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RESUMEN

El propésito de este trabajo fue el estudio de las condiciones de sintesis de
nanoparticulas magnéticas de hierro en una montmorillonita calcica, a partir de
FeCl2-4H20 y FeCl3-6H:0, en un medio alcalino, a presion y atmésfera normales, con
variacion de la temperatura. El andlisis del s6lido obtenido, por difraccién de rayos X
y por espectroscopia de absorcién infrarroja, mostré la obtencién del
nanocompuesto formado por las nanoparticulas magnéticas de hierro en la
montmorillonita, asi como, la formacién de la magnetita y la maghemita. Las
condiciones dptimas de sintesis se obtuvieron para una relacién molar de Fe2+:Fe3+
de 2:1,a pH 10 con NH4+OH y a 85°C. La propiedad magnética del nanocompuesto fue
verificada de forma cualitativa mediante la atracciéon con un iman duro de neodimio.

ABSTRACT

The purpose of this work was the study of the conditions of iron magnetic
nanoparticle synthesis conditions on calcium montmorillonit from FeCl2:4H20 y
FeCl3-6H20 in an alkaline medium, at normal pressure and atmospheric at different
temperatures. The analysis of the obtained solid, by X ray diffraction and by infrared
absorption spectroscopy, showed the collection of the nanocomposite formed by the
magnetic iron nanoparticles on the montmorillonite as well as the formation of
magnetite and maghemite. The optimum synthesis conditions were obtained for a
molar relation of Fe2+:Fe3+at 2:1, pH at 10 with NH4+OH and at 85°C. The magnetic
property of the nanocomposite was verified in a qualitative way by attraction with a
hard neodymium magnet.
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Introduccion

La presencia de sustancias toxicas inorganicas en el
ambiente, como cationes de metales pesados, es causada
por la liberacién de residuos peligrosos de las industrias
de la construccion, la minera, la electrdénica; asi como los
residuos de los productos agricolas, entre otras. Los
seres vivos estan expuestos a contaminantes, a través de
la cadena alimenticia; donde, la cantidad y frecuencia de
la exposicidn, influyen negativamente en la salud, como
es la hipertension arterial, la artritis reumatica, e incluso
la muerte (Bashir et al, 2019). Por lo cual, la
descontaminacion y remediacion de las zonas
contaminadas, especialmente, las fuentes hidricas, es un
area de investigacion importante de estudio de
metodologias variadas, dentro de las cuales esta el
intercambio idnico.

El intercambio i6nico en solucién, es una técnica
fisicoquimica; la cual involucra, el cambio del ion o de los
iones contaminantes por un ion inocuo unido a un sélido
con estabilidad quimica y térmica (Bashir et al.,, 2019). En
donde las arcillas, en particular las esmectitas de tipo
montmorillonita (MNT), han sido una de las mas
estudiadas por la eficiencia del control y el transporte de
contaminantes, debido a su area de superficie y
capacidad de intercambio catidénico altas, propiedad de
hinchamiento, costo bajo y por ser amigable con el
ambiente (Hrdina et al., 2010).

La montmorillonita (MNT) es una arcilla dioctaédrica,
con estructura laminar 2:1; esto es, las ldminas estan
formadas por una capa en coordinacién octaédrica de
aluminio entre dos capas en coordinacion tetraédrica de
silice. Durante la formacién de la arcilla, sus capas sufren
sustituciones isomorficas; tanto, el catiéon de Si**
tetraédrico se reemplaza por Al¥*, como el Al3*
octaédrico, por Mg?+ y Fe2+; que le confiere una carga
negativa total lo cual incide en su estructura y en dos de
sus propiedades importantes: la expansion por la
hidratacion del espacio interlaminar y el intercambio de
iones; tutiles en los procesos de captura de contaminantes
(Chang et al,, 2016; Jeldres et al., 2019) (Fig. 1).

La carga negativa en la MNT, durante su formacion, se
compensa, alojando cationes hidratados alcalino y
alcalino térreos, entre otros; en especial al K+, Na*, Caz*y
Mg?+, que se intercambian, por cationes de tamafio
similar o mayor e incluso por compuestos organicos
(Chenetal, 2017).

La MNT después del proceso de descontaminacién se
recupera de forma sencilla, por medio de métodos de
desorcidn y adsorcion con el ion inocuo o de intercambio,
por lo que los cationes contaminantes se recuperan y la
arcilla se vuelve a utilizar, aunque, presenta ciertas
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desventajas como es la generacion de lodos, después de
varios ciclos del proceso de remocién de los
contaminante del medio; por lo que se han
implementado alternativas, como es su uso con nano
particulas magnéticas, lo que facilidad la separacion
magnética de las sustancias indeseables del medio.
(Hrdina et al., 2010).
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Figura 1. Estructura de la montmorillonita
(Modificada de Bhattacharyya y Gupta, 2008).

Las nanoparticulas magnéticas de hierro (NPM-Fe) ha
sido otro método para la remediacion de zonas
contaminadas con cationes de metales pesados. El
procedimiento implica la adhesién de iones sobre la
superficie del adsorbente. Sus ventajas se deben a su
costo bajo, eficiencia alta, formacion de lodos minima o
nula, la posibilidad de recuperacién de los metales
contaminados, junto con la regeneracion del adsorbente,
mediante el proceso de desorcion y es amigable con el
medio ambiente (Bashir et al., 2019; Hrdina et al., 2010;
Mohd et al., 2019).

La magnetita, Fe30s, es un o6xido mixto de hierro
magnético (Fe3+2Fe2*04), con estructura de espinela
inversa cubica. Su celda unitaria estd compuesta por 8
unidades cubicas, con 56 iones, de los cuales 32 son de
oxigeno y conforma un empaque cubico centrado en las
caras; mientras que los 24 hierros, estan posicionados
tanto en los 64 sitios tetraédricos, como en los 32
octaédricos, tabla 1. De los cuales, los Fe* ocupan un
cuarto de los sitios octaédricos y los Fe3* se dividen en un
cuarto en los octaédricos y un octavo en los tetraédricos
(Katayoon et al., 2014; Phan et al., 2016).

Universidad Auténoma Metropolitana
Revista tediq 7(7) 263, 2021



Universidad
Autonoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Tabla 1. Distribucion de hierro en la estrcutura espinela
inversa.

Catién Sitios Sitios
octaédricos tetraédricos
Fe2+ 8
Fe3+ 8 8

La magnetita se oxida a maghemita (y-Fez03), producto
natural del intemperismo. Su estructura es similar a la
magnetita, conformada sélo, con Fe3+, distribuidos en los
16 sitios octaédricos y los 8 tetraédricos (Phan et al,
2016).

La eficiencia en la adsorcién de contaminantes con NPM-
Fe es reducida porque las nanoparticulas tienden a
aglomerarse entre si, por la interaccion Van der Waals.
La inmovilizaciéon de éstas, dentro de una estructura
anfitriona porosa, como la montmorillonita, mejora el
rendimiento de los nanoadsorbentes (Bashir et al.,, 2019;
Katayoon et al., 2014).

En los estudios para la obtencién de las NPM-Fe en
montmorillonita no hay un consenso, ya que las
condiciones de sintesis son diversas y las investigaciones
contintian. Asi, en algunos trabajos, la preparacion se ha
realizado con la arcilla, sélo, molturada sin tratamiento
previo; otros parten de montmorillonita s6dica y algunos
con una montmorillonita activada con acido. No hay
control de pH, tiempo ni temperatura de sintesis; de tal
forma que no se cuenta con una metodologia a seguir.

Las NPM-Fe se sintetizan, entre otros métodos, por el de
coprecipitacién, considerado sencillo, por su eficiencia
alta y costo bajo. Con la ventaja, que, al variar las
condiciones de sintesis, se desarrollen morfologias y
tamafios de nanoparticulas variados (Katayoon et al.,
2014).

En la sintesis de maghemita en una montmorillonita
sodica, se dispersd la arcilla en agua destilada, con
adicion de FeCl3-6H20 y de NaOH hasta un pH de 2.5, para
la formacion de un precipitado, dispuesto en una placa de
vidrio para su secado al ambiente. La pelicula fue
expuesta con acido acético glacial a 80°C. El producto se
molturd y calcind. La caracterizacién, final, mostré la
formacion de maghemita, con presencia de hematita, a-
Fe203 (Szabo, et al., en 2007).

En 2009, la sintesis de magnetita en una montmorillonita
sodica se realizo, con Fe3Cl-6H20 y FeClz2-4H20, (Fe?*:Fe3+,
1:2 en relacion molar) y NH4OH, como agente
precipitante; bajo atmdsfera de N2 y 60°C.

El producto se dejé envejecer y se secé. El analisis de
resultados demostré que, aunque no hubo un control de
pH, bajo atmdsfera de nitrégeno, sélo se formé la fase
magnética de magnetita (Yuan et al., 2009).
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La sintesis de NMP-Fe, para su estudio de inmovilizaciéon
en Mnt, se realizé con FeS04:7H20, en atmosfera oxidante
a 90°C, con KOH, sin control de su adicién, hasta la
obtenciéon de un precipitado negro. Lo cual fue un
indicativo de la formaciéon de magnetita y maghemita en
la matriz arcillosa; por lo tanto, no fue necesario Fe3* en
el medio de reacciéon para la formacion de las fases
magnéticas (Mashlan et al., 2009).

La sintesis de magnetita en una montmorillonita activada
con acido, se llevd a cabo por medio de FeClz-:6H20 y
FeCl2-4H20 (Fe2*:Fe3+, 1:1.8, en relacién molar), con
NH4OH (pH de 9-10) como agente precipitante a 90°C. La
caracterizacion del compuesto magnético mostré que las
particulas de magnetita estan presentes en la superficie
e interlaminar de la montmorillonita (Chang et al. 2016).

La variacion de las condiciones de sintesis de las NPM-Fe
en montmorillonita son notables, no hay un consenso en
el intervalo del pH de trabajo, que va desde 2.5 hasta 10;
en algunos casos no hay control en las concentraciones
de los cationes ni de las relaciones y en otros las fases
magnéticas tienen presencia de hematita, indeseable
para la captura de contaminantes.

En este estudio el interés es trabajar con una
montmorillonita calcica, MNT-Ca, debido a que la
apertura laminar es controlada. El calcio con un tipo de
hidratacion, presenta una sefial definida por difracciéon
de rayos X, de la interldmina, lo que ayuda a seguir el
intercambio durante la sintesis in situ de las NPM-Fe y de
su ingreso en el espacio interlaminar.

El proposito de este trabajo es estudiar las condiciones
de sintesis de NPM-Fe por medio del método de
coprecipitaciéon in situ, a partir de FeCl3:6H20 y
FeClz2:-4H:20, en una montmorillonita calcica, previamente
acondicionada por intercambio con CaClz. El pH se
controla con NaOH o NH4OH, a presién y atmoésfera
normal, con variacién de la temperatura.

La caracterizacion de la arcilla montmorillonitica (MNT)
la montmorillonita calcica (MNT-Ca) y las nanoparticulas
magnéticas de hierro en montmorillonita (NPM-
Fe/MNT), se realiza por difraccidn de rayos X de polvos
(DRX) y espectroscopia de absorcion de infrarrojo por
transformada de Fourier, (FTIR).

Metodologia
Reactivos

Arcilla montmorillonitica de Cuencamé, Durango,
México. Reactivos grado analitico: CaClz, FeClz2-4H20,
FeClz-6H20, NH4+0OH, NaOH, AgNO3 y H20 desionizada.
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Procedimiento experimental

Caracterizacion de la arcilla mineral
montmorillonitica

La arcilla mineral se molturé y tamiz6 para obtener un
tamafio de particula homogéneo de 74 um y se sec6 a
60°C por 72 h. La caracterizacion del sélido se realizé por
las técnicas de difraccion de rayos X de polvos (DRX) y
espectroscopia de absorcion de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR).

Homoionizacion de arcilla mineral a MNT-Ca

Se prepard una dispersiin con 10 g de la arcilla en 150 mL
de una solucién saturada de CaCl;, con agitacién
constante por 24 h. Después, la arcilla se filtré por
gravedad, se lav6 con agua desionizada hasta eliminacion
de cloruros (prueba con AgNO3) y se sec6 a 60°C por 72
h (Fig. 2). La MNT-Ca se caracteriz6 por DRX y FTIR.
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Figura 2. Representacidn grafica de la homoionizacién de la
arcilla mineral a montmorillonita célcica.

Sintesis de montmorillonita magnética

La sintesis de la magnetita se realiz6, por medio de la
dispersién de 1.0 g de la MNT-Ca, en 50 mL de agua
desionizada con agitacién constante, por 1 h. Con adicién
posterior de FeCl2:4H:0 y FeCl3-6H20, respectivamente,
hasta su disolucién, variando la concentracion de las
sales, tabla 2. Posteriormente, se regul6 el pH con la
adicion de la solucion alcalina NaOH y NH4OH y se elevé
la temperatura hasta hervir para la formacién de un
precipitado.

Tabla 2. Condiciones de sintesis de los experimentos.

Conc.

Reaccion (mol/L) pH SOluc_ién Teomp,
Fe2+/Fe3+ alcalina C
1 (MNT-Fe1)  0.01/0.02 7-8  NH4OH 100
2 (MNT-Fez) 0.02/0 7-8  NaOH 100
Fefl\EINN?&H) 0.02/0.01 12 NaOH 85
Fe/?\a(gm;m) 0.2/0.1 10  NH4OH 85
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El medio de reaccion se dejé envejecer a temperatura
ambiente y el precipitado formado se separdé por
filtracion por gravedad; se lavé con agua desionizada
hasta eliminacién de cloruros (prueba AgNOs) y se sec6 a
60°C por 72 h.

Resultados y discusion
Arcilla mineral montmorillonitica

La arcilla mineral, por medio de su difractograma de
rayos X, se identifico a la montmorillonita (dnk(A):
12.7228y, 3.12003, 6.24680s; JCPDS 00-058-2039), como
fase principal. En cantidad menor las fases: cristobalita
(dnik(A): 4.04005, 2.34202, 2.4890+; JCPDS 00-004-0379),
cuarzo (dnx(A): 3.3434y, 4.25491, 1.81791; JCPDS 00-046-
1045), feldespato (dnk(A): 3.4460y, 3.32313, 4.37573;
JCPDS 04-015-2311) y albita (dnk(A): 3.2042y, 4.0978s,
3.2383s; American Mineralogist 67 (1982)) (Fig. 3).
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Figura 3. Difractograma de rayos X de la arcilla mineral.

La caracterizacion por FTIR para la arcilla mineral,
montmorillonitica, mostré6 en 3623 cm-!, una banda
relacionada a la vibracion del O-H- estructural de las
capas en coordinaciéon octaédrica de las laminas. Las
sefiales en 3547 cm! y 1634 cm, se asignaron a las
vibraciones O-H- adsorbida en la interlamina. En 1198
cm?, 1001 cm?, 794 cm! y 513 cm, estas bandas se
correlacionaron a la vibracién de estiramiento del enlace
Si-O tetraédrico. Las bandas en 620 cm, se asignaron a
los enlaces Si-O y Al-O. En 915 cm'l, se relacioné la
vibracion AIAIOH y en 842 cm, a la vibracién AIMgOH de
las coordenadas octaédricas. La sefial en 455 cm? se
asigné al calcio unido a los oxigenos de las capas de la
MNT y a la interaccién con el oxigeno del agua en la
interldmina (Fig. 4).
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Figura 4. Espectro FTIR de la arcilla mineral.
Montmorillonita calcica

La montmorillonita calcica, MNT-Ca, después del
tratamiento de la MNT con CaClz, se caracterizé en su
difractograma de RX, con las sefales siguientes: dnik(A):
15.0000x, 5.000003, 4.490002, (American Mineralogist 87
(2002) y, en proporcién menor, se conservaron las fases
de la cristobalita, el cuarzo, el feldespato y la albita
(Figura 5).

¥ Montmantionsa
Crstobaita
Cuaro

feidespa
« Alks

24
Figura 5. Difractogramas de rayos X de la MNT-Ca.

La identificacién de la MNT-Ca, en su espectro de FTIR,
mostro los modos de vibracion similar que en MNT, con
una diferencia de 1 y 2 unidades, en el niimero de onda.
La banda en 1006 cm, relacionada a la vibracién Si-O,
tuvo una variaciéon de 5 unidades de diferencia, lo que
significa una absorbancia menor (Tabla 3).

Tabla 3. Vibracion de los enlaces metal-oxigeno en la MNT-Ca.

Nimero de onda (cm-1)

Vibracion MNT-Ca
O-H 3621,3411,1632
Si-0 1197, 1006, 794, 620,514
AIAIOH 915
AlMgOH 842
Ca-0 456
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Reaccion 1

Los resultados de la reacciéon 1 (MNT-Fe: denominada asf
para identificar a la reaccién 1), en su patréon de DRX, se
observa la ausencia de las fases de hierro magnéticas. Se
identificaron las sefiales de la MNT-Ca (dn(A): 15.0000x,
5.000003, 4.490002; American Mineralogist 87 (2002)) y
la formacion de la ferrihidrita, una fase de hierro
hidratado, la (dnik(A): 2.5591x, 2.2459s, 1.47754; Applied
Physics A74 (2002))(Fig. 6).

|

Figura 6. Difractograma de rayos X de MNT-Fe:.
Reaccidon 2

En la reaccién 2 (MNT-Fez denominada asi para identificar a
la reaccién 2), en su difractograma DRX, se aprecia la
ausencia de fases magnéticas de hierro; la presencia de la
MNT-Ca (dnik(A): 15.00005, 5.000003, 4.490002; American
Mineralogist 87 (2002)); junto con la formacién de la
fayalita, un silicato de hierro, (dhlk(A): 2.5018y, 2.8258,
1.77757; American Mineralogist 53 (1968)) y, la
ferrihidrita (dmk(A): 2.5591, 2.2459s, 1.47754; Applied
Physics A74 (2002)) (Fig. 7).
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Figura 7. Difractograma de rayos X de MNT-Fe;.
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Reacciones 3y 4

Los resultados derivados de los experimentos 3 y 4, en su
patréon de DRX, muestran el posible ingreso de la fases
magnéticas en la MNT-Ca, debido a que la sefial d001 de
la montmorillonita tuvo un desplazamiento de 15.34 A a
12.55 A, para el experimento 3, y de 15.34 Aa14.84 A,
para el experimento 4; ademas, de la presencia, tanto de
la magnetita (dnk(A): 2.5318x, 2.5241s, 2.09603; JCPDS
04-007-2412); como de la maghemita (dnk(A): 2.5177,
2.95303, 1.47583; JCPDS 00-039-1346); junto con fases
de menor proporcién, de la cristobalita y el cuarzo
(Figura. 8).

») " .

Figura 8. Difractogramas de rayos X de a) NPM-Fe/MNTnaon y
b) NPM-Fe/MNTnuaon (NPM-Fe/MNTnaon y NPM-Fe/MNTnn4on
denominadas en este trabajo por obtenerse con condiciones
con NaOH o con NH4OH, respectivamente).

Los experimentos 3 y 4, mostraron en sus espectros FTIR,
modos similares de vibracion que la MNT-Ca con
variaciones en la absorbancia y en 620 cm, relacionada
a la vibracién Si-O (Fig. 9; Tabla 4).

M

Wrwvens e boabe fore |

Figura 9. Espectros FTIR de a) NPM-Fe/MNTnaon y b) NPM-
Fe/MNTnNu.0H.
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Tabla 4. Vibraciones de las arcillas magnéticas, NPM-
Fe/MNTnaon y el NPM-Fe/MNTnn4on.

Numero de onda (cm-1)

Vibracion (NPM- (NPM-
Fe/MNTnaoH) Fe/MNTnh40H)
O-H 3624,1634 3613, 3421, 1631
Si-0 1007, 796,516 1192'210(')353'6796'
AlAIOH 917 915
AIMgOH - 847

NPM-Fe/MNTnaon y NPM-Fe/MNTnnson denominadas en este trabajo por obtenerse con
condiciones con NaOH o con NH40H, respectivamente.

Magnetismo

Los nanocompuestos NPM-Fe/MNTnaon y NPM-
Fe/MNTnu.on fueron sometidos a una prueba magnética
cualitativa, por medio de la atraccién con un iman duro
de neodimio (Fig. 10).

En la bisqueda de las condiciones de sintesis para las
NPM-Fe en MNT, fue notorio el cambio en los
difractogramas de RX, de la sefial caracteristica de la
interlamina de la montmorillonita, doo1, en cuanto a su
intensidad, ancho y desplazamiento, los cuales son
indicativos del proceso de la sintesis. Asi mismo el color
de las muestras tuvo cierta variacion.

La MNT-Ca se observd, por el desplazamiento en la
distancia interlaminar, doo1, de 14.46 A a 15.34 A. Lo cual
es indicativo del ingreso del calcio con el desplazamiento
de los cationes naturales en la arcilla montmorillonitica
(Chavez et al., 2016).

La formacién de ferrihidrita, en el experimento 1, indic6
un pH de sintesis insuficiente para la obtencién de
hidréxidos de hierro y su posterior oxidacién a magnetita
y maghemita. Resultado similar en el experimento 2, con
adicion de fayalita, indicativo de la falta de condiciones
para la oxidacion de Fe2* a Fe3+ (Yuan, et al., 2009). Es de
notar que, en ambos experimentos, la sefial doo: de la
MNT-Ca no se vio afectada, dado que la mezcla de fases
con la ferrihidrita y la fayalita, no ingresan al espacio
interlaminar por medio del desplazamiento del calcio
(Barraqué, et al., 2018).

En los experimentos 3 y 4, el andlisis de la distancia
interlaminar, doo1 de los patrones de RX, mostraron
desorden de la montmorillonita, ya que los enlaces de las
laminas comienzan a desestabilizarse a pH alcalino
(Ramirez, et al., 2002), debido al aumento en el ancho de
la sefial presumiblemente por el ingreso de los
nanocompuestos magnéticos formados, los cuales
ingresaron en el espacio interlaminar desplazando al
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calcio (Barraqué, et al., 2018). El andlisis por FTIR,
sustenta estos resultados, ya que las bandas de vibracién
de estiramiento AIMgOH y vibracién fuera del plano Si-O
de las laminas de la MNT-Ca, en el experimento 3, estan
ausentes, lo que indica la deestabilizacion de las capas
octaédricas y tetraédricas de la arcilla; mientras que en
el experimento 4, si se identificaron estas bandas con
intensidad menor, porque el pH no desestabilizé la
estructura laminar de la montmorillonita. El compuesto
de lareaccion 3 mostré un color marrén, mientras que en
la reaccion 4, fue negro, lo que sugiere una mayor
presencia de maghemita en el experimento 3 (Katayoon
etal., 2014).

En el nanocompuesto del experimento 3, sintetizado con
NaOH, denominado en este trabajo como: NPM-
Fe/MNTnaon, por su sintesis en un medio alcalino con
sodio, en su espectro de FTIR, se observé en 1033 cm?
relacionada a la vibracién Si-O, una disminucién en la
absorbancia, por la posible presencia de las NPM-Fe en la
superficie de la montmorillonita, y, la posible falta de
ordenamineto de las laminas por el tratamiento alcalino.
El cual se ha explicado por la falta de la banda 620 cm!
de la vibraciéon de Si-O fuera del plano (Chang et al,
2016).

En el experimento 4, la sefial doo1 de la montmorillonita,
mostré una distancia basal menor que la MNT-Ca, con
distancia basal de 15.34 A a 14.84 A, junto con un
aumento en el ancho de la sefial, lo cual se ha explicado
con el ingreso de las NPM-Fe a la interlamina (Barraqué,
et al, 2018), que confirma con la vibracién en 1007 cm,
en el espectro de FTIR del SiO, por la intensidad mayor
en compracion con la del experimento 3, indicativo de la
presencia menor de las NPM-Fe en la superficie (Chang
etal., 2016).

Magnetismo

Los nanocompuestos NPM-Fe/MNTnaon y NPM-
Fe/MNTnn.on, fueron atraidos con el iman de neodimio
indicativo de su capacidad magnética.

Figura 10. Atraccién magnética de a) NPM-Fe/MNTnaon y
b)NPM-Fe/MNTn:on.
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Conclusiones

El estudio de las condiciones de sintesis de las
nanoparticulas magnéticas de  hierro en la
montmorillonita calcica a partir de FeCl>»4H20 y
FeCl3:6H20 en medio alcalino, en condiciones normales
de presion y atmosfera; asi como su caracterizacion por
DRX y FTIR, mostraron la formacién de maghemita y
magnetita, donde las condiciones 6ptimas de sintesis son
con una relacién molar de Fe2*:Fe3+ de 2:1, a pH 10 con
NH4OH y a 85°C.
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