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RESUMEN

Debido a la importancia de una alternativa en decoloracion de aguas residuales provenientes
de la industria de alimentos, se reporta la remocion del colorante tartrazina, utilizando
nanoparticulas de hierro cerovalentes. Las nanoparticulas se prepararon por reduccién
quimica de cloruro férrico con borohidruro de sodio en medio inerte. Para evaluar la
remocion, se emplearon concentraciones de 25, 50 100, 150 y 200 mg/L de nanoparticulas,
con tiempos de contacto en agua de 10, 20 y 30 minutos a pH de 3, 5, 7, 9 y 11. Las
nanoparticulas obtenidas se caracterizaron por Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por
sus siglas en inglés) y Espectrometro de Dispersién de Rayos X (EDX, por sus siglas en
inglés). Como resultados se obtuvieron nanoparticulas de 53,3 y 92,1 nm aproximadamente.
Se verifico la remocion de los colorantes en agua por Espectrofotometria UV-Vis e
Infrarrojos con Transformada de Fourier (FT-IR). Los parametros optimos para la remocion
de tartrazina, se lograron empleando 200 mg/L de nanoparticulas, 30 minutos de agitacion y

pH 3 con una eficiencia del 83,3%. Se logré una adsorcién de tartrazina de hasta 301
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mmol/100g (1659 mg/g). Se concluye que el uso de nanoparticulas de hierro cerovalentes, es

adecuado para la remocion del colorante tartrazina en agua.

ABSTRACT

Due to the importance of an alternative to the decolorization of wastewater from the food
industry, the removal of tartrazine dye is reported, using zero-valent iron nanoparticles. The
nanoparticles were prepared by chemical reduction of ferric chloride with sodium borohydride
in an inert medium. To evaluate the removal, concentrations of 25, 50, 100, 150 and 200
mg/L of nanoparticles were used, with contact times in water of 10, 20 and 30 minutes at pH
of 3, 5, 7, 9 and 11. Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (EDX) was used to characterize the nanoparticles obtained. As result, zero
valent iron nanoparticles were obtained with an average size of 53.3 y 92.1 nm
approximately. UV-Vis and Infrared Spectrophotometry with Fourier Transform (FT-IR) was
used to verify the removal of the dye in water. The optimal parameters for the removal of
tartrazine were given using 200 mg/L of nanoparticles, 30 minutes of agitation and pH 3 with
an efficiency of 83.3%. An adsorption of tartrazine of up to 301 mmol/100g (1659 mg/g) was
achieved. It is concluded that zero valent iron nanoparticles are suitable for removal of

tartrazine in water.

INTRODUCCION agua. Los colorantes son estables,

El agua residual producida por la industria
de alimentos, es un peligro potencial para
el sistema de agua natural (Deepali, 2012).
El agua residual contiene una gran
cantidad de sustancias inorganicas Yy
organicas, que son toxicas para las diversas
formas de vida del ecosistema (Spina et al.,
2012). EIl tratamiento de aguas residuales
puede implicar procesos fisicos, quimicos
0 bioldgicos o combinaciones de estos, en
funcion de los estdndares de salida
requeridos.

El color en el efluente es uno de los mas

notables indicadores de contaminacion del

recalcitrantes, e incluso potencialmente
carcinogénicos y toxicos. Su liberacién en
medio ambiente crea serios problemas
ambientales y de salud. Por lo tanto, los
efluentes  industriales  cargados  de
colorantes son una preocupacion cada vez
mayor y necesitan ser eficazmente tratados
antes de ser vertidos para prevenir peligros
potenciales. Los colorantes sintéticos son
el grupo de los contaminantes mas
peligrosos en el agua. Estos reducen la
penetracion de la luz a través de la

superficie del agua, lo que impide la



fotosintesis de la flora acuosa (Gonawala
& Mehta, 2014).

La tartrazina, por ejemplo, es un colorante
sintético monoazoico, soluble en agua, que
presenta enlaces N=N y C=N como grupos
cromoforos, y &cido sulfénico como grupo
auxocromo (Figura 1).

Su inocuidad, ingesta alimentaria y
especificaciones se evaluaron en la 822
reunion del Comité Mixto FAO/OMS de
Expertos en  Aditivos  Alimentarios
(JECFA). Su presentacion como sal
trisodica, es conocida como Amarillo 5y
es usada principalmente en la industria
alimenticia (FDA Listing of color additives
subject to certification, 2018). Puede
causar reacciones alérgicas en individuos
sensibles, incluso en niveles de dosis de
ingesta diaria aceptable de 7,5 mg/kg de
peso corporal (Konig, 2015). De todos los
colorantes azoicos, la tartrazina es la mas
alergénica 'y, en particular, provoca
reacciones asmaticas a las personas con
intolerancia a la aspirina. Los sintomas de
la hipersensibilidad a la tartrazina pueden
ocurrir por ingestion o exposicion cutanea,
y los efectos pueden incluir ansiedad,
migrafia, depresion, vision  borrosa,
picazén, debilidad general, sensacion de
calor, sensacion de sofocacion, parches de
piel purpura y trastornos del suefio
(Choulis, 2010). De acuerdo con otros
autores los efectos toxicoldgicos de la

tartrazina no incluyen carcinogenicidad

(Borzelleca & Hallagan, 1988; Maekawa et
al., 1987; Moutinho et al., 2007; Poul et
al., 2009).
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Figura 1. Estructura de la tartrazina
(Merck KGaA, 2019)

La eliminacion de los colorantes en aguas
residuales se logra mediante procesos de
oxidacion (Forgacs et al., 2004). Estos
comprenden la ozonizacion o procesos de
oxidacion avanzada para la decoloracion,
incluidos: la oxidacion fotocatalitica, y el
tratamiento electroquimico u ozonizacion
combinada con radiacion ultravioleta
(UV). Los métodos de decoloracion no
oxidativa pueden ser la adsorcion,
biodegradacion, coagulacién e irradiacion
ultrasonica (Aksu et al., 2008; Forgacs et
al., 2004; Fu & Viraraghavan, 2001).

Entre los meétodos de tratamiento, el
proceso de adsorcion de colorantes usando
nanoparticulas de hierro cerovalentes,
proporciona una atractiva alternativa para
controlar los diversos contaminantes en
aguas residuales (Raman & Kanmani,
2016).

Las nanoparticulas de hierro cerovalentes,
simbolizadas como  FeNPs,  estan

constituidas de Fe’ y tienen un tamafio



menor a 100 nm. Estas se han convertido
en el reductor metalico mas comdn debido
a su abundancia, baja toxicidad, bajo costo
y efectividad (Ahuja et al., 2016). El
proceso de decoloracion (Raman &
Kanmani, 2016) usando este tipo de
nanoparticulas, comprende las siguientes
etapas:

a) Difusion del colorante de la
solucion a la superficie de la
nanoparticula.

b) Adsorcion del colorante sobre la
superficie de la nanoparticula.

c) Transferencia de electrones de la
nanoparticula al colorante. Proceso
de reduccién, para dar origen a
productos intermedios.

d) Difusion y desorcion del colorante.
Varios estudios se han realizado respecto a
la remocion de colorantes sintéticos en
agua, usando nanoparticulas de hierro
cerovalentes (Bigg & Judd, 2002; Nam &
Tratnyek, 2000), sin embargo, la remocion
de tartrazina, no ha sido ampliamente
reportada  usando  este  tipo de
nanoparticulas (Mao et al., 2015; Sohrabi
et al., 2014; Zhao et al., 2008).
Considerando la importancia de la
remocion de un colorante sintético
potencialmente  alergénico como la
tartrazina, en este estudio se reporta las
condiciones Optimas para su remocion
usando nanoparticulas de hierro

cerovalente.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis de nanoparticulas de hierro
cerovalente (FeNPs)

Las nanoparticulas de hierro cerovalentes
se sintetizaron por reduccion del cloruro
férrico (FeCls) (Fisher Scientific® 99.9%)
con borohidruro de sodio (NaBH,)
(Merck® 99.9%), siguiendo el método
propuesto por Sun et al. (2006). Se
prepararon 100 mL de una solucion de
FeCl; 0,6 M. La solucién se coloc6 en un
balén de fondo plano de 250 mL y se
adicionaron 25 mL de etanol y 5 mL de
agua destilada. Paralelamente, se colocaron
100 mL de una solucion NaBH, 0,8 M en
un embudo de separacion de 100 mL.
Desde el embudo se afiadi6 la solucién de
NaBH; a la del cloruro férrico con
velocidad controlada de una gota por
segundo. La mezcla se mantuvo en
agitacion constante a 400 rpm por 30
minutos bajo atmosfera inerte de helio.
Utilizando un superiman de neodimio
(NdFeB

nanoparticulas se separaron de la fase

Supermagnete®) las

acuosa y se lavaron cuatro veces utilizando
agua desionizada y etanol absoluto en
porciones de 15 mL cada una. En cada
lavado, se coloco el balon en un bafio de
ultrasonido (Branson ® 3510) por 10
minutos.

Caracterizacion de nanoparticulas



Para  determinar el tamafio de
nanoparticulas obtenidas, se empled un
microscopio de barrido electronico SEM-
EDX (Phenom ProX®). Para el analisis,
cada muestra fue colocada sobre un pin de
carbono y recubierta con oro como
material conductor durante cinco minutos,
usando el equipo RotaryPumped Sputter®
Coater/Carbon Coater Q150R ES. EI
analisis infrarrojo se realiz6 usando un
Espectrofotémetro de Infrarrojo (Perkin
Elmer® Spectrum BX).

Remocion del colorante tartrazina

La remocidn de tartrazina en agua se llevd
a cabo siguiendo el protocolo propuesto
por Alamillo (2013). Se prepar6 una
solucion stock de tartrazina de 75 ppm. Se
evalué el efecto de la concentracion de
nanoparticulas, tiempo de contacto y pH.
Para la determinacion de la concentracion
de nanoparticulas, se colocaron 10 mL de
la solucion de stock de tartrazina y
concentraciones de 25, 50, 100, 150 y 200
mg/L de FeNPs, respectivamente. Cada
tubo se agité por 30 minutos en un vortex
(Daigger®, modelo Genie 2). Para analizar
el efecto del pH en la remocion, se
prepararon cinco tubos de ensayo y se
agregaron 10 mL de la solucién stock de
tartrazina a cada uno. Se modifico el pH a
3,5,7,9y 11 usando HCI 0,1M y NaOH
0,IM. Se agitd6 en el vortex y se dejé
reposar por 30 minutos. Cada anélisis se

repitié diez veces. Se tomaron alicuotas de

2 mL cada 10 minutos para analizarlas por
Espectroscopia ~ UV-Visible  (Agilent
Technologies® Cary 60). EI sdlido
decantado fue analizado por
Espectroscopia de Infrarrojos FT-IR.
Concentracion residual de tartrazina

La eficiencia de la remocion de colorante

se calculd utilizando la siguiente ecuacion:

©=¢y100 (1)

Co

Eficiencia de remocion (%) =

En donde C, es la concentracion inicial de
colorante, mientras que C es la
concentracion final de colorante luego de
la remocién, ambos en mg/L.

La adsorciobn se expresa en mmol
adsorbida de tartrazina por cada cien
gramos de FeNps y se determin mediante

la siguiente ecuacion:

q = Co—C *V
PM+mpenps

¥ 100 (2)
En donde V es el volumen de solucion que
se estd haciendo la remocion (0,010 L),
Merenps que indica los gramos de FeNps que
estan realizando la remocion en el volumen
V y PM que corresponde al peso molecular

de la tartrazina.

RESULTADOS
La imagen SEM de las FeNPs obtenidas,

se muestra en la Figura 1.



Figura 1. Imagen SEM de las FeNPs

sintetizadas a 290x

En la Figura 2, se muestra el espectro EDX
de las FeNPs y en la Tabla 1, se indica el
porcentaje de cada elemento quimico

presente en la muestra.

Figura 2. Espectro EDX de las

nanoparticulas de hierro cerovalentes

Tabla 1. Analisis elemental de las FeNPs

Simbolo | Nombre | %
Fe Hierro 86,2
0] Oxigeno 6,1
Au Oro 6,2
C Carbono | 0,5
Na Sodio 1,0

En la Figura 3, se muestra el espectro FT-
IR de las FeNps (a), tartrazina (b) y

FeNPs-tartrazina (c).
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Figura 3. Espectro FT-IR FeNps (a),
tartrazina (b) y FeNPs-tartrazina (c)

En la Figura 4, se muestra el espectro UV-

Vis de la tartrazina.
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Figura 4. Espectro UV-Vis de la

tartrazina

En la Figura 5, se muestra el efecto de la
concentracion de FeNps sobre de la

remocién de tartrazina del agua.
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Figura 5. Efecto de la concentracién de
FeNPs sobre la remocion de tartrazina
En la Figura 6, se observa el efecto del pH
sobre de la remocion de tartrazina del

agua.
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Figura 6. Efecto del pH sobre la
remocion de tartrazina en agua
En la Figura 7, se muestra el porcentaje de
eficiencia de la remocion de tartrazina del
agua usando la ecuacion (1).

62,68
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Figura 7. Eficiencia de la remocion de
tartrazina
En la Figura 8, se muestra la adsorcion de

tartrazina en las FeNps usando la ecuacion

(2).
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Figura 8. Adsorcion de tartrazina
usando FeNPs

DISCUSION

El tamafio de las FeNPs estimadas por
SEM, fue de 533 y 921 nm
aproximadamente. No fue posible realizar
un histograma de frecuencias de tamario de
nanoparticulas, debido a la resolucion del



equipo. La composicion  elemental
analizada por SEM-EDX indica que el
elemento mayoritario es efectivamente
hierro en un 86,2%, tal como se evidencid
en la Tabla 1. La presencia de oxigeno
puede deberse a un proceso de oxidacion
dado momento de secar la muestra para el
analisis elemental. El sodio puede provenir
del material de vidrio empleado.

En el andlisis infrarrojo de la Figura 3a, se
observa en el espectro de las FeNPs, la
primera banda sobre los 500 cm™, que
corresponde al enlace de estiramiento Fe-O
de los éxidos de hierro que se encuentran
en la coraza de las nanoparticulas de hierro
cerovalentes (Lin et al., 2010). El espectro
IR de tartrazina (Figura 3b) presenta la
banda caracteristica del grupo azo (N=N) a
1573,63 cm'.  Las

caracteristicas de estiramiento del enlace —

vibraciones

OH estan presentes entre los 3200 a 3600
cm™?, mientras que la banda del &cido
sulfénico se ubicé a 1060,33 cm™ Las
bandas entre los 1400 a 1600 cm™
corresponden a las vibraciones entre C=C
de los enlaces bencénicos (Leulescu et al.,
2018). En el espectro correspondiente a
FeNPs-tartrazina (Figura 3c), se observa la
ausencia del pico principal del grupo azo
(N=N) lo cual se asocia a la ruptura de este
enlace; también se puede evidenciar un
nueva pico formado a 2360,24 cm™ que
representa el movimiento tension de

aminas primarias formadas, debido a la

ruptura del enlace del grupo azo (He et al.,
2012). El estudio de la remocion de
tartrazina usando FeNPs, analizado por
espectrofotometria UV-Vis, se realizd a
425 nm de acuerdo al méximo de
absorcion del colorante, mostrado en la
Figura 4. La Figura 5, muestra el efecto de
la concentracion de FeNPs sobre la
remocion de la tartrazina, donde podemos
observar que una concentracion de FeNps
de 200 mg/L fue la més efectiva.

Respecto al efecto del pH en el sistema
(Figura 6), el medio &cido fue el mejor
para la remocion, con una concentracion
residual de 7,9 mg/L; resultados que
concuerdan con los reportados por Fan et
al. (2009), el cual concluye que la
remocion de un colorante aumenta a pH
acido y neutro, mientras que a pH basico la
remocién disminuye.

En la Figura 7, referente al porcentaje de
eficiencia de remocion, se observa que
empleando 200 mg/L de FeNPs y un
tiempo de contacto de 30 minutos, se
obtuvo la menor concentracion residual de
colorante, 12,5 mg/L, con una eficiencia
maxima de 83,3%. Resultados que
concuerdan con los publicados por He et
al. (2012) los cuales concluyen que
mientras mayor es la concentracion de
FeNPs, mayor es su eficiencia al remover
colorantes azoicos hasta su saturacion

maxima.



A pesar de la mayor eficiencia observada
en la remocién de tartrazina, en presencia
de una mayor concentracion de FeNps
(200 mg/L) y mayor tiempo de contacto
(30 min), en la Figura 8 se observa una
importante influencia de ambas variables
en la adsorcién. Es notorio que, si se
mantiene el mismo tiempo de contacto y se
aumenta las concentraciones de FeNps, la
adsorcion disminuye. La literatura reporta,
que este comportamiento puede estar
asociado a la aglomeracion de FeNps, lo
cual disminuye la presencia de los sitios
activos disponibles para el proceso de
adsorcion (Das, 2018; Tran, 2018). De la
misma manera, mientras mayor es el
tiempo de contacto y menor la
concentracion de FeNps, el colorante
presenta la mayor adsorcion. Este proceso
es gobernado por una cinética de pseudo
segundo orden (Hu, 2017). La mayor
adsorcion (301 mmol/100g o 1659 mg/g)
se registra con una concentracion de FeNps
de 25 mg/L y un tiempo de 30 min. En el
punto de mayor remocion de colorante, es
decir a 200 mg/L de FeNps y 30 min de
contacto, se presentd una adsorcion de 56
mmol/100 g (308 mg/g). Es evidente que a
medida que aumenta la concentracion de
FeNps el tiempo de contacto deja de ser
una variable que afecta la adsorcion,
presentando casi el mismo valor de
(fraccién de superficie cubierta por el

adsorbato), cuando hay 200 mg/L de

FeNps. El valor de adsorcion encontrado
para la remocion de tartrazina en este
estudio es superior respecto a otras
tecnologias, como por ejemplo las que
utilizan nanotubos de carbonos (84 mg/g)
(Goscianska, 2015) o nanocompositos de
FesO4 (775,2 mg/g) (Hu, 2017). La
literatura reporta que la remocion de
tartrazina en nanoparticulas de Fe;O4 a pH
3. Este resultado se ajusta adecuadamente
al modelo de Langmuir, sugiriendo la
formacion de una monocapa caracterizada
por la adsorcién selectiva mediante un
mecanismo de neutralizacion de cargas
(Mateus, 2018).

CONCLUSION

El uso de FeNPs, logré hasta un méaximo
de remocion de tartrazina de 83,3%. Este
efecto se observd a una concentracion de
200 mg/L de FeNps y un tiempo de
contacto de 30 minutos. Sin embargo,
mientras aumenta la concentracion de
FeNps, disminuye la adsorcion. La mayor
adsorcion registrada fue de 301 mmol/100g
(1659 mg/g) a la menor concentracion
evaluada y el mayor tiempo de contacto, lo
cual indica que el aumento de Ia
concentracion FeNps puede provocar la
disminucion de sus sitios activos por efecto

de la saturacion.
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