Pol. Con. (Edicion num. 47) Vol. 5, No 07
Julio 2020, pp. 338-370
ISSN: 2550 - 682X

DOI: 10.23857/pc.v5i7.1517

Polo del Conocimiento

@950

Los nanomateriales y sus aplicaciones en la remediacién ambiental

Nanomaterials and their applications in environmental remediation

Nanomateriais e suas aplica¢es na remediacdo ambiental

Johnny Marlon Borja-Borja ' Sandra Fabiola Heredia-Moyano "
jhonny.borja@espoch.edu.ec sandra.heredia@espoch.edu.ec
https://orcid.org/000-0002-3708-0126 https://orcid.org/0000-0003-3668-1269

Miguel Angel Saez-Paguay "
miguel.saez@espoch.edu.ec
https://orcid.org/0000-0002-8389-258 X

Correspondencia: jhonny.borja@espoch.edu.ec

Ciencias técnicas y aplicadas
Acrticulo de investigacion

*Recibido: 16 de mayo de 2020 *Aceptado: 15 de junio de 2020 * Publicado: 22 de julio de 2020

I.  Maestria en Ingenieria Quimica, Ingeniero Quimico, Escuela Superior Politécnica de
Chimborazo, Riobamba, Ecuador

Il. Maestria en Quimica, Ingeniera Quimica, Escuela Superior Politécnica de Chimborazo,
Riobamba, Ecuador

I1l. Méster Universitario en Fisica: Radiaciones, Nanotecnologia, Particulas y Astrofisica,
Biofisico, Escuela Superior Politécnica de Chimborazo, Facultad de Ciencias, Riobamba,

Ecuador.

http://polodelconocimiento.com/ojs/index.php/es


https://orcid.org/0000-00028166-5914
mailto:sandra.heredia@espoch.edu.ec
https://orcid.org/0000-0003-3668-1269
https://orcid.org/0000-00028166-5914

Johnny Marlon Borja Borja, Sandra Fabiola Heredia Moyano, Miguel Angel Saez Paguay

Resumen

La contaminacion del agua (superficial y subterranea), el suelo, el aire, por materia organica,
materia inorganica como por ejemplo metales pesados (Hg, Cd, Cr, Pb, etc.) han despertado el
interés cientifico desde décadas atras, debido a que los focos de contaminacion se incrementan a
medida que las industrias y la poblacion crece, desestabilizando el equilibrio medioambiental
influyendo de manera negativa en la cadena trofica.

Debido a estas consideraciones el presente trabajo tiene la finalidad de investigar a través de la
metodologia de revision bibliografica sobre las generalidades de la nanotecnologia y los
nanomateriales, los métodos a través de los cuales es posible sintetizarlos en el laboratorio
(Como son sintesis de combustion, deposicion electroquimica, polimerizacion quimica, sintesis
hidrotermal, Carb6n vapour deposition, deposicién sol-gel), sus aplicaciones e importancia
dentro de los procesos de remediacion ambiental con énfasis en la eliminacién de metales
pesados, ya que son contaminantes que suelen persistir durante largos periodos de tiempo en el
agua, suelo, aire, provocando dafios medioambientales en la mayoria irreversibles. Los metales
pesados al encontrarse en grandes concentraciones en estos medios suelen ser absorbidos por
plantas y animales e incluso el ser humano al estar dentro de la cadena tréfica, alojandose en su
sistema y provocando efectos negativos en la salud. Los nanomateriales mas comunes utilizados
en la eliminacién o mitigacion de estos metales pesados a través de la adsorcion e inmovilizacion,
de reacciones &cido/base o redox, son aquellos que contienen el hierro como componente
principal en sus estructuras, como, por ejemplo, el hierro cero-Valente, Sulfuro de Hierro,
Fosfato de hierro conocidos comdnmente como Ferreritas, que debido a sus caracteristicas y
propiedades han tenido un éxito rotundo en el &ambito medioambiental

Palabras  claves: Nanotecnologia; nanoparticulas; nanomateriales; nanotubos;

carboximetilcelulosa; 6xido de hierro; 6xido de titanio.

Abstract

The contamination of water (surface and ground), soil, air, by organic matter, inorganic matter
such as heavy metals (Hg, Cd, Cr, Pb, etc.) have aroused scientific interest since decades ago, due
to that sources of contamination increase as industries and populations grow, destabilizing the

environmental balance, negatively influencing the food chain.
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Due to these considerations, the present work has the purpose of investigating through the
bibliographic review methodology on the generalities of nanotechnology and nanomaterials, the
methods through which it is possible to synthesize them in the laboratory (As they are
combustion synthesis, electrochemical deposition, chemical polymerization, hydrothermal
synthesis, Carbon vapor deposition, sol-gel deposition), their applications and importance within
environmental remediation processes with emphasis on the removal of heavy metals, since they
are pollutants that usually persist for long periods of time in water, soil, air, causing
environmental damage, most of which are irreversible. Heavy metals, when found in high
concentrations in these media, are usually absorbed by plants and animals, and even humans by
being within the food chain, lodging in their system and causing negative health effects. The
most common nanomaterials used in the elimination or mitigation of these heavy metals through
absorption and immobilization, of acid/base or redox reactions, are those that contain iron as the
main component in their structures, such as iron Zero-valent, lron Sulfide, Iron Phosphate
commonly known as Ferreritas, which due to their characteristics and properties have had a
resounding success in the environmental field

Keywords: Nanotechnology; nanoparticles; nanomaterials; nanotubes; carboxymethyl cellulose;

iron oxide; titanium oxide.

Resumo

A contaminacdo da agua (superficie e solo), solo, ar, por matéria organica, matéria inorganica
como metais pesados (Hg, Cd, Cr, Pb, etc.) despertou interesse cientifico desde décadas atras,
devido a que as fontes de contaminacdo aumentam a medida que industrias e populagdes
crescem, desestabilizando o equilibrio ambiental, influenciando negativamente a cadeia
alimentar.

Devido a essas consideragdes, o presente trabalho tem como objetivo investigar, por meio da
metodologia de revisdo bibliogréafica, as generalidades da nanotecnologia e dos nanomateriais, 0s
métodos pelos quais € possivel sintetiza-los em laboratério (por serem sintese de combustéo,
deposicdo eletroquimica, polimerizacdo quimica, sintese hidrotérmica, deposicdo de vapor de
carbono, deposicdo sol-gel), suas aplicagcbes e importancia nos processos de remediacao
ambiental com énfase na remocdo de metais pesados, pois sdo poluentes que geralmente
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persistem por longos periodos de tempo. tempo na &gua, solo, ar, causando danos ambientais, a
maioria dos quais € irreversivel. Os metais pesados, quando encontrados em altas concentracdes
nesses meios, geralmente sao absorvidos por plantas e animais e até seres humanos por estarem
dentro da cadeia alimentar, hospedando-se em seu sistema e causando efeitos negativos a salde.
Os nanomateriais mais comuns usados na eliminagdo ou mitigacdo desses metais pesados por
absorcdo e imobilizacdo, de reacdes &cido/base ou redox, sdo aqueles que contém ferro como
componente principal de suas estruturas, como o ferro Zero-valente, sulfeto de ferro, fosfato de
ferro comumente conhecido como Ferreritas, que devido a suas caracteristicas e propriedades,
tiveram um sucesso retumbante no campo ambiental

Palavras-chave: Nanotecnologia; nanoparticulas; nanomateriais; nanotubos;

carboximetilcelulose; 6xido de ferro; 6xido de titanio.

Introduccion

La contaminacion ambiental ha estado siempre presente y se ha ido incrementando con el
desarrollo industrial y poblacional; las zonas urbanas, rurales e industriales son generadoras de
desechos y contaminantes de diferente tipo y peligrosidad las mismas que suelen ser eliminadas
directamente o luego de un inadecuado tratamiento(1) provocando cambios fisicos, quimicos y
bioldgicos del agua, suelo o aire.

Los contaminantes de relevancia que se trataran en este trabajo investigativo son quimicos, los
cuales son sustancias de tipo organicas e inorganicas, naturales o sintéticas generadas durante las
actividades industriales y cotidianas que pueden incorporarse al ambiente o aire en diferentes
presentaciones como particulas quimicas de polvos, humos, gases, vapor, niebla, aerosoles entre
otros(2). Estos contaminantes debido a su naturaleza impacto en el medio al ser liberados sin un
previo tratamiento o un tratamiento deficiente ocasionan contaminacién de la atmosfera(3),
contaminacion del agua(4)(5) y contaminacion del suelo(6), ocasionando cambios en las
propiedades fisicas, quimicas y biologicas(7).

Como alternativa de limpieza o mitigacion en las Ultimas décadas se han ido desarrollando
tecnologias amigables con el ambiente que contribuyan a la oxidacion, degradacion,
transformacion y completa mineralizacion de estos contaminantes(8), siendo la nanotecnologia o
ciencia de los nanomateriales una alternativa aplaudida por muchos investigadores debido a sus

elevados rendimientos, bajos costos de sintesis y bajo consumo de energia.
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La nanotecnologia abarca el uso de nanomateriales que comprenden dimensiones nanométricas
(nm) mismos que poseen propiedades y caracteristicas propias como elevada re-actividad y grado
de funcionalizacién, una considerable area superficial especifica y mas propiedades dependientes
del tamafio(9), por lo que sus campos aplicativos son extensos como en la remediacién ambiental,
en el area médica, en las energias renovables entre otras.

Los nanomateriales se pueden obtener de manera natural asi como también a través de métodos
sintéticos controlados en el laboratorio como sintesis de combustion o sintesis de auto
propagacion a alta temperatura(10), deposicion electro-quimica, polimerizacion quimica,
deposicion sol-gel, deposicion de vapor quimico (Chemical Vapour Deposition CVD), y a su vez
son caracterizados para determinar su pureza y cristalinidad utilizando métodos quimicos como
espectroscopia de absorcion atomica y opticos como microscopia electronica de barrido (SEM),
microscopia de transmision electronica (TEM), espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia de
masa (MS), difraccion de Rayos X (XRD) entre otras.

Meétodos de sintesis

La primera limitante en la sintesis de los nanomateriales es la preparacion de las plantillas las
cuales deben cumplir con las caracteristicas y propiedades adecuadas, ya que el material
sintetizado adoptara su forma nanoporosa, los mismos que se deben desarrollar a través de una
via quimica adecuada.

En los métodos actuales a mas de la plantilla de origen han tomado en consideracion la
importancia de controlar (a) las soluciones precursoras utilizadas al preparar el poro (b) la
velocidad de la reaccion de deposicién para evitar el bloqueo de los poros en la superficie de la
membrana antes de que ocurra el crecimiento de las nanoparticulas(11), (c) buscar la estabilidad
térmica y quimica a través del control de variables como la presion, temperatura, flujo del
precursor.

En este apartado se verificara algunos de los métodos sintéticos tipicos utilizados en la
preparacion de nanomateriales, como son:

Sintesis de combustion

Conocida también como sintesis de auto propagacion a alta temperatura con sus siglas en ingles
SHS (self-propagating High-temperature synthesis), en la actualidad es un método de bajo costo
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de produccion y muy efectivo en la preparacion de nanomateriales utilizados en el
almacenamiento de energia y proteccion ambiental (10). Algunas de las ventajas quimicas que se
tiene la utilizar este tipo de métodos son (i)necesita un equipamiento relativamente simple para la
sintesis, (ii) se obtienen productos con una elevada pureza (iii) fase metaestable estabilizada (iv)
produce nanomateriales de cualquier forma y tamafio(12). Los métodos son clasificados y
analizados en funcion de la naturaleza fisica de la reaccion media inicial teniendo asi reactantes
iniciales en fase solida (combustion en estado solido), liquida (combustion en fase vapor),
gaseosa (combustion en fase gaseosa)(12)(13).

Este método se utiliza para reacciones débilmente exotérmicas que requieren pre-calentamiento
antes de la ignicion, se caracteriza por el tiempo de encendido de pocos segundos a una velocidad
de 0.1 a 10cm/s una vez que la mezcla de reaccién exotérmica inicial se enciende por medio de
una fuente térmica externa, la temperatura promedio de trabajo es de 1000-3000°C, la onda
generada se propaga a través de la mezcla heterogénea de forma auto-sostenida provocando la
formacién de productos sin que implique energia adicional como se denota en la Figura 1(14).

Figura 1. Sintesis de combustion(14)

Temparaturs

Initial Combustion  Product . .
sample  wave propagation Acxial coordinate

Las aplicaciones de éste método de sintesis van desde la generacion de nanomateriales que
pueden ser utilizados como catalizadores, celdas de combustibles e incluso en el area de la
biotecnologia(13).

Deposicion electroquimica

Los métodos de sintesis electroquimica para la elaboracion de plantillas son versatiles y simples,
la estructura y la morfologia de los materiales obtenidos por esta técnica se pueden controlar
ajustando los parametros de deposicion, los mismos que pueden ser temperatura, pH, aditivos y
potencial de deposicién(15). Las ventajas de aplicar estos métodos estan relacionados a la

posibilidad de obtener la composicién estequiométrica de la plantilla de origen, una elevada

Pol. Con. (Edicién nam. 47) Vol. 5, No 07, julio 2020, pp. 338-370, ISSN: 2550 - 682X



Los nanomateriales y sus aplicaciones en la remediacion ambiental

pureza que no se logra obtener al aplicar otros métodos formando recubrimientos uniformes con
cuerpos de forma compleja(16). El material electroquimico se ocupa de la transferencia de carga
en la interfaz entre un material conductor eléctrico y un conductor iénico, asi como todas las
reacciones que se llevan a cabo dentro de los electrolitos y el equilibrio resultante. La eliminacion
catddica de metales pesados muestra varios beneficios en términos de costo, seguridad y
versatilidad(17)(18)(19). El equipo necesario son s6lo bafio electro plantado donde se llevan a
cabo las siguientes reacciones:

En el catodo los iones metalicos empiezan a reducirse

M™(ag)+ ne'— M(s) (1)

Donde M: es el metal y n: es la valencia del metal. A la par se dan varias reacciones de
competencia en el catodo como por ejemplo los iones de H* van a provocar que el mismo se
reduzca.

H*(aqg) + e — 1/2H2(q) (2)

Al mismo tiempo el metal es recubierto para ser depositado en el catodo para una cuidadosa
seleccion del &nodo tiene que necesariamente se inerte en el electrolito, la reaccidn que se lleva a
cabo es

40H(aq) + ne'— O2(s) + H20 + 4e” (3)

Polimerizacién quimica

Estos metodos suelen ser divididos en métodos de polimerizacion quimicos y electroquimicos,
pero tienen la misma finalidad, generar materiales con una elevada capacitancia especifica,
elevada conductividad, una rapida carga/descarga en la cinética de los electrones de
transferencia(20). Las variables de control en este tipo de procedimientos son, la temperatura,
concentracion del polimero que se requiere, concentracion total del mondmero, la presencia de

pequefias concentraciones € mondmeros que se utilizan durante la reaccion la cual se puede

mantener durante el proceso, y las caracteristicas del producto poliméricos al que se desea
llegar(21).
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La polimerizacion quimica en la superficie de una plantilla como puede ser el grafito se lleva a
cabo realizando inmersiones de un substrato en la solucion que se desea polimerizar luego se
inmersa en la solucion oxidante(22) asi se repite el procedimiento dependiendo de las
propiedades que se desea en el producto terminado.

Sintesis Hidrotermal

Un ejemplo para entender el método de sintesis hidrotermal es el que se desarrolla en la
naturaleza durante la formacion de diferentes minerales en un medio acuoso y temperaturas
media de 100°C y 1 bar de presion. Es una sintesis por reaccion quimica de una sustancia en una
solucién calentada a temperatura y presion ambiental (23)(24). Es un método muy utilizado para
las reacciones de sintesis que se llevan a bajas temperaturas(25). En general este tipo de
reacciones se llevan a cabo en autoclaves de teflon inmersas en camisas de acero inoxidable con
la finalidad de evitar que la autoclave se abra debido a la generacion de gases e incremento en la
presion, una vez separadas la fase sélida de la solucién se extrae el precipitado por centrifugacion
y las fases sdlidas se secan en un horno antes de la caracterizacion por difraccion de rayos X en
polvo (RDX), microscopia electronica de barrido (SEM), TEM entre otros métodos(26)(27).
Deposicion sol-gel

Son metodos que aun estan siendo investigados debido a su amplio potencial tecnolégico(28). A
méas de la simplicidad del proceso, costos bajos de operacion y facilidad de control de la
composicion, la ventaja mas importante es que no requiere aparatos de vacio para su separacion
ya que tiene el potencial de producir peliculas con grandes areas y formas complicadas en
diversos sustratos(29)(30). A través de estos métodos podemos sintetizar nanofilamentos y
nanotubos de TiO2, CdS, SiO,, In203, Ga203, V205, MnO2, WO3, que pueden ser utilizados como
semiconductores o también en el area medioambiental para la degradacién de compuestos
organicos como es el caso del TiO2(31) el mismo que se obtiene a través del método sol-gel
inducido electroquimicamente. Inicialmente se da la generacién del ion hidroxilo debido a la
reaccion catodica provocando que se eleve el pH local en la superficie del electrodo, resultando
en la formacidon del oxihidréxido de titanio en los poros de la plantilla. Al finalizar el proceso se
aplica un tratamiento térmico para eliminar la plantilla dando como resultado la formacion de los
nanohilos de TiO2(32). Como el proceso de gelacion se lleva a cabo dentro de la plantilla con

poros < 20nm es muy facil la preparacion de estos nanohilos(33).
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Deposicion de vapor quimico

Conocido por sus siglas en inglés CVD (Chemical Vapour Deposition), este método ofrece un
control versétil y la posibilidad de ampliar el diametro de los nanomateriales, es uno de los
mejores métodos para producir nanomateriales con propiedades definidas(34). Estos métodos se
basan en la inclusion de aparatos de alimentacion de precursores de deposicion gaseosa reactiva y
métodos de deposicion de vapor quimico(35). Estos equipos de alimentacion de precursor de
deposicién gaseosa reactiva incluyen un pasadizo para la entrada de gas y uno para la salida. Un
depdsito de acumulador de volumen que en general es un horno tubular estatico a través del cual
se hace circular el gas precursor, para que se lleve a cabo la deposicion de vapor quimico es
necesario colocar el sustrato semiconductor dentro de la camara del horno. Un primer precursor
de deposicion se alimenta a una entrada de un deposito de acumulador de volumen variable con
el fin de esterilizar la muestra y reducir el volumen del depésito del acumulador de volumen
variable luego se expulsa el segundo precursor y ajustando las condiciones de operacién se lleva

a cabo el proceso de acumulacion en los poros del sustrato(36).

Aplicaciones

Los contaminadas provenientes de las diferentes actividades realizadas por el hombre como por
ejemplo aquellas originadas en los procesos industriales(37), de origen hospitalario(38), urbano
(aguas domésticas)(39)(40), agricola entre otras(41), presentan grandes problemas de deteccion,
control y tratamiento, con procedimientos que suelen ser tediosos y de baja eficiencia.

Los problemas mas comunes son aquellos relacionados con los metales pesados tales como el
cromo, niquel, cadmio, plomo y mercurio que pueden alojarse en el aire, agua y suelo. Los cuales
persisten de manera indefinida alterando el equilibrio de la flora y fauna asi como también
influyendo de manera negativa en la salud de las personas que habitan en comunidades aledafias a
los focos de contaminacion, debido a la acumulacion de estos metales en el cuerpo(42).

Sin embargo, la aplicabilidad de la nanotecnologia y lo nanomateriales debido a su versatilidad
como absorbentes cataliticos en la remocion de sustancias toxicas y nocivas con resultados
competitivos se han vuelto muy comunes y rentables en comparacion a otros procesos. Las
nanoparticulas de Hierro conocidas como ferreritas son muy Utiles en procesos de remediacién de

aguas residuales debido a su constitucion cero-Valente, a su tamafio(1-100nm) en comparacion
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e ————eaae—

con las células bacterianas que poseen didmetros de 1m, que ademas pueden permanecer en
suspension por largos periodos de tiempo generando asi una zona de tratamiento in situ(43),
tomando como base estos compuestos se han generado una gran cantidad de nanomateriales con
un sin nimero de aplicaciones como se detalla a continuacion.

1.1.  Nanoparticulas a base de Dioxido de Titanio (TiOz2)

Es uno de los materiales mas utilizados debido a sus caracteristicas de semi-conduccion,
fotocataliticas, electronicas, de deteccion de gases, de conversion energética(44).

Los cristales de oxido de Titanio presentan tres tipos de estructuras polimorfas las cuales se van
formando en funcion de las temperaturas de calcinacion a las cuales son sometidas como se

muestra en la Figura 2 (45).

Figura 2. Estructuras cristalinas del 6xido de Titanio (a) rutilo, (b) anatasa, (b) brookita (44).

A B C

Al igual que los recubrimientos foto cataliticos las nanoparticulas de Dioxido de Titanio ayudan a
prevenir la proliferacién bacteriana en el tratamiento de aguas o el agresivo crecimiento de
microorganismos en las superficies de los materiales de construccion.

El didxido de titanio es ideal para procesos foto cataliticos debido a su bajo costo, a su elevada
estabilidad desde el punto de vista quimico, baja toxicidad y de facil obtencion(46). Al utilizar
Oxidos metélicos como el ZnO. SrO, Nb2Os, SrTiOz junto con el TiO2 el voltaje de circuito
abierto de la célula solar aumenta mejorando la eficiencia de conversion de energia(47). Esta
mejora se debe a los siguientes factores (i) la capa de recubrimiento de separacion de banda
ancha retrasa la posterior transferencia de electrones a la solucion de electrolitos y minimiza la

recombinacion de electrones, (ii) la capa de proteccion mejora la adsorcién del tinte aumentando
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el volumen el componente optico activo(47). Esta técnica es muy aplaudida por los cientificos ya
que puede descomponer contaminantes organicos utilizando energia solar limpia sin la
generacion de subproductos que pueden ser nocivos.

La eficiencia de esta técnica se debe al dafio oxidativo provocado por las especies reactivas de
oxigeno presentes como O¢, H2O2 y HOe, las mismas que se forman en la superficie de las
moléculas de TiO2 cuando son iluminadas por fotones con una energia mayor que su separacion
de banda, ocasionando que se excite el electron desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccion creando un par de electrones con agujeros (h+) y radicales hidroxilo (OH®) y a su vez
electrones y aniones de superdoxido (Oz *°) generados en la banda de conduccion, los fotocatalistas
TiO2 irradiados pueden descomponer y mineralizar compuestos organicos por una serie de
reacciones de oxidacion que conducen al dioxido de carbono(48). EI mecanismo que sigue la

reaccion para la generacion de radicales (*OH y *O>) se da mediante los siguientes pasos(49):

TiOo+hv—TiO(¢+h") (1)
H,0+TiO2(h*) -»TiOx+*OH+H+ ()

02+Ti0(e7) »TiOz++02 3)

Otras aplicaciones diferentes de los procesos foto cataliticos(50) utilizados en el tratamiento de
aguas residuales que se han desarrollado a base de TiO2 son los recubrimientos antimicrobianos
con gran variedad de aplicaciones como reducir la proliferacion de bacterias, hongos y virus en
superficies(51), materiales de construccion(52) como baldosas, hormigdn, pinturas y gafas debido
a sus interesantes propiedades que incluyen estabilidad quimica, buena transparencia Optica, alto
indice de refraccion, bajo costo, no toxicidad y ser amigable con él ambiente.

1.2.  Nanoparticulas a base de Hierro

Este tipo de nanoparticulas proporcionan una flexibilidad elevada referente a las remediaciones
ambientales in situ y ex situ (44). Estas técnicas se aplican globalmente para la remediacién de
suelos inyectando o rociando una solucion coloidal o un lodo acuso de nanoparticulas sobre el
suelo contaminado con la ayuda de la presion y gravedad, se ha demostrado que estos
tratamientos  degradan eficazmente compuestos organicos clorados (tricloroetileno)

transformandolos a compuestos amigables con el medio ambiente(53). Las tecnologias de mayor
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relevancia estudiadas por cientificos con la finalidad de eliminar los metales pesados del suelo a
través de la utilizacion de nanoparticulas son la adsorcion y estabilizacion o inmovilizacion de
metales pesados(54).
Caliman y sus colaboradores en una de sus publicaciones describen la clasificacion los materiales
utilizados en la remediacion de suelos contaminados en materiales de adsorcion y reactivos,
dependiendo del tipo de remediacion que se lleve a cabo(55). Donde los materiales de adsorcién
son los encargados de eliminar los metales pesados como Cu, Hg, Cd, Cr presentes en el suelo
por adsorcion tanto en la superficie como en la estructura interna, mientras que los reactivos
implican reacciones de tipo acido-base, redox, precipitacion/dilucién, intercambio iénico, y
reacciones de fotocatélisis, convirtiendo los compuestos altamente toxicos en menos toxicos. En
los parrafos siguientes se analizara los nanomateriales utilizados en la remediacion de suelos y
que se encuentran dentro de este grupo.
1.2.1. Nanoparticulas de hierro cero-Valente
Una de las ventajas de utilizar nanoparticulas a base de hierro es su baja toxicidad y abundancia
en la tierra, lo que influye en la alta produccion y rentabilidad de estos materiales.
Los nanomateriales derivados de hierro cero-Valente (ZV1) poseen las siguientes caracteristicas:
® Tamafios muy pequefios, permitiendo su facil alojamiento en los sitios contaminados
® Avrea superficial muy grande, facilitando el contacto cercano con los contaminantes elevando
la eficiencia de descontaminacion.
Presencia de sitios activos, mejorando su re-actividad.
Se encuentran soluciones coloidales, por lo que se pueden inyectar directamente en suelos,
sedimentos, acuiferos contaminados.
® Muy buena adsorcidn y propiedades reductoras, permitiendo adsorber y reaccionar son los
metales pesados como Hg, Ni, Cd, Pb, Cr(55).

Debido a sus extraordinarias propiedades y caracteristicas son utilizados ampliamente en la
remediacion de suelos contaminados. Los mecanismos que intervienen en la eliminacion de
metales pesados son la adsorcion y la reduccién a través de los cuales los metales pesados se
convierten en especies menos toxicas, se inmovilizan o se vuelven menos disponibles en el

suelo(56) como se observa en la Figura 3.
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Figura 3. Modelo de carcasa central de hierro nano cero-Valente que muestra varios mecanismos quimicos
redox(43).
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Durante el proceso de descontaminacién se dan los siguientes mecanismos de reaccién entre el
metal y el hierro cero-Valente el cual dependera del potencial estandar redox (E°) del metal
pesado. Donde, los metales pesados como Cd y Zn poseen un E° mas negativo que las
nanoparticulas ZV1 o valores similares. Por otro lado, los metales pesados (Cr, As, Cu) con un
valor E® mucho mas positivo que las nanoparticulas ZVI se reducen y precipitan en el suelo. Los
metales pesados (Pb, Ni) con un valor E° ligeramente positivo que las nanoparticulas ZVI se
reducen y también se absorben en nanoparticulas ZVI.

1.2.2. Nanoparticulas a base de sulfuro de Hierro

Los minerales de los minerales de sulfuro de hierro (FexSy) son muy importantes con campos
aplicativos y de investigacion muy grandes debido a su buena capacidad de inmovilizar metales
doble-Valentes, como Mn?*, Ca?*, Mg?*, Ni?*, Cu?*, Cd?**, Co%*, Zn?*, Pb?* y Hg?'(57)(58)

debido a la adsorcion o precipitacion de los mismos, Figura 4.

Pol. Con. (Edicion nim. 47) Vol. 5, No 07, julio 2020, pp. 338-370, ISSN: 2550 - 682X



Johnny Marlon Borja Borja, Sandra Fabiola Heredia Moyano, Miguel Angel Saez Paguay

Figura 4. Diagrama de los mecanismos de reaccidn entre las nanoparticulas de sulfuro de hierro con varios

contaminantes(57)
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Muchos cientificos en sus estudios de adsorcion han utilizado FeS nano particulado de origen
sintético debido a su gran area superficial. Estas nanoparticulas se sintetizaron mezclando una
solucion SZ y la solucién Fe?* con molar equivalente de Fe y S en un entorno andxico el cual
reacciona y precipita de inmediato(57). En los casos de remediacion in situ el suministro de
nanoparticulas al suelo es muy importante, una de las aplicaciones de mayor relevancia y que esta
teniendo auge debido a la alta demanda en la explotacion minera consiste en inmovilizar,
secuestrar o adsorber mercurio (Hg)(59) con la ayuda de FeS con una capacidad de hasta
1700mg/g a un pH de 5.6 formando HgSOa. Pero estos resultados mejoran al incluir dentro de la
molécula la carboximetilcelulosa (CMC) misma que reduce la tendencia de agregacion inherente
de las nanoparticulas FeS. Puesto que el mercurio se encuentra unido a las particulas CMC-FeS
durante el proceso de remediacion a través de los mecanismos de adsorcion, incorporacion
estructural y por ultimo la precipitacion del metal inmovilizdndolo en el suelo y los
sedimentos(44). Las nanoparticulas FeS estabilizadas con CMC mostraron una excelente entrega
en suelos o sedimentos bajo presion de inyeccion moderada, y la capacidad de entrega de
nanoparticulas se puede controlar mediante diferentes presiones de inyeccion en medios de
campo incluso luego de un largo tiempo de ser aplicada. En la actualidad se contintian realizando
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experimentos a nivel de laboratorio, pero se requiere que ésta sea también investigada a nivel de
campo.

1.2.3. Nanoparticulas de fosfato de hierro

Este tipo de nanomateriales al igual que todos los revisados dentro de esta categoria intervienen
en la mitigacion de los efectos toxico ocasionados por los metales pesados presentes en el medio
ambiente ocasionando de la misma manera la inmovilizacion cuando se realiza un tratamiento in
situ a través de una aplicacion por aspersion o inyeccion(60).

Las nanoparticulas de fosfato de hierro reaccionan con metales pesados formando precipitados de
fosfato metélico como por ejemplo HgsPOs inmovilizando los metales pesados en el suelo, el
mecanismo de reaccion que sigue es el mismo que si utilizaramos el sulfato de hierro.

Asi que las nanoparticulas de fosfato de hierro pueden superar los problemas que surgen de los
materiales de fosfato comdnmente utilizados, pero al mismo tiempo la eficiencia decrece debido
al efecto de las nano-dimensiones que debilita la estabilidad de la particula(61).

Liu y Zhao en sus publicaciones demostraron que en la remediacion in situ de los suelos
contaminados Cu (Il) utilizando nanoparticulas de fosfato de hierro estabilizado de
carboximetilcelulosa (CMC) en una escala de laboratorio En este proceso, los iones Cu (1) se
inmovilizan mediante la formacion de minerales de fosfato de cobre menos solubles. Se sugiere
el mecanismo de precipitacion y adsorcion para la remediacion del cobre en el suelo(62)(63). Las
nanoparticulas de fosfato de hierro no causan riesgo ambiental secundario y son mas eficaces que
los materiales de fosfato cominmente utilizados incluso a dosis bajas(64). Como los tamafios de
las nanoparticulas son muy pequefios (10nm), por lo que mostraron una muy buena entrega en los
suelos y se pueden inyectar facilmente en el suelo de contaminacién(62).

1.3.  Alofan

El alofan es un mineral de arcilla de corto alcance producido en suelos derivados de la erupcion
volcanica. Son esferas huecas con un didmetro exterior de 3.5-5.0nm, una pared perforada de
aproximadamente 0.6—1.0nm de espesor y un area superficial de 900m2/g, més grande que la del
carbon activado(65). Ademaés, los grupos (OH)AI(OH2) expuestos en las perforaciones de la
pared son la fuente de las caracteristicas de carga dependientes del pH del alofan(66). Esta
molécula existe en equilibrio formando *(OH2)AI(OH2) mediante la adquisicion de protones en
el lado acido del punto de carga cero, y se convierten en (OH)AI(OH) al perder protones en el

lado alcalino formando complejos de esferas internas con los grupos carboxilicos de compuestos
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orgénicos. La adsorcion de cobre se produce a través de la reaccion de intercambio catiénico y la
complejidad especifica entre los iones de cobre y los grupos (OH)AI(OH2) de alofan. El valor de
pH del suelo contaminado tiene un efecto en la adsorcién de Cu, y la adsorcion se mejora a un pH
mas alto.

1.4.  Carbon negro

El negro de carbono modificado por la superficie se utiliza para la eliminacion de metales
pesados a través de la adsorcion porque tiene muy buena afinidad con los metales pesados (Zhou
et al. 2010). Cheng et al. informaron de la remediacion del suelo contaminado por Cu y Zn
utilizando negro de carbono modificado en superficie en una escala de laboratorio (Cheng et al.
2014). Los mecanismos sugeridos involucrados en la eliminacion de estos metales son la
adsorcion y la complejidad. Oxidaron el negro de carbono con HNO3 para introducir grupos
funcionales que aumentan el intercambio cationico de superficie y la capacidad de complejidad
del negro de carbono. El experimento de eliminacion de metales pesados se llevo a cabo en una
casa verde utilizando el cultivo de centeno. Han encontrado que la cantidad de Cu y Zn
acumulada en brote de centeno y raiz se redujo significativamente con el aumento de negro de
carbono afiadido al suelo contaminado. Este resultado sugiere que Cu y Zn fueron adsorbidos y
complejos por el negro de carbono modificado y por lo tanto la transferencia de estos metales del
suelo al brote y la raiz de centeno estaba prohibida. EI negro de carbono modificado podria

aplicarse eficazmente para la remediacidn de suelos contaminados por Cuy Zn.

Conclusion

Concluido el trabajo de revision bibliografica se evidencia el incremento en la contaminacién
ambiental a través de diferentes fuentes a medida que la poblacién crece, a la par se han ido
desarrollando nuevas tecnologias amigables con el ambiente y la salud humana como
compromiso social. Estas nuevas tecnologias estan basadas en la nanotecnologia y el uso de
nanomateriales, debido a la abundancia de estos en la naturaleza, a la disponibilidad de materias
primas para ser sintetizados en el laboratorio y su bajo costo de produccién. En comparacién a
otras metodologias y técnicas aplicadas a la descontaminacion del agua, suelo, aire, el uso de
nanomateriales y sus derivados presentan eficiencias superiores, con la eliminacién total de

residuos casi imposibles de tratar como son los compuestos organicos y metales pesados, a través
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de métodos oxidativos y métodos de adsorcion e inmovilizacion para convertirlos en compuestos

menos toxicos.
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