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V.

Resumen

Los nanomateriales han estado disponibles en el mercado desde hace unos quince afios,
y sus aplicaciones son tan variadas que incluyen: recubrimientos, textiles, medicina,
transporte, energia, industria alimentaria y tratamiento de efluentes. Los hanomateriales
(particulas en el rango de 1 a 100 nm en al menos una de sus dimensiones) tienen
propiedades Unicas comparadas con sus contrapartes mas grandes, debido a sus
caracteristicas fisicoquimicas (ej., aumento en su area superficial, reactividad, capacidad
de infiltrarse en espacios inaccesibles para particulas mas grandes, entre otros.). Sin
embargo, al ser una tecnologia de reciente creacion y sin regulacion estricta por parte de
entidades federales (FDA, EPA), sus efectos a largo plazo en la salud humana y el medio
ambiente siguen siendo una incognita. La comunidad cientifica y los consumidores de
estos productos han alzado la voz expresando sus inquietudes en la forma en que
pueden comportarse una vez presentes en el medio ambiente. Y ya que, desde un punto
de vista ecotoxicoldgico los riesgos asociados a los nanomateriales estan directamente
relacionados a su transporte y destino en las matrices ambientales una vez liberados.
Resulta muy relevante el estudio de este tipo de contaminantes emergentes bajo

condiciones controladas, con el fin de predecir su potencial de dafio a la naturaleza.

Este estudio experimental contemploé tres partes: (i) la caracterizacion de nanoparticulas
de oxido de cobre (CuO-NPs) comunmente usadas en la industria de alimentos,
energética, de pintura y recubrimientos, asi como moléculas cominmente encontradas
en el medio ambiente, con las cuales puedan interactuar (ej., presencia de materia
organica), (ii) el estudio del potencial de movilidad de CuO-NPs en distintos medios

granulares (como modelo de suelos saturados) y (iii) el analisis de las caracteristicas
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fisicoquimicas y posibles interacciones entre este tipo de contaminantes emergentes con

matrices complejas comunmente encontradas en el medio ambiente.

A su vez, en este estudio se identificaron las caracteristicas fisicoquimicas que facilitan
o inhiben el transporte y destino de estas nanoparticulas; tales como salinidad, pH y
naturaleza de la materia organica. Los resultados obtenidos han sido interpretados con
modelos de filtracion de coloides ya establecidos y célculos de estabilidad coloidal

utilizando la teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO).
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1 Introduccidén

El desarrollo de la tecnologia en los dltimos afios ha permitido fabricar materiales en
rangos menores a 100 nm. Esta nueva capacidad para adaptar materiales a dimensiones
nanomeétricas ha llevado al desarrollo de un floreciente sector industrial que crea
productos para una amplia gama de aplicaciones [1]. La gran versatilidad de los
nanomateriales ha llevado a su inclusion en productos de consumo cotidiano como:
pesticidas, lubricantes, catalizadores, compuestos antimicrobianos, tintas,

recubrimientos, productos para la remediacion ambiental, entre otros [2].

Sin embargo, en fechas recientes, diversos estudios han alertado sobre los riesgos
toxicos de los nanomateriales causando alerta en la comunidad cientifica. Por lo que,
dichas investigaciones se han enfocado en estudiar el transporte de estos materiales en
el medio ambiente [3]. La mayoria de estos estudios se han realizado con nanomateriales
tales como: fulerenos, nanotubos de carbono, plata y diéxido de titanio. Todos ellos con
resultados muy diversos, por lo que cada nanomaterial debe ser investigado de manera

particular [4].

1.2 Antecedentes

Debido a la complejidad de los ambientes naturales subterraneos para estudiar procesos
de filtracion, el transporte de nanoparticulas comerciales ha sido estudiado en el
laboratorio bajo condiciones controladas utilizando matrices granulares que fungen como
medios filtrantes a través de los cuales se hacen pasar este tipo de contaminantes en

medio acuoso [1,4]. En este tipo de estudios, los autores determinan experimentalmente
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la retencién de nanomateriales y los resultados son analizados mediante la teoria de

filtracion de coloides [5-6].

Para correctamente predecir el transporte y el destino de contaminantes particulados en
medios porosos, como los nanomateriales, es importante examinar los diferentes
mecanismos fisicoquimicos involucrados en el contacto y su posible retencién en
matrices naturales (e.j., granos de arena, arcillas y areniscas en suelos) [7]. Cuando una
corriente fluye a través de una matriz granular porosa y la particula pasa cerca de la
superficie, un cierto nimero de las particulas arrastradas en el efluente llegaran lo
suficientemente cerca de la superficie colector para contactarlo y retenerse. Este
proceso, es bien conocido en el campo de la teoria de filtracion de coloides y se ha
encontrado que esta en funcién de tres mecanismos: intercepcion, sedimentacion y
difusién browniana [6-8]. Calculando la contribucion de cada uno de los mecanismos de
transporte de forma independiente y posteriormente sumandolos se puede determinar
de forma tedrica la eficiencia global del colector una vez que la suspensién entre en
contacto con él; estos parametros son incluidos dentro de una correlacion cominmente

conocida como: eficiencia de contacto [6-8].

En el caso del estudio de transporte de nanoparticulas en suelos saturados, es necesario
conocer su potencial de movilidad, destino y consecuentemente su biodisponibilidad en
el medio ambiente. Siendo posible la experimentacion en laboratorio bajo distintas
condiciones controladas, con el fin de determinar el nivel de riesgo que los
nanocontaminantes pudieran ocasionar al ser liberados en cuerpos de agua

subterraneos, suelos y biota [4].
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Si bien, existen en la literatura algunos estudios preliminares en el transporte y
transformacion de algunos nanomateriales cominmente usados en la industria [4]; la
interaccion de nanocontaminantes con medios naturales mas reales y complejos
(presencia de materia organica y suelos naturales) es practicamente inexplorado. Aun
hay muchas incognitas sobre el comportamiento de las nanoparticulas en el medio

ambiente y su transporte entre las diferentes interfases [3].

Publicaciones recientes han demostrado que algunos nanomateriales exhiben un alto
grado de ecotoxicidad, por lo que también han sido etiquetados como potenciales
contaminantes emergentes [9]. Este aspecto es de gran preocupacion en las ciencias
ambientales contemporaneas, ya que hoy en dia se conoce muy poco sobre el
comportamiento de contaminantes de talla nanométrica (1 nm a 100 nm) una vez

liberados en suelo y/o agua.

En el caso de las nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO NPs), estan siendo
ampliamente utilizadas en diferentes productos como lo pueden ser: los electrénicos,
ceramicas, polimeros, tintas metalicas, aceites lubricantes, revestimientos y productos
para el cuidado de la salud, entre otros [10]. Debido a su excelente conductividad
eléctrica, se pronosticé que, junto con las nanoparticulas de plata, las nanoparticulas de
cobre capturaran una gran parte del mercado de la tinta conductora [11], ademas de su

uso en remediacion ambiental y para patdgenos resistentes a los farmacos [12-13].

Debido a la popularidad en usar estas nanoparticulas metalicas, es importante tener una
comprensién del transporte y el impacto ambiental de las mismas particulas. Se prevé

gue las nanoparticulas de cobre entraran en el suelo involuntariamente a través de las
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emisiones atmosféricas, aguas residuales domésticas, agricultura y liberacién accidental
durante la fabricacidn y el transporte, o directamente, durante los proyectos de
remediacion [14]. Esto representa una amenaza ecotOxica para los ecosistemas que

entren en contacto con dichas nanoparticulas.

1.3 Justificacion

El desarrollo tecnologico nos ha llevado a incorporar el uso de nanomateriales tanto a
nivel industrial como a nivel doméstico. De tal modo que estos materiales estan en
constante contacto con los consumidores y una vez desechados con el medio ambiente.
El principal problema radica en que se ha evaluado muy poco el impacto ambiental que
puedan ocasionar debido a los desafios asociados con la caracterizacion de estos.
Muchos de estos retos son evidentes cuando se consideran fendmenos asociados tales
como la agregacion y transporte de nanoparticulas en diferentes ecosistemas, debido a
gue para lograr una caracterizacion a profundidad de particulas es necesario comprender
completamente la movilidad de estas particulas. En general, hay dificultades debido a la
falta de herramientas analiticas para caracterizar y cuantificar particulas en matrices
ambientales complejas. Como resultado, la mayor parte de la deposiciéon y los estudios
de agregacion se han llevado a cabo con sistemas modelo a nivel laboratorio. Sin
embargo, aunque estos estudios proporcionan una vision general, el comportamiento de
particulas en el laboratorio con sistemas modelo pueden no ser representativos a lo

observado en entornos naturales mas complejos.

Es de suma importancia estudiar el impacto que tienen los nanomateriales en el
ambiente, por lo que el presente estudio contempld la capacidad de transporte de
nanoparticulas de cobre en medios granulares (arena, arcillas, entre otras.), y a partir del
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transporte de las nanoparticulas en suelo, predecir si estas particulas constituyen un

riesgo potencial para la contaminacion de los mantos freaticos.

1.4 Objetivos

Objetivo General: Evaluar el potencial de transporte de CuO-NPs en medios granulares

saturados bajo condiciones controladas y comparar los resultados con modelos de

filtracion de coloides ya establecidos.

Objetivos Especificos:

e Proponer los métodos de caracterizacion fisicoquimica mas apropiados para CuO
NPs y nanoparticulas estandar a base de latex en distintas suspensiones
representativas de medios acuosos naturales.

e Determinar el potencial de migracion de CuO NPs en los distintos medios porosos
saturados, comparandolos con un modelo de nanoparticulas estandar a base de latex
y utilizando modelos de filtracién de coloides ya establecidos para interpretar su
potencial de movilidad.

e Analizar las caracteristicas fisicoquimicas y posibles interacciones entre las
nanoparticulas estudiados con matrices complejas comunmente encontradas en el

medio ambiente.
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1.5 Actividades propuestas

v Definicion del problema en estudio.

En este punto se definieron los métodos de caracterizacion que nos ayudarian a

definir como y en qué medida los mecanismos afectan a las nanoparticulas y el

medio. También se definieron las caracteristicas de los diferentes escenarios que

se presentaron como medios saturados:

(@]

(@]

(@]

(@]

Materiales utilizados en el estudio.
Definicién de métodos de caracterizacion.
Disefio de las etapas experimentales.

Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de las CuO-NPs.

v' Experimentos en columnas empacadas con arena silice libre de impurezas y en

electrolito puro.

Esta etapa de experimentacibn ayuddé a establecer un parametro de

comportamiento de las nanoparticulas en un ambiente controlado.

o

o

Lavado de arena con acido clorhidrico.

Ensayos en columnas de arena a diferentes fuerzas idnicas.
Determinacion y evaluacion de las concentraciones a través de la columna
por espectrofotometria UV-Visible.

Caracterizacién de las nanoparticulas por dispersion dinamica de luz (DLS,
por sus siglas en inglés), analisis de rastreo de nanoparticulas (NTA, por

sus siglas en inglés y Potencial Zeta.
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v' Experimentacién en columnas empacadas con arena Yy en electrolito
suplementado con &cidos humicos y falvicos (por separado).
Esta etapa de la investigacion ayudé a determinar como seria el comportamiento
de las nanoparticulas en un medio cuyas condiciones se asemejan a las de la
naturaleza.
o Estabilizacién de arena con materia organica.
o Ensayos en columnas de arena a diferentes fuerzas ionicas.
o Determinacion y evaluacion de las concentraciones a través de la columna
por espectrofotometria UV-Visible.
o Caracterizacion de las nanoparticulas por DLS, NTA y Potencial Zeta.
v' Experimentacion en columnas empacadas con arena modificadas con gupos
silano (carga electroestética positiva).
En esta seccion se determiné el comportamiento de las nanoparticulas al
modificar la carga superficial del colector.
o Silanizacion de arena con aminosilano.
o Ensayos en columnas de arena a diferentes fuerzas ionicas.
o Determinacion y evaluacion de las concentraciones a través de la columna
por espectrofotometria UV-Visible.
v' Experimentacion en columnas empacadas con arena silanizada y en presencia de
electrolito suplementado con acidos himicos y &cidos falvicos.
En esta seccion se determiné el comportamiento de las nanoparticulas al
modificar la carga superficial del colector en presencia de materia organica.

o Acondicionamiento de las dos clases de arenas con la materia organica.
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o Ensayos en columnas de arena a diferentes fuerzas ionicas.
o Determinacion y evaluacion de las concentraciones a través de la columna
por espectrofotometria UV-Visible.

1.6 Contribuciones del estudio
Este estudio permite tener una mejor comprension a los mecanismos de transporte en
medios porosos saturados que actuan sobre las CuO-NPs una vez que sean liberadas
al medio ambiente. A la vez se estudian los efectos del medio de suspension en las
nanoparticulas causados por fuerzas coloidales: hidrofébicas, hidrofilicas, estéricas y
electrostéticas. El presente estudio es uno de los primeros intentos para entender el
transporte de las CuO-NPs en medios granulares saturados, y que podemos encontrar
en el mercado como suplementos alimenticios. Los factores que influyen en estos
procesos son examinados y comparados con modelos de filtracion de coloides ya

establecidos en un esfuerzo para predecir su destino en el medio ambiente.
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2 Marco Teodrico y Estado del Arte.

2.1 Nanomateriales manufacturados
Con el fin de facilitar el entendimiento de los rangos de tamafio a los cuales se refiere en
este estudio, se deben dejar en claro las definiciones mas aceptadas de que es un
nanomaterial manufacturado. Un nanomaterial, en general se define como una particula
menor a 100 nm en al menos una de sus tres dimensiones. Para una definicion mas
completa los expertos de las normas ISO y ASTM que se muestran a continuacion

proporcionan matices adicionales a dicha definicion [15-16].

El acuerdo actual entre ambos estandares es que la escala de 1 - 100 nm define el rango
de tamafio de una nanoparticula. Ya que por debajo de 1 nm se pueden excluir para
evitar definir a los grupos de atomos como una particula. Sin embargo, a diferencia de la
Norma ISO, dado que las particulas son tridimensionales, la norma ASTM define que dos

de las tres dimensiones de la particula deben estar entre 1 y 100 nm.

2.1.1. Norma ISO /TS 27687

La Norma ISO / TS 27687 enumera varios términos y definiciones relacionados con las
particulas en el area de nanotecnologia. La definicion descrita en el documento para la

nanoescala es: rango de tamafo de entre 1 nm a 100 nm.

2.1.2. Norma ASTM 2456-06

Este estandar ASTM define varios términos incluyendo nanoparticulas, particulas finas,
particulas ultrafinas, y muchos otros. La definicion ASTM también es esencialmente 1 -

100 nm, pero menciona el numero de dimensiones y lleva un precepto titulado.
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Las nanoparticulas corresponden a una subclasificacion de particulas ultrafinas con
longitudes en dos o tres dimensiones superiores a 0.001 micrometros (1 nanémetro) y
menores que alrededor de 0.1 micrémetros (100 nandmetros) y que pueden (0 no=

presentar como propiedad intensiva un tamario.

Este término es tema de controversia en cuanto al rango de tamafio y la presencia de
una propiedad relacionada con el tamafio. Ya que si bien, la definicion actual enfatiza el

tamafio en su aplicacion, no ocurre con las propiedades resultantes.

El Comité Cientifico sobre Riesgos para la Salud Emergentes y Recientemente
Identificados (SCENIHR, por sus siglas en inglés) de la comunidad econémica europea
ha publicado un documento que ofrece un enfoque mas especifico para el caso de los
nanomateriales manufacturados. Este documento subdivide las nanoparticulas en tres

categorias:

1. Si el tamafio del material es mayor a 500 nm: Se supone que la distribucién del
tamafio en el extremo inferior estara probablemente por encima del umbral inferior
desigando de 100 nm.

2. Si el tamafio esta entre los 500 y 100 nm: Cuando el tamafio es menor a 500 nm,
es mas probable que parte de la distribucion del tamafio sea inferior a 100 nmy
gue el material pueda considerarse un hanomaterial.

3. Si el tamafo esta entre los 100 y 1 nm: El material se considera un nanomaterial
[16].

En conclusién, la definicion basica de una nanoparticula (entre 1 - 100 nm) es comuin a

los documentos a los que se hace referencia aqui. Hasta hace relativamente pocos afios
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las nanoparticulas eran netamente de tipo biologico (ej., proteinas, ADN, Virus). Sin
embargo, el desarrollo de equipos de laboratorio como el microscopio de fuerza atémica
(MFA) o el microscopio electronico de barrido (MEB) han permitido la manipulacion de la
materia al grado de construir nanomateriales con propiedades muy particulares y

aplicaciones diversas (ej., Quantum Dots, Nanoparticulas de Oro) (Figura 1). [17]

Glucosa Proteina ADN Célula Sal granulada Pelota de tenis

10° 104 10° 106 107 108

Nanémetros

Micela Liposoma Dendrimero Nanoparticulade oro Quantum dot Polimeros
FIGURA 1. COMPARATIVO A ESCALA DE TAMANOS DE PARTICULA

[17].

2.2 Nanoparticulas de Oxido de Cobre
Distintos estudios han reportado que las nanoparticulas metalicas tienen mdultiples
aplicaciones en industrias muy diversas, tales como la optoelectrénica, el desarrollo de
nanodispositivo, nanoelectrénicos o nanosensores, y hasta en la industria quimica como

catélizadores. En el caso de nanoparticulas metalicas, las de cobre, atraen mucho la
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atencion debido a sus multiples propiedades Opticas, eléctricas, antifUngicas y

antibacterianas [18].

Las nanoparticulas a base de cobre son de 1 a 100 nm de tamafio. Como muchos otros
nanomateriales, este tipo de nanoparticulas se pueden formar por procesos naturales o

por sintesis quimica.

El cobre es un elemento del bloque D, periodo 4. Es un metal ductil con una
conductividad térmica y eléctrica muy alta, con punto de fusion alto, baja migracion
electromecénica y bajo costo [19]. Dichas caracteristicas lo hacen atractivo para su uso
dentro de la nanotecnologia ya que existen diversos métodos de sintetizarlo. La
morfologia de las nanoparticulas de cobre es redonda y aparecen como un polvo marron
a negro. Dado que el cobre es un material demasiado blando para ciertas aplicaciones
mecdanicas a menudo se combina con otros metales para formar numerosas aleaciones

como el laton (cobre-zinc).

Las CuO-NPs se clasifican como solidos altamente inflamables, por lo que deben
almacenarse lejos de fuentes de ignicibn. También ha habido estudios sobre la
exposiciéon de CuO-NP gue han demostrado que conduce a estrés oxidativo, dafio al
ADN, crecimiento inhibido de organismos [19], y muerte celular [20-21]. La toxicidad de
varios nanomaterials ha sido investigada en roedores; donde se demostr6 que CuO-NP
causan una mayor Inflamacion en comparacion con los 6xidos de titanio (Ti), hierro. (Fe)
o plata (Ag). Ademas, junto con la evidencia de inflamacién causada en ratones
expuestos a CuO-NP, estos son considerados unos de los nanomateriales toxicos clave

para los mamiferos expuestos [22].
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Tabla 1. Proiiedades del 6xido de cobre.

Simbolo quimico CuO

No. CAS 1317-38-0
Masa molar 79.545 g / mol
Densidad 6.315g/cm?
Masa molar 79.545 g / mol
Punto de fusion 1326 °C
Punto de ebullicion 2000 °C

Las CuO-NPs pueden fabricarse utilizando numerosos métodos. ElI método de
electrodeposicion es considerado por muchos como el mas adecuado y sencillo. El
electrolito utilizado para el procedimiento es una solucion acuosa acidificada de sulfato

de cobre con aditivos especificos [23].

Una capa esponjosa de particulas de cobre se deposita sobre la superficie del catodo
cuando la tensién de entrada de CC varia con una corriente constante. Las particulas se
caracterizan tipicamente y se evalian mediante DRX (Difraccion de Rayos X) y UV-
Visible (Espectroscopia Untravioleta-Visible). La caracterizacion morfologica de la
superficie se realiza mediante microscopia de barrido de electrones (MBE) y microscopia
de transmision de electrones (MET). Sin embargo, se ha reportado que la exposicién a
la humedad tiende a afectar el rendimiento de la dispersion y las propiedades utilizables
de las CuO-NPs; por lo que este material tiene que ser sellado al vacio y almacenado en
una habitacion fresca y seca. No debe ser expuesto al aire, y no debe estar bajo tension.

Algunas aplicaciones son listadas a continuacion [24]:

e Agente antibidtico, antimicrobiano y antifingico en plasticos, revestimientos y textiles.
e Suplementos alimenticios.

e Metales y aleaciones de alta resistencia.
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Blindaje EMI.

Disipadores de calor y materiales altamente conductores térmicos.

Catalizador en reacciones quimicas y para la sintesis de metanol y glicol.

Como aditivos de sintesis y materiales en condensadores.

Las tintas y pastas conductoras que contienen nanoparticulas de Cu pueden utilizarse
como sustituto de metales nobles muy costosos utilizados en electrénica impresa,
pantallas y aplicaciones de pelicula delgada conductora transmisiva.

Tratamiento superficial de revestimiento conductor de metales y metales no ferrosos.
Produccién de componentes electronicos en suspension electronica para la
miniaturizacion de dispositivos microelectronicos.

Como aditivos lubricantes nanométricos. Varias investigaciones sobre nanoparticulas
de cobre siguen en curso para descubrir sus potenciales propiedades dieléctricas,
magnéticas, eléctricas, opticas, de imagen, cataliticas, biomédicas y de biociencia.

2.3 Nanomateriales en el medio ambiente

Dadas las especificaciones fisicoquimicas de las CuO-NPs y la y a pesar de las

innumerables aplicaciones benéficas, incluso en salud y medicina, existe preocupacion

respecto a los efectos adversos derivados de la exposicion a los nanotateriales, tanto

para la salud humana como para el medio ambiente [9]. En consecuencia, la seguridad

sanitaria de la nanotecnologia se ha convertido en un problema importante para los

cientificos e instituciones regulatorias [4, 69].

Junto con los basados en el carbono, los 6xidos metélicos y metélicos se transforman en

las nanoparticulas (NP) mas utilizadas en la industria de la nanotecnologia, se producen

en todo el mundo en varios miles de toneladas por afio y estan ampliamente distribuidos
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en productos comerciales. Por lo tanto, su impacto sobre la salud humana y el medio

ambiente se prevé que sea cada vez mayor [25].

Por ejemplo, por inhalacién, al menos desde un punto de vista ocupacional, o desde uno
genéricamente ambiental, es probable que sea una de las rutas de exposicibn mas
importantes. Las particulas de tamafio nanométrico tienen un alto potencial de eficiencia
para la deposicion en el sistema respiratorio, ya que pueden ser retenidas en los
pulmones por un periodo prolongado, induciendo un proceso de oxidacion mas fuerte

[26].

El 6xido de cobre de entre los 6xidos metalicos, cuando se lleva a tamafio nanométrico
(nCuO) es uno de los mas reactivos biol6égicamente, lo que plantea la preocupacion por

su seguridad, produccion y uso.

Como se comenté anteriormente, el incremento del uso y fabricacion de las
nanoparticulas durante las ultimas décadas, ha contribuido a una mayor exposicion a
posibles contaminantes al medio ambiente y seres vivos. Como consecuencia, se debe
tomar en cuenta los posibles efectos que las nanoparticulas puedan ocasionar en los
diferentes sistemas en los que se vean involucradas [27]. Estas particulas también se
utiizan de forma abundante en muchos sectores industriales tales como el de
electronica, la industria farmacedtica y cosmetica, de tal manera que se debe prestar

atencion por la seguridad de ambos trabajadores expuestos y los ecosistemas aledafios.

En el caso particular de las CuO-NP se utilizan para preparaciones antimicrobianas,
transferencia de calor, anticonceptivos intrauterinos, como aditivos en tintas,

recubrimientos metalicos, lubricantes y productos de piel. En las industrias textiles, se
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utilizan para lograr actividad biocida [28-31]. Ademas, las CuO NPs estan comunmente
presentes en particulas emitidas desde centrales eléctricas, fundiciones de metal, asfalto

y produccion de neumaticos de caucho [32].

Se ha demostrado que la toxicidad de las CuO NP en el pulmén humano es mayor
cuando en comparacion con particulas de CuO del tamafio de micras u otras
nanoparticulas basadas en metales [33-35]. A su vez, se ha reportado que el CuO
nanométrico produjo dafios de ADN y muerte celular significativamente mas altos que
las particulas micrométricas, y que estos efectos citotoxicos son mucho mas
relacionados con las particulas mismas que con el ion cobre disuelto. Ningun dafio en el

ADN fue de hecho inducido por el ion cobre disuelto [32, 36].

Por lo que el CuO nanométrico debe ser considerado un fuerte agente citotéxico en las
células epiteliales alveolares humanas, y su toxicidad depende de los iones de cobre
disueltos y de las propias nanoparticulas. El efecto toxico se inicia muy pronto después
de la exposicién celular y probablemente depende de un deterioro rapido del equilibrio
oxidativo que conduce a la peroxidacion de los sistemas de membrana, que alteran la
estructura de las células, como mitocondrias, lisosomas, reticulo endoplasmico y

nacleos, y finalmente conducen a la muerte celular.

Datos técnicos han sido provistos recientemente sobre la toxicidad del nCuO y sobre el
diferente papel desempefiado por las nanoparticulas y iones de cobre disueltos, y se
destacan con mucho mas conocimiento detallado sobre los dafios que ocurren en el
lipido y la proteina interfaces de células de pulmén humano es importante para el control

de los efectos del CuO tempranos a concentraciones de exposicion real. Tales resultados

27



podrian ayudar a establecer advertencias tempranas para los biosistemas expuestos al
CuO nanométrico y en la implementaciéon del conocimiento de la huella de este
nanomaterial altamente téxico y ampliamente utilizado [36]. A su vez en experimentos
controlados, se ha mostrado que las CuO-NPs inhibieron actividad antimicrobiana contra

cinco cepas bacterianas y tres cepas fungicas [18].

Es importante estudiar la toxicologia de las nhanoparticulas de cobre debido a que un mal
uso de estas puede convertirse en un contaminante potencial en ecosistemas que no
deben verse desequilibrados. A continuacion, se describird la teoria de filtracion de
coloides con el objeto de estudiar el potencial de transporte de las nanoparticulas de

cobre en medios saturados.

2.4 Teoria de filtracién de coloides
Para poder entender el transporte y el destino de los hanomateriales en medios porosos
saturados, es importante primero obtener una comprension de los mecanismos que son
involucrados en el contacto y posible union de particulas a un colector (en el caso
particular de este estudio, un grano de arena). Cuando el flujo del fluido en el que se
encuentran suspendidas las nanoparticulas pasa cerca de la superficie de un colector
individual dentro de una matriz granular, existe la posibilidad de que las particulas sean
arrastradas por esa linea hidrodindmica y llegando lo suficientemente cerca del colector

para contactar a su superficie.

Generalmente se acepta que este proceso es una funcion de tres mecanismos
principales: intercepcion, sedimentacion y difusion browniana 6]. La intercepcion ocurre

cuando el diametro de la particula es lo suficientemente grande como para que el flujo lo
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lleve directamente a la superficie del colector. Por otro lado, cuando la accion de
gravedad provoca el contacto entre particulas y los colectores que de otro modo no
habrian contactado, este mecanismo se conoce como sedimentacion. Y finalmente,
como todas las particulas experimentan movimiento browniano (o difusion) en una
pequefia escala a medida que viajan a lo largo de un flujo dindmico dado, esta difusion
browniana puede hacer que entren en contacto con la superficie del colector. La difusion
browniana es de crucial importancia para particulas mas pequefias como las
nanoparticulas consideradas en este trabajo [6]. En pocas palabras entre mayor sea el
tamafo de la particula, esta experimentard un mecanismo de sedimentacion, y entre
menor sea el tamafio de dichas particulas, estas experimentaran el mecanismo de

difusion.

La eficiencia global con la que una determinada suspension de particulas entrara en
contacto con la superficie de un colector se puede considerar como la suma de las
contribuciones individuales de cada uno de los tres mecanismos mencionados
anteriormente. Esto se conoce comunmente como la eficiencia global de contacto de un

colector y se describe mediante la siguiente expresion (1):

Mo = M +Nc+1p 1)
Donde 7, es la eficiencia global de contacto de un solo colector, n; es la contribucién
debida a la intercepcion, n,; es la contribucidén debida a la gravedad (sedimentacién), y
np €s la contribucion debida a la difusion Browniana [7]. Quienes sugieren que tres
mecanismos de transporte pueden expresarse como funciones de importancia de los
grupos adimensionales que se cree que influyen en el transporte de particulas a la

superficie colector. (Por ejemplo, n, = aA2NSNENE,,, , donde a - e son constantes).
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Varios investigadores han intentado desarrollar métodos semiempiricos de correlaciones
gue pueden usarse para describir las contribuciones individuales de cada uno de los tres
mecanismos a la eficiencia global de contacto de un solo colector. Durante muchos afos,
la ecuacion propuesta por Rajagopalan y Tien (RT) fue el enfoque mas comunmente
utilizado para determinar la eficiencia de contacto del colector individual para el

transporte de coloides en medios saturados granulares (ver ecuacion 2) [8].

n =~ y2[4AY3N;E + AsNENE/® 4 0.0033845NE2NR 4 (2)
Sin embargo, en fechas mas recientes, Tufenkji y Elimelech han propuesto una nueva
ecuacion de correlacion para predecir la eficiencia de contacto de un solo colector (ver
ecuacion 3). Esta nueva correlacion esta ganando rapidamente aceptacion ya que
proporciona mas atencion a los procesos fundamentales que gobiernan el transporte de
particulas y se ha demostrado que proporcionan mejor acuerdo con datos
experimentales, particularmente para el caso de particulas en rangos nanomeétricos.
Tufenkji y Elimelech (TE) propusieron un método con el cual los valores éptimos de las
constantes de ley de potencia para cada uno de los tres mecanismos de transporte se

pueden obtener a través del analisis de regresion (ver ecuacion 3) [6]:
_ 1/3 01—0.081 p7=0.715 7y 0.052 1.67570.125 (3)
Mo = 2.4A 3N O8N 0TS NILE2 + 0.55A5 N7 Ny
+0.22Nz *** NG Noa®
Donde Ag es un parametro dependiente de la porosidad del modelo de Happel As =
2(1 —y>)/(2 -3y + 3y° — 2y%), N; es el radio de particula, Np, es el nimero de Peclet,
N,awes el numero van der Waals, N, es el nimero de atraccion y N; es el numero

gravedad.
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A su vez, se debe considerar que bajo las condiciones de la mayoria de los sistemas
acuaticos, la eficiencia real de eliminacion de un solo colector (n) es menor que la
eficiencia de contacto de un solo colector (n,) debido a las fuerzas coloidales repulsivas
entre las particulas y granos colectores. Por lo que representamos la eficiencia real de
eliminacion de un solo colector como producto de una eficiencia empirica de apego

(colision) (a) y la eficiencia de contacto de un solo colector (ver ecuacion 4) [7]:

n = ang (4)

Donde «a, es la eficiencia de la union es la relacion de las tasas de union de particulas
con particulas y n es la eficiencia de eliminacion de un solo colector. La eficiencia de
unién varia desde 0 (sin union de particulas) a 1 (todas las particulas que entran en
contacto con la superficie del colector y son retenidas). Actualmente, no hay modelos
tedricos satisfactorios para describir la eficiencia de unién. El modelo clasico presentado
por Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek, es decir, la teoria DLVO intenta determinar
una funcion relacionada con la particula de potencial de interaccion total a la suma de
fuerzas atractivas y repulsivas, fuerzas hidrodinamicas y la distancia de separacion entre
la particula y el colector [37-38]. Sin embargo, la evidencia experimental no respalda
satisfactoriamente las predicciones hechas usando este modelo [39-42]. De forma
alternativa [7], propusieron una expresion para la eficiencia de unién que obtuvieron a
través de la integracion de un balance de masa de particulas sobre un volumen

diferencial de los medios porosos (ver ecuacion 5):

(5)

2d
a= - In(C/Cy)
oL

B 3(1—¢)n
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Donde d, es el diametro medio de un colector (grano de arena), L es la longitud de la
columna del medio poroso, € es la porosidad del medio poroso, C y C, son
respectivamente las particulas efluentes y concentraciones de particulas totales [43]. El
valor de concentracibn que es considerado como el valor de "efluente" es la
concentracion promedio en estado estacionario de particulas efluentes de la columna
después de la inyeccion inicial de una suspension coloidal [6], la concentracion de
particulas totales se obtiene midiendo directamente la particula concentracion de la

suspension coloidal antes de pasar por el medio granular (columna empacada).

2.5 Importancia del tamafio en la deposicion de coloides
Algo importante que se debe tomar en cuenta en la filtracion de coloides, es el tamafio
de las particulas suspendidas. Debido a que conforme el tamafio de particula cambia, la
contribucion de cada uno de estos mecanismos también. Ademas, tanto las fuerzas van
der Waals como la doble capa eléctrica tienen una dependencia al tamafio de particula
gue resulta de la necesidad de tomar en cuenta el radio de curvatura de las dos
superficies en los célculos de fuerza [42], para ilustrar mejor el significado del tamafio de
particula, es conveniente representar el potencial de interaccion total entre las dos

superficies como (ver ecuacion 6):

¢T = G(lpl' l)l}ZlA' K, h)F(a) (6)

Donde ¢ es el potencial de interaccion total entre las superficies y es un producto de G

(una funcién de potenciales de superficie, constante de Hamaker, longitud de Debye y
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distancia de separacioén) y F(a) dada por F(a) = (a;a,) / (a; + a,) para particulas de

radios a;y a, y por a, para una particula interactuando con una placa plana [9].

La teoria DLVO cléasica predice un aumento dramatico en la energia de interaccion total
de una suspension coloidal con un tamafio de particula creciente y posteriormente

predice disminuciones significativas en la eficiencia de unién y el rango de agregacion.

Sin embargo, se ha observado que un numero de fuerzas coloidales de interaccién, como
lo pueden ser la hidrofobicidad, fuerzas de hidratacion, fuerzas estéricas, fuerzas
magnéticas, y otras no han sido consideradas en su derivacion. Aunque pueden ser
insignificantes en separaciones mas grandes, su contribucion a la interaccion total puede
llegar a ser significativa en distancias cortas [42]. Al contrario de las predicciones de la
teoria DLVO, una gran cantidad de evidencia experimental ha encontrado que la
estabilidad coloidal y la eficacia de la union pueden ser independientes del tamafio de

particula [6].

2.6 Importancia de las condiciones del medio
Ha sido descubierto que las interacciones entre varios contaminantes y granos de
sedimentos es altamente dependiente de las condiciones fisicoquimicas e
hidrodinamicas que son predominantes en el ambiente subterraneo [44-47]. Un factor
ambiental que no se toma en cuenta muy a menudo en los estudios de transporte es la
presencia de macromoléculas organicas en agua subterrdnea. Esta materia organica
natural (MON) es probable que tenga un impacto significativo sobre el potencial de
superficie de las particulas coloidales [48-49], e influencia en el transporte coloidal en

sistemas subterraneos [45].
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El término "materia organica natural® es un término colectivo para un grupo de
macromoléculas organicas que se encuentran tanto en aguas subterrdneas como
superficiales que se conforman desde residuos complejos de estructuras de pared celular
hasta polisacaridos, proteinas y acidos organicos como lo son los acidos humicos y
acidos falvicos. Estas macromoléculas se forman a través de descomposicion del tejido
vegetal, animal y bacteriano y las contribuciones relativas de estos componentes a la

materia organica natural son propias de cada area en particular [50].

Si bien se conoce que estas macromoléculas tienen un efecto importante sobre el suelo
y los sistemas acuaticos debido a su funcién de amortiguar el pH y aumentar la capacidad
de intercambio cationico, su influencia en la estabilidad de las suspensiones coloidales
es en gran medida incierta. Una fraccion particular de MON conocida como acido humico
(HA) y acido fulvico (FA), son polielectrolitos naturales y se consideran acidos organicos

a pesar de tener una amplia variedad de grupos funcionales.

Los examenes microscoépicos in-situ de HAs y FAs han encontrado que su estructura
macromolecular no solo depende en gran medida de la quimica de la solucion debido a
la protonacion / desprotonacion de sus diversos grupos funcionales, pero también de su

origen (suelo versus fluvial) [51].

Para este estudio en particular se utilizé una fracciéon de MON en particular, como lo son
los &cidos humicos y los acidos fulvicos, y se determiné el efecto del tamafio de particula
en junto con el de la presencia de MON en el transporte de nanomateriales bajo

condiciones saturadas representativas de los ambientes de aguas subterraneas.
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2.7 Caracterizacion fisicoquimica de nanomateriales

2.7.1 Tamano de Particula.

De acuerdo con la teoria de DLVO, el transporte de particulas deberia verse
significativamente influenciado por el tamafio de particula. En caso de que el tamafio de
particula aumente, la presencia de barreras de energia aumentadas deberia aumentar
la estabilidad de una suspension coloidal [42]. Aunque esto podria parecer
contraintuitivo, Elimelech y O"Melia [42] han reportado en un estudio tedrico y
experimental que entre mas pequefia sea una particula, la barrera energética sera menor
ya que esta fuertemente influenciada por las fuerzas atractivas de Van der Waals,
resultando en una menor estabilidad coloidal. Lo contrario ocurre en el caso de
agregados o particulas de mayor tamafio, donde las fuerzas de repulsion electrostatica
son las dominantes y resultan en una mayor estabilidad coloidal. Y dado que un
fendmeno similar también se observa en el caso de la deposicion de particulas en medios

porosos saturados, la correcta determinacion del tamafio de particula es fundamental.

Para la realizacion de este estudio se utilizaron dos técnicas de medicién del tamafio de
particulas conocidas como dispersién dinamica de luz (DLS, por sus siglas en inglés) y

andlisis de rastreo de nanoparticulas (NTA, por sus siglas en inglés).

Al estar suspendidas en un medio, las nanoparticulas estan constantemente en colision
con moléculas del solvente y particulas vecinas y como resultado se someten al
movimiento browniano, el cual es directamente proporcional a su coeficiente de difusiéon
(D). La relaciéon de Einstein en los estados de la teoria cinética lo demuestra de la

siguiente manera (ver ecuacion 7):
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D = ukgT (7)

Donde u es la movilidad de particula, kg es la contante de Boltzman y T es la temperatura
absoluta. Lo que demuestra que la difusién es proporcional a la temperatura. A régimen
de flujo laminar (bajos niumeros de Reynolds), la ley de Stokes determina (ver ecuacion

8):

(8)

! 6
— = 6mna
Py P

Donde 7 es la viscosidad y a,, es el radio de particula. Combinando y resolviendo para el
didmetro hidraulico de la particula (dy) da como resultado la ecuacion de Einstein-
Stokes, la cual demuestra que la difusién Browniana es inversamente proporcional al

didmetro hidraulico de la particula (ver ecuacién 9):

4 = ksT 9)
g =
3nnD

Tanto la técnica de NTA como la de DLS determinan el coeficiente de difusion y derivan
el tamafo de particula a partir de la relacién (9). Sin embargo, hay algunas difrerencias

en la manera en la que los resultados son interpretados por ambas técnicas.

El NTA puede dar el porcentaje por numero de particulas agregadas directamente. DLS
puede proporcionar el porcentaje por intensidad de particulas agregadas directamente.
La figura 2 muestra la diferencia de como obtienen los rangos de las medidas de tamarfio

el NTA y DLS [52]. Este resultado en DLS se puede transformar matematicamente a un
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porcentaje en peso y un porcentaje por numero (siempre que tenga buena calidad de
datos). Sin embargo, para esa transformacion, se debe conocer el indice de refraccion
del material y se supone que se modela como particulas esféricas. En la conversion de
intensidad a volumen o distribucion numérica, se supone que todas las particulas de la
distribucion son del mismo material y tienen las mismas propiedades de indice de

refraccion. Ademas, DLS no puede dar la concentracion de particulas por mL.

\ « | —(DLS)
/\ \ | — (NTA)

/
7

|
100 Dh({nm)
FIGURA 2. DISTRIBUCION DE TAMANOS DE PARTICULA (DLS Vs.

NTA) [53].

Al usar mediciones del tamafio de particula con DLS, es fundamental tomar en cuenta
gue a medida que la luz llega a las particulas pequefas, la luz se dispersa. La
aproximacion Rayleigh indica que I « d® donde I es la intensidad de la luz dispersa [53].
Cuando muchos rayos de luz estan dispersos por muchas particulas pequeiias, los haces
interfieren entre ellos dando como resultado un patron de puntos complejo y dinamico.
La razon a la que la intensidad cambia con el tiempo puede estar relacionada con el
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tamano de las particulas. Para particulas monodispersas, se puede usar una ecuacion

de correlacidon para trazar la variacion de intensidad vs tiempo (ver ecuacion 10):

<I®)I(t+71)=G6G(t)=A[1+ Bexp(—2D ((4”7”) sin (g)) 7)] (10)

Donde 4 es la funcion de correlacion de linea base, B es la interseccién de la funcion de
correlacion, D es el coeficiente de difusion, n es el indice de refraccion de la solucion, A
es la longitud de onda del laser, 6 es el angulo de dispersion, t es el tiempo y T es la
diferencia de tiempo de la correlacion [54]. El diametro promedio (z - average) y el rango
de la distribucion (polidispersidad) se calculan a partir de los valores de la ecuacion

correlacion versus tiempo (ver ecuacion 11).

In(G,) = a + bt + c1? (11)
Donde b es didmetro promedio del coeficiente de difusion y 2c/b? es el indice de

polidispersidad.

2.7.2 Potencial Zeta

La teoria de DLVO predice que la energia total de interaccién entre las particulas en la
suspension coloidal depende de una serie de factores, incluido el potencial de superficie.
Por lo que es necesario caracterizar el potencial de superficie de los coloides en el rango
de las condiciones experimentales investigadas. Este potencial es conocido como la
potencial zeta, el cual puede ser determinado haciendo uso de un proceso conocido

como Velocimetria por Laser Doppler (LDV, por sus siglas en inglés) [55].
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La mayoria de las particulas en una suspension acuosa llevan una carga en su superficie.
Esta carga superficial es el resultado de la ionizaciéon de grupos funcionales (acidos y
basicos) presentes en la superficie de la particula. La disociacion de un grupo funcional
acido da como resultado una superficie cargada negativamente, mientras que la
ionizacion de un grupo basico conducira a la formacion de una superficie con carga
positiva. La carga neta superficial de una particula es entonces una funcion de las fuerzas
relativas de sus diversos grupos funcionales acidos y basicos y del pH de la solucion. El
desarrollo de una carga neta en la superficie de la particula afecta las fusiones de
distribucion local y conduce al desarrollo de una capa limite donde existe una mayor

concentracion de los contra-iones que la de la fase masiva.

a) \.% g%#% &8-’ b) R . g;:
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FIGURA 3. REPRESENTACION DE LA ESTABILIDAD COLOIDAL:

A)PARTICULAS AGLOMERADAS Y B) PARTICULAS DISPERSAS [55]

En las figuras 3a y 3b se muestra la diferencia entre las particulas sin carga, las cuales
estan libres para chocar y aglomerar; y las particulas cargadas las cuales se repelen

unas a otras debido a las diferentes cargas electrocinéticas, respectivamente [55]. Para

39



visualizar la atmosfera i6nica en la proximidad del coloide cargado y para explicar como
actuan las fuerzas eléctricas de repulsion se utiliza el modelo de la doble capa. Es posible
entender este modelo como una secuencia de etapas que ocurren alrededor de un solo

coloide negativo, si los iones que neutralizan sus cargas son repentinamente sacados.

Inicialmente, la atraccion del coloide negativo hace que algunos iones positivos formen
una rigida capa adyacente alrededor de la superficie del coloide; esta capa de contra-
iones es conocida como la capa de Stern. Otros iones positivos adicionales son todavia
atraidos por el coloide negativo, pero estos son ahora rechazados por la capa de Stern,
asi como por otros iones positivos que intentan acercarse al coloide. Este equilibrio

dinamico resulta en la formacién de una capa difusa de contra-iones.

La capa difusa puede ser visualizada como una atmosfera cargada rodeando al coloide.
A cualquier distancia de la superficie, la densidad de carga es igual a la diferencia de
concentracion entre iones positivos y negativos. La densidad de carga es mucho mayor
cerca del coloide y gradualmente disminuye a cero cuando las concentraciones de iones
positivos y negativos se asemejan. Los contra-iones de la capa de Stern y de la capa

difusa son los que juntos llamaremos la doble capa.

40



Contra-lon Positvo — 8 ——— ¢
Co-lon Negativo

Coloide Altamente y v
Negativo Q Q
e
\d
R a
Capa de Stern a 9
0 N
oe ¥ )
Capa Difusa [5) 9 °
. Q
lones en Equilibrio . Q
con Solucion 4[ A Q ° [+

FIGURA 4. REPRESENTACION DE LA DOBLE CAPA EN UNA

PARTICULA COLOIDAL CON CARGA ELECTRICA [55].

La vista izquierda muestra el cambio en la densidad de la carga alrededor del coloide,

mientras que el lado derecho muestra la distribucion de iones positivos y negativos

alrededor del coloide cargado [55].

Un punto de particular interés es el potencial donde se unen la capa difusa y la de Stern.
Este potencial es conocido como el potencial zeta, el cual puede ser una manera efectiva
de controlar el comportamiento del coloide puesto que indica cambios en el potencial de

la superficie y en las fuerzas de repulsion entre los coloides.
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FIGURA 5. APROXIMACION AL POTENCIAL ZETA EN UNA PARTICULA

COLOIDAL CARGADA [55].

La relacién entre potencial zeta y potencial superficial depende del nivel de iones en la
solucion. En agua fresca, la gran doble capa hace que el potencial zeta sea una buena

aproximacion del potencial superficial [55].

Una propiedad importante de las particulas cargadas es su tendencia a interactuar con
un campo eléctrico aplicado. Estas interacciones se conocen como los efectos
electrocinéticos y el interés de esta discusion es el efecto conocido como electroforesis.
Como las particulas cargadas suspendidas en un electrolito se someten a un campo
eléctrico aplicado, tendran tendencia a ser atraidos por el electrodo con carga opuesta.

La velocidad de una particula en un campo eléctrico se denomina movilidad
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electroforética y puede ser relacionado con el potencial zeta de una particula mediante
el uso de la ecuacion de Henry (ver ecuacion 12) [47].
U, = 2ez f(kay) (12)
3n

Donde U, es la movilidad electroforética, € es la constante dieléctrica de la solucién, z es
el potencial zeta, f(ka,) es la funcion de Henry (la cual depende de x que es la longitud
de Debye y a, es el radio de la particula). El reciproco de la longitud de Debye a menudo
se considera como el "espesor" de la doble capa eléctrica. Para particulas pequefias en
presencia de menos de 102 molar de electrolito “1:1”, se utiliza la aproximacion de Huckel
y para 1.0 se utiliza para la funciéon de Henry [56], en otras palabras, cuando el grosor de
la doble capa eléctrica es pequefio en relacion con el tamafio de la particula
Smoluchowski se utiliza una aproximacién y cuando el tamafio de particula es pequefio
en relacion con el espesor de la doble capa eléctrica, se utiliza la aproximacion de Hiickel.
Alternativamente, la longitud de Debye k puede calcularse usando (ver ecuacion 13):

1 ( Eo&rkp )0'5 (13)

~\2000 I N,e?

Donde ¢, es la permitividad del espacio libre (F / m), &, es la permitividad relativa del
medio, I es la fuerza idnica del medio (mol / L), N, es el nUmero de Avogadro y e es la

carga electronica [55].

2.8 NuUumero DLVO (NpLvo)

Como se menciond anteriormente, existen estudios limitados que examinen el transporte

la deposicion de las CuO-NPs en sistemas granulares saturados. Por lo que en el
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presente estudio fue desarrollado un enfoque semi-empirico para predecir la eficiencia

de retencion de las particulas en medios porosos.

Este desarrollo fue basado en un andlisis dimensional, una relaciéon cuantitativa entre la
eficiencia de retencion y un conjunto de parametros que caracterizan las propiedades
coloidales del sistema. Los resultados de este andlisis mostraron que la eficiencia de
retencion puede ser caracterizada por un pardmetro unidimensional. A su vez, las
eficiencias de retencion experimentalmente determinadas mostraron una fuerte

correlacién con este parametro adimensional.

Este pardmetro adimensional lo conocemos como NpLvo (Ecuacion 14), el cual toma en

consideracion condiciones clave para la experimentacion que realizamos.

KA

NpLyo = oo beby (14)

Aqui, k es la longitud de Debye inversa, A es la constante de Hamaker para los sistemas
saturados de colector y particula utilizados en cada estudio, . es el potencial de
superficie (zeta) para la superficie del colector, 1, es el potencial de superficie (zeta)
para las nonopatrticulas, €, es la permitividad dieléctrica en vacio, y &, es la permitividad
dieléctrica relativa del agua. Es importante sefialar que el parametro adimensional NpLvo
no considera las posibles contribuciones estéricas que pudiesen presentar las particulas

examinadas [57-58].
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2.9 Conclusiones al estado del arte
Como se ha comentado anteriormente, las innovaciones en el ramo de la tecnologia han
ocasionado el uso en desmedida de las nanoparticulas por lo que es de gran importancia

estudiar los efectos negativos que estos pueden ocasionar en diferentes ecosistemas.

La exposicion puede ocurrir en las etapas de produccion, consumo y eliminacion de la
vida de las particulas. Las nanoparticulas ingresan directamente al medio ambiente (por
ejemplo, debido a la liberacién involuntaria o para fines de remediacion) o indirectamente
a través de plantas de incineracion de residuos, plantas de tratamiento de aguas
residuales y vertederos. Una vez liberadas, las nanoparticulas interactuaran entre si y
con los entornos que las rodean, ya sea en el aire, el agua o el suelo [4]. Con lo que
respecta a los suelos saturados es importante estudiar como las nanoparticulas se
transportan por medio de diferentes mecanismos de filtracion que son especificos para
cada medio granular: ya que, el suelo consta de diferentes caracteristicas fisicoquimicas
(porosidad, pH, contenido de materia organica, saturacion de liquido) que repercuten al
transporte del contaminante. Estudios han demostrado que cada nanoparticula se
comporta de diferente manera, por lo cual es primordial conocer como las CuO-NPs se
transportan por medio de las diferentes matrices que seleccionamos para aparentar

suelos homogéneos y heterogéneos.

Es evidente que nuestra comprensién actual de la deposicién y agregacion de
nanoparticulas excluye una respuesta unificada definitiva. Aunque las generalizaciones
sobre el papel de las particulas especificas y las propiedades ambientales todavia no se
pueden establecer, un analisis exhaustivo de los estudios publicados revela que la teoria
tradicional de la DLVO puede describir de forma semicuantitativa el comportamiento de
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la agregacion y la deposicion de la nanoparticula. Sin embargo, ciertas propiedades de
las particulas pueden llevar a un comportamiento no DLVO. Por ejemplo, las
modificaciones de la superficie, como los polimeros o los recubrimientos superactivos,
dan lugar a una estabilizacion estérica que resulta en una disminucion de la deposicion

0 agregacion de los nanomateriales [6].

Ademas, particulas recubiertas con agentes estabilizantes como puede ser el caso de
las CuO-NPs usadas en el presente estudio, pueden dar lugar a mecanismos de captura
diferentes, que dan como resultado patrones de transporte de nanomateriales

imprevisibles.
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3 Materiales y Métodos

3.1 Seleccion y Preparacion de Materiales

Las propiedades fisicoquimicas (ej., tamafio, carga superficial, tamafo, hidrofobicidad y
cinéticas de agregacion y disolucion) de diversos contaminantes de talla nanométrica
(ej., nanomateriales, y/o contaminantes asociados) fueron determinadas antes de
realizar los experimentos. De la misma manera, se estudio el rol que la concentracion
de sales en el medio y las macromoléculas presentes en el medio ambiente (gj.,
acidos humicos Yy acidos falvicos) juegan en la estabilidad de CuO-NP y latex mediante

el andlisis de sus propiedades fisicoquimicas.

Todos los materiales con las cuales se trabajé se obtuvieron de forma comercial. Los
resultados de estos experimentos fueron evaluados dentro del contexto de la teoria de
coloides propuesta por Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (teoria DLVO) [37-38], por
lo que todas las particulas fueron caracterizadas bajo todas las condiciones

experimentales estudiadas:

i.  Tamafio de particula por dispersion dinamica de luz y andlisis de seguimiento de
nanoparticulas (DLS y NTA, por sus siglas en inglés)

ii. Potencial zeta por velocimetria laser de tipo Doppler (LDV, por sus siglas en
inglés).

iii. Determinanciéon de la concentracién de Cu?* por espectrometria de masas o

espectrometria de emision atbmica.
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Para comprender el transporte de nanocontaminantes, se realizaron experimentos de
transporte utilizando columnas empacadas (arena 70 — 50 dp), las nanoparticulas,
trazadores (nitrato de potasio) asi como una fase movil de sales (Cloruro de potasio),
para generar un ambiente controlado. El efluente “sal — agua” se inyectd por medio de
un flujo constante dentro de la columna y se hicieron pasar concentraciones conocidas
del contaminante para conocer el volumen poroso que queda retenido en la arena

empacada.

Por métodos espectrofotométricos, el lixiviado de la columna se hizo pasar sobre una
celda de flujo continuo (Espectrofotometro de barrido UV-Visible), para determinar la
absorbancia del efluente dentro de un espectro continuo. Se elabor6 una grafica de

concentracion y absorbancia para determinar el volumen poroso retenido en la columna.

Se realizaron diferentes empacados de columnas de arena (50 — 70 dp) previamente
lavada y materia organica para simular suelos reales y con ello obtener diagramas de
cinética de absorcion, y con ellos determinar un volumen poroso de diferentes

condiciones de suelos.

Se analiz6é la concentracién de las muestras de CuO-NPs por medio de Absorcion
Atomica (AA), para asegurar que las concentraciones en la etiqueta sean reales y no

causen alguna discrepancia.

Se caracterizaron diferentes tipos de nanoparticulas con el fin de aprender a utilizar los
diferentes equipos, como lo es el Nanosight, el cual opera con un software de Analisis

de Rastreo de particulas (NTA). El cual utiliza las propiedades tanto de la dispersion de

48



la luz como del movimiento browniano para obtener la distribucion del tamafio y la

medicién de la concentracion de particulas en suspension liquida.

Para la identificacion de los distintos tipos de materia organica natural MON (humus,

acidos humicos, biosurfactantes y acidos falvicos) y minerales.

3.1.1 Latex Sulfatado

Se utilizaron estas nanoparticulas ya que son un ejemplo clasico de nanocoloides
modelo. Las nanoparticulas de latex son comercializadas en una amplia gama de grupos
funcionales y cuentan con propiedades superficiales bien conocidas, las que se utilizaron

aqui son de 40 nm y fueron compradas de la marca TermoFisher Scientic.

3.1.2 Oxido de Cobre

Para este estudio se adquirieron diferentes productos de cobre coloidal, enfocandonos
en los suplementos alimenticios, ya que estos llegan a ser los mas cercanos al publico
promedio. Estos productos fueron comprados en plataformas en linea como lo es
Amazon y Sigma Aldrich, posteriormente se realizaron experimentos corroborando la

informacion proporcionada en la ficha técnica de estos de estos productos.

Las marcas obtenidas para este trabajo fueron las siguientes: Ultra Colloidal Copper, a
la cual nos referimos en este trabajo como muestra 1 (M1); Organa, a la cual nos
referimos como muestra 2 (M2); Sigma Aldrich a la cual nos referimos como muestra 3

(M3).
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Para corroborar la autenticidad y concentracion de los productos se utilizaron pruebas
analiticas a las 3 muestras y se decidié cuales se utilizarian para los experimentos de

transporte.

| Maantioxidant. Helps the body.

| siize ron. Keeps the immune

‘ P 3
Muestra 3 (M3)

Figura 6. Muestras de CuO-NPs usadas en el estudio
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3.2 Caracterizacion de materiales

3.2.1 Composicion por espectroscopia de absorcion atémica

La espectroscopia de absorcion atomica (EAA), tiene como fundamento la absorcion de
radiacion de una longitud de onda determinada. Esta radiacion es absorbida
selectivamente por atomos que tengan niveles energéticos cuya diferencia en energia
corresponda en valor a la energia de los fotones incidentes. La cantidad de fotones
absorbidos esta determinada por la ley de Beer, que relaciona esta pérdida de poder
radiante, con la concentracion de la especie absorbente y con el espesor de la celda o
recipiente que contiene los atomos absorbedores. Los componentes instrumentales de
un equipo de espectrofotometria de absorcién atdmica son los similares a los de un
fotdmetro o espectrofotbmetro de flama, excepto que en EAA se requiere de una fuente

de radiacidon necesaria para excitar los atomos del analito.

Los componentes de un espectrofotometro de absorcién atdbmica son:

1) Una fuente de radiacion que emita una linea especifica correspondiente a la necesaria

para efectuar una transicion en los atomos del elemento analizado.

2) Un nebulizador, que, por aspiracion de la muestra liquida, forme pequefias gotas para

una atomizacion mas eficiente.

3) Un quemador, en el cual por efecto de la temperatura alcanzada en la combustion y
por la reaccion de combustion misma, se favorezca la formacion de atomos a partir de

los componentes en solucion.

4) Un sistema 6ptico que separe la radiacion de longitud de onda de interés, de todas las

demas radiaciones que entran a dicho sistema.
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5) Un detector o transductor, que sea capaz de transformar, en relacion proporcional, las
sefales de intensidad de radiacion electromagénetica, en sefales eléctricas o de

intensidad de corriente.

6) Un amplificador o sistema electrénico, que como su nombre lo indica amplifica la sefial
eléctrica producida, para que en el siguiente paso pueda ser procesada con circuitos y

sistemas electrénicos comunes.

7) Por ultimo, se requiere de un sistema de lectura en el cual la sefial de intensidad de
corriente sea convertida a una sefial que el operario pueda interpretar (ejemplo:
transmitancia o absorbancia). Este sistema de lectura, puede ser una escala de aguja,
una escala de digitos, un graficador, una serie de datos que pueden ser procesados a

Su vez por una computadora, entre otros.

La técnica de absorcion atémica en flama en una forma concisa consta de lo siguiente:
la muestra en forma liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un
nebulizador donde ésta se desintegra y forma un rocio o pequefias gotas de liquido. Las
gotas formadas son conducidas a una flama, donde se produce una serie de eventos
gue originan la formacion de atomos. Estos atomos absorben cualitativamente la
radiacion emitida por la lampara y la cantidad de radiacion absorbida esta en funcion de
su concentracion. La sefial de la lampara una vez que pasa por la flama llega a un
monocromador, que tiene como finalidad el discriminar todas las sefiales que acompafian
la linea de interés. Esta sefial de radiacion electromagnética llega a un detector o
transductor y pasa a un amplificador y por dltimo a un sistema de lectura. En el caso

particular de este experimento, se utliz6 para poder corroborar la autenticidad y la
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concentracion de las muestras, estas se analizaron por medio de EAA. Para lograr esto
se digestaron las muestras previamente con un 10 % de acido nitrico (HNO3s) para
garantizar resultados optimos [59]. De las cuales se realizaron tres mediciones por cada
muestra de producto y tres puntos en la concentracion (25 %, 75 % y 100 % de
concentacion de la muestra). Esto para asegurarnos de la veracidad de los resultados

obtenidos.

3.2.2 Potencial zeta

El potencial zeta es un potencial entre la superficie de la particula y el liquido dispersante
gue varia de acuerdo con la distancia desde la superficie de la particula. El potencial

Zeta se mide utilizando una combinacion de técnicas de medicién:

Electroforesis y Velocimetria Doppler Laser. Este método mide qué tan rapido se mueve

una particula en un liquido cuando se aplica un campo eléctrico, es decir, su velocidad.

Una vez que conocemos la velocidad de la particula y el campo eléctrico podemos
obtener el potencial zeta usando la viscosidad y la constante dieléctrica. Al obtener el
potencial zeta de la muestra se determina si las particulas dentro de un liquido tienden a

agregarse 0 no.

Para obtener el potencial zeta se utilizé el equipo Zetasizer Nano de Malvern, el cual lo
calcula determinando la movilidad electroforética, la cual se obtiene realizando un
experimento de electroforesis en la muestra y midiendo la velocidad de las particulas
usando Velocimetria Doppler Laser (LDV) y aplicando la ecuacién de Henry como se

muestra en la seccién 2.7.2:
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FIGURA 7. EQUIPO ZETASEIZER DE MALVERN [54].

Instalacion tipica y los componentes del equipo Zetaseizer de Malvern (figura 6) [54]:

Unidad Zetasizer Nano oOptica (1): mide la muestra usando longitudes de onda de luz roja

y verde.

Celdas (2): la muestra se presenta en una seleccion de celdas de medicion para que

pase a través de la trayectoria del laser del instrumento.

Area de la celda (3): el area de la celda es donde se insertan todas las celdas para

realizar una medicion.

Se puede incluir un Titrator MPT-2 (4): se muestra al costado, para formar parte del

sistema en general. (No se utilizé en el estudio)
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Computadora con el software Zetasizer (5): controla la unidad 6ptica para procesar y
presentar los datos medidos para dar el tamafio, peso molecular o potencial zeta para la

muestra medida.

Para comenzar la medicion es necesario homogenizar las muestras agitandolas con un
vétex por tres minutos. Posteriormente se inyectd la muestra en la celda desechable por
cada una de las entradas para evitar introducir aire al capilar (burbujas) y se tapo, esto
es de suma importancia, ya que la minima contaminacion afectara en los resultados.
Luego se introdujo la celda en el equipo es necesario asegurarse que los electrodos
embonen con los del equipo, se cerré la tapa y se comenzé la medicién. Al finalizar se
retird la celda del equipo y se enjuagé detalladamente para poder evaluar la siguiente
muestra. La celda utilizada fue una celda con electrodos para medir la movilidad

electroforética y potencial zeta (figura 7) [54].
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FIGURA 8. CELDA CON ELECTRODOS PARA MEDICION DEL

POTENCIAL ZETA [54].

3.2.3 Tamafio de particula por DLS

El Zetasizer Nano realiza mediciones de tamafio mediante un proceso llamado
Dispersion de Luz Dinamica (DLS), midiendo el movimiento browniano y relacionandolo
con el tamafio de la particula. Esto es posible al utilizar la ecuacién de Einstein-Stokes,

la cual relaciona el movimiento con el tamario.

Aunque la distribucién de tamafio generada por DLS es una distribucién intensidad, esto
se puede convertir usando la teoria Mie, en una distribucion de volumen [54]. Esta
distribucién de volumen también se puede convertir a una distribucion numeérica. Sin
embargo, las distribuciones numéricas son de uso limitado ya que se pueden presentar

pequefios errores en la recopilacion de datos.

Un sistema DLS tipico comprende seis componentes principales (figura 8): En primer
lugar, un laser (1) el cual es utilizado para proporcionar una fuente de luz para iluminar
las particulas de muestra dentro de una celda (2). La mayoria del rayo laser pasa
directamente a través de la muestra, pero algunos estan dispersos por las particulas
dentro de la muestra. Un detector (3) que se usa para medir la intensidad de la luz
dispersa. Como una particula dispersa la luz en todas las direcciones es (en teoria), es

posible colocar el detector en cualquier posicion y aun detectara la dispersion.
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La intensidad de la luz dispersa debe estar dentro de un rango especifico para que el
detector pueda medirlo con éxito. Si se detecta demasiada luz, entonces el detector
puede sobrecargarse Para superar esto, se usa un "atenuador” (4) para reducir la

intensidad del laser y, por lo tanto, reducir la intensidad de la dispersion.

La sefal de intensidad de dispersidén para el detector se pasa a un procesamiento de
sefial digital llamado correlacionador (5). El software compara la intensidad de dispersion
en intervalos de tiempo sucesivos para derivar la velocidad a la que varia la intensidad.
Esta informacion del correlacionador se pasa luego a una computadora (6), donde el

software Zetasizer analizara los datos y obtendra informacion de tamafo.

FIGURA 9. FUNCIONMAMIENTO DEL DLS [54].

Para el caso particular de este experimento se utilizaron una celda desechable como la

gque se muestra en la figura y un detector posicionado a 173°. Debido a que se reduce
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un efecto conocido como dispersién multiple, donde la luz dispersa de una particula es

dispersada por otras particulas en suspension.

Para la medicién es necesario homogenizar las muestras agitdndolas con un votex por
un tiempo de tres minutos. Posteriormente se inyecto la muestra en la celda desechable
hasta la linea que marca el volumen necesario para la medicion y se tapd. Luego se
introdujo la celda en el equipo, se cerrd la tapa y se comenzdé la medicion. Al finalizar se
retird la celda del equipo y se enjuag6 detalladamente para poder evaluar la siguiente

muestra.

3.2.4 Tamafio de particula por NTA (Nanoparticle Tracking Analysis)

El instrumento NanoSight NS300 es un sistema de dispersion de luz basado en un laser
y una plataforma reproducible para la caracterizacion de nanoparticulas especificas y
generales. Utiliza el método analisis de seguimiento de nanoparticulas (NTA) para
visualizar y analizar particulas en liquidos relacionando la velocidad del movimiento
browniano con el tamafio de particula. EI NS300 puede analizar la presencia, distribucion

de tamafios, concentracion y fluorescencia de todos los tipos de nanoparticulas,

La velocidad de movimiento esta relacionada solo con la viscosidad y la temperatura del
liquido; no esté influenciado por la densidad de particulas o el indice de refraccion. NTA
permite la determinacion de un perfil de distribucion de tamafio de particulas pequefias

con un diametro de aproximadamente 10-1000 nanémetros (nm) en suspension.

Las particulas suspendidas en un liquido se cargan en la camara de muestra del médulo
laser y se ven muy cerca de la 6ptica elemento. El dispositivo NS300 ilumina las

particulas con un rayo laser especialmente alineado y enfocado. Esto permite
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extremadamente particulas pequefas para ser vistas directa e individualmente mediante

microscopia convencional.

Las particulas en la muestra de liquido que pasan a través de la trayectoria del rayo se
ven como pequefios puntos de luz que se mueven rdpidamente bajo movimiento

browniano, que permite obtener informacién sobre las propiedades de las particulas.

El modulo laser contiene elementos termoeléctricos Peltier, 1o que permite controlar la
temperatura de la muestra. Esto es de suma importancia ya que la temperatura es

directamente proporcional a la difusion browniana.

Es importante mencionar que, de acuerdo a las especificaciones del fabricante, el equipo
siempre debe dejarse limpio y seco cuando el sistema no esté en uso. El software NTA

debe cerrarse y el interruptor de alimentacién del NS300 apagado.

Para este trabajo, se utiliz6 un laser de luz verde con una longitud de onda de 532 nmy
una placa superior de anillo que requiere una inyeccién y limpieza manual después de

cada muestra.

A su vez, se agitaron las muestras en un voértex con el fin de homogenizar las muestras
y que estas no afecten las mediciones. Después de usar el sistema se enjuagd con un
diluyente limpio (agua desionizada) para eliminar todos los rastros de muestra del tubo y
superficies opticas. Después de que el sistema de fluidos se limpio, se vacio la placa
superior extrayendo todo el liquido con una jeringa y luego se desmonté manualmente y

se seco detalladamente.
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Tornillos de fijaciéon con resorte

Sello de placa superior de anillo

1.

Se atornillé en orden transversal la
placa superior de anillo sobre el lente
electrénico. Posteriormente se inyecto
la muestra cuidadosamente para evitar
contaminacion por aire.

2.

Se insertd la jeringa deshechable
dentro del puerto lateral.

Una vez que la muestra fue inyectada,
se inserté el modulador laser dentro
del NS300.
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FIGURA 10. INSTALACION Y REPERESENTACION DE LA
METODOLOGIA DEL NTA [54].

3.3 Sistema de columnas empacadas con medios porosos acopladas a un

espectrofotometro UV-Visible.

FIGURA 11. REPRESENTACION EN EL LABORATORIO DE LOS SUELOS
SATURADOS EN EL MEDIO AMBIENTE.
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FIGURA 12. DISENO EXPERIMENTAL EN COLUMNAS EMPACADAS.
Para conseguir los objetivos propuestos en este proyecto usaremos la siguiente

metodologia:

Con base a la revision bibliografica, noticias de interés y articulos referentes al estado
del arte referente a las nanoparticulas, delimitar el tema de estudio, basandose en las
nanoparticulas de latex sulfatado y de cobre |y Il. La experimentacion para conocer la
deposicion en el medio poroso se delimitd a cuatro etapas donde se simul6 el transporte
de las nanoparticulas en las columnas empacadas, en los cuales el empaque sera

distinto en cada etapa.

v' Etapa 1: Arena lavada en medio neutro con nanoparticulas de latex sulfatado y
CuO-NPs.
v' Etapa 2: Arena lavada con materia organica natural (MON) como son los acidos

fulvicos, &cidos humicos (alginatos) y biosurfactantes con CuO-NPs.
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v' Etapa 3: Arena silenizada con CuO-NPs.
v' Etapa 4: Arena silenizada con materia organica natural (MON) como son los

acidos fulvicos, acidos humicos (alginatos) y biosurfactantes con CuO-NPs.

Etapal Etapa 2

Latex Sulfatado — .@
Oxido de Cobre  €uo —-——»
Oxido de Cobre | Cu0 —> e

Etapa 3 Etapa 4

Oxido de Cobre | cuo ————— Oxido de Cobre | €u0 ————

FIGURA 13. REPRESENTACION DE LAS ETAPAS A TRAVES DE LAS

QUE SE SIMULA EL TRANSPORTE DE NANOPARTICULAS EN

COLUMNAS EMPACADAS.

Se prepararon para todas las etapas soluciones stock de las nanoparticulas de latex
sulfatado y CuO-NPs a diferentes salinidades. Se prepararon concentraciones de

electrolito de KCl entre 0.1 mM y 500 mM.
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3.3.1 Etapal

Se utilizé una arena de estandar de 70 — 50 Sigma Aldrich, previamente lavada con HCI
12 N y secada a una temperatura inicial de 110 °C por una hora y posteriormente a 800
°C por 5 horas. La arena lavada [47, 60] es acondicionada durante 24 horas en vasos de
precipitados con el electrolito de KCI a diferentes concentraciones. En todos los casos,
se realizaron al menos dos experimentos para evaluar la reproducibilidad. Para las
particulas de latex sulfatado se utiizaron 6 concentraciones de electrolito: 0.1 mM, 0.3
mM, 1 mM, 3 mM, 10 mM y 30 mM; mientras que para la M1 de cobre sulfatado se
realizaron experimentos con 8 concentraciones: 0.1 mM, 1 mM, 10 mM, 30 mM, 100 mM,
300 mM y 500 mM. Verificando que el medio poroso tenga un pH de 7 aproximadamente,
que es el pH predominante en el suelo real para la simulacion. También se
acondicionaron las nanoparticulas a una concentracion de 2.1x10%! part / ml de
nanoparticulas de latex sulfatado y 2.3x10! part / ml de nanoparticulas de cobre en tubos
falcon de 50 ml con la solucién de KCI correspondiente durante 24 horas, ajustando a un
pH de 7.0 £ 0.2. Previamente agitadas con un vortex por 3 minutos, para tratar de eliminar

cualquier aglomeracion de electrolito o nanoparticulas.

Debido a que el propdésito de este estudio es examinar la interaccidon entre particulas y
recolectores granulares en condiciones saturadas, es esencial que se ponga vital
atencion en eliminar todo el aire del sistema para evitar la formacion de burbujas de aire
gue puedan afectar la deposicién coloidal observada. Para poder lograr esto se ha
seguido un procedimiento meticuloso y riguroso de empacamiento de columnas
previamente desarrollado. En primer lugar, se coloca en la parte inferior de la columna

una malla fina de nylon para asegurarse de que ninguno de los colectores (granos de
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arena) salga de la columna. En caso de que los colectores salgan de la columna, podrian
obstruir la linea de efluentes de la columna o podrian entrar en la celda de medicion y

afectar las lecturas de absorbancia.

A fin de garantizar que la columna se empaque eficientemente cada vez, la columna
debera ser vibrada suavemente a lo largo de la adicién del medio a la columna. La cual
debe de ser lenta para evitar la formacién de burbujas. El didmetro de la columna

empacada es de 1 cm y su longitud de 15 cm. Vease la instalacion en la figura 11.

Para la experimentacion, se ajusta el espectrofotdmetro UV-Visible con un blanco de aire
y posteriormente un blanco de electrolito, para asi proceder a circular las muestras. Se
inyectan las muestras con una bomba tipo piston, en un flujo de 1.50 ml / min agua, se
inyectan 10 ml del mismo electrolito para formar la linea base, la cual es la absorbancia
minima. Posteriormente se inyectan 15 ml de la solucion con las nanopatrticulas, teniendo
cuidado de que no entren burbujas de aire a la columna en esta transicién. Después de
este paso se vuelven a inyectar 10 ml de electrolito para regresar a la concentracion
base. Para finalizar se inyectan 10 ml de solucion de nanoparticulas directamente a la
celda para poder obtener la absorbancia maxima con la ayuda de una segunda bomba
piston. Condiciones del sistema de simulacién nanoparticula — arena lavada, en la tabla
4 se muestran las condiciones para la prueba con latex sulfatado y en la tabla 5 se

muestra la tabla que presenta las condiciones para la prueba con las CuO-NPs .
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Tabla 2. Condiciones para experimentos en columnas empacadas utilizando Latex Sulfatado en

electrolito.

Parametro Medida

Datos de la columna

empacada

Altura de la columna 15cm

Diametro de la columna lcm

Peso de arena (50 - 70 dp) [18.76 g

Flujo volumétrico 1.50 ml / min
Velocidad de flujo 0.0382 cm / min
Volimen de columna 11.78 cm?

Condiciones del espectrofotometo UV-Visible

Longitud de onda

254 nm

Tiempo de corrida

2000 segundos

Trazador

KNOs (0.1 mM)

Nanoparticulas

Latex Sulfatado - 0.055 mm
(2.1x10 part / ml)

Tabla 3. Condiciones para experimentos en columnas empacadas utilizando CuO-NPs (M1) en elecrolito.

3.3.2 Etapa?2

Parametro Medida

Datos de la columna

empacada

Altura de la columna 15cm

Didmetro de la columna lcm

Peso de arena (50 - 70dp) [18.76 g

Flujo volumétrico 1.50 ml / min
Velocidad de flujo 0.0382 cm / min
Volumen de columna 11.78 cm?

Condiciones del espectrofotometo UV-Visible

Longitud de onda

200 nm

Tiempo de corrida

2000 segundos

Trazador

KNOs (0.1 mM)

Nanoparticulas

CuO-NPs - 0.105 mm
(2.3x10 part / ml)

Utilizando la arena lavada, se realizara una mezcla de materia organica compuesta de

acidos humicos y fulvicos a concentraciones de 5 ppm. La mezcla resultante es
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acondicionada en tubos de 50 ml con el electrolito a base de KCI a las diferentes
concentraciones que se utilizaron previamente, verificando que el medio tenga un pH de

5.5+0.2.

e Suwannee River acido humico (2S101H de IHSS).

e Suwannee River acido fulvico (2S101F de IHSS).

Se seguiran los pasos para la cuantificacion de las concentraciones por el método
analitico de Espectrometria UV-Visible para las muestras cobre, pero se debe tener en
cuenta que la absorbancia de la materia organica en la region de UV, para ello cada
estandar para la curva de calibracion se preparara igual para cada muestra, con una
proporcién de materia organica del 20 % (w / w) y se seguiran los mismos pasos para los

experimentos de transporte en esta etapa.

Para esta etapa se utilizaron Unicamente 4 diferentes concentraciones de electrolito (KCI)
suplementado con HA 6 FA para suspensiones de CuO-NPs M1 a distintas fuerzas

idnicas: 1 mM, 10 mM, 30 mM, 300 mM.

3.3.3 Etapa 3

Con el fin modificar arena libre de impurezas con aminosilanos. De manera general se
busca que alkylsilanos en forma liquida sean adsorbidos en fase gaseosa, reaccionando
con silanoles en la superficie de la arena para formar enlaces siloxanos que alteren la
humectabilidad de la arena. Esto cambios daran como resultado que la arena modificada
tenga una capa con carga superficial invertida (de negativa a positivo) en el intervalo de
pH de la solucion (basica y acida) para realizar experimentos de sorcion de

contaminantes. Este proceso se empleara para evitar la formacién de polisilano que se
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produce en silanizacion acuosa. El agente de silanizacion elegido fue 3-aminoetil 3-

aminopropil dimetoxi metilo (AADM), debido a la estabilidad hidrolitica mejorada en

comparacion con los derivados de trietoxi. EI método para la silanizacion fue el siguiente

[61]:

v

Agregar 2 ml de AADM en un vaso de precipitado y adicionar poco a poco 2 ml de
HCl a 12 N para prevenir la condensacion.

Incorporar 50 g de arena limpia en el cartucho para condensador soxhlet y
colocarlo en el interior de sistema de condensacion.

Anadir cuidadosamente 98 ml de tolueno dentro del matraz bola y la mezcla de
AADM acidificada, posteriormente sellar el matraz y el condesador.

Armar las partes del condensador soxhlet (bafio maria, pinzas para soporte,
matraz bola) y conectar las mangueras para la recirculacibn de agua de
enfriamiento con una bomba.

Calentar a 130 °C por 1 horas bajo la campana de extraccién. En esta etapa se
va a eliminar el agua y el metanol formado durante la reaccién de silanizacion.
Desmontar el condensador soxhlet y dejar enfriar la arena silanizada.

Secar la arena silanizada durante 2 horas a 110 °C en una estufa.
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FIGURA 14. METODOLOGIA UTILIZADA PARA LA SILANIZACION DE

ARENA SILICA.

De igual manera, la arena silanizada es acondicionada durante 24 horas en vasos de
precipitados con el electrolito de KCI a la concentracién que se esté evaluando, y las
particulas se acondicionan de igual manera que en pasos anteriores. Las caracteristicas
de la columna estan representadas en la Tabla 6 y las concentraciones de electrolito

utilizadas son las mismas que en la etapa 2 (1 mM, 10 mM, 30 mM, 300 mM).
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3.3.4 Etapa 4

Similar a la metodologia aplicada en la arena silice en presencia de materia organica
natural, se acondicioné por separado la materia organica a concentraciones de 10 mg /
I. Pero en esta fase se ocupO la arena silanizada, carga positiva; la cual fue
acondicionada de igual manera que en las etapas anteriores. Las caracteristicas

experimentales se encuentran en la Tabla 6.

Tabla 4. Condiciones para experimentos en columnas empacadas utilizando M1 en electrolito con MON.

Parametro Medida

Datos de la columna
Altura de la columna 15cm
Didmetro de la
columna lcm
Peso de arena (50 - 70 18.76 g
dp)
Flujo volumétrico 1.50 ml / min
Velocidad de flujo 0.0382 cm / min
Volumen de columna 11.78 cm?3
empacada
Condiciones del espectrofotometo UV-Visible
Longitud de onda 205 nm
Tiempo de corrida 2000 segundos
Trazador KNOs (0.1 mM)
CuO-NPs - 0.105 mm
Nanoparticulas (2.3x10 part / ml)
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4 Presentacion y Discusion de Resultados

4.1 Caracterizacion de Nanoparticulas

Como se menciond anteriormente, para poder corroborar la autenticidad y la
concentracion de las muestras se analizaron por medio de Absorcion Atomica (AA). Para
lograr esto se digestaron las muestras con un 10 % de acido nitrico (HNO3) previamente

para garantizar resultados optimos. Los resultados fueron los siguientes:

Tabla 5. Comparativo de concentraciones de las muestras de CuO-NPs en partes por millén
(Reportadas vs. Obtenidas por absorcién atémica).

Concentracion de cobre
Medicion por Porcentaie

Muestras |Etiqueta| Absorcion e J

(ppm) Sl variacion

(Ppm)

Muestra 1 100 224 +55 346 %
Muestra 2 30 0.1+0.3 29900 %
Muestra 3 1 4.3+0.8 77 %

Al observar los resultados encontramos que en efecto los tres productos contienen cobre.
Sin embargo, existen grandes diferencias entre las concentraciones reportadas. Para el
caso de la muestra 3 (nanoparticulas de cobre con grado analitico) el porcentaje de
variacion es del 77 % por encima de lo reportado en la etiqueta, en tanto que para la
muestra 2, un suplemento alimenticio que se vende directamente al consumidor de
suplementos alimenticios, solo cuenta con trazas del metal (0.1 ppm de Cu?*). Estas
diferencias deben ser motivo de preocupacion y deberia ser sujeto a un estudio particular
gue identifique las razones de dichas discrepancias. Ya que se ha reportado que en
estudios con pildoras de vitamina D, las cuales son regularmente prescritas por
nutridlogos, en las cuales se encontr6 que las pildoras contenian del 9 % al 140 % de las
dosis indicadas en las etiquetas [62].
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La segunda parte de la caracterizacion involucro el estudio de las propiedades coloildales
de las nanoparticulas investigadas. Los resultados se presentan en la Tabla 8 para cada
una de las nanoparticulas (latex sulfatado, muestras 1 y 2) a distintas fuerzas ionicas y
contenido de MON. La muestra 3 no ha sido analizada mediante las técnicas descritas,
debido a que la suspension de nanoparticulas de cobre tiene una muy baja solubilidad
en suspensiones acuosas como las estudiadas aqui. Los resultados estan divididos en
los siguientes parametros: Potencial zeta, indice de polidispersidad (PDI) y tamafio de
particula por ambas técnicas (DLS y NTA). Las variaciones representan la desviacion
estandar de al menos 3 mediciones independientes a cada una de las condiciones

descritas.

Durante la caracterizacion observamos que el potencial zeta fluctda entre -26 mV a -40
mV en latex sulfatado, cuando la fuerza idnica estéa entre 0.1 mM y 30 mM. Siendo mas
negativo a mayor fuerza ionica. La razon por las que se utilizaron dichas fuerzas ionicas,
es porque estds ya se habian utilizado anteriormente en estudios previos. Algo
interesante de destacar es, que en mi experimento, las NP de latex presentaron una
mayor retencion a fuerzas idénicas menores. Por lo que se decidio utilizar estas fuerzas
iGnicas. Estos resultados son interesantes, ya que estas fluctuaciones no parecieran
estar acordes a lo que predice la teoria de DLVO. Donde un incremento en la
concentracion de electrolito resultaria en un aumento en la compresion de la doble capa
lo que resultaria un potencial zeta menos negativo. Por otra parte, los resultados en
tamano obtenidos por medio de DLS muestran un aumento en el PDI de la muestra. Es
decir, existe un incremento en el tamafio y polidispersidad de la muestra como resultado

del incremento en la fuerza idnica. Lo cual, si es de esperarse como resultado a la
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compresion de la capa ionica y en linea con las predicciones de la teoria de DLVO. Por

lo que puede concluirse que es probable que la potencial zeta del latex presente un efecto

poco convencional debido a su estado de agregacion como otros autores han observado

bajo condiciones semejantes. [1, 58]

Tabla 6. Caracterizacioén fisicoquimica paralas nanoparticulas de Latex Sulfatado y CuO-NPs (M1,

M2y M3) a diferentes concentraciones de electrolito puro y con MON.

: Fuerza Potencial ~ Tamafo de

Electrolito i6nica NP Zeta PDI | Tamano DLS Particula NTA
mM mV nm nm

0.1 26 |+| 2.4 10.080| 45 |+| 1 | 114 |+| 62

0.3 32 |+| 23 10101 | 43 |+| 3 76 |t| 64

KCl 1 L &tex 29 |+| 0.8 |0.135| 44 |+| 2 72 || 51

3 Sulfatado| -34 |+| 1.5 | 0.126| 43 |+| 1 71 || 51

10 35 [+| 1.9 | 0.323| 53 |+| 3 94 |+| 63

30 40 |+| 6.7 | 0.223| 44 |+| 1 | 106 |+| 59

0.1 9 |+| 3.1 /0790 | 106 || 64 | 155 |+| 70

1 14 |+| 4.9 | 0.720 | 169 |+| 42 | 213 |+| 42

10 Cobre | -16 |+| 25 | 0.850 | 61 |+| 48 | 149 |+| 43

KCI 30 Muestra | -9 |+| 3.7 [ 0.360| 69 |+| 18 | 90 |+| 37

100 1 6 |+| 0.6 |0.740| 69 || 29 | 215 |+| 104

300 -8 |+| 0.6 | 0500|223 |+| 90 | 296 |+| 93

500 7 |+| 1.4 | 0450 | 284 |+| 48 | 285 |+| 96

0.1 -11 [+| 0.0 | 0.920 | 173 |+| 103 | 138 |+| 85

KCl 1 MCqubsrt?a -7 |+ 0.0 |0.870| 81 |+| 39 | 138 |+| 61

10 > -7 |+| 0.0 |0.910| 325 || 124 | 91 |+| 46

100 6 |+| 0.2 |0.760| 419 |+| 138 | 120 |+| 54

1 -38 |+| 5.6 | 0540 | 186 |+| 33 | 142 |+| 66

KCl 10 MCqubsrt?a 37 |+| 5.9 | 0484 | 192 |+| 56 | 235 |+| 64

30 1 HA 43 |[+| 1.2 | 0570 | 193 |+| 61 | 225 |+| 67

300 -14 |+| 1.3 | 0580 | 170 |+| 67 | 195 |+| 60

1 42 |+| 1.1 | 0420|229 |+| 51 | 231 |+| 74

KCl 10 MCqubsrt?a 25 |+| 5.0 | 0.468 | 273 |+| 23 | 247 |+| 81

30 1 EA 30 [+| 1.8 | 0.490 | 198 |+| 41 | 226 |+| 71

300 -13 |+| 4.1 | 0.600| 211 |+| 75 | 229 |+| 62
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Para la caracterizacion de la muestra M1 podemos observar que el potencial zeta si
exhibe una tendencia de acuerdo con la teoria de DLVO, ya que los valores fluctian
entre los -16 mV y -6 mV y el tamafio de particula pasa de 61 nm a 284 nm, cuando
existe una fluctuacion de concentracién entre 1 mM y 500 mM. Por lo que se puede

hipotetizar que el mecanismo de estabilidad es electrostatico.

Con respecto a M2, tomando en cuenta que el potencial zeta de la muestra se vuelve
menos negativo con respecto al aumento de la fuerza i6nica en un rango de 0.1 mM a
100 mM y que el tamafio se comporta de manera directamente proporcional a la fuerza
iGnica, podemos decir que M2 se comporta de acuerdo a lo que marca la teoria de DLVO

clasica.

Sin embargo, si hay diferencias entre ambas muestras, ya que M1 es mas estable que
M2. Y esto bajo la interpretacion de nuestros estudios, puede resultar en que diferentes

muestras de cobre pueden comportarse de diferente manera en el medio ambiente.

En todos los casos al adicionar materia organica (MON) a las muestras de cobre,
podemos observar que el Potencial Zeta es menor comparado con las muestras sin
MON, manteniendo una tendencia al alta. EI PDI nos indica que la solucién es mas
estable y contamos con un tamafio de particula constante, lo cual nos hace suponer que
existe un efecto de puenteo (bridging) entre las particulas [63]. Para corroborar las
hipétesis previamente descritas, se han calculado las barreras energéticas a todas las
condiciones experimentalmente descritas y utilizando las ecuaciones expuestas en el

marco tedrico.
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4.2 Estabilidad coloidal de las nanoparticulas estudiadas

La medicion de la energia que se requiere para la agregacion de particulas es de suma
importancia en esta investigacion. De esta manera podemos determinar la agregacion
de las particulas y dependiendo de esto se puede estudiar el transporte de estas en
medios saturados. Se realizaron mediciones para particulas de latex, cobre y cobre en

presencia de MON.
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GRAFICA 1. BARRERAS ENERGETICAS CALCULADAS UTILIZANDO

TEORIA DLVO CLASICA PARA PREDECIR LA AGLOMERACION DE

LATEX SULFATADO A DISTINTAS FUERZAS IONICAS.

Como podemos observar en la grafica 1, para las nanoparticulas de latex la barrera

energética es practicamente igual en todos los casos. Sin embargo, se puede observar
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gue al comprimir la capa difusa se genera agregacion, o que genera que se comporte

como DLVO tradicional.

A diferencia de estudios anteriores, como lo podemos observar en los resultados
reportados porA. Pelley con particulas de latex adjuntadas a diferentes grupos
funcionales, en este estudio podemos observar que la energia de interaccion de las
particulas no difiere cuando se modifica la fuerza i6nica de la muestra, lo que sugiere
gue nuestras particulas estan siendo afectadas por otra fuerza no considerada en la

teoria tradicional.
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GRAFICA 2. BARRERAS ENERGETICAS CALCULADAS UTILIZANDO
TEORIA DLVO CLASICA PARA PREDECIR LA AGLOMERACION DE

CUO-NPs (M1) A DISTINTAS FUERZAS IONICAS.

La grafica 2 muestra que, en las particulas de cobre no se cumple la teoria tradicional
DLVO. Al aumentar la fuerza idnica de las particulas podemos observar que a barrera

energética se comprime absolutamente a partir de una fuerza i6nica de 30 mM.

La teoria predice que las particulas deberian agregarse. Sin embargo, esto no ocurre, se
presume que el fabricante de las soluciones de cobre aplica un estabilizante adicional a
las particulas para mantenerlas suspendidas y esto impide la agregacion por las fuerzas

involucradas en la teoria DLVO.

Otro punto importante de mencionar es la diferencia de la fuerza de repulsion que tienen
las CuO-NPs comparado con el latex sulfatado. Esto sugiere que las CuO NP tienden a

ser menos estables que las de latex sulfatado.
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GRAFICA 3. BARRERAS ENERGETICAS CALCULADAS UTILIZANDO
TEORIA DLVO CLASICA PARA PREDECIR LA AGLOMERACION DE
CUO-NPs (M1) EN ELECTROLITO SUPLEMENTADO CON MON: A)

ACIDOS FULVICOS, B) ACIDOS HUMICOS.

En la grafica 3 podemos ver como se comporta el cobre en presencia de MON. Lo
primero que notamos es el incremento en la barrera enérgética, lo que nos hace pensar
gue, al adicionar materia organica a las soluciones de cobre, estas se vuelven mas
estables. Esto debido a que se requiere una mayor energia para lograr una agregacion

entre particulas.

Sin embargo, también podemos observar que la compresién de dicha barrera empieza a

la misma distancia que las particulas que no se encuentran en presecia de MON. Lo cual
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sugiere que las fuerzas de atraccion y repulsion siguen teniendo el mismo efecto sobre

ellas, y otras fuerzas no consideradas en la teoria de DLVO son mas dominantes.

4.3 Transporte y Deposicion en medios porosos saturados
Durante la investigacion se realizaron experimentos de transporte. Se utilizaron
columnas simuladas con diferentes condiciones que asemejaban diferentes tipos de

suelos (homogéneos y heterogéneos).
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GRAFICA 4. CURVAS DE AVANCE (RUPTURA) REPRESENTATIVAS DE
LA ELUSION DE: A) LATEX SULFATADO, B) CUO-NPS A TRAVES DE
COLUMNAS EMPACADAS CON ARENA DE CUARZO LIMPIO A

DISTINTAS FUERZAS IONICAS.

Como podemos observar, en la grafica 4a, los datos muestran una disminucion en la
concentracion de las particulas en el efluente de la columna, es decir, un incremento en

la retencion de las particulas conforme se incrementa la fuerza ionica.
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Sin embargo, y como se mencion6 anteriormente, estos resultados difieren a estudios
anteriores. Dado que en este experimento se observa una mayor retencion a fuerzas
ibnicas menores, comparado con los resultados de Pelley. Esto demuestra que, al
cambiar la carga de la particula, en este caso dado por la diferencia en el grupo funcional,
se puede llegar a obtener diferentes resultados.

Para comparar cuantitativamente el comportamiento del transporte de los coloides bajo
diferentes condiciones experimentales, se calculd la eficiencia de retencion utilizando la
teoria de la filtracidon coloides como posteriormente se mostrara.

La grafica 4b también muestra que entre mayor la fuerza ionica, existe una mayor
retencion de particulas en la columna. Sin embargo, el cambio en el porcentaje de
retencion al modificar la fuerza idnica no se ve drasticamente afectado comparado con
la grafica 4a. Una vez mas, esto sugiere que fuerzas diferentes a las consideradas en la

teoria DLVO estan actuando sobre las NP.
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GRAFICA 5. A) EFICIENCIA DE RETENCION (@) CON RESPECTO A LA
FUERZA IONICA. B) EFICIENCIA DE RETENCION (@) CON
RESPECTO AL NUMERO ADIMENSIONAL Npivo.

La gréfica 5a muestra que la eficiencia de retencion de las nanoparticulas de latex
sulfatado es mayor que las CuO-NPs, mostrandose mas afectada a fuerzas ionicas
menores a 10 mM; mientras que la eficiencia de retencion de las nanoparticulas de tiene

una tendencia lineal de incremento a partir de 10mM.

La grafica 5b muestra del nimero de DLVO el cual es un nimero adimensional que toma
en cuenta las fuerzas atractivas y repulsivas que afectan el transporte de nanoparticulas
y la eficiencia de retencion. En esta se muestra un incremento de NpLvo para las CuO-
NP, mientras que para las nanoparticulas de latex el cambio de este numero

adimensional es insignificativo.
Experimentos de transporte en presencia de MON (acidos humicos y fulvicos)

Para simular una matriz de suelo natural y heterogéneo se empacaron las columnas de

arena de cuarzo en presencia de materia organica (acidos himicos y falvicos).

81



it
=
L]

U -
@)
il Ty
\% 04 ) [.: m 1mM 1
O M @ 30mM
S02F F o z00mm .
T
0_[] 4 ) . . . - . ;
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
Volumen de Poro (PV) Volumen de Poro (PV)

GRAFICA 6. CURVAS DE AVANCE (RUPTURA) REPRESENTATIVAS DE
LA ELUSION DE LAS CUO-NPS A TRAVES DE COLUMNAS
EMPACADAS CON ARENA DE CUARZO LIMPIO EN PRESENCIA DE
MON A DISTINTAS FUERZAS IONICAS: A) AcIDOS FULVICOS. B)

AciDos HUMICOS.

Como podemos observar, en la grafica 6a, el cobre en presencia de acidos falvicos tiende
a tener un porcentaje de retencién mayor conforme se aumenta la fuerza idénica (ver
grdica 6a). Sin embargo, aunque las curvas de avance, demuestran que hay un
incremento en retencidn con respecto a la fuerza iénica (1 — 300 mM de KCI), los valores
de elucién son significativamente menores (1-0.6) comparativamente a los observados

en electrolito puro (grafica 4b).
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La grafica 6b muestra que al estar en presencia de acidos humicos el cobre también
muestra mayor retencion entre la fuerza ionica es mayor. Sin embargo, el cambio en la
eficiencia de retencion al modificar la fuerza idnica se ve mas afectado al aumentar la
fuerza ionica. La razon por la cual no se presentan resultados para latex sulfatado, es
debido a que existe un estudio previo del comportamiento de estas particulas con MON
[1], en el cual se observé una similitud con los medidos en ausencia de esta. En general,
la eficaciencia de retencionde los coloides de latex en presencia de NOM es menor o
igual a lo medido en ausencia de la misma. Por lo que este resultado esta de acuerdo
con otros estudios que investigan la influencia de MON en la cinética de deposicion de

coloides.

Tomando en cuenta esto, y reafirmando lo mencionado anteriormente, al observar que
las CuO-NPs no se comportan de la misma manera. Nos permite concliur, que los
estudios que investigan la filtracion de coloides en presencia de MON, se deben realizar

de manera particular para cada de tipo de NPs.
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GRAFICA 7. A) EFICIENCIA DE RETENCION (o) CON RESPECTO A LA
FUERZA IONICA DE LAS SUSPENSIONES. B) EFICIENCIA DE

RETENCION (o) CON RESPECTO AL NUMERO ADIMENSIONAL NpLvo.

La grafica 7a muestra que la eficiencia de retencion de las CuO-NP en presencia de
materia organica tiende a ser lineal a partir de una fuerza iénica de 10 mM y muestra una
mayor eficiencia de retencién en presencia de acidos humicos a bajas fuerzas iénicas.
Lo que resultaria en una menor filtracibn a través de lo suelos y podria evitar la
contaminacion de mantos aquieferos subterraneos. Sin embargo, se deberia tener en

cuenta que esto podria ocasionar una contaminacion de las areas superficiales del suelo.

Para realizar una comparacion entre los valores de eficiencia de retencion con respecto
a las barreras energéticas se ha utilizado el parametro de NbwLvo, descrito en la

metodologia de este trabajo. En la grafica 7b se muestra un aumento lineal en el nimero
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adimensional NpLvo cuando las nanoparticulas se encuentran en presencia de acido
fulvico, mientras que para el acido humico muestra un incremento irregular. Esto debido
a que los acidos humicos y falvicos recubren las nanoparticulas y estabilizan los
potenciales zeta de las particulas, lo cual las vuelve méas propensas a rtenerse al colector.
Este tipo fendmenos se habia observado con quantum dots los cuales se encontraban
recubiertos por polimeros. Por lo que es de suma importancia tomar en cuenta los
recubrimientos organicos que se puedan formar alrededor de las particulas y el colector

cuando se este estudiando la movilidad de NPs en ambientes naturales saturados.

85



1.0F b}'
03 08}
O v — 06|
=06 2 - Q- i
LJ = ‘ M L |
coaf B woew g %1 B em om
S| P oixww |8 | F i
Eﬂ 2 5 " 300mM E : % 0.2} : " :Il.'ll:l:'l' W = |
W . g_ * L—
0.0 PJ. . . . . E 0.0 J . . . \ .
0 1 2 3 4 & & 0 1 2 3 4 5 6
Pore Volumes (PV) Volumen de Poro (PV)

-
f=1

o/

L]
imM :‘

10mM

30mM

300 mM

0 1 2 3 4 5 6
Volumen de Poro (PV)

Elucion (C/
S =

] T —
" E s m

L=
=

GRAFICA 8. CURVAS DE AVANCE (RUPTURA) REPRESENTATIVAS A
LA ELUSION DE CUO- NP A TRAVES DE COLUMNAS EMPACADAS
CON ARENA DE CUARZO SILANIZADA EN UN RANGO DE FUERZA

IONICA: A) ELECTROLITO PURO B) ELECTROLITO SUPLEMENTADO



CON ACIDOS FULVICOS. C) ELECTROLITO SUPLEMENTADO CON

ACIDOS HUMICOS.

Como podemos observar, en la grafica 8a, al pasar las nanoparticulas de cobre por las
columnas empacadas con arena silanizada tiende a tener una elusion del 90 % o mas,

por lo que porcentaje de retencion es casi nulo sin importar el aumento de fuerza ionica.

La grafica 8b al estar en presencia de &cidos fulvicos y arena silanizada, las
nanoparticulas de cobre tampoco muestran una relacién entre la fuerza iénica y la

elusién. No obstante, si muestran un incremento en el porcentaje de retencion.

La grafica 8c al estar en presencia de acidos humicos y arena silanizada, las
nanoparticulas de cobre tampoco muestran un incremento en el porcentaje de retencion.

Sin embargo, si muestran una diferencia en la elusion al cambiar la fuerza iénica.
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GRAFICA 9. EFICIENCIA DE RETENCION (o) EN ARENA SILANIZADA CON
RESPECTO A LA FUERZA IONICA DE LAS SUSPENSIONES DESCRITAS EN

LA GRAFICA 8.

La grafica 9 muestra la eficiencia de retencion de las CuO-NP en arena de cuarzo
silanizada con relacion a las diferentes fuerzas idnicas. Se puede observar que las
nanoparticulas en presencia de materia organica muestran una mayor eficiencia de

retencion con respecto a las que no lo estan.

TABLA 7. POTENCIAL DE TRANSPORTE DE NANOPARTICULAS DE LAS
CUO-NPs (M1) A DIFERENTES CONCENTRACIONES DE

ELECTROLITO PURO Y SUPLEMENTADO CON MON.
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Muestra IS C/Co n0=nD +nl+nG o L (mm) LT
M1 0.1 0.01 1.10E-02 9.76E-03 11670 11.67
M1 1 0.01 8.78E-03 1.07E-02 13401 13.40
M1 10 0.01 1.14E-02 5.64E-03 19598 19.60
M1 30 0.01 1.68E-02 9.84E-03 7620 7.62
M1 100 0.01 8.70E-03 1.96E-02 7388 7.39
M1 300 0.01 7.14E-03 3.64E-02 4833 4.83
M1 500 0.01 7.30E-03 4.84E-02 3563 3.56
FA 1 0.01 8.32E-03 2.09E-03 72374 72.37
FA 10 0.01 7.96E-03 1.96E-02 8076 8.08
FA 30 0.01 8.44E-03 2.16E-02 6888 6.89
FA 300 0.01 8.36E-03 9.00E-02 1671 1.67
HA 1 0.01 1.18E-02 5.81E-03 18343 18.34
HA 10 0.01 8.22E-03 1.51E-01 1011 1.01
HA 30 0.01 8.46E-03 1.16E-01 1277 1.28
HA 300 0.01 9.34E-03 1.03E-01 1314 1.31

M1 SIL 1 0.01 8.78E-03 1.55E-02 9232 9.23
M1 SIL 10 0.01 1.14E-02 1.21E-02 9156 9.16
M1 SIL 30 0.01 1.68E-02 8.57E-03 8751 8.75
M1 SIL 300 0.01 7.14E-03 8.87E-03 19863 19.86
FA SIL 1 0.01 1.68E-02 5.15E-02 1455 1.46
FA SIL 10 0.01 8.44E-03 8.72E-02 1709 1.71
FA SIL 30 0.01 1.68E-02 5.47E-02 1371 1.37
FA SIL 300 0.01 8.36E-03 9.87E-02 1525 1.52
HA SIL 1 0.01 1.18E-02 4.34E-02 2457 2.46
HA SIL 10 0.01 8.22E-03 1.20E-01 1276 1.28
HA SIL 30 0.01 8.46E-03 7.77E-02 1914 1.91
HA SIL 300 0.01 9.34E-03 7.11E-02 1893 1.89

En la tabla 9 se muestra el potencial de transporte que pueden llegar a tener las
nanoparticulas de cobre en las diferentes matrices y a diferentes fuerzas idnicas.
Considerando un 99 % de elusion, podemos observar que las CuO-NP se pueden llegar
a transportar en un rango de 3 a 12 metros. Mientras que en presencia de materia

organica este rango puede llegar a disminuir al metro de profundidad.

A su vez, observamos que en un sistema heterogéneo el transporte se ve invertido con

forme al incremento de la fuerza ionica, y el rango se ve aumentado de 9 a 20 metros de
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profundidad. En presencia de materia organica y un sistema heterogéneo el potencial de

transporte tiende a disminuir dramaticamente a un rango de 1y 2 metros.

Esto es de suma importancia ya que, de acuerdo con el Diario Oficial de la Federacion y
la USGS (United States Geological Survey) se pueden encontrar acuiferos freaticos en
un rango de profundidad que va de escasos centimetros por debajo de la superficie
terrestre hasta los 45 metros. Por lo que los resultados preliminares de esta tesis parecen
apuntar a que este tipo de nanomateriales constituyen un contaminante potencial para

estos medios.
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5 Conclusiones finales y trabajos futuros

Este estudio logra una contribucion a los estudios en la deposicion de coloides en suelos
saturados. En un rango de IS, KCI 0.1 mM a 500 mM, la tasa de deposicion de las CuO-
NPs se midid en sistemas diferentes de medios porosos: arena de cuarzo limpia, arena
de cuarzo con materia organica, arena de quarzo silanizada y arena de quarzo silanizada

con materia organica.

Algunos de los resultados muestran una tendencia creciente a la eficacia de la conexién
a medida que aumenta la IS de la solucion de fondo. Este resultado esta en acuerdo

cualitativo con la teoria DLVO.

Sin embargo, las anomalias que se observaron en el comportamiento de las
suspensiones coloidales en la presencia de MON y en suelos heterogéneos, con lleva a
la conclusién de que alguna fuerza de corto alcance (fuerzas de Hidrofobicidad) que
normalmente no se considera en la teoria tradicional de DLVO podria ser, al menos en

parte, responsable.

Dicho esto, las CuO-NPs tienen una gran elusién en presencia de MON vy suelos
heterogéneos, lo que lo convierte en un posible contaminante de mantos acuiferos que

se encuentren a profundidades menores a los 10 metros, o suelos altamente salinos.

Por lo que, se deben hacer mas estudios con diferentes tipos de nanomateriales, ya que
como lo hemos dicho antes cada uno se comporta de diferente manera en los diferentes

medios que se han propuesto.
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A su vez, se logré observar a través de métodos analiticos que existen grandes
diferencias entre lo que comunican las etiquetas de los productos de suplementos
alimenticios utilizados con los resultados obtenidos. Lo cual debe de crear conciencia en
la regulacion de estos productos debido a la facilidad con la cual se pueden obtener los

mismos y pueden llegar a causar estragos en la salud de los consumidores.

Para finalizar, las diferencias en el transporte de latex sulfatado. el cual se comporta de
una manera parecida a como lo comenta la teoria de DLVO; y las CuO-NPs, el cual
muestra ser afectado por otro tipo de fuerzas que no toma en cuanta dicha teoria;
demuestran la importancia de continuar analizando las nanoparticulas de manera

individual.
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