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RESUMEN

El objetivo de este estudio es evaluar la adsorcion de especies de arsénico en medio acuoso usando
nanoparticulas (NPs) de magnetita, mediante simulaciones ab-initio en el marco de la teoria de la
densidad funcional (DFT) orientado a la creacidn de filtros de agua. Se utilizé el software VASP
para generar simulaciones numeéricas de una nanoparticula de magnetita siguiendo tres etapas. La
primera permite determinar los funcionales de intercambio en DFT y las dimensiones de las celdas
para generar simulaciones fiables. Se propone tres ambientes cuya diferencia energética (energia
de adsorcion) determina la adsorcion de atomos de As. La segunda etapa corresponde a la
optimizacion de la adsorcion del arsénico en la magnetita. La dindmica dicta que existira un punto
de minimizacién energética de adsorcion que representaria la capacidad maxima de adsorcion.
Un ajusto basado en polinomios de Taylor proveen el valor méaximo de adsorcion de As mediante
procesos de optimizacion usando calculo de una variable. Finalmente, la tercera fase permitio
determinar el area transversal 6ptima de dicho filtro, asi como su anchura proveniente de un
enfoque diferencial. Como caso de estudio se considero el fluyente Rasayacu, Toacaso-Ecuador.
Se us6 el funcional PBE y una celda de magnetita de 24.08361A sin magnetizacion. Como
resultado en medio acuoso, la magnetita tiene la capacidad de adsorber 5 atomos de especies de
As. Se propuso un filtro (celulosa-NPs de magnetita) de geometria cilindrica de area
216.423mmz2; y 2 ecuaciones diferenciales que medien la adsorcion infinitesimal de un area
transversal dada (dAd(x))/dx=-u y (dAd(x))/dx=-pAd(x). La solucién a dichas ecuaciones
describe la adsorcién del As por parte de un area transversal infinitesimal del filtro en funcion de
su anchura (x) con 1.08Gr y 1.513Gr (Gr grosor toalla de celulosa) respectivamente para cada
solucion. Se recomienda realizar mediciones experimentales para verificar los datos expuestos en

este trabajo.

Palabras clave: <BIOFiSICA>, <SIMULACIONES AB-INITIO>, <TEORIA FUNCIONAL
DE LA DENSIDAD> <NANOPARTICULAS DE MAGNETITA>, <ARSENICO>,
<REMEDIACION AMBIENTAL>, <FILTRO DE CELULOSA-NANOPARTICULA (NP)>
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ABSTRACT

The objective of this study is to evaluate the adsorption of arsenic species in aqueous medium
using magnetite nanoparticles (NPs), through ab-initio simulations within the framework of
functional density theory (DFT) oriented to the creation of water filters. The VASP software
was used to generate numerical simulations of a magnetite nanoparticle following three steps.
The first allows determining the exchange functionalities in DFT and the dimensions of the cells
to generate reliable simulations. Three environments are proposed whose energetic difference
(adsorption energy) determines the adsorption of As atoms. The second stage corresponds to
optimizing the adsorption of arsenic in magnetite. The dynamics dictates that there will be an
adsorption energy minimization point that would represent the maximum adsorption capacity. A
fit based on Taylor polynomials provides the maximum adsorption value of As through
optimization processes using one-variable calculation. Finally, the third phase made it possible
to determine the optimal cross-sectional area of said filter, as well as its width from a
differential approach. As a case study, the Rasayacu, Toacaso —Ecuador flow was considered.
The PBE functional and a 24.08361A magnetite cell were used without magnetization. As a
result, in agueous medium, magnetite has the ability to adsorb 5 atoms of As species. A filter
(cellulose -magnetite NPs) of cylindrical geometry of area 216,423 mm”2 was proposed; and 2
differential equations that measure the infinitesimal adsorption of a given cross-sectional area
(dAd(x))/dx=-p and (dAd(x))/dx=-pAd(x). The solution to these equations describes the
adsorption of As by an infinitesimal crosssectional area of the filter as a function of its width (x)
with 1.08Gr and 1.513Gr (Gr cellulose towel thickness) respectively for each solution. It is

recommended to perform experimental measurements to verify the data presented in this work.

Keywords: < BIOPHYSICS>, <AB-INITIO SIMULATIONS>, <DENSITY FUNTIONAL
TEORY>, <MAGNETITE NANOPARTICLES>, <ARSENIC>, <ENVIRONMENTAL
REMEDIATION >, <NANOPYLOSE-CELL FILTER>
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INTRODUCCION

La contaminacién ambiental resulta ser uno de los problemas mas estudiados en la actualidad, en
especial la generada por metales pesados y metaloides como el mercurio, plomo, zinc, cromo,
cadmio y arsénico, debido a que han sido encontrados en todo tipo de alimentos como hortalizas
y, en muestras de agua de diferente naturaleza. Por ello, la salud de los seres humanos es
amenazada por el consumo de As que proviene de aguas contaminadas. Los efectos provocados
por el consumo de As inorganico generalmente son problemas gastrointestinales. Si el consumo
es prolongado el principal érgano afectado es la piel; en un tiempo minimo de 5 afios puede causar
cancer de piel (Quansah et al., 2015, p. 1). EI Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer
(CHIC) le atribuye ademas provocar cancer de vejiga, pulmon, vias digestivas, higado, rifion,
sistema linfatico y hematopoyético. En mujeres embarazadas los efectos adversos del consumo
de agua contaminada con As lleva a producir aborto espontaneo, muerte fetal, riesgo moderado
de mortalidad neonatal y mortalidad infantil, ademas se lo asocia con una reduccion de peso de

los recién nacidos (Quansah et al., 2015, p. 1).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS), estima que 45 millones de personas en Bangladesh
(Pais sur asiatico), consumen agua con concentraciones superiores a su valor guia propuesto de
10 ug/L; a nivel global, la situacién supera los 150 millones de afectados (Flanagan et al., 2012, pp.
1-5). A nivel de Latinoamérica, Argentina es unos de los paises mas preocupante. En Ecuador
existen acuiferos y cuerpos de agua superficial con concentraciones altas en el rio Tambo y area
del lago de Papallacta, Guayllabamba, Tumbaco, y aguas geotermales de Cotopaxi, Imbabura,
Pichinchay El Carchi (Bundschuh & Litter, 2010, p. 15). En particular, en la parroquia Toacaso canton
de Latacunga-Ecuador, un estimado de 2264 habitantes consumen agua “potable” del fluyente
Rasayacu, que es la Gnica fuente a su disposicion. Ultimos estudios realizados en noviembre del
2017 por “Laboratorio de referencia de la agencia nacional de regulacion control y vigilancia
sanitaria ARCSA”, revela que dicha fuente tiene una concentracion de As de 0.02 mg/L, que

supera el doble de lo recomendado por la OMS.

Todo esto ha provocado una revolucion enfocado en el desarrollo de tecnologias emergentes para
evitar la polucion de As. Los métodos mas conocidos son los fisicos-quimicos que no resultan ser
eficientes y aplicables a gran escala (Bhattacharya, Polya y Jovanovic, 2017, p. 978). Por ello, la
nanotecnologia y el uso de simulaciones surgen como una novedosa solucion para el desarrollo
de procesos de remediacion de aguas contaminadas con As. Un medio para eliminar grandes
cantidades de arsénico es la creacion de filtros con nanoparticulas (NPs). De este modo, el
presente trabajo se centra en utilizar simulaciones en el marco de la Teoria Funcional de Densidad

(DFT) a fin de optimizar parametros en la manufactura de filtros para remocién de As.



En el Capitulo I, se desarrolla el marco teérico y conceptual. Se presentan definiciones y se hace
la revisién de articulos que serviran de guia; todo esto con el fin de analizar y explicar
fundamentos tedricos y mecanismos considerados oportunos para comprender a cabalidad el

presente estudio.

El Capitulo I, detalla la metodologia utilizada; es decir, se presenta la celda de magnetita, las
etiquetas utilizadas para las simulaciones, los procedimientos ejecutados, técnicas y softwares

utilizados en la recoleccion y procesamiento de los datos.

El Capitulo 11, presenta los resultados obtenidos en la investigacion para ser interpretados y

permitir establecer las conclusiones y recomendaciones pertinentes al presente estudio tedrico.



CAPITULO I

1. MARCO TEORICO REFERENCIAL

1.1. Antecedentes

Existen diversas formas para la eliminacion de As del agua, los métodos méas conocidos son los
fisico y quimicos. Los quimicos permiten la reduccion, oxidacion y neutralizacion de los metales
toxicos para inactivar la toxicidad y movilidad del As. El proceso de oxidacion implica adicion
de ozono, cloro, perdxido de hidrégeno, oxigeno molecular entre otros que no son agradables para
el medio ambiente (Duet al.,, 2014, p. 240-247). La oxidacion generalmente es utilizada para convertir
As (I11) (arsenito), que es mas toxico, en As (V) (arseniato), teniendo como efecto colateral la
formacidn de residuos. Los métodos fisicos incluyen: la precipitacion que posee baja selectividad
y produce gran cantidad de lodo; la fotocatalisis que reemplaza a la oxidacion debido a que utiliza
oxidantes leves, no requiere cantidades excesivas de energia y el lodo producido no es toxico; y
la adsorcion que tiene baja selectividad, problemas con el manejo de la particula y la eliminacion
del lodo (Barakat, , 2011, p. 361-377). Los elevados costos y la formacion de residuos son los
principales problemas que se deben tener en cuenta para la eliminacion de As con métodos fisicos

y quimicos (Sodhi et al., 2019, p. 5).

La nano remediacion ha surgido como un método eficiente y econémicamente sustentable;
permite reducir la utilizacion de quimicos y asi poder tratar de manera in situ medios
contaminados. Se basa en utilizar las propiedades de alta reactividad y gran area superficial
propios de cada nanoparticula para eliminar contaminantes (Corsi et al., 2018, pp. 237-244). El tiempo
y costos econdmicos que conlleva generar y optimizar herramientas para la remediacion ecolégica
son los principales problemas, por ello, el uso de calculo computacional es un buen complemento

de esta area.

En literatura existen diferentes trabajos enfocados en el uso de simulacién en el marco DFT para
optimizar procesos fisicos, en particular de adsorcion. Weigiang Lai y otros en el articulo
“Optimization of adsorption configuration by DFT calculation for design of adsorbent: A case
study of palladium ion-imprinted polymers” utilizaron la teoria funcional de la densidad para
optimizar un polimero impreso con iones de paladio (IIP) como adsorbente con alta capacidad de
adsorcion y selectividad. Para ello utilizaron tres configuraciones, con la que obtuvieron las
respectivas energias de adsorcion calculadas mediante DFT: a-Pd-1IP con energia de —8.764 eV,
—-13.978 eV para b-Pd-1IP y —3.587 eV para la configuracion c-Pd-11P. Estos resultados fueron

comparados con datos experimentales, dando como resultado que las energias de adsorcién



calculadas usando DFT corresponden exactamente a la capacidad de adsorcién maxima (R2 =

0.985) (Lai et al.,, 2019, p. 120791).

En 2019 Nouh Aarab y otros, utilizaron el polipirrol (PPy) para adsorber metronidazol
farmacéutico de soluciones acuosas; el estudio fue dividido en una parte experimental y una
tedrica. Con la parte experimental encontraron el pH y tiempo de contacto 6ptimo y lograron
ajustar a un modelo cinético de adsorcién, ademas ayudd a indicar que la adsorcion se da por
procesos espontaneaos y exotérmicos. La parte tedrica comprendia los calculos cuanticos
utilizando DFT para confirmar los mecanismos de adsorcion del metamizol en el PPy, por otro
lado la energia de adsorcion indicd que se dio por un proceso fisico en la que los grupos amina

de PPy atraparon al metronidazol por sus &tomos de oxigeno (Aarab et al., , 2019, p. 269-279).

Otro estudio en el cual buscan eliminar farmacos es, “Adsorption of sodium diclofenac on
graphene: a combined experimental and theoretical study”. Aqui utilizaron calculos ab-initio
basados en DFT con el cddigo SIESTA para simular la adsorcion Diclofenaco sédico (s-DCF)
sobre varias familias grafeno, en particular: grafeno pristino, grafeno con una vacante, 6xido de
grafeno reducido (rGO) y nanoribones de grafeno funcionalizados. Siendo la de mayor interés la
del grafeno pristino que no presentd cambios estructurales o electrénicos significativos después
de la adsorcion de s-DCF y por ende concluyeron que las interacciones entre el grafeno pristino
y el s-DCF se pueden clasificar como un proceso de adsorcion fisica (Jauriset al., , 2016, p. 1526-1536).
En 2017 Hyuk Jae Kwon y otros utilizaron DFT con correccion de dispersion para investigar la
fisisorcion del CO, y H, sobre el grafino y grafeno, con todo este trabajo lograron demostrar que

el grafino es mejor para la adsorcion selectiva de CO, y H, (Kwonetal.,, 2017, p. 125013).

En la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo se han desarrollado diferentes estudios DFT.
En junio de 2015 Robalino Trujillo estudié la interaccidn existente entre el hidrogeno molecular
con el grafeno y oOxido de grafeno, utilizando el paquete SIESTA con el funcional LDA
(ROBALINO TRUJILLO, 2015, p. 17). En septiembre de 2015, Haro Fernandez en su tesis de grado
utilizé DFT para estudiar la posible aplicacion del 6xido de grafeno para remisién de plomo, como
resultados positivos (Haro Fernandez y Escudero, 2015, p. 14). Finalmente, Bustillos Buenafio utilizd
DFT dependiente de tiempo para estudiar las caracteristicas plasmonicas de nanocintas de grafeno
(Bustillos Buenafio, 2018, p. 17). Una revision bibliogréafica del tema nos lleva a concluir que no se han
encontrado estudios tedricos de la teoria funcional de la densidad realizados para la adsorcion de

arsenico sobre magnetita.



1.2. Planteamiento del problema

1.2.1. Enunciado del problema

El Arsénico (As) es un metaloide que se encuentra en la corteza terrestre. Las formas organicas
del As por lo general estdn formando compuestos y resultan ser inofensivas. Mientras que, los
representativos inorganicos son el As (V) y el As (Ill) que por su toxicidad se los considera

contaminantes.

La polucion es un tema preocupante, en especial la generada por metales pesados y metaloides
como el mercurio, plomo, zinc, cromo, cadmio y arsénico, que afectan la seguridad alimentaria y
la salud publica; debido a que han sido encontrados en todo tipo de alimentos como hortalizas y,
en muestras de agua de diferente naturaleza. Esta contaminacion en ocasiones es producida por
el riego de los cultivos con agua expuestas a estos contaminantes (Reyes etal., 2016, pp. 1-3).
Generalmente la culpabilidad recae sobre los humanos, pero resulta que la mayor polucién por
As es dada por movilizaciones naturales tales como emisiones volcanicas, actividades biol6gicas
y reacciones climaticas. Esta claro que contribuyen a la contaminacion las actividades
antropogénicas como el uso de pesticidas, herbicidas o alimentos de aves que contienen este

elemento (Smedley y Kinniburgh, 2002, pp. 519-520).

El consumo de As que proviene de aguas contaminadas amenaza la salud de los seres humanos.
Los efectos provocados por el consumo de As inorganico generalmente son problemas
gastrointestinales, si el consumo es prolongado el principal 6rgano afectado es la piel; en un
tiempo minimo de 5 afios puede causar cancer de piel (Quansah et al., 2015). El Centro Internacional
de Investigaciones sobre el Cancer (CIIC) le atribuye ademas provocar cancer de vejiga, pulmon,

vias digestivas, higado, rifién, sistema linfatico y hematopoyético.

En mujeres embarazadas el consumo de As lleva a producir aborto espontaneo, muerte fetal,
riesgo moderado de mortalidad neonatal y mortalidad infantil, ademas se lo asocia con una

reduccion de peso de los recién nacidos (Quansah et al., 2015, pp. 412-413).

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS), estima que 45 millones de personas en Bangladesh
(Pais surasiatico), consumen agua con concentraciones superiores a su valor guia propuesto de 10
ug/L; a nivel global, la situacion supera los 150 millones de afectados (Flanagan, Johnston y Zheng, ,

2012, p. 839-846).

A nivel de Latinoamérica, Argentina es unos de los paises méas preocupante, datos recolectados
hasta 2005 muestran que existen grandes concentraciones por este metaloide en las llanuras Puna,
Chaco-Pampean y Cuyo, y en las provincias Chaco, Tucuman, Santa Fe, Buenos Aires, Mendoza,

La Rioja, Jujuy, Cordaba, Salta, Santiago del Estero, San Luis, La Pampa, San Juan y Catamarca.
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La concentracion en estos lugares varia entre 4 y 5.300 pg/L, el pico mas alto fue encontrado en
Santiago del Estero, donde el valor medido es 14,969 pg/L que superan el valor recomendado de
As por la OMS para agua potable, poniendo en peligro a 4 millones de personas segun el diario
Clarin en 2008. En México se encontraron grandes depdsitos de agua contaminada en varios de
sus estados; cuando su valor permitido de As era 50ug/L estimaban que 450000 personas
consumian agua contaminada, si se tiene en cuenta el valor recomendado por la OMS, el nimero
de personas expuestas es significativamente alto. Asi mismo, fueron descubiertas aguas
subterraneas con indices elevados de As en: Uruguay, Guatemala, Colombia, honduras, Costa

Rica, Cuba, Brasil, Bolivia, Nicaragua y Chile (Bundschuh y Litter, 2010, p. 15).

En Ecuador existen acuiferos y cuerpos de agua superficial con concentraciones altas en el rio
Tambo y &rea del lago de Papallacta, Guayllabamba, Tumbaco, y aguas geotermales de Cotopaxi,
Imbabura, Pichincha y EI Carchi (Bundschuh y Litter, 2010, p. 15). En particular, en la parroquia
Toacaso canton de Latacunga-Ecuador, un estimado de 2264 habitantes consumen agua “potable”
del fluyente Rasayacu, que es la Unica fuente a su disposicion. Ultimos estudios realizados en
noviembre del 2017 por “Laboratorio de referencia de la agencia nacional de regulacioén control
y vigilancia sanitaria ARCSA”, revela que dicha fuente tiene una concentracion de As de 0.02

mg/L, que supera el doble de lo recomendado por la OMS.

Todo esto ha provocado una revolucion enfocado en el desarrollo de tecnologias emergentes para
evitar la polucion de As. Los métodos méas conocidos son los fisicos-quimicos que no resultan ser
eficientes y aplicables a gran escala. Por ello, la nanotecnologia y el uso de simulaciones surgen
como una novedosa solucion para el desarrollo de procesos de remediacion de aguas
contaminadas con As. Un medio para eliminar grandes cantidades de arsénico es la creacion de
filtros, por ello, en el desarrollo de este trabajo se utilizara simulaciones en el marco de la Teoria
Funcional de Densidad (DFT) a fin de optimizar pardmetros en la manufactura de filtros para

remocion de As.

1.2.2. Formulacion del problema (hipotesis)

¢Es posible evaluar la adsorcion de especies de arsénico en medio acuoso usando nanoparticulas
de magnetita mediante simulaciones ab-initio en el marco DFT y orientarla a la creacién de filtros

de agua eficientes?



1.3. Justificacion

Segun “El Censo de Informacion Ambiental Econdmica en Gobiernos Auténomos
Descentralizados” desarrollada en marzo del 2019, dirigida a los 221 municipios y 24 gobiernos
provinciales del Ecuador, desarrollado por el Instituto Nacional de Estadisticas y Censos (INEC),
se estima que, a nivel nacional Unicamente 67,78% tiene agua segura. El sector mas perjudicado

es el rural debido a que solo el 48,47% tiene agua de buena calidad (GAD Provinciales |, n.d.).

En la parroquia Toacaso, mas de 2264 habitantes utilizan agua contaminada con As del fluyente
Rasayacu para el consumo y riego de cultivos. Este rio posee una concentraciéon de 0.02 mg/L,
superando asi, el doble del valor guia recomendado por la OMS. Debido a que la ingesta de As
puede causar serias enfermedades a quien lo consuma, es de alta urgencia estudiar un mecanismo

de filtracion de arsénico en medios acuosos que sea de bajo costo y amigable al medio ambiente.

Técnicas que aplican nanoparticulas (NPs) para la remediacion ambiental, presentan mejoras en
relacién con los métodos convencionales, tales como: reduccion de costes y la no generacion de
contaminantes adicionales. El aumento en el area de superficie, la alta reactividad, la introduccion
de propiedades magnéticas y las interacciones quimicas estables entre el 6xido de hierro y el As

son las razones principales para generar un filtro de agua.

La presente investigacion, busca determinar los parametros 6ptimos que debe poseer un filtro para
lograr una adecuada capacidad de adsorcion de especies As, esto a partir de una simulacién ab-
initio en el marco DFT, a fin de mejorar la calidad de vida de personas expuestas a aguas
contaminadas. Dicha simulacion nos brindara la posibilidad de valorar la capacidad de adsorcion
de As, que presente una nanoparticula de magnetita; esto, con el proposito de extrapolar los

resultados hacia filtros que sean eficiente y eficaz en la adsorcion de As en medios acuoso.

La alta viabilidad del proyecto de investigacion recae sobre la linea de investigacién de la carrera
de biofisica “Nanociencias”, ademas el trabajo estard vinculado al grupo de investigacion de
Materiales Avanzados, el cual enfoca su trabajo en estudios de remediacion ambiental por
arsénico y mercurio, y a su vez garantiza la ayuda técnica necesaria para el desarrollo del presente

trabajo.



1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Evaluar la adsorcion de especies de arsénico en medio acuoso usando nanoparticulas de
magnetita, mediante simulaciones ab-initio en el marco DFT orientada a la creacion de filtros de

agua.

1.4.2. Objetivos especificos

e Determinar mediante simulacion la sensibilidad que tiene la Magnetita para la adsorcion de
arsénico, bajo las limitaciones de DFT.
¢ Identificar el punto de saturacion de la magnetita.

e Determinar la densidad de area transversal 6ptima del filtro.

1.5. Marco tedrico

1.5.1. Arsénico

Se le atribuye el descubrimiento del Arsénico (As) a Albertus Magnus, porque lo aislé del
oropimente As,S5 utilizando jab6n y energia térmica (Greenwood, 1997, p. 547). En toda su historia
fue utilizado irénicamente como agente terapéutico e inicialmente como herramienta para

asesinatos.

En la edad Media, el As era conocido como el “rey de los venenos” y “veneno de reyes” debido
a su indetectable presencia en alimentos por ser inodoro e insipido. Las familias Medici (Familia
del renacimiento en Florencia, actual centro de Italia) y Borgia (Familia noble del pueblo aragonés
de Borja, peninsula italica) lo usaban para erradicar a sus rivales (Hughes etal., 2011, p. 302-304).
Posiblemente estuvo involucrado en la muerte de Napoledn Bonaparte en 1851. Hasta mediados
de la década de 1850 sigui6 siendo un veneno popular, puesto que no habia métodos analiticos
confiables para detectarlo. Con mejores técnicas para medir concentraciones de As, en la
actualidad dificilmente ocurren asesinatos con este elemento, pero incidentes siguen ocurriendo,
como el del 2003 en donde hubo intoxicacion por As en café servido en una reunion de una iglesia

en Maine (Diaz et al., 2012, pp. 187-195).

En el &mbito médico su uso se remonta hace mas de 2400 afios en la antigua Grecia y Roma.
Hipdcrates trataba Ulceras con oropimente y realgal (As,S,). También fue utilizado para tratar el

cancer, la peste negra, la malaria y para promover la sudoracién. Los arseniuros y sales de



arsenico fueron los principios activos de antisépticos, antiespasmaodicos, sedantes, entre otros. A
finales del siglo 19 aln mas de 20 compuestos que contenian As estaban en uso. El As gano el
apodo de “The Mule” debido a su confiabilidad en distintos tratamientos, su persistencia de uso
y su capacidad téxica. Aun cuando se encontrd beneficioso el uso del As en diferentes estadias
de enfermedades, sus efectos secundarios no estaban claros. Las primeras investigaciones que
hacen referencia la relacion entre el cancer de piel y la exposicién al arsénico inorganico en las
drogas, el agua potable o en el entorno natural fue desarrollada en 1973 por la Agencia
Internacional para la investigacion del cancer (IARC). En 1979 fue clasificado como agente

carcindgeno (Miller et al., 2002, p. 3894).

El arsénico es un semi-metal brillante gris metélico que contiene 73 neutrones y, 33 protones y
electrones, por ello, su configuracion electronica es 1s22s%2p©3s23p©4s23d*%4py 4p;, 4p;. Su
estado suministra hasta 5 electrones de valencia que juegan un papel importante para realizar
enlaces quimicos y orbitales p vacios para la ocupacion de electrones. Tiene baja afinidad
electrénica (pierde electrones facilmente) lo que aumenta su caracter catiénico, desde el punto de
vista quimico esto no es importante, debido a que el enlace de As generalmente es covalente.
Tiene la capacidad de unirse facilmente a gran variedad de ligandos, de tal forma que influye en
comportamiento quimico. Aun cuando puede formar diversos compuestos se une cominmente al

oxigeno y al azufre en la naturaleza (0’Day, 2006, p. 77).

Existen mas de 200 minerales que contienen este elemento, pero se produce principalmente en las
rocas del Buntsandstein (Triésico) o el Rotliegend (Pérmico). Se libera naturalmente a través de
las erupciones volcanicas y la erosion de rocas y suelo. Ocupa el puesto 47/88 de los elementos
més abundantes en toda la corteza terrestre con una porcion de 2 —5mg/kg en diferentes
estados de oxidacion: As (-111), As (0), As (I11) y As (V). Los nimeros de coordinacion barren el
rango 3 (AsF;), 4 (As(CH3)Z), 5 (AsFs), y 6 (AsFg). Segln su valencia o combinaciones

presentard mayores riesgos para la salud humana, siendo el As (I11) el mas téxico (Lillo, 2008, p. 2).

La contaminacion por arsénico es debido a que es un semimetal estable, por ello, no se puede
degradar por procesos biolégicos o antropogénicos (Smedley y Kinniburgh, , 2002, p. 517-568). Ademas,
el arsénico puede circular por el ambiente por largos periodos de tiempo para posterior integracién
por procesos biogeoquimicos en suelos, litologias hospedantes y aguas subterrdneas. La Figura
1 muestra lugares donde se ha reportado As en aguas subterraneas y superficiales alrededor del

mundo.
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45°'W 30°W 15°W P
EUROPA: Portugal: (1) Tras-os- Montes; Espafia: (2) :

SO de la prov. de Salamanca, (3) Extremadura (prov. de @
Caceres), (4) cuenca del rio Odiel (prov. de Huelva), (5)
Asturias,

(6) Riafio-Valdeburén (prov. de Leén),

(7) cuenca del Duero,

(8) cuenca de Madrid/acuifero

detritico terciario de Madrid,

(9) Caldes de Malavella (prov. de

Girona); Reino Unido:

(10) Bridgwater, (11) area de Severn Trent, (12)
Liverpool-Rufford,

(13) cuenca de Carlisle,

(14) Manchester -E.Cheshire,

(15) Vale of York, (16) North Humberside; Frangia: /
(17)Pirineos,

(18) Aquitania, (19) Macizo Central,
(20) montafias de los VVosgos; Italia:
(21) Veneto, (22) Emilia-Romagna, -
(23) Siena, (24) valle del Tiber,
(25) Lazio, (26) Ischia, (27) Monte Vesuvio, (28).Mogié
Etna,

(29) Stromboli; Suiza: (30) cuenca de Malcantone,

1) Selva Negra,
de Baviera, (33) Wiesbaden, (34) Paderborn; Bélgica: (35) Flandes; Holal
Gouda (valle del Rin); Dinamarca: (37) Fensmark; Suecia: (38) Upsala, SKi
ield, condado de Vésterbotten; Finlandia:
nish Lapland, (41) SO de Finlandia; Lituania:
42) Lithuania occidental; Polonia: (43) Montes Sudetes; Republica Checa: (44)
Mokrsko, (45) Kaiik; Eslovaquia: (46) Pezinok, (47) Nitra, (48) Banska Bystrica,
areas mineras pequefas de Eslovaquia; Hungria: 2 :
4 e (52) so
anin (prov.
58) Chalkidiki. AFRICA:

(50) SO de Hungria, (51) Cuenca Pannoniana (se extiende dentro de Rumania, Croacia
de Bihor y NO del condado de Arad (NO de Transilvania); Eslovenia: (53) Radovljica; Se
De Vojvodina); Croacia: (55) E de Croacia; Grecia: (56) E de Thessaly, (57) Thessaloniki,
Burkina Faso:

(59) prov. de Yatenga; Ghana: (60) cuenca de Ankobra, (61) cuenca de Offin; Nigeria: (62) Kaduna, (63) edo. de
Ogun, (64) edo. de Rivers, Camertn: (65) Ekondo Titi; Botswana: (66) delta de Okavango; Etiopia: (67) valle del
Rift; Tanzania: (68) Serengeti.

Figura 1-1: Distribucion mundial de acuiferos y cuerpos de agua superficial con altas
concentraciones de As.
Fuente: (Bundschuhy Litter, 2010, p. 15)
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SIA: Rusia: (1) estribaciones del NE del Caucaso,

(2) Ulan-Ude (area del lago Baikal); Turquia: (5) area Emet-Hisarcik,
(6)Afyon, Heybeli balneario (7) prov. de Izmir; Kazakhstan:

(8) S de Mangyshlak; Iran: (9) Kurdistén, (10) Logar, (11) Ghazni; Pakistan: (12) Sinch (llanurade = = "
Indus), (13) Punjab (llanura de Indus y valles de tributarios); Mongolia: (14) Govi Altai - Hovd,
(15) Arkhangai, (16) estepa de Dornod; Japon: (17) llanura Shinji,

(18) Fukui, (19) llanura Niigata, (20) Sendai, (21) Takatsuki, (22) Osaka,

(23) isla Kyushu; Korea del Sur: (24) cinturén Ogcheon; Taiwan:

(25) llanura Guandu, (26) llanura Lanyang, (27) llanura Chianan; China:
(28) Tongxiang, Zhejiang, (29) Linbei, Wuhe, Anhui, (30) Zhongmou, Zhengzhou, (31) Shanxi, (32) proy
Ningxia, (33) cuenca del Datong,

(34) Houshayu (Beijing), (35) Weichang, Hebei, (36) prov. de Liaoning,

(37) prov. de Jilin, (38) cuenca del Heato, Ba Men (Regi6n Auton.

de Mongolia o Mongolia Interior), (39) cuenca del Huhot (Regién Auténoma

de Mongolia 0 Mongolia Interior), (40) NO de la prov. de Yunnan, (41) SO

de la prov. de Yunnan, (42) area Kuitun (Regién Auténoma de Xinjiang Uyghur);
Nepal: (43) Terai, (44) valle de Kathmandu; India: (45) Assam, valle de Bramaputra, (46) Nagaland, (47) Thoubal (Manipur),
(48) Tripura, (49) Chenai, (50) Vapi (Gujarat), (51) Chandigarh, (52) Himachal Pradesh, (53) Uttar Pradesh, (54) Bihar;
Myanmar: (55) delta del Irrawaddy; Sri Lanka:

(56) area Colombo; Bangladesh: (57) llanura costera de la planicie Chittagong,

(58) cuenca de Bengala; Tailandia: (59) Hat Yai, (60) Nakorn Chaisi, (61) distrito Rhon Phibun, cinturén Tin (prov. Naknon Si
Thammarat); Vietnam: (62) rio Red, (63) delta del rio Mekong; Camboya: (64) delta del rio Mekong; Laos: (65) llanura del rio
Mekong; Indonesia: (66) rio Citarum, (67) Aceh; Filipinas: Monte Apo, (69) area geotermal de Tongonan;

AUSTRALASIA/ OCEANIA: Australia: (70) Perth.
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165°E

" Rusia (cont.):

(3) Sakhalin, hatka; Japon:
17) llanura 8) Fukui, (19) ~
lanura Niigf'ilt, 1 (Z@Sendai,

(21) Takatsuki, (22) Osaka, (23) isla

Kyushu.
'

e

® ‘ Austria/Oceania
s
a2

(cont.): Australia (cont.):

@ @ @ (71) Punto Stuarts, NSO; Nueva
— 30°N Zelanda: (72) rio Waikato,
(73) valle Waiotapu /zona volcanica
Taupo, contiene las reas geotermicas
de Broadlands, Orakei Korako,
Waiotapu y Wairakei,
(74) Nlanura de Wairau, (75) bahia de
+ N. Hawkes, (76) Wanganui,

7) Gisborne, (78) campo
geotermico de Bahia de Plenty/
Kawerau; Papua Nueva Guinea:

(79) isla de Ambitle, Bahia Tutum;
Guam: (80) Bahia Tumon.

Ameérica del Norte

EEUU.: (1) Cordillera de losApalaches
Massachusetts en Maine, (2 Cordillera de los Apalaches,
NE de Ohio, (3) Llanuras Iteriores: E de Michigan,

(4) Llanuras Interiores: Medio O Superior, (5) Llanuras

_(edo. de Chihuahua),

| |
180° 165°W +

Interiores: NE de Wisconsin, (6)

150°W J
flnteriores: Medio
Superior,

AMERICA DEL NORTE (cont): EE.UU.:

(6) Liantiras Interiores: Medio O Superior,

(7) Llanuras Interiores: S de Dakota,

(8) Llanuras Interiores: Oklahoma central,

(9) Montafas Rocallosas: Parque Nacional de
Yellowstone, (11) Mesetas Intermontanas: Oregon, (12)

Mesetas Intermontanas: desierto de Carson, Nevada,

(13) Sist. Montafioso del Pacifico, (14) Sist. Montafioso

del Pacifico: NO de Wajngton,;lS) Sist. Montafioso del
Pacifico, (16) Sist. Montafioso del ",

Pacifico: Arizona, (17) Sist. Montafioso del Pacifico: S del
valle de San Joaquin, Arizona, (18) Fairbanks, Alaska,

(19) Isla Akutan island (islas Aleutianas),

(20) Kilahuea, Hawai, (21) Dique Soda

/Valles Caldera (Montafias Manzano), Nuevo México , (22)
SO de Florida entre Tampa y Ft. Myers; Canada: (23) isla
Bowen (Columbia Britanica), (24) valle de Fraser (Columbia
Britanica), (25) Saskatchewan, (26) Cobalt (Ontario),

(HTMadoc (Ontario), (28) Nova Scotia, New Foundland y
Labrador; México: area geotérmica de Cerro Prieto (edo. de Baj
California), (31) San Ignacio- Mulegé, Sierra Guadalupe, (32)
Sierra El Mechudo,

comunidades de San Juan de la Costa y Punta
Coyote (edo. de Baja California), (33) San
Antonio-El Triunfo (edo. de Baja California),
Caborca, Magdalena (edo. de Sonora), Hermosillo
(edo. de Sonora), Etchojoa (edo. de Sonora),

Meoqui, Delicias, Julimes, Camargo, Jimenes

(34) Comarca Lagunera (edos. de Durango y Coahuila),
(39) Valle del Guadiana (ciudad de Durango y alrededores)
(edo. de Durango), (40) Santa Ma. de la Paz (edo. de San

Luis Potosi)
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Meéxico (cont.): (15
@2) Z{pa
Hidalgo), (44) area geo
Acoculco area (ed qade ‘
area geotermal Los [R)e 2. (11}
Puebla), (17)
(46) area geotermal Los Az @;‘ -
(edo. de Michoacan), (4 @1 0s de '
Jalisco (edo. de Jalisco), (48) 39
Salamanca (edo. de Guanajuato), @

(49) Acambaro (edo. de Guanajuato®/ %
(50) Independencia (edo. de

30°N =

Guanajuato), (51) Tlamacazapa (edo.
de Guerrero), (52) Cactus-Sitio
Grande (edo. de Tabasco),

(53) Luna-Sen (edo. de Tabasco),
(54) Jujo-Tecominoacan (edo. de
Tabasco), (55) Pol-Chuc-Abkatin
(edo. de Tabasco).

AMERICA CENTRAL: Guatemala: (56) Chinautla y Mixco; El Salvador: (57) lago
Coatepeque, (58), lago llopango,

(59) lago Olomega; Honduras: (60) Valle de Siria; Nicaragua:

(61) Cerro Mina de Agua, (62) El Charco, Santa Rosa del Pefién, (63) Santa Cruz de la
India, (64) Kinuma, (65) Zapote,

(66) Llano La Tejera (67) area geotermal Tipitapa; Costa Rica:

(68) Rincon de la Vieja, (69) Miravalles, (70) Chocosuela-area Platanar; CARIBE: Cuba:
(71) Isla de la Juventud, (72) Cienfuegos,

(73) Moa, (74) Manzanillo; Jamaica: (75) Saint Elizabeth; Dominica:

(76) manantial termal Champagne; cuenca del rio Magauca; rio Margajita.

AMERICA DEL SUR: Colombia: (77) Caldas,

(78) Departmentos de Tolima del Sur, (79) Narifio; Ecuador:

(80) rio Tambo y area del lago de Papallacta (condado de Quijos, prov. de Napo), (81)
Guayllabamba, (82) Tumbaco, (83) aguas geotermales de EI Carchi, Imbabura, Pichincha,
Cotopaxi, y de la prov. de Tungurahua; Pert: (84) Puno, (85) llo; Bolivia: (86) El Alto (La
Paz), (87) Oruro, (88) cuenca del Poopo, (89) Norte del depto. de Potosi, (90) Lipéz y sur
del depto de Potosi; Chile: (91) Quebrada de Camarones, (92) cuenca del rio Loa /

45°S —

desierto de Atacama,

(93) manantiales geotermales de Tatio, (94) Coquimbo, Valle del Elqui; Argentina:
(95) NO de la Cordillera Andina de Argentina,

p. €j. San Antonio de Los Cobres y muchas otras localidades,

(96) llanura de Chaco, (97) llanura de La Pampa, (98) Copahue; Uruguay: (99) depto.
de San José.; Brasil: (100) S de Minas Gerais.

13



1.5.1.1. Especiacion en ambientes acuosos.

El As en soluciones acuosas forma los oxo-aniones. En aguas naturales con un pH~4-10 persisten
las especies neutras, tales como arsenito (H;As3*05) para As (111) 'y arseniato (H3As>*0,) para
As (V) (0’Day, 2006, p. 77). Se estima que, el As (V) existe en mayor proporcién en aguas
superficiales; en aguas subterraneas prevalecen el As (I11) y As (V), ya que depende de las
condiciones redox y de la actividad bioldgica; y finalmente en aguas marinas prevalece el As
(V)(Lillo, 2008, p. 2).

El comportamiento de adsorcion y desorcidn del arsénico presente en aguas naturales (bajas
concentraciones, micromolar a nanomolar), regula la concentracion en aguas subterrneas y
superficiales (0’Day, 2006, p. 77). Los oxo-aniones de As tienen gran afinidad de adsorcion
(dependiente del pH) por minerales de 6xido de hierro (magnetita) e hidroxido de hierro
(oxihidroxido, ferrihidrita y goetita). Oxidos de aluminio y magnesio también poseen afinidad

con especies de As (0’Day, 2006, p. 78).

1.5.1.2. Mecanismos de adsorcién

Se espera adsorcién mayormente en la capa superficial de la nanoparticula de magnetita. De
hecho, grupos OH completan la capa de coordinacion de la superficie de los 6xidos de hierros
cuando entran en contacto con el agua y dependiendo del pH pueden unirse o liberarse provocando
una carga superficial. La carga superficial y los grupos funcionales provén la capacidad para la
adsorcion. Los mecanismos para la adsorcién de solutos por una superficie solida son la
complejacion de la superficie de la esfera externa (adsorcidn no especifica) y la complejacion de

la esfera interna (adsorcidn especifica) (Stollenwerk, 2005, p. 73).

e Laadsorcion no especifica utilizada la atraccion electrostatica entre la superficie cargada
y el ion en solucion con carga opuesta, este ion adsorbido permanece una distancia de la
superficie mineral (Stollenwerk, 2005, p. 73).

e La adsorcion especifica implica la formacion de un complejo coordinador con la
superficie mineral. Los enlaces complejos de la esfera interna son mas dificiles de romper
que los enlaces complejos de la esfera externa y dan como resultado una mayor adsorcion
de iones. El arsénico se adsorbe mediante el intercambio de ligandos con OH y grupos
funcionales de superficie, formando un complejo de esfera interna. Este tipo de adsorcién
requiere un acido disociado de manera incompleta para proporcionar un proton a la
complejacion con el grupo OH de la superficie, formando y proporcionando un espacio

para el anién (Stollenwerk, 2005, p. 73).
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El mecanismo de Adsorcion de los iones Arsénico en FeOH utilizado por Monarerez-Cordero es

representado en la Figura 2-1 y Figura 3-1 (Monarrez-Cordero et al., 2016, pp. 103-112).

[ [

0 o
\ Fe-OH HO 0 \Fe-0O O

# L / \ .
0o + As —— O As"  + OH + H,0

Fe-OH Fe-0/ \

o /N b o OH

G O OH G

N N

Figura 2-1: Mecanismo de adsorcion de especie de As sobre FeOH

Fuente: (Monarrez-Cordero et al., 2016, pp. 103-112)

0
Fe—OH, Fe Fe—0O OH
(a) + H,AsO,~ —> + H,0, OH
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Fe Fe—OH Fe—OH
(b) 0 + H,AsO0 —> OH + H,0
Fe Fe—OH Fe— O—As
o H
o) o]
Fe Fe—OH Fe Fe—OH
(c) o + H;AsO;* —> o) OH + H*
Fe  PFe—OH Fe< | PFe—O—H-— —0—As{

Figura 3-1: Mecanismo de adsorcion de especie de As sobre minerales de 6xido de hierro, (a)
para As (V), (b) y (c) para As (I11)

Fuente:(Yoon et al., 2016, pp. 196-204)
1.5.2. El hierro

Es el sexto elemento natural mas abundante del universo, producto de procesos de fision nuclear
dado en estrellas. Su nimero atémico es Z=23, es componente principal del nucleo junto con el
niquel y otros elementos ligeros y pesados. Por su configuracién electronica
152 252p® 3s2p°d® 4s? puede formar los cationes: Ferroso Fe?* al perder dos electrones del
orbital 4s, Férrico Fe3* al perder ademas un electron del 3d, y otras valencias que son posibles

pero poco comunes (Lagroix, Banerjee y Jackson, 2016, p. 10).
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1.5.2.1. Oxidos de hierro

Los 6xidos de hierros contienen Gnicamente en su estructura Hierro (Fe) y Oxigeno (0) que

pueden estas en sus estados cationicos ya sean en estados divalentes, trivalentes o valencia mixta.

Los minerales de 6xido de hierro conocidos de origen natural son: magnetita(Fe;0,), hematita

(@ — Fe;03), maghemita (y — Fe,03) y wistita (FeQ) (Lagroix, Banerjee y Jackson, 2016, pp. 11-12).

Los 6xidos de hierro naturales a menudo son poco cristalinos de tamafios > 100 nm, exhiben
claramente la morfologia tipica de cristalina ricos en defectos y ademés contienen impurezas

(Schwertmann y Cornell, 2000, p. 14).

Por ello, existen métodos especializados de sintesis de 6xidos de hierro que ayudan a disminuir
su tamarfio para mantenerlos en el orden de los nanémetros. El tipo de sintesis de las nanoparticulas
influye en las propiedades sus propiedades, tales como, la morfologia de los cristales, el grado de
cristalinidad, el area de superficie de las muestras y el contenido de agua. Los métodos mas usados
para sintesis son: Hidrolisis de soluciones acidas de sales de Fe!!!, transformacion de ferrihidrita,
hidrélisis oxidativa de sales de Fe!/, método de sol-gel, precipitacion hidrotermal,

descomposicién de quelatos metalicos (Schwertmann y Cornell, 2000, p. 59).

1.5.2.2. La magnetita

La magnetita se puede encontrar naturalmente en rocas, sin embargo, puede formarse en
organismos mediante procesos biolégicos ya que se han encontrado evidencias del mineral en
bacterias magnetotacticas, abejas y palomas en los cuales se cree que tiene que ver su sentido de
orientacion, estas particulas de magnetita estan en el rango de 0.1 pm (Schwertmann y Cornell, 2000,

p. 17).

Las propiedades fisicas y quimicas dependen del tamafio, estructura y morfologia. A escala
nanomeétrica su gran area superficial permite la union con ligandos deseados. La magnetita forma
un cristal con una estructura cubica centrada en las caras FCC de espinela inversa, con un grupo
espacial Fd3m. Contiene 2 espacios intersticios diferentes que los iones metalicos pueden ocupar:
sitios tetraédicos ocupados por iones férricos (Fe+3) y sitios octaédricos contienen al azar partes
iguales iones férricos y ferros (Shull, Wollan y Koehler, 1951, p. 915). La celda unitaria consta de 32
iones de oxigeno en una estructura cdbica centrada en la cara y un pardmetro de celda de
0.839 nm; 24 cationes de hierro en los que 16 son Fe3* y 8 Fe?*, por ello, la celda unitaria de

la magnetita tiene 56 atomos (Seabra, Pelegrino y Haddad, 2017, p. 15).
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1.5.2.3. Propiedades magnéticas

Algunos materiales exhiben propiedades magnéticas y ello no solo es debido a la naturaleza del

material, sino también el tamafio. En tamafios macroscépicos es ferromagnética.

El modelo de estructura magnética de Neel sugieren una estructura ferromagnética para este
material. Los momentos magnéticos de los iones tetraédricos se acoplan antiferromagnéticamente
a los de los iones octaédricos. El modelo Neel de acoplamiento antiferromagnético entre los iones
tetraédricos y los iones octaédricos es adaptado a la estructura de espinela invertida como se
muestra en la Figura 4-1. Los nimeros cuanticos de espin para el ion de Fe3* es 5/2 y para el

ion de Fe?* es 2 (Shull, Wollan y Koehler 1951). Pag. 915-916

OXYGEN
TETRAHEDRAL SITES
? OCTAHEDRAL SITES

Figura 4-1: Direccion de espin de la celda unitaria de Fe;0,

Fuente: (Shull, Wollan y Koehler, 1951, pp. 912-921)

1.5.3. Teoria Funcional de la Densidad

Si estamos interesados en describir el comportamiento de una molécula o cristal, debemos
centrarnos en la energia del estado base y, su variacion como consecuencia de una accion o
pardmetro externo que altere el comportamiento molecular o cristalino. Para ello, es esencial
diferenciar posicion y momento de las particulas constituyentes del sistema; esto es, el nicleo y
los electrones de los a&tomos de interés. La masa de cada neutrén y proton de los niicleos atdbmicos
es aproximadamente 1800 veces mayor que la de los electrones, en otras palabras, la reaccion de

los electrones a estimulos externos, campos electrostaticos, o a cambios del entorno es
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relativamente instantanea, o que permite asumir a los nlcleos como entes estaticos en términos
comparativos a sus electrones circundantes. Esto principalmente reduce ecuaciones y su dificultad
de resolucion (sholl y Steckel, 2010, p. 8). Esta aproximacion de nucleo estaticos se conoce la

aproximacion de Born-Oppenheimer (Sholl y Steckel, 2010, p. 8).

Primero, se considera un sistema en que Unicamente los electrones manifiestan movimiento
dentro de un campo de un conjunto de nucleos, donde la configuracién de energia mas bajo se

conoce como el estado fundamental de los electrones.

La ecuacion de Schrodinger nos ayuda a obtener la energia del estado base de los electrones.
Dicha energia es independiente del tiempo porque su funcién de onda es una funcion estacionaria
que describe al sistema en el formalismo mecano-cuéntico de Heisenberg cuya ecuacion de
movimiento se deduce como la ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo indicada en la

Ecuacién 1 bajo la aproximacion Born-Oppenheimer (Sholl y Steckel, 2010, p. 9).

N

hZ

T DV
i=2

Donde, m es la masa del electrén, ¥ es la funcion de onda electrénica en cada una de las

N N

V(ri) + Zz U(ri,rj) ll) = Ell) (1)
=1

i=1 j<i

4

coordenadas espaciales de cada uno de los N electrones ¢ = ¥(ry, ...,ry) Y E es la energia del
sistema de electrones. Esta energia se vuelve la energia del estado base si la configuracion
electrénica representada por ¥ es la de menor energia posible. El primer término define la energia
cinética de cada electrdn, el segundo es la energia de interaccion entre cada electrén y el conjunto
de ndcleos atdmicos, y el tercero hace referencia a la energia de interaccién entre los diferentes

electrones (Sholl y Steckel, 2010, p. 9).

Resulta complicado resolver la ecuacion de Schrédinger cuando el nimero de atomos es muy
grande. Cada electrén del sistema de interés requiere de 3 grados de libertad (x,y,z) para
determinar su dinamica lo que implica que, si existen N electrones, la funcion de onda necesite
de 3N grados de libertad para ser completamente determinada. Una de las primeras
aproximaciones es considerar que los electrones son independientes entre ellos. Lo que significa
que para ciertas regiones del espacio en el que se resolvera la Ecuacion 1, la interaccién entre
electrones puede ser despreciable en comparacion a los otros términos. Esta aproximacién permite
que la Ecuacién 1 sea separable reduciendo la complejidad de calculo. Esta aproximacién tiene
como solucién la funcién de producto Hartree ( Y = ¥, ()Y, (1), ... , ¥y (). Por el mismo
motivo, se define la densidad de electrones en un punto particular del espacio como (Sholl y Steckel,

2010, p. 10):

n() =2 ) $; () (2)
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Donde, ¥; (r)y;(r) es la probabilidad que un electron en el estado i se encuentre en una zona
particular de las coordenadas rq, ... , ry. El asterisco indica que es el complejo conjugado de
Y;(r). El factor 2 aparece por la naturaleza fermidnica de los electrones. Al poseer espin, el
principio de exclusion de Pauli menciona que su funcion de onda puede estar ocupado por 2

electrones con diferentes espines (Sholl y Steckel, 2010, p. 10).

La densidad de electrones n(r) contiene mucha informacion fisica observable, como efecto de
resolver la funcion de onda completa hasta la ecuacidn de Schrédinger. EI notable interés por la
densidad de electrones es que puede reducir un problema de multiples cuerpos (muchas

dimensiones) a uno de 3 dimensiones como se vera a continuacion (Sholl y Steckel, 2010, p. 10).

La Teoria Funcional de la Densidad se basa en dos teoremas fundamentales probados por Kohn
y Hohenberg. El primero menciona que “La energia E del estado fundamental de la ecuacién de
Schrédinger es un funcional Gnico de la densidad electrénica n(r)” es decir, hay un mapeo uno a
uno de “uniequivalencia” entre la funcién de onda del estado fundamental y la densidad de
electrones del estado fundamental, por lo que E, puede ser expresado como un funcional de la
densidad de electrones E [n(r) |. Hay que recalcar que la densidad de electrones en el estado
fundamental determina de manera Unica las propiedades de energiay la funcion de onda del estado

fundamental (Sholl y Steckel, 2010, p. 11).

El segundo teorema en el que se basa DFT, menciona que “la densidad de electrones que minimiza
la energia del funcional global es la densidad de electrones verdadera correspondiente a la
solucion completa de la ecuacion de Schrodinger”. Esto es relevante debido a que, si se conociera
al funcional verdadero, entonces podriamos variar la densidad de electrones hasta que se minimice
la energia, facilitando el proceso para encontrar la densidad de electrones verdadera y posterior

ayudaria a conocer la energia fundamental (Sholl y Steckel, 2010, p. 11).

Estos dos teoremas de la DFT producen que la ecuacién estacionaria de Schrédinger (Ecuacion
1) devenga en una ecuacion equivalente donde un solo electrén artificial representa a todo el
sistema de N electrones. Esta ecuacion es conocida como la ecuacion de Kohn-Sham (KS,
ecuacion 3). La principal diferencia entra la ecuacion KS y la ecuacion completa de Schrodinger
(Ecuacidn 1) es la ausencia de las sumatorias, esto se debe a la solucion de la ecuacién de KS son

funciones de onda de “un” solo electron en 3 coordenadas espaciales ;(r).

h? 3
V2 V)V () Ve ()| 9i(r) = spi(r) (%)
El lado izquierdo de ecuacion KS tiene términos de energia cinética y 3 potenciales. V define la
interaccion entre electrones y nucleos atdmicos (Sholl y Steckel, 2010, p. 12). El potencial Hartree Vy

esta definido por:
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/
Vy(r) = e? %(Pr’ (4)

Este potencial describe la fuerza de Coulomb existente entre el electrdn (inmerso en la ecuacion
de KS) y la densidad de electrones (definida por todos los electrones del sistema de interés).
Debido a que el electrdn utilizado en la ecuacién KS también estad inmerso en la densidad de
electrones, este término debe incluir la auto interaccion de dicho electron. Vy es un potencial de
correccion que media el intercambio y correlacién (XC) de los electrones debido a ser
considerados particulas indistinguibles (no es posible etiquetar o diferenciar a los electrones).
Esté definido por la derivada funcional de la energia de correlacion de intercambio (Sholl y Steckel,

2010, p. 12).

8 Exc(r) (5)

Vyc(r) = 5 n(r)

Recapitulando todo, para resolver la ecuacion de KS se necesita definir el potencial Hartree, para
definir el potencial de Hartree es imprescindible conocer la densidad de electrones, pero, para
precisar la densidad de electrones debemos conocer la funcién de onda de un electrén, sin
embargo para ello primero debe resolverse la ecuacion KS (Sholl y Steckel, 2010, p. 13). Para romper
el bucle se debe seguir los siguientes pasos conocidos como solucion de auto consistencia (self-
consistence): Primero se debe comenzar definiendo una densidad de electrones de prueba n(r),
se usa un método interactivo. Luego se debe resolver la ecuacién de KS para encontrar la funcion
de onda de una particula, y; (). Siguiendo, se debe calcular la densidad de electrones a partir de
la funcion de onda de una sola particula, ngs(r) =2 X;¥; (r)y;(r), y finalmente se debe
comparar ngs(r) con n(r) para verificar si son iguales. Si son iguales entonces es la funcion de
onda del estado fundamental y puede usarse para calcular la Energia total, caso contrario se debe

definir nuevamente n(r) hasta encontrar la funcién de onda del estado fundamental.

Retomando, nuestro interés en la energia del estado fundamental de los electrones se debe a que
ayuda a predecir las propiedades basicas de las moléculas, como angulos, longitudes, energia de
disociacion de enlaces, entre otros. Modelos simples ayudados de pardmetros tomados de
experimento pueden ser la base para construir modelos empiricos que son precisos y Utiles para
predecir varias propiedades. El interés en los calculos ab-initio o primeros principios ha crecido
debido a que los sistemas de interés son grandes y complejos, esto tiende a inutilizar modelos
simples debido a que son necesario muchos parametros que finalmente va quitando libertad. Para
realizar célculos ab-initio los Unicos datos experimentales utilizados son el nicleo y el nimero de

electrones (Rappoport et al., 2008, p. 1).
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La teoria funcional de la densidad de Kohn-Sham ayuda a reducir la exigencia proporcionada por
la repulsién de coulomb entre electrones al resolver directamente a la ecuacion de Schrédinger,
con ello, reduce el tiempo de célculo de un enfoque tradicional y permite resolver sistemas méas
grandes (varios cientos de &tomos (Rappoport et al., 2008, p. 1)). Los célculos DFT para s6lidos estan
determinados por (Hafner, 2008, p. 2045): Las bases utilizadas para expandir las funciones propias de
Kohn-Sham (ondas planas o funciones de base localizadas), la funcion XC elegida para la
interaccion electrén-electron, el uso de potencial completo o pseudopotenciales para describir las
interacciones entre el nicleo idnico y los electrones de valencia, método por el cual se obtiene los

estados propios del Hamiltoniano de KS.

1.5.3.1. Método de expansion de las funciones propias de Kohn-Sham

El método de ondas planas o los métodos que utilizan bases localizadas (como los orbitales tipo

gaussiano) expanden los orbitales de valencia, densidad de carga y potenciales.

VASP utiliza el método de ondas planas debido a que son Utiles para: cambiar de una
representacion en el espacio real (potencial V tiene una representacion diagonal) a otra en el
espacio de momento (energia cinética T tiene una representacion diagonal). Es casi prescindible
el control de la convergencia de las bases, ya que es suficiente monitorear las energias totales en
funcion de la energia de corte (ENCUT), en otras palabras, la energia cinética mas alta de una
onda plana dentro del conjunto de bases elegido. Las fuerzas de Hellmann-Feyman (act(an sobre
los &tomos y las tensiones de la celda unitaria) se calculan facilmente en términos del valor
esperado del hamiltoniano con respecto a las coordenadas i6nicas. Y por Ultimo ayuda a evitar
errores de superposicion de conjunto de bases (en bases locales deben vigilarse) (Hafner, 2008, p.
2046).

1.5.3.2. Funcionales

Los funcionales son aproximaciones realizadas para que el célculo sea mas rapido y menos
costoso que una evaluacion o solucién directa. Hasta el momento no existe ningun funcional
altamente preciso para todas las propiedades. La efectividad de un funcional depende altamente
del sistema quimico de interés, pero en principio, todos los funcionales pueden aplicarse a un

sistema (Rappoport et al., 2008, p. 2).

La clasificacion de los funcionales es representada en la escalera de aproximaciones de Jacob.

Las capacitaciones de los funcionales van aumentando con respecto sube el escalon yendo desde
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el mas simple hasta el mas complejo, dicho de otro modo, desde el que consume menos a mas

recursos computaciones (Rappoport et al., 2008, pp. 2-3).

1. Aproximacion de Densidad Local (LDA) es el peldafio mas bajo y simple, utilizada para
construir la base de la ciencia de los materiales. La densidad de energia XC depende de
la densidad de la nube de electrones.

2. Las Aproximaciones de Gradiente Generalizadas (GGA) utiliza la densidad y el gradiente
en cada punto, esta informacion adicional hace que sea méas preciso que LDA debido a
que reduce el error de energia de disociacion de enlace y mejora las barreras del estado
de transicion. Los GGA populares son PBE y BLYP.

Los meta-GGA aumentan la dependencia de la densidad de energia cinética de KS.

4. Los Funcionales Hibridos mezclan un intercambio exacto con un GGA y requieren la
entrada de los orbitales KS ocupados. Imita los efectos de correlacion estética y produce
un intercambio no local, esto lo hace dependiente de la densidad de electrones y de la
matriz de densidad.

5. Los Funcionales completamente no locales requieren la entrada de los orbitales KS

ocupados y los orbitales ocupados. Son los méas costosos computacionalmente.

En la busqueda de nuevos potenciales, se ha creado bandos enfocados en la quimica cuéantica y
en la fisica de la materia condensada. Los quimicos cuanticos reproducen correctamente las
densidades atémicas de uno o dos electrones, introduciendo parametros empiricos que hacen a las
aproximaciones muy precisas, pero solo en sistemas similares (comienzan a fallar al aplicarlo en
sistemas diferentes). B3LYP es uno de los funcionales mas utilizado por quimicos cuanticos,
introduce 8 pardmetros empirico, que lo hace altamente preciso para la mayoria de moléculas
pequefias (Hafner, 2008, p. 2045).

LDA y PBE son funcionales no empiricos, utilizan reglas generales de la mecéanica cuéntica y
condiciones limitantes para obtener pardmetros generales, que no siempre concuerdan a las
propiedades moleculares conocidas o reproducen datos experimentales. Estos parametros se
escogen en base a derivaciones de otros métodos tedricos o para mantener la simplicidad de un
método numérico. Los funcionales que tienen un namero suficiente de restricciones pueden

desempefiarse bien en multiples tareas (Rappoport et al., 2008, p. 3).

En VASP, LDA utiliza una parametrizacién de la funcion de correlacién de intercambio de
Perdew y Zunger basada en simulaciones cuénticas de Monte-Carlo para gas de electrones
homogéneos de Ceperley y Alder. Para sistemas con espin polarizado LDA se basa en la
interpolacion de espin propuesta por Barth y Hedin y por Vosko, Wills y Nusair. Es importante

mencionar que LDA tiende a sobreestimar la fuerza de union en los soélidos, tales como las
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energias cohesivas, las brechas de energia en los semiconductores y aislantes, ademas que las

constantes de red calculadas son demasiado pequefias (Hafner, 2008, p. 2050).

Los GGA implementados en VASP son: PW91 (Perdew en 1991), PBE (Perdew-Burke-
Ernzerhof), RPBE (PBE revisado por Hansen) y AMO5 (Armiento y Mattson). GGA introduce
una dependencia de la correlacién de intercambio funcional en el gradiente local Vn(r) de la

densidad electronica

EgEA[n] = f B3rel™ (n(F) Fee(s(P)) (6)

Donde, s}c‘f‘f es la energia de intercambio de una nube de electrones uniforme, s =

| Vn | /(2kgn) es el gradiente de densidad adimensional y F, es el llamado factor de mejora de

intercambio que caracteriza la forma precisa de GGA) (Hafner, 2008, p. 2050).

1.5.3.3. Pseudopotenciales

Los pseudopotenciales describen la interaccion ion-electron. Su uso es indispensable para una
convergencia razonable de una expansion de onda plana, pues quita el caracter nodal de los
orbitales de valencia. Evitan la necesidad de una descripcion explicita de los electrones centrales
fuertemente unidos y quimicamente inertes. La calidad de un pseudopotencial depende de que tan
bien reproduce resultados de los célculos precisos de todos los electrones, mas no de que tan bien

coincide con el experimento (Hafner, 2008, pp. 204-2047).
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CAPITULO II

2. MARCO METODOLOGICO

El presente estudio se enmarca en la simulacién numérica de ecuaciones diferenciales del
formalismo DFT implementado en el paquete de simulacion VASP que se ejecuta bajo permiso
en el cldster computacional SPIEDIE del departamento Thomas J. Watson College of Engineering

and Applied Science de la Universidad de Binghamton.

La primera etapa se enfoca en determinar condiciones en nuestras simulaciones que garanticen
una reproduccion fiable de las condiciones experimentales. Para aquello se determina dos
aspectos importantes: los funcionales XC que permitan modular correctamente la interaccion
electrénica y las dimensiones de las celdas unitarias (celda aislante) que garanticen adecuado
aislamiento induciendo un sistema termodinamicamente cerrado en DFT. De estos dos, la correcta
dimensionalidad de la celda aislante es crucial para simular procesos de adsorcion. Simular
adsorcion significa determinar el cambio de energia (E,4) de un sistema tripartito como producto
del aumento del nimero de cuerpos a adsorber, Ecuacion 7; es decir, demanda de calcular la
diferencia energética del estado base en VASP entre tres ambientes de celda unitaria aislante dado
un cierto numero fijo de a&tomos de Arsénico: nanoparticula de magnetita aislada, nube de &tomos
de As aislada y ambos, tanto la nanoparticula de magnetita como la nube de Arsénico en
asilamiento. Este esquema permite identificar el cambio de energias del estado base entre los tres

ambientes como producto de la adsorcion, Ecuacion 7.

La segunda etapa corresponde a la optimizacion del nimero de atomos de arsénico que la
nanoparticula de magnetita es capaz de adsorber. Para ello, la diferencia energética es calculada
mientras el namero de 4&tomos de Arsénico (N,4) varia gradualmente en el sistema tripartito. Se
trabaja con un maximo de 21 atomos de As permitiendo asi obtener una relacion E 4 VS Nys.
Ajustar dichas energias de adsorcion a una ecuacion que se denominé “Ecuacion de Adsorcion”
determina la cantidad de arsénico adsorbido por cada nanoparticula de magnetita al encontrar los

puntos éptimos de dicha curva.

Finalmente, la tercera fase hace referencia a la implementacién de los resultados del paso previo
deviniendo en la propuesta de un potencial filtro de As cuyo mecanismo de adsorcion se base en
atraccion covalente As - NPs de magnetita (atraccion mecano-cuantica simulada en VASP).
Sabiendo el nimero 6ptimo de adsorcion, las dimensiones de las NPs simuladas, y la densidad

tipica de NPs de magnetita en filtros experimentales, la extrapolacion de datos permite proponer
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un filtro con &rea transversal de adsorcion Optima cuyo espesor se determina al cumplir los

requerimientos minimos de la OMS de As en agua.

2.1. Eleccion de la muestra.

Los vectores base de la celda unitaria de la magnetita tienen un tamafio de 0.839 nm y contiene
56 atomos. El proyecto de investigacidn tiene interés en el estudio de una Nanoparticula de
magnetita, por ello, los vectores deben estar en el orden de 1-100 nm. Su solucién proxima es
duplicar el tamafio de la celda unitaria al duplicar la diagonal de la matriz propia de la magnetita
(el nimero de atomos también es aumentado). Como resultado tenemos una celda unitaria de
34.13341 A y 448 &omos. Este sistema no es factible, debido a que es muy costoso

computacionalmente.

Por recursos computacionales se utiliza como punto de partida una celda primitiva de magnetita
con un total de 14 4tomos (6 cationes de Fe y 8 iones de oxigeno), con vectores base y angulos

que se detallan en la Tabla 1-2.

Tabla 1-2: Parametros de la celda primitiva aumentada

Parametro Celda primitiva Celda primitiva aumentada

a (&) 6.03399 24.08361
b (A) 6.03399 24.08361
c(d) 6.03399 24.08361
a (°) 120.1438 120.1438
B(°) 90.0000 90.0000
v (%) 60.2875 60.2875

Realizado por: Pilicita, Victor. 2020

La celda primitiva aumentada corresponde a duplicar la matriz de rotacién 2 veces, la primera
permitiendo el aumento de nuevos a&tomos a nuestro sistema de interés y el otro sin modificar el

numero de 4&tomos, asi obtenernos una celda con 106 atomos (42 Fe y 64 O) Figura 1-2.

Los célculos para la primera y segunda etapa se realizaron sin tener en cuenta el ambiente acuoso,
esto debido a que, al contacto con el agua, los aniones de oxigeno superficiales de las NPs de
magnetita (Oxido de Hierro) forman puentes de hidrogeno con un H del agua. Asi mismo el As
(1) y el As (V) en el agua estan formando los compuestos arsenito y arseniato respectivamente.
Como se observa en la Figura 2-1 y Figura 3-1 la adsorcién ocurre por enlaces covalentes entre

el Oy las especies de As. Por ende, los cationes de H enlazados a los O superficiales y los grupos
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OH y O de las especies de As en el agua influyen en la adsorcién, pero no son esenciales, son
Unicamente intermedios de reaccion. Dicho eso, para reducir costos computaciones es factible
utilizar Unicamente la nanoparticula de magnetita y un &tomo de As, evitando asi, el aumento de
atomos dentro del sistema. Sin embargo, el efecto acuoso se incluye mediante un factor que reduce
el nimero 6ptimo de adsorcidn aqui calculado que se construye con As desnudos (sin H,0). Este
factor esta relacionado con la fraccion de orbitales de valencia disponibles al comparar los enlaces
de un atomo de arsénico vestido (con moléculas de agua) versus un a&tomo se arsénico desnudo

(sin moléculas de agua).

Figura 1-2: Celda primitiva de magnetita aumentada, vista desde los 3 vectores bases.

Realizado por: Pilicita, Victor. 2020

2.1.1. Construccion de modelos moleculares

Para la construccion de los sistemas de interés se utilizo el software de modelamiento molecular
VESTA (interfaz grafica que permite construir estructuras moleculares) (Momma y Izumi, 2011, p.
1272). A la celda primitiva aumentada se le agregdé manualmente los atomos de As y se almaceno
en los archivos input (POSCAR) de VASP para mediante relajacién geométrica encontrar la

energia base (E) de los tres ambientes.

2.1.2. Detalles computacionales

Los célculos se desarrollaron en VAPS con un conjunto de ondas planas (PW). Para todos los

calculos se utilizaron las etiquetas (TAGS) detalladas en la Tabla 2-2.

Tabla 2-2: Los TAGS utilizados en las simulaciones ab-initio
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Configuracion General

PREC = Accurate Selecciona la “precision” general de célculo en preciso.

ENCUT Es la energia de corte para la base de ondas planas.

ISTART=0 Determina que el célculo se desarrollard desde cero (sin archivo

WAVECAR que precisa si existe un conjunto de ondas planas inicial).

ICHARG =2 Dicta que la densidad de carga atomica inicial sea desde el archivo
POSCAR
Relajacion l6nica
ISIF=2 Mueve las posiciones de los &tomos para que realice enlaces moleculares
IBRION =2 Usa un algoritmo de gradiente conjugado para relajar los iones en su

estado base instantaneo

NSW =40 Es el maximo de pasos ionicos en toda la simulacién Ab-initio.

EDIFF = 1.0E-05 La diferencia de energia del estado base entre un paso electrénico y otro.

EDIFFG =-1.0E-04 La relajacion se detendrd si todas las fuerzas son menores que |-10E-04]|

ISMEAR =0 Usa el método Methfessel-Paxton de orden N para configuran las

ocupaciones parciales para cada orbita.

SIGMA =0.01 Diferencia de 0.01 eV saltos de los pasos electrénicos.

Relajacion Electronica (SCF)

LREAL = False La proyeccidn realizada en espacio reciproco

LWAVE = True Crea (final de la simulacion) el archivo WAVECAR donde se almacena
las funciones de onda.

LCHARG = True Guarda las densidades de carga en los archivos CHGCAR y CHG.

LVTOT = False El potencial local total no se escribira en el archivo LOCPOT.

Paralelizacion

NPAR Numero de bandas que se tratan en paralelo.
NBANDS Numero real de bandas en el célculo.
NCORE Numero de nucleos de computo que funcionan en un orbital individual

Realizado por: Pilicita, Victor. 2020

2.1.3. Optimizacién de parametros
Las primeras simulaciones se realizan para escoger el funcional y optimizar los parametros de los
archivos input. Dichos pardmetros para optimizar son:

e POTCAR: Es el archivo que contiene el funcional y pseudopotencial para cada tipo de

atomo utilizado en el calculo. Los POTCAR de interés son:
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- PBE
- LDA
e Kpoint: Se usa para especificar los vectores Bloch (puntos k) que se usaran para muestrear
la zona de Brillouin en su célculo y utilizada como rejillas regulares generalizadas. Tiene
cierta dependencia con los errores en el célculo. A fin de reducir los costes
computacionales se consideraran:
- KPoint1
- KPoint 2
- KPoint3
- KPoint4
- KPoint6
e ENCUT.

La estimacion de adsorcion del arsénico a la magnetita se hace siguiendo la siguiente ecuacion:

Eaas = Enps+as — Enps — Eas (7)
Donde Eyps44s representa la energia de nuestro sistema después de la relajacion geométrica. Fue
necesario dividir el sistemaen NPsy As, y realizar la relajacion geométrica para realizar el calculo
de la energia de adsorcion. Existe adsorcion de As sobre magnetita cuando E, 4, €S negativa, caso
contrario existe procesos en los que atomos de Fe se unen con en As formando nuevos

compuestos.

Se considera como parametro éptimo al sistema con menor energia, debido a que corresponde a
la energia mas estable del sistema. Para graficar y realizar le proceso de ajuste de los resultados,

se utilizé el programa Gnuplot.

2.2. Célculo de saturacion de Magnetita

Se afiade uno a uno manualmente en el software VESTA los atomos de As a la magnetita
(distancia de 2 — 3 A), creando asi un nuevo archivo POSCAR. Es importante mencionar que
existen n formas de afiadir los 4&tomos de As, aqui se utiliza una sola forma. Se utilizan los
pardmetros previamente calculados (POTCAR, Kpointy ENCUT). El protocolo para la eleccién
de NCORE, NPAR y NBAND se representa en la Ecuacion 8 y la Ecuacion 9.

3

NBands = Z[(zval + 3) * #atomos] (8)
i=1
NBands NCore 9
NCore = — <> NPar =+NCore: NParn N (9)
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Donde, zval es el nUmero de electrones de valencia, #atomos son los niimeros de atomos del Fe,
O y As. NCORE, NPAR y NBAND son pardmetros propios para el Software VASP, hacen

referencia al nimero de bandas utilizado en cada nucleo y la paralelizacion del Cluster Spiedie.

Todo este proceso se desarrolla hasta que E,4¢ de la Ecuacion 6 resulta positiva o exista un

crecimiento rapido de la energia.

2.3.  Area transversal del filtro

Se realiza un analisis deductivo de la capacidad de adsorcién en ambientes acuosos de la
nanoparticula de magnetita. Ademas, con pardmetros experimentales para filtros de magnetita en
celulosa desarrollado por Nagarajan y Venkatanarasimhan (Nagarajan y Venkatanarasimhan, 2019) se
presenta la geometria idénea para un filtro de As disuelto en agua. Para complementar, se
introduce un andlisis diferencial de la adsorcion de As para un &rea transversal dada del filtro.
Este anélisis permite determina la anchura deseada, completando asi la propuesta del disefio del

mencionado filtro.
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CAPITULO 1l

3. Marco de Resultados

En este capitulo se dan a conocer los resultados y andlisis de la investigacion obtenidas mediante
calculos ab initio en el marco DFT ejecutados con VASP. En primer lugar, se presentan los
parametros optimizados para ejecutar en VASP. Luego se presenta los resultados de la ejecucion
en VASP y se obtiene el nimero de As adsorbido por la nanoparticula de magnetita; y en Gltimo
caso se propone el disefio y las dimensiones de un eventual filtro de As utilizando los resultados

Optimos de adsorcion de una nanoparticula de magnetita.

3.1. Optimizacién de parametros en VASP

3.1.1. POTCAR

Para escoger el funcional a utilizar (LDA o PBE) se realiz6 dos simulaciones, una con LDA 'y
otra con PBE. Nuestros sistemas cristal de magnetita con los parametros detallados la Tabla 3-1
y un ENCUT correspondiente a la energia maximo de los atomos del sistema, perteneciente al
atomo de Oxigeno ENCUT=400.

Las dos simulaciones correspondientes a los funcionales PBE y LDA se mandaron a ejecutar
simultdneamente. Para el funcional LDA se detuvo la ejecucién debido a que
computacionalmente resulté ser mas costos que su contraparte PBE, por ende, el funcional
utilizado para todos los relajamientos geométricos se realizaran con PBE. Hay que recalcar que
en el Capitulo | se menciona la afinidad de PBE con los minerales de 6xido de hierro y en especial

con la magnetita.

3.1.2. KPOINTS

La Tabla 1-3 detalla los valores obtenidos en la optimizacion de los puntos k “Kpoints” o el

mallado en el espacio reciproco para la celda unitaria de la magnetita.
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Tabla 1-3: Optimizacion de KPOINTS

KPOINTS Energia estado Base Magnetita

1 -3,5196041E+02
2 -3,5198277E+02
3 -3,5197953E+02
4 -3,5198501E+02
5 -3,5197777E+02
6 -3,5198329E+02

Realizado por: Pilicita, Victor. 2020.

ElI KPOINT 4 resulta tener la menor energia del estado fundamental y seria utilizado en un sistema
donde no se han alterado las dimensiones del cristal de interés. Al duplicar el tamafio de cristal se
debe reducir a la mitad el mallado debido a que la exactitud del calculo se presenta por la cantidad
de atomos. En el presente trabajo se duplico dos veces los vectores base del cristal, por ello, se

utiliza el KPOIN 1 como el archivo optimizado para las simulaciones.

3.1.3. ENCUT

Para evitar hacer una optimizacion de la energia de corte, el manual de VAPS (Kresse y Marsman, ,

2018, p. 233) recomienda que con archivos KPOINTS 1, ENCUT debe ser igual a:

ENCUT = Epygy + Emay * 30% (10)

Por ello, la energia de corte utilizada en todas las simulaciones es ENCUT = 520 eV.

3.2. Saturacion de As sobre magnetita.

En el apartado 2.2 se detalld6 la metodologia utilizada, y, se establecieron los parametros
operacionales involucrados en la determinacion de la adsorcion de la nanoparticula de Magnetita.
Ademas, se utilizaron los parametros optimizados en los resultados anteriores. Los célculos

mecano-cuanticos para cada ambiente se puede observar en el Anexo A.
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Capacidad de Adsorcion de Manoparticula de Magnetita
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Gréfica 1-3: Energia de adsorcion del As sobre la magnetita

Realizado por: Pilicita Victor, 2020

Con dichos datos se construyd una funcion que describa la energia de adsorcion en funcion de
cuantos atomos de As se le agregue al sistema y se la denominé “Funcion de Adsorcion” que nace
de aproximar la funcién desconocida mediando una expansion de Taylor en las cercanias del valor
Optimo de absorcion. Debido a que se quiere proponer una funcién no encontrada en literatura se
hizo uso de la prueba de bondad de ajuste “Chi Cuadrado” para verificar si la funcion construida
a partir de los célculos mecano-cuéanticos representa razonablemente los datos que se esperaria
encontrar. La prueba se desarrollé para funciones de orden 1 a 6 con un nivel de confianza del
95%. Asi, la prueba fallé para una funcién de primer orden, que era lo esperado. Para las funciones
de orden 2 a 6 no existe evidencia estadistica que permita concluir que dichas funciones no
representan el fendémeno de Adsorcién. Sin embargo, se busca generar una funcion de adsorcion
lo més simple posible, por ello, se hace uso de la funcién de orden 2 detallada en la Ecuacion 11.
Esta ecuacion se estim6 con 17 grados de libertad, su valor chi-cuadrado es 15.560 y su valor de
referencia es 27.58, lo que significa que el error estd sobreestimando, a pesar de eso, es
estadisticamente confiable. Es importante mencionar que Gnuplot estima errores de datos de

ajuste considerando que siguen una distribucion normal.

f(x) = —32.55111 + 0.165455(x — 15.1976)? (11)
Conocida la funcion de la energia de adsorcion se puede identificar el punto minimo como
15.197 eV, el cual es de profundo interés dentro de este trabajo, debido a que describe la mayor

probabilidad de adsorcion debido a que el sistema es mas estable, dicho de otro modo, es la mayor
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capacidad de adsorcion de la nanoparticula (sistema cerrado). Las energias de adsorcién en los
sistemas con mas de 15 4tomos de As representan la probabilidad de ser adsorbidas, siempre y

cuando se afiada energia al sistema, es decir se convierta en un sistema abierto.

En el presente trabajo, para introducir el ambiente acuoso se tiene en cuenta que 15 es la cantidad
méxima de atomos de As que pueden ser adsorbidos por una nanoparticula y las Figura 2-1y
Figura 3-1 donde se muestra los mecanismos de adsorcion de las especies de As de interés (As
(1) y As (V)) por familias de dxido de hierro. Por ello, se propone un factor que influya en la
creacion de enlaces covalentes entre las especies de As y los O externos de la nanoparticula de
magnetita. Este factor (Fac) de la Ecuacion 12 se relaciona con la cantidad de enlaces
predispuesto para la adsorcion del As. Para el As (V) (arseniato en ambiente acuoso), Unicamente
2 enlaces participan en la adsorcion, los otros 3/5 estan formando enlaces por la presencia del
ambiente acuoso, del mismo modo, para el As (l11) (arsenito en su forma acuosa) solo 1 enlace es
el llamado a realizar la adsorcion, los otros 2/3 participan en otros enlaces dentro del medio
acuoso. En el Capitulo I se mencion6 que en aguas subterraneas la cantidad de As (I11) y As (V)
se encontraban en proporciones iguales, entonces el factor influyente del agua sobre la adsorcién
del As sobre la magnetita es:

2
5

$055=or
. 3_

Fac = 0.5
ac 30 (12)

Utilizando el factor descrito anteriormente, segln calculos mecano-cuéanticos la nanoparticula
estudiada tiene la capacidad éptima de adsorcién en un ambiente acuoso de aproximadamente 5

atomos de especies de arsénico.

3.3. Area transversal del filtro

En el articulo “Magnetite microparticles decorated cellulose sponge as an efficacious filter for
improved arsenic (V) removal”, (Nagarajan y Venkatanarasimhan, 2019) sintetizaron un
adsorbente de bajo costo, ecoldgico y facilmente recuperable para mejorar la eliminacion de iones
toxicos de As (V) del agua. Ellos reportaron que la capacidad maxima de adsorcion del adsorbente
era sustancialmente mas alta que informes anteriores de octubre del 2019. Este aumento en la
capacidad maxima de adsorcién lo atribuyeron al aumento de la superficie por utilizar una esponja
de celulosa plana de 0.5x0.5 mm. El peso total de la esponja es de 0.018 g de magnetita-celulosa,

donde solo el 19.04 % pertenece a las microparticulas de magnetita.

Este reciente estudio lleva a pensar que usar un material igual o similar (esponja de celulosa) es

la mejor opcién para crear un filtro de bajo costo, ecolégico y eficiente para la eliminacion de
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iones toxicos de As (l11) y As (V) del agua. El area transversal del filtro que se propone en este
trabajo considera la misma densidad de reportada experimentalmente del material adsorbato
(magnetita), es decir una densidad de superficie de 1.37x1072 g/mm? de NPs de magnetita o
aproximadamente 6.126x10%7 NPs de magnetita (3.368 kg/mol, NP con 42 Fe y 64 O) en una
esponja de celulosa de 0.5 mmx0.5 mm. Debido a que no se tiene una medida exacta del espesor

de la esponja utilizada por Narajan y Venkatanarasimhan se denota al grosor de la celulosa

. so - NPsde M tit
como Gr, para obtener una densidad volumétrica de 2.450x108 %.

Esta densidad de nanoparticulas, segtin calculos mecano-cuénticos (5 As/Np) puede adsorber en
un medio acuoso a 3.063x10'® atomos de especies de As. Al analizar Unicamente el area
superficial, se estima que solo una mitad (una cara) de las NPs estard expuesta al ambiente acuoso,
la otra cara es utilizada para unirse a las fibras de celulosa. Teniendo en cuenta lo anterior, el
presente modelo de filtro tiene la capacidad de adsorber 1.532x107 atomos de especies de As,
punto en donde es 6ptima la eliminacion de As debido a que la funcién de adsorcion tiene el punto

minimo, es decir, la adsorcion del As por parte de las NPs de magnetita es maxima.

Por este punto, se debe tener en cuenta que la geometria del filtro no juega un papel importante
en la capacidad de adsorcion del As, esto es Unicamente dependiente de la densidad volumétrica
de NPs de magnetita y su capacidad de adsorcion inherentes a procesos de enlaces mecano-
cuanticos. En donde es sumamente importante la geometria del filtro es en la aplicabilidad del
mismo. Por ejemplo, el lugar donde permanecera para que el flujo de agua contaminada lo
atraviese. Por tal razdn en nuestro caso queremos aplicar el proceso de filtrado al sistema de
distribucion de agua potable de la parroquia de Toacaso. La tuberia en este sistema tiene un radio
interno promedio de r = 8.3 mm lo que conduce a obtener un area transversal de 216.423 mm?

correspondiente a la tuberia de agua ocupada en construcciones de hogares.

Por otro lado, la OMS menciona que “Cada persona necesita al dia entre 20 y 50 litros de agua
sin contaminantes quimicos ni microbianos, para beber y para la higiene”. Los habitantes de la
parroquia Toacaso consumen agua del fluyente Rasayacu en la parroquia de Toacaso que tiene
una concentracion de 0.02 mg/L de As. Por ello, el filtro para un habitante de Toacaso que
consuma 1500 litros de agua al mes debe ser capaz de eliminar al menos 1.205x102° atomos de
As cumpliendo con la politica establecida para concentracién de As en agua sugerida por la OMS
0.01mg/L. Esta cantidad debe ser adsorbida facilmente por un filtro de NPs de magnetita-
celulosa de un area transversal de 216.423 mm? y profundidad L que es dependiente del proceso

de adsorcion que se describe a continuacion.

Teniendo en cuenta todos los datos descritos anteriormente se propone dos ecuaciones

diferenciales que describa la adsorcion del As por parte de un area transversal infinitesimal del
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mencionado filtro. La profundidad L del filtro se estima al cumplir con la recomendacion de la

concentracion en agua de la OMS.

dAd(x)
dx Ha (13)

La primera ecuacion es representada por la Ecuacion 13, donde, Ad(x) mide la cantidad de

atomos de especies de As en el medio acuoso en funcién de la penetrabilidad del As en el filtro.
W = g purA¢r €S el factor construido a partir de la densidad volumétrica (p,,) es decir, la cantidad
de absorcidn de NPs de magnetita dentro del volumen de celulosa medido experimentalmente por
Nagarajan y Venkatanarasimhan, el &rea transversal A, utilizada para modelar el filtro y g que

representa la capacidad de adsorcion de As por las NPs de magnetita obtenida por lo célculos

mecano-cuanticos. En el presente trabajo dicho valor es p; = 1.326x10%* Gr~1.

Esta funcién menciona que lo Unico que influye en la adsorcion de un area infinitesimal de
anchura x a x + dx es la capacidad de adsorcion de las NPs, es decir se necesita un solo valor
para que las NPs adsorban As, en el flujo de &tomos justo después de pasar la mencionada area
transversal y disminuya asi disminuya su cantidad, ademas, dicho signo negativo de la ecuacion

diferencial denota la naturaleza de la adsorcion, quitar Energia al sistema.

La solucion (Ecuacion 14) a la ecuacion diferencial descrita anteriormente es una funcion que
tiene un comportamiento lineal descendente con interpretacion fisica hasta que Ad(0) = p,x que
denotaria que no existe adsorcion (filtro saturado por As o el punto estudiado es x = 0).
Resolviendo para reducir la concentracidn inicial, la longitud del filtro necesita ser L = 0.09 Gr
para un mes de consumo, lo que quiere decir si queremos un filtro funcional para un afio la anchura
debe ser L = 1.08 Gr.

Ad(x) = Ad(0) — pyx (14

La otra ecuacién diferencial (Ecuacion 15) hace referencia a que el Unico factor que influye en la
capacidad de adsorcion de un &rea infinitesimal de anchura x a x + dx es la cantidad de particulas
a ser adsorbidas Ad(x) justo antes del pasar a través del &rea y que tan alto es el factor de
adsorcion p de esa misma region. La multiplicacion proviene del hecho que se necesita de los dos
términos para que la materia a ser adsorbida en el flujo de particulas justo después de pasar la
mencionada area transversal disminuya su valor, los que implica el signo negativo de la ecuacion

diferencial.
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dAd(x)

T - Mz Ad() (15)

_ 5 ppAyr _ 1.326x1021

1 ) . -
Mz = 5000 = adq) Gr~" es altamente dependiente de la cantidad de As inicial Ad(0) lo

gue provoca que la solucién (Ecuaciéon 16) sea una funcidén que tiene un comportamiento
exponencial descendente. Con esta solucion la profundidad del filtro debe ser 0.126 Gr para un
mes de consumo, para un filtro que funcione un afio la longitud del filtro sera 1.513 Gr . Este tipo
de funciones describen mayormente fendmenos naturales ya estudiados, pero ese vago motivo no
puede descartar la Ecuacion 14, esto puede hacerse Unicamente realizando medidas

experimentales.

Ad(x) = Ad(0)eH2* (16)
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CONCLUSIONES

Los calculos mecano-cuanticos se llevaron a cabo en el paquete VASP con la aplicacion de
DFT, con lo cual se logré determinar que la sensibilidad a nivel de la Aproximacion de
Gradiente Generalizado (PBE) refleja mejores resultados que la Aproximacion de Densidad
Local (LDA). Las propiedades estructurales presentadas en la nanoparticula de magnetita
comprenden una celda primitiva de 2.408 nm para cada vector base con una nanoparticula
de tamarfio aproximado de 1.375 nm. Con estos parametros se hizo la optimizacion de la

malla de puntos K y la energia de corte ENCUT=540 eV.

La aplicacion de DFT para estudiar la energia de adsorcion del As sobre la nanoparticula,
permitié encontrar una funcion que describe la adsorcion en el sistema nanoparticula-As. A
partir de ello se pudo identificar el punto de mayor adsorcién, siendo 15 el nimero de atomos
de As gue la nanoparticula de magnetita adsorbe eficientemente. Para introducir el ambiente
acuso se propuso un factor que hace referencia a la relacion entre el nimero de enlaces
participativos entre el arseniato y arsenito con la magnetita para que se produzca la adsorcion.
Con dicho factor se da a conocer que la nanoparticula tiene la capacidad maxima de

adsorcion de 5 4tomos de As en un ambiente acuoso.

Se propone dos ecuaciones diferenciales %x(x)=—u1 y dA;fo) = — U, Ad(x) que

describen eficientemente la adsorcion del As en medio acuoso por un filtro de NPs de
magnetita-celulosa. La primera ecuacidn considera una adsorcion lineal diferencial, mientras

la segunda considera una adsorcion geométrica diferencial.

Con las ecuaciones diferenciales planteadas, es posible determinar las dimensiones de un
filtro ecoldgico de celulosa con geometria cilindrica de area transversal 216.424mm? y un
espesor 1.08 Gr para el modelo lineal y 1.513 Gr para el modelo geométrico. Para dicho
proceso se estima que el filtro tiene una densidad de 2.450 x10'® NPs de magnetita /
mm?2Gr, la cual proviene de un proceso de optimizacion de la energia de adsorcion. Dicho
filtro es altamente eficiente para reducir la concentracion de As en agua; en el caso del rio
Rasayacu se reduciria de 0.02mg/L a 0.01mg/L de As en 18000 L que aproximadamente

consume una persona al afo.
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RECOMENDACIONES

e Los modelos matematicos propuestos en este trabajo deben ser corroborados o descartados

experimentalmente.

e Es posible que la capacidad maxima de adsorcion se vea afectada por propiedades
magnéticas descartadas en las simulaciones de este trabajo, por ello, una natural
recomendacion es extender el proyecto actual para incluir efectos magnéticos en

simulaciones.

e En este trabajo se asume que hay una instantanea adsorcion del As por parte de las NPs de
magnetita sin embargo el fluyo del agua podria inducir un efecto reductor de la adsorcién
impactando el p de ambos modelos teoricos. Estudiar dichos efectos seria parte de un

proyecto donde se incluyan los efectos de la dindmica de fluido del agua.

e Expandir el actual proyecto incluyendo directamente moléculas de agua en las celdas
unitarias de las simulaciones, asi como considerar utilizar un marco tedrico distinto a DFT
(Teoria del campo medio dindmico DMFT) que incluya correctamente correlacion

electronica (espin y carga eléctrica) que posiblemente sea el caso para 6xidos de hierro.
e Hacer un estudio para determinare la densidad de NPs de magnetita absorbidos por un

volumen de celulosa. Esta densidad tiene un efecto inverso en la longitud final de un filtro,

por ende, su precision es de alta importancia.
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GLOSARIO

Arsénico: Elemento quimico, perteneciente a la familia de los metaloides de nimero atémico 33,

se puede encontrar en formas organicas e inorganicas.

Nanoparticula magnética: Es una nanoparticula que ha sido sintetizada a partir de Oxidos de
Hierro, que posee caracteristicas magnéticas(Bottero y Rose, , 2008, p. 1-33).

Adsorcion: Fendmeno fisico por el cual una particula se adhiere y mantiene a una sustancia.
Magnetita: Mineral dentro de la familia de los 6xidos de hierro que tiene propiedades magnéticas.

Reactividad: Es una propiedad fisica que caracteriza la afinidad de un adsorbato con un
adsorbente (Bottero y Rose, , 2008, p. 1-33).

Rapidez de reaccion: Es la variacidn de la concentracion de un reactante en funcion del tiempo
(Moreno Carcamo, , 2012,).

Simulacion computacional: Imitar procesos o sistemas con ayuda de areas de ciencias exactas a
fin de estudiar el comportamiento de sistemas complejos que no se pueden desarrollar
experimentalmente o para compararlos con sus contrapartes experimentales (Martin-Sanchez y
Aguiar-Pulido, , 2017, p. 195-217).
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ANEXOS

Anexo A: Energias del estado base para los ambientes: nanoparticula de magnetita - As,

Nanoparticula de magnetita y As respectivamente.

Anexo A: Energias en el estado Fundamental

Numero de As  Sistema: NP-As  Nanoparticula de magnetita ~ Atomos de As
1 -6,93029530E+02 -6,88816350E+02 -1,70113930E+00
2 -6,97512230E+02 -6,88816350E+02 -7,58497550E+00
3 -7,01851830E+02 -6,88816350E+02 -9,42016690E+00
4 -7,07605320E+02 -6,88816350E+02 -8,73597650E+00
5 -7,14017170E+02 -6,88816350E+02 -1,49939540E+01
6 -7,25863600E+02 -6,88816350E+02 1,64953920E+01
7 -7,31813330E+02 -6,88816350E+02 -1,67205010E+01
8 -7,35513040E+02 -6,88816350E+02 -2,22707750E+01
9 -7,40534080E+02 -6,88816350E+02 -2,49590070E+01
10 -7,44557350E+02 -6,88816350E+02 -2,70528590E+01
11 -7,46694740E+02 -6,88816350E+02 -2,60041190E+01
12 -7,46579390E+02 -6,88816350E+02 -2,70893370E+01
13 -7,49772320E+02 -6,88816350E+02 -3,18252590E+01
14 -7,53924990E+02 -6,88816350E+02 -3,44240200E+01
15 -7,58405650E+02 -6,88816350E+02 -3,61005920E+01
16 -7,64068270E+02 -6,88816350E+02 -3,62540460E+01
17 -7,65525390E+02 -6,88816350E+02 -4,27184390E+01
18 -7,68699720E+02 -6,88816350E+02 -4,46332110E+01
19 -7,73E+02 -6,88816350E+02 -4,98E+01
21 -7,73E+02 -6,88816350E+02 -6,49E+01

Realizado por: (Pilicita Victor, 2020)



Anexo B: Archivos POSCAR, introducidos como archivos input en VASP.

Anexo B: Ambientes simulados. (a) Nanoparticula de magnetita, (b) Atomos de As, (c)

Nanoparticula de magnetita-As
Realizado por: (Pilicita Victor, 2020)



Anexo C: Aproximacion de la nanoparticula

Desde el punto de vista experimental las NPs de magnetita toman forma esférica por efecto de la
escala dimensional. Debido al enfoque del presente trabajo (proponer el area transversal de un
filtro) se considera certera la aproximacién de la nanoparticula a una esfera (Grafico 3-2) que

facilita el calculo. Con dicha aproximacion se obtiene una nanoparticula de tamafio 1.375 nm.

Largo: 17.492 A
Ancho: 10.549 A
Aprx Cara A: 14.020 A

c

Largo: 15.239 A
Ancho: 15.075 A
Aprox Cara B: 15.157 A

Cara C

f Largo: 14.294 A
=P a Ancho: 9.091 A

Aprox Cara C:12.102 A

Anexo C: Aproximacion realizada vista desde los vectores bases de la magnetita.
Realizado por: Pilicita Victor, 2020
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