un gran costo inicial y de mantenimiento. Por
lo que se recomienda el uso de materiales resistentes a la corrosién como el acero inoxi-
dable, el PVC'y la fibra de vidrio.

1.2.4 Biorremediacion [6]

Esta tecnologia de remocién estd basada en la absorcion y adsorciéon de los agen-
tes contaminantes en distintos sustratos de origen biol6gico. Entre los biosorbentes uti-
lizados comtnmente podemos citar el uso de hongos, algas y bacterias (células en creci-
miento, en reposo o muertas). Las ventajas mas importantes que posee esta técnica de
remocion son el bajo costo, la alta remocién del metal, la posible regeneracién del bio-
sorbente y la posibilidad de recuperar el metal una vez removido.

La complejidad de la estructura de los microorganismos sugiere que existen mu-
chas formas en las que el metal puede ser capturado por la célula. Varios de los meca-
nismos involucrados en la remocién incluyen la ligadura a la superficie de la célula, la
precipitacion fuera de la célula, la acumulacién intracelular, la oxidacién, la reducciéon y
la metilaciéon/desmetilacion de las especies que se pretende remover del medio.

1.3 Nanoparticulas de hierro cerovalente

Otra tecnologia que se propone para lograr la remocién del Cr(VI) es el uso de
hierro cerovalente, el cual viene siendo ampliamente estudiado en los taltimos afios con
resultados prometedores [7].

Se ha encontrado efectivo el uso de hierro cerovalente para la remediacién de una
amplia variedad de contaminantes, entre ellos se encuentran los metales, los policloro-
bifenilos (PCBs), los pesticidas clorados, los compuestos nitro aromaticos y los nitratos.
Los estudios realizados sobre estos contaminantes, se llevaron a cabo en la forma de
barreras reactivas permeables, las cuales son efectivas en evitar que los contaminantes



ingresen en una determinada zona. Sin embargo, no se enfocan en remediar el origen de
la contaminacién y las aplicaciones estan limitadas debido a restricciones de construc-
cion [7].

Un gran avance en el uso de hierro cerovalente fue la capacidad de sintetizar
nanoparticulas (nFe) [8]. La importancia de este avance est4 basada en que las nFe tienen
una alta superficie especifica, resultando en una mayor velocidad y capacidad de remo-
cion por unidad de masa de particula, que aquellas particulas en la escala de los micro-
nes. Otra ventaja de las nanoparticulas es que son capaces de penetrar en medios cuyos
poros detendrian a particulas mas grandes, permitiendo que alcancen zonas subsuper-
ficiales hasta el origen de la contaminacion [7].

1.3.1 Estructura de las nanoparticulas [7]

Las nanoparticulas formadas de hierro cerovalente generalmente tienen un dia-
metro menor a 100 nm. En soluciones acuosas forman una capa externa de oxihidréxidos
de hierro, por lo que se dice que las nFe presentan una estructura tipo ntcleo-céscara,
como se puede observar en la Figura 1.
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Figura 1: Modelo de la estructura tipo nticleo-cascara de una nanoparticula de hierro, estando formado el
nucleo por hierro cerovalente y la cdscara por hidroxi(6xidos) de hierro. Extraido de [9].

La fina capa externa de 6xido permite la transferencia electrénica desde el hierro
metalico directamente a través de defectos, indirectamente a través de la banda de con-
duccién del 6xido o a través del Fe2* estructural o adsorbido, manteniendo la capacidad
de reduccion de las particulas.

La sintesis de estas nanoparticulas puede llevarse a cabo por distintos métodos,
entre ellos esta el método electroquimico, el basado en sonoquimica, el de reduccién en
fase gaseosa y el de reduccion en fase liquida. Estos dos tiltimos métodos son los comun-
mente més utilizados en la sintesis de nFe para usos de remediacién en los cuales las nFe
desarrollan rapidamente una estructura tipo nticleo-cascara debido a la reaccién con el
agua o el aire. Sin embargo, pueden tener diferencias en el tamafio de particula, en el
area superficial, en el grado de cristalinidad y en el espesor y composiciéon del 6xido
exterior.

Las variaciones en todas estas propiedades de las nanoparticulas de hierro pue-
den llevar a distintos comportamientos respecto a la reactividad y a la degradacion, afec-
tando de esta manera la capacidad de remocién, por lo que el control de estas caracteris-
ticas es de gran importancia al momento de obtener la reactividad buscada.



1.3.2 Proceso de remocion

El tratamiento de aguas para remover metales y metaloides contaminantes, por
lo general, se lleva a cabo utilizando los mecanismos de precipitacion, electrdlisis, oxi-
dacion quimica, ozonizacién, adsorciéon o quelacién. El uso de hierro cerovalente es una
tecnologia de remocién aplicable a un amplio rango de contaminantes incluyendo me-
tales y metaloides en agua. Su uso combina propiedades como afinidad a ciertos iones
6xidos, carga superficial y potencial redox que, junto a su estabilidad y bajo costo, per-
miten su uso en diversos sistemas. En la Figura 2 se muestran los posibles mecanismos
de reacciones de remocién de metales y metaloides que ocurren en la superficie de las
nFe [10].

J

Ads.

Me(N)

¢

Figura 2: Reacciones propuestas para la remocién de metales y metaloides en la superficie de nFe. Extraido
de [10]. M: metal o metaloide, N: estado de oxidacion.

El proceso de remocién de Cr(VI) esta principalmente basado en dos fenémenos,
la reduccién del estado de oxidaciéon del cromo en solucién y la adsorcién o incorpora-
cion de los productos de reduccién en la estructura externa de las particulas de hierro
cerovalente.

Los metales en estado de valencia cero son capaces de donar electrones para pro-
mover la reduccién redox de otras especies quimicas presentes en solucion acuosa. En
este trabajo, el interés est4 en lograr la remocién de Cr(VI) de la solucién. Analizando los
potenciales de reduccion del cromo y del hierro, se observa que el hierro metalico es un
buen reductor capaz de promover la transformacién del Cr(VI) en Cr(III) ya que el po-
tencial estdandar de reduccion de la cupla Fe2*/Fe(0) es E° = -0,44 V'y la de la cupla
HCrOy4/Cr3* es E0=1,36 V [11].

Segtn trabajos anteriores del grupo [12] realizados a pH 3, el principal camino
propuesto para la remocién de Cr(VI) en solucion acuosa comprende la reduccién hete-
rogénea del Cr(VI) sobre la superficie del Fe(0) a través de la transferencia de electrones
(Ecuacion (1)). Cabe destacar que en esta condicién de pH, el Cr(VI) se encuentra como
HCrOy mientras que el Cr(IlI) se encuentra mayoritariamente como Cr3+ [13].

" En este trabajo se emplean potenciales de reduccién estandares tomando el electrodo normal de
hidrégeno como electrodo de referencia.



2HCr0,” + 14H* + 3Fe®(s) - 2Cr3* + 8H,0 + 3Fe?* 1)

Otro camino posible para la reducciéon del Cr(VI) (Ecuacion (2), [14]) se basa en
la reaccion con el Fe(Il) que se encuentra adsorbido en la superficie de la nanoparticula,
ya que, a pH 3, tiene mayor poder reductivo en el sélido (=Fe(II)) que en solucién (Fe2+)
[15]. Esto indica que también puede haber reducciéon del Cr(VI) cuando interactta con
Fe2* en solucion, pero con menor capacidad de reduccion [12]. La ecuacién correspon-
diente a este tltimo caso tiene la misma estequiometria que la Ecuacion (2).

HCr0,” + 7H* + 3 = Fe(II) » Cr3* + 3 = Fe(Ill) + 4H,0 )

El =Fe(Ill) producido en la superficie es capaz de reaccionar con el hierro metalico
de la particula, regenerando al =Fe(II) como se indica en la Ecuacién (3), permitiendo
que la remocién pueda continuar [12].

Fe® + 2 = Fe(lll) > 3 = Fe(Il) (3)

De esta manera, la ecuacién global de la reduccion de Cr(VI) a partir de la inter-
accion con las nanoparticulas de hierro cerovalente es la siguiente [12].

HCrO,~ + 7H* + Fe® - Cr3* + 4H,0 + Fe3* (o = Fe(lll)) (4)

Una vez que ocurre esta reduccién a Cr(Ill), el mismo precipita en la superficie
de las nFe en forma de Cr(OH)s amorfo o como Fe(IlI)-Cr(III) hidroxi(éxidos). La pre-
sencia de estos solidos estd asociada con la pasivacion de la superficie de las nanoparti-
culas, lo que lleva a que no sea posible continuar con la reduccién del Cr(VI) [12]. Los
compuestos s6lidos formados se detallan en las Ecuaciones (5), (6) y (7). Un resumen del
proceso de remocion y de la formacién de los compuestos pasivantes se presenta en la
Figura 3.

Cr3* + 3H,0 - Cr(0H);(s) + 3H* (5)
xCr3t + (1 — x)Fe3* + 3H,0 - (CryFe;_,)(OH)3(s) + 3H* (6)
xCr3t + (1 — x)Fe3* + 2H,0 - Cr,Fe,_,O00H(s) + 3H* (7)

Cr(OH)3 + Fe(IIT)—Cr(IIT)
hidroxi(6xidos)

Cr3* 4 =Fe(II)

HCrO; + =Fe(Il)

Figura 3: Estructura de las nanoparticulas de Fe(0) y reacciones quimicas en la remocién de Cr(VI), basado
en [10].



En estudios previos de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) [12], rea-
lizados sobre las nFe antes y después de llevar a cabo los experimentos de remocioén, se
determiné que la tinica especie de cromo presente en la superficie es Cr(IIl), en concor-
dancia con el hecho de que el Cr(VI) no se adsorbe, y si lo hace, se reduce rdpidamente
sobre la superficie.

Esta pasivacion de la superficie de las particulas de hierro es una de las causas
por la que se opta a utilizar nanoparticulas, donde el area especifica es mucho mayor,
aumentando la capacidad de reduccién para una misma cantidad de hierro cerovalente.

1.3.3 Inmovilizacién

Si bien el uso del hierro cerovalente en forma de nanoparticulas mejora la eficien-
cia de remocién respecto de particulas con tamafios dentro de los micrones, un gran pro-
blema que surge al momento de utilizarlas es la aglomeracion entre ellas debido a fuer-
zas magnéticas y de van der Waals. Otro inconveniente presente es la oxidacion debido
a la reacciéon con compuestos que no son el objetivo de remocién [16]. Estos efectos im-
plican que el area especifica disminuye, perdiendo una de las caracteristicas principales
de las nFe y que la capacidad de remover el agente quimico deseado se ve limitada. Una
solucion para evitar estos inconvenientes es la dispersiéon de estas nanoparticulas en una
matriz polimérica.

Estudios realizados con materiales conformados por nanoparticulas soportadas
en matrices poliméricas muestran que la eficiencia de remocién de contaminantes no
disminuye significativamente y que la presencia de estos polimeros podrian ayudar a la
remocion, si existe una afinidad quimica y/o fisica entre la superficie del polimero [16-
24]

En el desarrollo de este trabajo se realizé la inmovilizacién de las nFe en una
matriz de alginato de calcio, el cual es un polimero de origen natural que se obtiene de
la reaccién de alginato de sodio con cloruro de calcio (CaCl). El término alginato es uti-
lizado para nombrar a las sales derivadas del acido alginico. Este 4cido es un polisaca-
rido presente en las algas marinas pardas [25].

El alginato es tinico en sus propiedades como emulsificante, espesante, estabili-
zador y formador de geles y peliculas, por lo que es ampliamente utilizado en industrias
alimenticias y farmacéuticas. Entre estas aplicaciones podemos mencionar su uso como
excipiente en la administracién de fdrmacos, como apésitos de heridas, como material
de impresion dental y en algunas formulaciones para prevenir el reflujo géstrico entre
otras aplicaciones [25].
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Figura 4: Bloques del acido alginico (en negro) y la afinidad al Ca2* formando cadenas poliméricas.

Dentro de la cadena molecular que forma al alginato, distintos bloques tienen
una alta afinidad por iones polivalentes como el calcio (Ca?*), el estroncio (Sr2*) y el bario
(Ba%*), entre otros, como se muestra en la Figura 4. Es esta afinidad es la que lleva a la



polimerizacién entre distintas ramas de moléculas de alginato, logrando que precipite
en forma de gel. Es posible controlar el grado de polimerizacién a partir del control del
tiempo que se mantiene en solucién, ya que se debe permitir la difusién del cation dentro
del volumen de la particula formada para que la polimerizacién continte [25].

1.3.4 Comparacion de eficiencias al inmovilizar

En la Tabla 1 se muestra un resumen de distintos trabajos realizados que estudian
el efecto de la inmovilizacion de las nFe sobre la eficiencia de remociéon. En muchos casos
no se dispuso de la informacioén necesaria para obtener los valores de eficiencia de re-
mocién en unidades de mg de Cr(VI) removido por g de nFe, por lo que se los expresa

en porcentaje de reduccién de concentracion de Cr(VI).

Tabla 1: Estudio bibliografico de la influencia de la inmovilizacién de nFe sobre la eficiencia de remocién.
PAN: Poliacrilonitrilo, GNS: nanoldminas de grafeno, QS: quitosano, CNT: nanotubos de carbono, R:
resina, PDA: polidopamina, PDOPA: poli L-DOPA, PVA: alcohol polivinilico, ECH: epiclorhidrina.

Eficiencia de remocion Tiempo
Referencia Material (mg Cr(VI)/ g nFe) reaccion
nFe libres | nFe inmov. (min)
Sciscenko y col. [17] nFe@PAN 28 28 250
Liy col. [18] nFe@GNS 10 17,5 60
Liu y col. [19] nFe@QS 4 4 60
Vilardi y col. [20] nFe@CNT 3,33 2,71 24 h
Fuy col. [21] nFe@R 90% red. 88,1% red. 60
Bezbaruah y col. [16] | nFe@AL (NO3 — N) 73% red. 73% red. 120
. nFe@PAN/PDA o 99,3% red.
Liuy col. {22] nFe@PAN/PDOPA | 2™ 100% red. 120
nFe@AL o 52,7% red.
Sun y col. [23] Fe@DVAAL 65,7% red. 13,4% red. 8h
nFe@QS 90% red.
i 1. [24 -—- -
Liuy col. [24] nFe@ECH-QS 90% red.

Bezbaruah y col. [16] sintetizaron esferas de alginato con nFe inmovilizadas y las
usaron para la remocién de NO3 — N. En la Tabla 1, se puede observar que no hubo dis-
minucion de la capacidad de remocién (expresada en porcentaje de reduccion de
[NO3 — N]) de las nFe al ser inmovilizadas.

Como se evidencia en la Tabla 1, la inmovilizacién no causa un deterioro signifi-
cativo de la reactividad de las nFe. Dos casos son de especial interés ya que se obtuvieron
remociones mayores al aplicar la inmovilizacién que con las particulas libres. En el caso
de Liy col. [18], la deposicion de las nFe en las nanolaminas de grafeno podria mejorar
su estabilidad, mientras que la combinacién del Cr(VI) con el grafeno facilitaria la trans-
ferencia de cargas hacia las nFe, retardando la pasivacion de la superficie de las mismas
y aumentando la capacidad de remocion. El otro caso relevante es el de Liu y col. [22],
donde trabajaron con nFe depositadas en membranas de poliacrilonitrilo (PAN) a las
cuales se les agregd grupos funcionales de la polidopamina (PDA) y de poli L-DOPA
(PDOPA) aumentando notablemente las remociones alcanzadas, respecto a las nFe li-
bres.

1.4 Caracterizacioén de los NCs
En este trabajo se sintetizaron nanocompuestos conformados por nFe soportadas
en una matriz de alginato que luego fueron caracterizados para evaluar la distribucién



de las nFe y la estructura del soporte. A continuacion, se describen brevemente los fun-
damentos de la técnicas analiticas empleadas.

14.1 Microscopia electronica de barrido [26]

La microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) es
una de las técnicas de caracterizacién mas versétiles ya que permite determinar la mor-
fologia de la microestructura y la composicién quimica de la muestra.

El equipo consta de una fuente de haces de electrones y una serie de imanes que
cumplen la funcién de lente, dirigiendo y focalizando el haz en distintas zonas de la
muestra. Debido a que el haz de electrones se focaliza en una porcién muy pequefa de
la muestra, se realiza un barrido de toda una area determinada.

La formacién de las imagenes depende de la adquisiciéon de sefiales como elec-
trones retrodispersados, electrones secundarios y rayos X caracteristicos. Todas estas se-
fales son producidas por la interaccién entre el haz de electrones y la muestra.

Los electrones incidentes que son difractados en un dngulo mayor a 90° son lla-
mados electrones retrodispersados y producen una sefial que permite generar la imagen
de la muestra. Estos electrones poseen una energia mayor a 50 eV, y permiten obtener
informacion interna de la muestra. Son aquellos electrones provenientes de la fuente que
colisionan con los ntcleos atémicos de la muestra de forma elastica, por lo que el electrén
conserva gran parte de su energia original.

El otro tipo de sefial ampliamente utilizado son los electrones secundarios.
Cuando el haz de electrones primario proveniente de la fuente de electrones impacta
contra la muestra, ioniza los d&tomos de la superficie y puede causar la emisiéon de elec-
trones de la muestra débilmente unidos. Estos electrones son llamados secundarios y
tienen energias entre 3 y 5 eV, por lo que solo pueden escapar aquellos que se encuentren
a unos pocos nm de la superficie. Por este motivo, estos electrones dan una buena infor-
macién sobre la topologia con una buena resolucién.

El tercer tipo de radiacion es el de rayos X caracteristicos que permite obtener
informacion sobre la composicién quimica de la muestra estudiada.

1.4.2 Difraccion de rayos X (DRX) [27]

Los rayos X (RX) son radiacién electromagnética con energias entre 200 eV y 1
MeV. Son producidos en vacio cuando el filamento de un catodo es calentado a muy
altas temperaturas, a las cuales se produce la emision de electrones. Estos electrones son
acelerados por un campo eléctrico y bombardean al metal que forma el &nodo. Si el elec-
trén incidente tiene la energia suficiente para remover un electrén de las capas internas
de un atomo del d&nodo, el 4tomo quedard en un estado excitado. Cuando un electrén de
una capa externa reemplace al electrén removido, se emitird energia en forma de fotéon
de rayos X de una determinada longitud de onda y con energia igual a la diferencia de
los niveles electrénicos. La energia del RX es caracteristica del metal objetivo y a este tipo
de radiacién se llama radiacion fluorescente.

Se produce difracciéon cuando estos RX interacttian con una red cristalina. De la
interacciéon de los RX con los atomos se produce una difraccion de estas ondas electro-
magnéticas que modifica la fase de los RX de salida. Debido a la interferencia que ocurre
entre estas ondas, cuando ocurre que la fase es la misma para todas las ondas, se da
interferencia constructiva que se denomina difraccion.

El método mas utilizado para la caracterizaciéon de materiales usando DRX con-
siste en llevar la muestra a forma de polvo. Idealmente, la muestra debe tener una gran
cantidad de granos pequefios y orientados de forma aleatoria. En este método la fuente
de RX irradia sobre la muestra y junto con el detector realizan un barrido de angulos. A
partir de los datos recolectados se arman difractogramas que permiten determinar las
fases y las estructuras cristalinas presentes en la muestra.



Los difractogramas consisten un gréafico donde se representa la intensidad de la
sefial en las ordenadas, en unidades arbitrarias, y el &ngulo de difraccién en las abscisas.
Esta representacion muestra picos en el patrén de difraccion que corresponden a los RX
difractados por una familia de planos de la red cristalina especifica. La intensidad es
proporcional al namero de fotones de RX de una energia particular que fue contado por
el detector, a cada angulo de difraccion. La posicién y la intensidad de los picos depende
de la estructura cristalina del material, permitiendo determinar la estructura y el para-
metro de red del material que se esta analizando.

1.4.3 Fluorescencia de rayos X por reflexion total (TXRF) [28]

Este tipo de espectroscopia se basa en los mismos principios fisicos desarrollados
en la secciéon de DRX (Seccién 1.4.2).

Se parte de una fuente de RX que irradia sobre la superficie de una muestra a un
angulo pequefio, tal que el haz incidente de RX se refleje completamente sobre esta su-
perficie. Debido a la interferencia del haz primario con el reflejado por la superficie, se
forma un campo de ondas estacionarias. Cuando una muestra se coloca dentro de este
campo, es excitada hasta irradiar RX (fluorescencia) proporcional a la intensidad del
campo estacionario.

Para obtener la mayor fluorescencia, la muestra debe estar ubicada completa-
mente dentro del campo de ondas estacionarias y debe ser granular para evitar la refle-
xién total dentro de la misma. El espesor 6ptimo es de alrededor de los 100 nm y no debe
tener una masa superior a unos pocos pg.

Estos RX emitidos por la muestra son recibidos por un detector y, ya que cada
espectro es caracteristico de cada elemento, es posible determinar la composicién qui-
mica de la muestra. Este técnica tiene la caracteristica de poder detectar variaciones muy
pequeias en la concentracién de la muestra.

Para poder llevar a cabo la cuantificacién de los elementos detectados, se utiliza
un estandar interno (ei) el cual se coloca junto con la muestra a una concentracion cono-
cida. El elemento que compone al estindar no debe estar presente en la muestra estu-
diada. Las concentraciones de los elementos presentes se pueden obtener a partir de la
Ecuacion (8).

N * Cei ®)

Dénde ¢, y c,; son las concentraciones del elemento a determinar y del estandar
interno, respectivamente; N, y N,; son las intensidades netas del elemento a determinar
y del estdndar interno, respectivamente; y S, y S¢; son las sensibilidades relativas del
elemento a determinar y del estandar interno, respectivamente.

El limite de deteccion de esta técnica esta en el orden de los 10° 4&tomos por cm?
para metales de transicion.

1.4.4 Espectroscopia Raman [29]

Es un tipo de espectroscopia utilizada para detectar vibraciones en moléculas y
obtener informacién sobre estructuras quimicas, para identificar sustancias a partir de
sus patrones de difracciéon caracteristicos y para determinar cuantitativamente o semi-
cuantitativamente la cantidad de una sustancia en una muestra.

Los fotones que interactdan con la materia, pueden ser absorbidos, difractados o
pueden atravesarla sin interactuar. Si la energia de un fotén incidente corresponde a la
energia entre el menor estado de energia y la energia de un estado excitado, el fotén serd
absorbido y la molécula pasara a ese estado de mayor energia.



En la espectroscopia Raman, el foco se hace en la informacién obtenida a partir
de irradiar a la muestra con radiacién de una determinada frecuencia, la cual es difrac-
tada por las variaciones en los estados de excitacion de la molécula estudiada. Cuando
la interaccion entre el fotén y una molécula de la muestra deja a esta altima en un estado
de energia excitado, y al fotéon con menor energia, se dice que es un caso de difracciéon
Stokes Raman. De forma opuesta, cuando la molécula queda en un estado de energia
menor que el inicial, y por lo tanto al fotén con mayor energia, se trata de difracciéon anti-
Stokes Raman.

El ensayo consiste en realizar un barrido de frecuencias para obtener el espectro
de esa muestra en particular. A partir de este espectro y conociendo los espectros y los
rangos de vibraciéon de muestras patrén, es posible determinar la composicién quimica
de la muestra.

1.4.5 Estudio cinético [30]

El mecanismo de una reaccién quimica consiste en una sucesiéon de ecuaciones
quimicas que describen cada uno de los pasos elementales e individuales que conforman
esa reaccion. En nuestro caso, los descriptos en la Seccion 1.3.2. A partir del estudio de
la velocidad con que se consumen los reactivos o se forman los productos, en funcién de
variables como la concentracién, temperatura, presion o pH, entre otros, es posible esta-
blecer una ley de velocidad empirica, que relaciona la velocidad de la reacciéon con el
cambio de dichas variables.

Las leyes de velocidad son expresiones algebraicas en términos de concentracio-
nes molares instantdneas. Tomando como ejemplo la reaccién descripta en la Ecuaciéon
(9), podemos suponer que la ley empirica de velocidad de la reaccién determinada ex-
perimentalmente toma la forma de la Ecuacién (10).

A+RoP )
velocidad = — d(g?] =— dc[if] = dgg] = k[A]™[R]" (10)

Donde la velocidad es la derivada de la concentracién de A, de R o de P con res-
pecto al tiempo. Ya que las concentraciones de A y R disminuyen conforme avanza la
reaccion, sus términos tienen signo negativo. En esta expresion, k es la constante de ve-
locidad, m es el orden de la reaccién respecto de A y n es el orden de la reaccion respecto
de R. El orden general o global de la reaccién es p = m + n.

El caso mas sencillo de analizar matematicamente es aquel donde la reaccion es
de primer orden respecto de solo un componente. Sin embargo, este no es el caso mas
comun ya que habitualmente los andlisis se basan en reacciones que incluyen por lo me-
nos dos especies. Estas reacciones suelen ser de érdenes superiores y con mecanismos
complejos. Para salvar este inconveniente, muchos métodos cinéticos ttiles se aplican
bajo condiciones que permiten simplificar las leyes de velocidad complejas hasta una
forma analoga a la de una reaccién de primer orden global. Aquellas reacciones que per-
mitan dicha simplificacién son llamadas de pseudo primer orden.

En estos casos la Ecuacién (10) queda dependiendo de solo un reactivo y resol-
viendo la ecuacion se puede llegar a la Ecuacion (11).

In & = —kt (11)
[Alo

En este trabajo se pretende corroborar que la cinética de remocioén de Cr(VI) es
de pseudo primer orden, por lo que se grafica el logaritmo natural de la concentracién
de Cr(VI) normalizada, en funcién del tiempo, esperando encontrar una recta cuya pen-
diente sea la constante de velocidad.



2  Materiales y métodos

2.1 Materiales utilizados

Para la sintesis de los NCs, se utilizaron nFe comerciales provistas por Nanoiron
s.r.o. Estas nanoparticulas se presentan en forma de polvo con un tamafio de particula
entre 50 y 65 nm, tienen un contenido de Fe entre 65 y 80% en peso y un area especifica
de 25 m?/g. Estas particulas son estables en el aire ya que poseen una capa inorganica
compuesta de magnetita (Fe3Ox).

Las nFe fueron inmovilizadas en una matriz de alginato. Se utiliz6 alginato de
sodio Kelkosol provisto por la empresa Kelko Company. El dicromato de potasio
(K2Cr20y) fue adquirido de Mallinckrodt Pharmaceuticals, la acetona de Productos Ane-
dra y el 4cido (orto) fosférico de Biopack® Productos Quimicos.

2.2 Sintesis de los nanocompuestos

La sintesis se bas6 en el trabajo de Bezbaruah y col. [16]. Se agregaron 0,24 g de
alginato de sodio en 12 mL de agua desoxigenada (Milli-Q). La solucién de alginato (AL)
se agité con burbujeo de N para lograr la completa disolucién del soélido y para despla-
zar el oxigeno en solucién, evitando la posible oxidacién de las nFe. Esta solucién se dej6
reposar durante 30 min para permitir que escaparan las burbujas de N restantes. Luego,
se agregaron 0,12 g de NSTAR ([Fe(0)] = 224 g/L). La solucién se agit6 y se coloc6 en un
bafio de ultrasonido para obtener una suspension muy bien homogeneizada a través de
la vibracion mecanica impuesta por el ultrasonido. Esta suspension es la indicada como
a) en la Figura 5.

Finalmente, la suspension de NSTAR@AL se afiadi6 gota a gota en una soluciéon
de cloruro célcico al 3,5% (v/v) (7,8 g de CaCl» -2 H>O en 120 mL de agua Milli-Q, solu-
cion b) en la Figura 5) utilizando una pipeta de 1000 pL. Las esferas de NSTAR@AL
formadas se dejaron en la solucién durante 4 horas con el fin de dejarlas endurecer y
luego se enjuagaron y almacenaron en agua Milli-Q. Las esferas sintetizadas tuvieron un
2% (m/m) de hierro total.

Figura 5: Esquema de sintesis. a) suspensién de 0,12 g NSTAR y 0,24 g alginato de sodio en 12 mL de agua
desoxigenada Milli-Q. b) solucién de cloruro calcico al 3,5% (v/v) (7,8 g de CaCl> -2 H>O en 120 mL de
agua Milli-Q).




2.3 Método de determinacion de Cr(VI)

Antes de realizar los experimentos de remocioén, fue necesario contar con una
técnica analitica confiable que permita cuantificar el Cr(VI) en solucion. Con este obje-
tivo, se utilizé una técnica espectrofotométrica [31] que tiene un rango de aplicacion de
concentraciones entre 0,01 y 0,5 mg/L. Esta técnica consiste en tomar una alicuota de
solucién con Cr(VI) y afiadirla dentro de un matraz de 10 mL, al cual luego se agrega 1
mL de HsPOs (dilucion 1:1 con agua Milli-Q) y 1 mL de solucién de 2,5 g de difenilcar-
bazida/L acetona. Se completa el volumen con agua Milli-Q. El Cr(VI) reacciona con la
difenilcarbazida en medio acido, formando un producto de color rojo-violeta cuya in-
tensidad es proporcional a la concentracion de Cr(VI). El tiempo de reaccién es de 15 a
30 minutos para permitir el desarrollo del color. Luego se mide la absorbancia a 540 nm
en un equipo espectrofotométrico (T80+ PG Instruments Ltd.).

Para realizar la curva de calibracion se prepararon 10 mL de una solucién patrén
de concentracién 200 uM de Cr(VI) a partir de 0,294 mg de la sal de cromo K>Cr,O7.
Luego se realizaron diluciones estdndar de concentraciones 0,2; 0,5; 1; 5; 10 y 20 pM de
Cr(VI), las cuales se midieron utilizando la técnica espectrofotométrica descripta.

A partir de los datos de absorbancia obtenidos de las diluciones, fue posible ob-
tener la curva de calibracién teniendo en cuenta la Ley de Lambert-Beer [32]. Esta ley
nos dice que la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion de la especie
absorbente de la muestra segtin la Ecuacién (12). En nuestro caso, siendo la especie ab-
sorbente el compuesto formado por el Cr(VI) y la difenilcarbazida.

A=¢exbxc (12)

Donde la absorbancia, A, es adimensional, la concentracion de la muestra, ¢, suele
expresarse en moles por litro y la longitud de trayecto 6ptico, b, se expresa comdnmente
en centimetros. La cantidad ¢, se llama absortividad molar y es una caracteristica de las
sustancias que indica cuanta luz se absorbe a una determinada longitud de onda.

Se obtuvo entonces la curva de calibracién, representada en la Figura 6, a partir
de los datos de absorbancia en funcién de la concentracién de las diluciones. Para que
esta curva de calibracion sea vélida, debe ser obtenida a partir de al menos cuatro dilu-
ciones de Cr(VI) entre 0 y 10 pM (0 y 0,5 mg/L) y debe estar dentro del rango donde la
absorbancia varia linealmente con la concentracion.
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Figura 6: Curva de calibracion lineal para la cuantificacién de Cr(VI).



Alo largo de los ensayos de remocién se tomaron alicuotas de la soluciéon de 500
UM que se llevaron a un volumen de 10 mL. Luego se midi6 la absorbancia de estas
muestras y, teniendo en cuenta la regresion lineal de la curva de calibracién, fue posible
obtener la variacién de la concentraciéon Cr(VI) de cada ensayo.

24 Meétodo de determinacion de Crtotal

A medida que ocurre la remocién de Cr(VI), la especie de Cr que aparece en so-
lucion es la de Cr(III), la cual no se detecta por la misma técnica de espectrofotométrica
utilizada para el Cr(VI), por lo que se mide la concentracién de Crtotal, la cual es la suma
entre [Cr(VI)] y [Cr(III)]. La determinacién de la [Crtotal], en cada ensayo, se realiz6 a
través de la técnica espectroscépica de TXRF, con un equipo Bruker S2 Picofox, utili-
zando 1 mg/L Ga como estandar interno. Para realizar la medicion, se tomaron muestras
de 500 pL y se llevaron a un volumen de 1 mL en tubos tipo Eppendorf adecuados. El
equipo entrego los resultados de concentracién expresados en mg/L.

2.5 Experimentos de remocion

Las pruebas de remocion realizadas sobre los distintos NCs fueron realizadas en
un reactor tipo batch, con un volumen de reaccién de 100 mL, con agitaciéon magnética
constante y a temperatura constante de 25 °C. Las condiciones de relaciéon molar fueron
altas (RM Fe:Cr = 55) y se partié de una concentraciéon de Cr(VI) igual a 64 pM. Los
ensayos se realizaron a pH 3, de acuerdo con resultados obtenidos con anterioridad en
el grupo de trabajo con nanoparticulas libres [12].

Ya sabiendo la cantidad de NCs a agregar para cada caso, se realizaron los expe-
rimentos de remocién que tuvieron una hora de tiempo de reacciéon, durante la cual se
fueron extrayendo muestras de 500 pL a distintos tiempos. Cada experimento se realizé
por duplicado o cuadriplicado para tener una mejor estadistica de la cinética del proceso
de remocion.



3 Resultados
3.1 Prueba de reactividad: NSTAR@AL

El primer experimento realizado para evaluar la capacidad de remocion de
Cr(VI) fue empleando 1 g de esferas de NSTAR@AL, en las condiciones detalladas en la
Seccion 2.5.

3.1.1 Remocion de Cr(VI)
Los resultados de absorbancia obtenidos durante la remocién se detallan en la
Tabla 2.

Tabla 2: Resultados obtenidos de la determinacién de remocién de Cr(VI) con NSTAR@AL, mediante

espectrofotometria.
Tiempo (min) Absorbancia (u.a.)
Original | Duplicado | Triplicado | Cuadriplicado

0 0,128 0,130 0,127 0,127

5 0,125 0,121 0,112 0,111
10 0,101 0,113 0,091 0,075
20 0,056 0,100 0,052 0,030
30 0,009 0,009 0,014 0,001
40 0 0,006 0,004 0,001
50 0 0,005 0,004 0
60 0 0,003 0,002 0

Con el objetivo de evaluar si la cinética de la reaccién puede ajustase a pseudo
primer orden, se elaboraron curvas cinéticas con los datos obtenidos de concentraciéon
en funcion del tiempo, empleando la técnica analitica descripta en la Seccion 2.3. El paso
siguiente fue calcular el promedio de concentraciones para cada tiempo de extracciéon de
muestra y obtener los valores de desvio estindar. Con estos datos se obtuvieron las cur-
vas de cinética de remocién mostradas en la Figura 7.
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Figura 7: Variacion de [Cr(VI)] normalizada en funcién del tiempo, en la remocién de Cr(VI) con
NSTAR@AL. [Cr(VI)], = 64 uM, masa de NSTAR@AL =1 g, RM (Fe:Cr(VI))= 55, pH =3, T = 25 °C, reactor
batch y agitacién constante.



A partir de este gréfico se consideraron igual a cero los valores para los tiempos
de 40, 50 y 60 minutos y se descartaron los siguientes resultados debido a estar fuera del
desvio estandar:

- 5 minutos: original.

- 10 minutos: duplicado y cuadriplicado.
- 20 minutos: duplicado.

- 30 minutos: cuadruplicado.

Una vez descartados estos datos experimentales, se obtuvo el nuevo promedio
corregido mostrado en la siguiente figura.
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Figura 8: Promedio corregido de la variacion de [Cr(VI)] normalizada en funcién del tiempo, en la
remocion de Cr(VI) con NSTAR@AL. [Cr(VI)]o = 64 pM, masa de NSTAR@AL =1 g, RM (Fe:Cr(VI))= 55,
pH =3, T =25 °C, reactor batch y agitacién constante.

Se procedi6 entonces a realizar el ajuste cinético del nuevo promedio encontrado.
Para esto se grafico la evolucion en el tiempo del logaritmo natural del promedio de la
concentracién normalizada (Figura 9), esperando obtener una recta que pase por el ori-
gen de coordenadas y donde su pendiente sea la constante de velocidad k.
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Figura 9: Ajuste cinético de la remocién de Cr(VI) con NSTAR@AL. [Cr(VI)]Jo = 64 uM, masa de
NSTAR@AL =1 g, RM (Fe:Cr(VI))= 55, pH =3, T = 25 °C, reactor batch y agitacién constante.



3.1.2 Evolucién de Crtotal

Las muestras obtenidas en los triplicados y cuadriplicados del experimento tam-
bién fueron analizadas para determinar la concentracién de Crtotal utilizando la técnica
de TXRF explicada en la Seccién 1.4.3. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 3,
en la cual se detallan también los valores calculados para [Cr(IlI)], obtenidos a partir de
la resta entre [Crtotal] y [Cr(VI)] para cada uno de los tiempos de extraccion.

Tabla 3: Determinacién de Crtotal, en la remocién de Cr(VI) con NSTAR@AL, mediante la técnica TXRF y la
determinacién de [Cr(IlI)], por diferencia de [Crtotal] y [Cr(VI)].

Tiempo Triplicado Cuadriplicado
(min) | [Crtotal] (mg/L) | [Cr(Il])] (mg/L) | [Crtotal] (mg/L) | [Cr(II)] (mg/L)
0 3,150 -0,143 2,989 -0,304
5 3,15 0,245 3,792 0,913
10 3,306 0,946 2,854 0,909
20 2,536 1,817 2,354 1,576
30 2,006 1,643 1,907 1,881
40 1,958 1,776 1,812 1,786
50 1,828 1,724 1,610 1,610
60 3,480 3,428 1,522 1,522

Dado que los valores obtenidos para [Cr(III)] para el estado inicial son negativos,
se considero [Crtotal] igual a [Cr(VI)] para tiempo cero, debido a que una concentraciéon
negativa es un resultado absurdo. Estos valores deben estar dado por errores en las me-
diciones, sumado a que [Cr(VI)] y [Crtotal] fueron medidas por técnicas distintas.

La Figura 10 muestra la dependencia de [Crtotal] (obtenido como promedio de los
valores obtenidos para los experimentos triplicado y cuadriplicado). Analizando este
gréfico, se observa que los valores correspondientes a los 5 minutos del cuadriplicado y
a los 60 minutos del triplicado se desvian fuertemente de los valores 16gicos esperados
en el experimento, probablemente debido a errores de medicion. Eliminando estos valo-
res, y aplicando la modificaciéon descripta anteriormente para tiempo cero, se volvié a
calcular el promedio de [Crtotal] y se obtuvieron los promedios de [Cr(V])] y de [Cr(III)],
representados en la Figura 11.
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Figura 10: Variacion de [Crtotal] en funcién del tiempo, en la remocién de Cr(VI) con NSTAR@AL. [Cr(VI)]o
=64 ptM, masa de NSTAR@AL =1 g, RM (Fe:Cr(VI))= 55, pH =3, T = 25 °C, reactor batch y agitacién
constante.
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Figura 11: Promedios de [Cr(VI)], [Cr(III)] y [Crtotal], en la remocién de Cr(VI) con NSTAR@AL. [Cr(VI)]o =
64 uM, masa de NSTAR@AL =1 g, RM (Fe:Cr(VI))= 55, pH =3, T = 25 °C, reactor batch y agitacion
constante.

De la Figura 11, se puede confirmar la capacidad de los NCs sintetizados para
remover el Cr(VI) en solucién, a partir de reducirlo a un estado de oxidacién menor
(Cr(III)). También se puede observar que, en las condiciones experimentales empleadas,
se logra una reduccién de la concentracion total de Cr en solucién, pero no su elimina-
cion completa, como se evidencia por la presencia de Cr(III) en solucién.

3.2 Prueba de reactividad: NSTAR@AL + Alginato

Para conocer la influencia del alginato en la remocién de Cr(VI), se sintetizaron
esferas constituidas tinicamente por alginato utilizando el mismo método descripto en
la Seccién 2.2. pero sin incorporar nFe y se realizaron experimentos en condiciones ex-
perimentales a los descriptos en la secciéon 2.5 pero adicionando ademas de NSTAR@AL,
1 g de esferas compuestas solo de alginato.

3.21 Remocion de Cr(VI)

Luego de realizar por duplicado el experimento de remocioén de Cr(VI) combi-
nando 1 g de NSTAR@AL + 1 g de esferas s6lo de alginato, se obtuvieron los siguientes
resultados de absorbancia (Tabla 4).

Tabla 4: Resultados obtenidos de la determinacion de remocion de Cr(VI) con esferas de NSTAR@AL mas
esferas de AL, mediante espectrofotometria.

Tiempo (min) Absorbancia (u.a.)
Original | Duplicado

0 0,129 0,124

5 0,118 0,113
10 0,115 0,097
20 0,080 0,072
30 0,047 0,053
40 0,024 0,037
50 0,002 0,022
60 0 0,006




A partir de estos resultados se obtuvieron los valores correspondientes a [Cr(VI)]
para cada ensayo y se los graficé junto al promedio con su desvio estandar correspon-
diente, representados en la Figura 12.
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Figura 12: Remocién de Cr(VI) con NSTAR@AL+AL. [Cr(VI)]o = 64 M, masa de NSTAR@AL =1 g, masa
de AL =1 g, RM (Fe:Cr(VI))= 55, pH =3, T = 25 °C, reactor batch y agitacién constante.

NSTAR@AL+AL-Promedio

NSTAR@AL-Promedio

=
co
—O—+0—

oA

[Cx(VI)]/[Cx(VT)]O

(=]
—
4

I.
.I

=}
o
——o—
jo—o——1

[e=]

F
w
(=]

0 10 20 30 40 60

Tiempo (min)
Figura 13: Comparacion de promedios de remocion de Cr(VI) utilizando NSTAR@AL+AL y NSTAR@AL.
Sin esferas solo de alginato: [Cr(VI)]Jo = 64 uM, masa de NSTAR@AL =1 g, RM (Fe:Cr(VI))=55, pH=3, T =

25° C, reactor batch y agitacion constate. Con esferas solo de alginato agregado: mismas condiciones
agregando 1 g de AL.

La Figura 13, compara la curva promedio obtenida para este experimento con la
obtenida al usar s6lo NSTAR@AL (obtenida en la Seccién 3.1.1). Se puede observar que
el agregado de alginato tiene influencia en la cinética de remocién del Cr(VI) pero la
remocion de Cr(VI) final alcanzada permanece constante.



3.2.2 Evolucion de Crtotal

Posteriormente, se realizaron mediciones de Crtotal por TXRF para los experi-
mentos original y duplicado. Los resultados obtenidos se detallan en la Tabla 5 junto con
los valores calculados de [Cr(IlI)] a partir de la resta entre [Crtotal] y [Cr(VI)]. En esta
tabla se muestran los valores crudos obtenidos, en los cuales se presentan valores nega-
tivos de concentracién que no tienen sentido fisico. Como se mencioné anteriormente,
este resultado puede estar dado por el hecho de que se utilizan distintos métodos para
medir [Cr(VI)] y [Crtotal].

Tabla 5: Valores de [Crtotal] y [Cr(III)], para los experimentos de remocién de Cr(VI) con NSTAR@AL+AL.
[Crtotal] determinado por TXRF y [Cr(III)] calculado por diferencia de [Crtotal] y [Cr(VI)].

Tiempo Original Duplicado
(min) | [Crtotal] (mg/L) | [Cr(Il])] (mg/L) | [Crtotal] (mg/L) | [Cr(IIl)] (mg/L)
0 3,26 -0,08 2,98 -0,23
5 3,18 0,12 2,98 0,05
10 2,11 -0,87 2,39 -0,12
20 2,60 0,52 2,63 0,76
30 2,06 0,84 1,34 -0,03
40 1,72 1,10 1,83 0,87
50 1,12 1,07 1,10 0,53
60 1,12 1,12 1,31 1,15

La Figura 14 muestra la variaciéon de la concentraciéon de Crtotal para el ensayo
original y para el duplicado.
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Figura 14: Variacién de [Crtotal] en funcién del tiempo, en la remocion de Cr(VI) con NSTAR@AL+AL.
[Cr(VD)]o = 64 uM, masa de NSTAR@AL =1 g, masa de AL =1 g, RM (Fe:Cr(VI))=55, pH =3, T=25°C,
reactor batch y agitacién constante.

Para utilizar estos datos en la obtencion de la concentracion de Cr(II), se elimi-
naron los valores para los 10 minutos de ensayo y se los reemplazé por el promedio entre
los valores correspondientes a 5 y 20 minutos, tanto para el experimento original como
el duplicado. Esta modificacién se realiza debido a que ambos valores se alejan de la
tendencia marcada por sus vecinos y ya que al compararlos con los obtenidos para la



concentracion de Cr(VI) estos tltimos resultan ser mayores. Este mismo criterio y proce-
dimiento se aplicé al valor correspondiente a los 30 minutos del duplicado. También se
consideré que el valor de la [Crtotal] es igual a la [Cr(VI)] para tiempo cero.
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Figura 15: Promedios de [Cr(VI)], [Cr(III)] y [Crtotal], en la remocién de Cr(VI) con NSTAR@AL+AL.
[Cr(VI)]o = 64 uM, masa de NSTAR@AL =1 g, masa de AL =1 g, RM (Fe:Cr(VI))=55, pH =3, T =25 °C,
reactor batch y agitacion constate.

Analizando la Figura 15, podemos observar que a los 60 minutos de ensayo se
alcanza una remocién casi completa de Cr(VI) a partir de su reduccion a Cr(III). Se puede
apreciar también una reduccion de la [Crtotal] en solucién, pero sin lograr su remocién
completa, debido a la presencia de Cr(III) en solucion.

Una mejor comparacién se observa en la Figura 16 donde se grafican las mismas
curvas que en la Figura 15, pero incluyendo aquellas obtenidas en la Seccién 3.1.2, co-
rrespondientes a los ensayos realizados sobre esferas compuestas de NSTAR@AL. En
ambas condiciones experimentales se logré una remocién casi completa de Cr(VI) y una
reduccién de [Crtotal]. Sin embargo, el Cr sigue presente en solucion como Cr(Ill). Al
comparar las dos condiciones, se puede determinar que en el caso de NSTAR@AL+AL,
la velocidad de reduccién de Cr(VI) a Cr(Ill) fue menor y que se obtuvo una mayor re-
mocion de Crtotal en solucion.
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Figura 16: Comparacién de resultados de remocién de Cr(VI) con NSTAR@AL con y sin agregado de AL.
Sin alginato: [Cr(VI)]Jo = 64 pM, masa de NSTAR@AL =1 g, RM (Fe:Cr(VI))= 55, pH =3, T = 25° C, reactor
batch y agitacion constate. Con alginato agregado: mismas condiciones agregando 1 g de AL.

3.3 Prueba de reactividad: Alginato
El tercer ensayo de reactividad se realiz6 sobre las esferas compuestas tnica-

mente por alginato, con el objetivo de analizar el rol del alginato en la remocién de
Cr(VI).

3.3.1 Remocion de Cr(VI)

El experimento se realiz6 por duplicado, las condiciones y los métodos aplicados
fueron los indicados en la Seccién 2.5, pero utilizando tnicamente 1 g de esferas com-
puestas solo de alginato. Se obtuvieron los siguientes resultados de absorbancia.

Tabla 6: Resultados obtenidos de la determinacién de remocién de Cr(VI) con AL, mediante

espectrofotometria.
Tiempo (min) Absorbancia (u.a.)
Original | Duplicado
0 0,129 0,129
5 0,128 0,129
10 0,127 0,121
20 0,129 0,127
30 0,128 0,129
40 0,129 0,129
50 0,129 0,129
60 0,129 0,129

A partir de estos datos de absorbancia se obtiene la variacioén en el tiempo de la
concentraciéon de Cr(VI) graficada en la Figura 17. En este mismo gréfico se agregan el
promedio con su respectivo error y el promedio obtenido con el uso de NCs formados
por NSTAR@AL, obtenido en la Seccién 3.1.1.
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Figura 17: Remocién de Cr(VI) con AL. [Cr(VI)]o = 64 uM, masa de AL=1g, pH =3, T = 25° C, reactor
batch y agitacion constante. Comparado con promedio de remocién de Cr(VI) con NSTAR@AL.

Este grafico nos sugiere que el alginato no tiene capacidad de remocién de Cr(VI)
ya que la concentracién de este altimo no varia a lo largo del experimento. Comparando
con los resultados obtenidos en la remocién utilizando NSTAR@AL, se puede observar
la gran influencia que tienen las nanoparticulas de hierro en la reduccién de la concen-
tracion de Cr(VI).

3.3.2 Evolucién de Crtotal

Posteriormente, se realizaron mediciones de concentracion de Crtotal a través de
TXRF para ambos experimentos. Se obtuvieron los siguientes resultados que se detallan
junto a los valores obtenidos de [Cr(Il)] a partil de la resta entre [Crtotal] y [Cr(VI)]. Al
igual que los casos anteriores, los valores negativos de concentracién no son vélidos y
pueden estar dados por que la medicién de [Crtotal] y de [Cr(VI)] se obtienen por distin-
tos métodos analiticos.

Tabla 7: Resultados obtenidos de la determinacion de Crtotal, en la remocién de Cr(VI) con AL, mediante la
técnica TXRF y la determinacién de [Cr(III)], por diferencia de [Crtotal] y [Cr(VI)].

Tiempo Original Duplicado
(min) | [Crtotal] (mg/L) | [Cr(II)] (mg/L) | [Crtotal] (mg/L) | [Cr(Il])] (mg/L)
0 3,53 0,18 3,44 0,10
5 2,70 -0,62 2,93 -0,41
10 3,07 -0,22 2,63 -0,51
20 2,47 -0,87 3,76 0,47
30 2,82 -0,50 3,05 -0,29
40 2,77 -0,57 2,80 -0,54
50 2,59 -0,75 3,12 -0,22
60 3,19 -0,15 3,13 -0,21

La Figura 15 muestra la evolucién de la concentracion del Crtotal y del Cr(IIl) en
funcién del tiempo.
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Figura 18: Variacion de [Crtotal] en funcién del tiempo, en la remocion de Cr(VI) con AL. [Cr(VI)]o = 64 uM,
masa de AL =1g, pH =3, T =25 °C, reactor batch y agitacién constante.

En este grafico se puede observar que la variacion de Crtotal es practicamente
nula y que los valores (Tabla 7) obtenidos para Cr(IllI) son casi todos negativos, indi-
cando que no hubo reduccién del Cr(VI).

3.3.3 Remocion de Cr(III)

A diferencia de los experimentos de remocion realizados con nanocompuestos,
para el caso de esferas solo compuestas de alginato se estudio la capacidad de las mismas
de remover Cr(IlI), realizando una prueba de remocién con las mismas condiciones que
las descriptas en la Seccién 2.5, con la diferencia que se partié de [Cr(III)] = 60 pM.

El experimento de remocion se realiz6é en 50 minutos de tiempo de reaccién. Se
fueron extrayendo muestras para medir por la técnica TXRF. Se realizaron las medicio-
nes de Crtotal para los experimentos original y duplicado obteniéndose los resultados de
la Tabla 8.

Tabla 8: Resultados obtenidos de la determinacién de remocién de Cr(III) con AL, mediante TXRF.

. . [Crtotal] (mg/L
Tiempo (min) Original I(Duilice)ldo
0 3,10 3,11
5 2,92 3,00
10 2,68 2,84
20 2,70 2,73
30 2,35 2,40
40 2,29 2,42
50 2,31 2,46

Dado que se parte de una solucién donde la especie de cromo de interés es Cr(III)
se considera que las medidas de concentraciéon de Crtotal son equivalentes a las concen-
traciones de Cr(III). A partir de estos valores se elabor¢ la Figura 16 que muestra el cam-
bio de la concentracién de Cr(IlI) en funcién del tiempo.
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Figura 19: Remocién de Cr(Ill) con AL. [Cr(IlI)Jo = 60 uM, masa de AL =1 g, pH =3, T = 25 °C, reactor
batch y agitacion constante.
Como puede observarse, se alcanza una remocién promedio del 23,2% del Cr(III)
en soluciéon empleando las esferas formadas tinicamente por alginato. Esto nos indica
que el Cr(Ill) tiene una cierta afinidad por el alginato.

3.4 Caracterizaciéon de muestras s6lidas

Las esferas sintetizadas de NSTAR@AL, junto a las sintetizadas tinicamente de
alginato, fueron caracterizadas utilizando las técnicas analiticas de microscopia electré-
nica de barrido (SEM, Seccién 1.4.1), difraccién de rayos X (DRX, Seccién 1.4.2) y espec-
troscopia Raman (Seccién 1.4.4). Previo a realizar las mediciones, las muestras fueron
secadas en un desecador cerrado al vacio conteniendo silica gel.

3.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
El analisis de SEM se realiz6 sobre las esferas de NSTAR@AL y de solo alginato.

Las imédgenes obtenidas se muestran en la Figura 20.

Figura 20: Imdgenes SEM (1) esferas de solo AL y (2) esferas de NSTAR@AL. (a) centro de las esferas
(x100), (b) interior de la esfera (x6000) y (c) interior de la esfera con mayor aumento (x30000).



Comparando las morfologias de estos dos tipos de esferas, se determiné que
aquellas sintetizadas con NSTAR tuvieron un tamafio de poro menor que aquellas sin-
tetizadas inicamente de alginato.

También se pudo determinar que las esferas de NSTAR@AL presentaron las nFe
en forma de aglomerados dispersos en la matriz de alginato. Algunos de estos aglome-
rados estaban formados por pocas decenas de nanoparticulas, mientras que otros por
varios miles. Esta aglomeracion podria causar una disminucién en el area especifica, que
a su vez puede provocar una reduccion de la eficiencia y de la velocidad de remocién,
ya que parte reactiva de las nFe queda aislada del contaminante que se busca reducir.

Una caracteristica que comparten ambos tipos de esferas, es la capa externa ca-
racterizada por su mayor densidad respecto al interior, donde la porosidad es mucho
mayor.

3.4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas obtenidos de las esferas de NSTAR@AL y de solo alginato se
muestran en la Figura 21. En la Figura 22 se muestra el difractograma realizado sobre las
NSTAR libres.
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Figura 21: Difractogramas de esferas solo AL, NSTAR@AL. Fe? indica la fase de hierro cerovalente.
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Figura 22: Difractograma de la muestra patrén NSTAR. El pico correspondiente a oy +, corresponden a a-
Fe y magnetita.

En la Figura 21 se puede observar la fase amorfa del alginato, ya que el mismo es
un polimero que no forma fase cristalina en las condiciones en que fue sintetizado, mien-
tras que en el difractograma correspondiente a las NSTAR@AL, se observan los picos
caracteristicos de la fase cristalina del hierro cerovalente, corroborando la presencia de
las nFe en estos NCs, no habiéndose detectado magnetita por esta técnica.



3.4.3 Espectroscopia Raman
El analisis por Raman se realiz6 en esferas de solo AL y en esferas sintetizadas

de NSTAR@AL. En la Figura 23 se muestran los espectros correspondientes a las mues-
tras y al patron de magnetita.
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Figura 23: Espectros Raman de esferas de NSTAR@AL y solo de AL, junto al patréon de magnetita.

Se puede observar que en el espectro correspondiente a las NSTAR@AL se pre-
senta el pico de la fase magnetita, confirmando la preservacion de los 6xidos formados
sobre la superficie de las nFe comerciales luego de la sintesis.

3.5 Resumen resultados
Los resultados de remocién obtenidos para cada una de las condiciones experi-

mentales se resumen en la Tabla 9, donde se muestra la cantidad inicial y final de Crtotal
en umoles y la cantidad de Crtotal removido en pmoles y en % reducido.

Tabla 9: Comparacién de resultados de remocién de Cr en los distintos experimentos.

Alginato Alginato

NSTAR@AL | NSTAR@AL+AL Cr(VI) Cr(1IT)
Crtotalo 6,4 | pmol 6,3 pmol 6,4 | pmol | 6,0 | pmol
Crtotalf 29 | pmol | 23 pmol | 6,4 | pmol | 46 | pmol
Crtotal 3,5 | pmol 4 pmol 0 | pmol | 1,4 | pmol

removido | 54,7 | %red. | 63,5 %red. |0,0]| %red. | 23,2 | %red.

Para los casos de NSTAR@AL y NSTAR@AL+AL el Crtotal inicial corresponde a
la concentraciéon de Cr(VI) inicial, mientras que el Crtotal final es la concentracién de

Cr(III) en solucion.




4 Discusiones

Se realiz6 un ajuste cinético sobre la remocion de Cr(VI) con NSTAR@AL para
evaluar si la cinética de la reaccién correspondia a una de pseudo primer orden en la
Seccion 3.1.1. A partir de este ajuste se obtuvo un coeficiente R2 cercano a uno, sin em-
bargo, al analizar los datos experimentales, se observé que muchos quedan consecutiva-
mente de un lado o del otro de la recta, como se puede observar en la Figura 9. Este
analisis nos sugiere que el comportamiento real de la cinética de remocién de Cr(VI) no
puede ser interpretado como de pseudo primer orden.

En las pruebas de remocién realizadas empleando sélo esferas de NSTAR@AL
(Seccion 3.1), se obtuvo una remocién de Cr(VI) casi completa a los 30 minutos de reac-
cién y una remocion de Crtotal del 54,7%. Para el caso de las pruebas utilizando
NSTAR@AL+AL (Seccién 3.2), la remocion de Cr(VI) alcanzé valores similares a los 60
minutos de reaccién pero la remocién de Crtotal fue mayor, 63,5%. El hecho de que se
logre la misma remocién de Cr(VI) en mayor tiempo, nos indicaria que la presencia de
alginato solo tiene efecto sobre la velocidad de remocién, pero no sobre la capacidad de
remocion de Cr(VI) por parte de las nFe. Una forma de explicar el efecto del alginato
sobre la velocidad de reaccién es postular que la presencia mayor masa de alginato (al
agregar esferas s6lo de alginato se duplica la masa del soporte) dificulta el transporte del
Cr(VI) desde el seno de la solucién hacia las nFe. Esta suposicion estd respaldada por los
resultados obtenidos por de Montesinos y col. [12], donde experimentos de remocién de
Cr(VI) utilizando nFe libres mostraron que la velocidad de remocién fue mucho mas alta
que la encontrada en este trabajo al utilizar las nFe inmovilizadas en una matriz de algi-
nato. Cabe destacar que la relaciéon molar (Fe:Cr) utilizada en este trabajo es de 55 mien-
tras que la utilizada por Montesinos y col. fue de 3, indicando que aun incrementando
la relacion molar en gran medida, hay una gran diferencia de velocidades de remocién.

Al comparar los estudios de la remocién de Cr(VI) y de Cr(III) usando solo esfe-
ras de alginato (Seccién 3.3.1 y Seccién 3.3.3, respectivamente), se puede observar que en
el experimento con Cr(Ill) se logré una reduccién de 23,2%, mientras que no hubo re-
mocion de Cr(VI). Esto nos indicaria que existe una cierta afinidad fisica y/o quimica
entre el alginato y el Cr(Ill), pero no entre el alginato y el Cr(VI). Este resultado explica
el aumento en la reducciéon de [Crtotal] en solucién, obtenido en el caso de
NSTAR@AL+AL (63,7 % red. Crtotal) respecto al caso de NSTAR@AL (54,7 % red. Crtotal),
ya que el aumento de la cantidad de alginato, permitiria atrapar mas Cr(III) y reducir su
concentracién en solucion.

Como proceso de remocion de Cr(VI) es posible proponer distintos mecanismos.
Un mecanismo podria estar basado en la absorcién o adsorciéon del Cr(VI) en el alginato,
pero esto es facilmente descartado por los resultados obtenidos en la Seccion 3.3.1, donde
no se obtuvo variacién de la concentracion de Cr(VI) cuando se realizaron ensayos de
remocion solo con esferas de alginato. Otra posibilidad seria la adsorcién de Cr(VI) sobre
la superficie de las nFe, pero Montesinos y col. [12], descartaron esta posibilidad a partir
de estudios de XPS (espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X) en los cuales
se determiné que solo el Cr(III) esta presente en la superficie de las nFe.

El proceso de remocién que se postula en este trabajo se basa en la reduccién del
estado de oxidacion del Cr(VI) y en la adsorcién y/o absorcion de los productos de re-
mocion en los NCs. La reduccion del Cr(VI) a Cr(Ill) a partir de la oxidacién del hierro
cerovalente, se evidencia en los ensayos realizados con NSTAR@AL, en los cuales la pre-
sencia de Cr(VI) se reduce casi completamente pero por TXRF atin se detecta Cr en so-
lucién, indicando que el Cr(VI) cambi6 su estado de oxidaciéon a Cr(IlI), que es la especie
mas estable en las condiciones de los experimentos de remocién. La gran influencia en
la remocion por parte de las nFe queda demostrada al comparar la remocién nula de



Cr(VI) obtenida al trabajar con esferas solo de alginato, con la remocién casi completa de
Cr(VI) utilizando NSTAR@AL, como se puede observar en la Figura 17. La absorcién o
adsorcion de los productos de remocién sobre los NCs se comprueba por la disminucion
de la concentracion del Crtotal en todos los ensayos de remocién, excepto en el caso de
remocion de Cr(VI) utilizando esferas solo de alginato. Este resultado, junto al descripto
sobre la incorporacion de Cr(IlI) en las nFe, nos indica que solo los productos obtenidos
en la reduccién de Cr(VI) son adsorbidos o absorbidos por los NCs.

Finalmente, se pudo comprobar la capacidad de dispersar las nFe, por parte de
la matriz de alginato, al realizar la caracterizacion de las particulas por medio de SEM.
También se observé que aquellas esferas con NSTAR presentaron un tamafio de poro
menor que las compuestas solo de alginato. Del estudio realizado por DRX, se verific6
la presencia de la fase correspondiente al hierro cerovalente y, a partir de la espectrosco-
pia Raman, se comprob6 la preservacion de la magnetita.



5 Conclusiones

Los experimentos de remocién de Cr(VI) usando NSTAR@AL demostraron que
los nanocompuestos sintetizados tienen potencial para ser usados para el tratamiento de
aguas contaminadas con Cr(VI).

Los experimentos indicaron que se produce Cr(III) como producto de la remocion
y que este tiene afinidad con el alginato, ayudando a la remocién del Cr en solucion.

El estudio cinemético de la reacciéon de remocion, permite llegar a la conclusion
de que no se puede hablar, en este caso, de una reaccién de pseudo primer orden.

Los ensayos realizados con el agregado de esferas de alginato a la reaccién de
remocion de Cr(VI) con los nanocompuestos, demostré que el alginato solo reduce la
velocidad de remocién pero no la capacidad méxima de remocién de las nanoparticulas
de hierro. Se pudo comprobar también, que el agregado de alginato aument6 la remo-
cién de Cr en solucién, debido a la afinidad antes mencionada.

Se postuld y se corroboré un proceso de remocién basado en la reduccién redox
de Cr(VI) a Cr(Ill) y la posterior incorporacién de los productos de remocion en los nano-
compuestos.

A partir de la caracterizacién de las muestras sélidas, se pudo verificar la presen-
cia de la fase de hierro cerovalente y de magnetita, y la dispersion de las nFe en la matriz
de alginato.
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