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1.1 Problemaética del Agua

El agua es esencial para la vida y est4 presente en nuestro alrededor, en una
parte importante de nuestra vida para satisfacer las necesidades del dia a dia y
también para cumplir las funciones del cuerpo. La calidad del agua es fundamental
para producir alimentos y también para producir energia. Actualmente la falta de
acceso, la contaminacion y el desperdicio de la misma; son desafios que se
presentan en el medio ambiente. Menos del 1% del agua de planeta es dulce y
accesible para el hombre, este porcentaje puede variar dependiendo el lugar, el
climay la época del afio.

La ONU estima que en 40 afos la demanda de agua se incrementara en un 50%
debido al incremento en la poblacion. En muchas regiones del mundo crecen las
tensiones porque varios paises comparten rios y por lo tanto compiten por la
misma agua, este es el caso de Egipto, Sudan y Etiopia quienes se enfrentan por
el control del Nilo.[1]

México, es un pais rico en recursos naturales, el agua que consume la poblacion
proviene de rios, arroyos y mantos acuiferos del subsuelo. Los mantos acuiferos
se recargan de forma natural en época de lluvias, pero la cantidad de agua que es
captada por escurrimientos y las extensiones territoriales es escasa, debido a la
desproporcion que existe en la distribucion del agua.

La sobreexplotacion de los mantos acuiferos puede traer consecuencias a corto
plazo, como el agotamiento de manantiales, la desaparicion de lagos, la
eliminacién de vegetacion y la perdida de ecosistemas. También el cambio
climatico afecto de manera significativa debido a que las temporadas de lluvias
son cada vez mas cortas y del total de lluvia que es captada por las lluvias se
evapora un 70%. [2]

1.2 Principales problemas

El agua esta contaminada cuando su composicién se haya alterada de modo que
no redna las condiciones necesarias para el uso que se le hubiera destinado, en
su estado natural. Una definicion de la contaminacion del agua dice que el medio
acuatico estad contaminado cuando la composicion o el estado del agua estan
modificados, directa o indirectamente, por el hombre o por eventos de la
naturaleza. [3]
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Debido a la acumulacion de gases invernadero en la atmosfera, y que los
prondsticos del clima son inciertos se podria elevar la temperatura, lo que
provocaria cambios en las temporadas de lluvias, sequias extremas y lluvias
torrenciales.

Los factores humanos forman parte del problema del agua, ya que cada afio se
deforestan alrededor de 500 millones de hectdreas de bosque, lo cual provoca
que reduzca la capacidad de infiltracion y se acelera la perdida de suelos.

La mayoria de los cuerpos de agua superficial reciben descargas de aguas
residuales sin tratamiento, ya sea de tipo doméstico, industrial, agricola lo que ha
ocasionado grandes variables de contaminacion. [4]

Como el inadecuado tratamiento y disposicion final de residuos peligrosos que se
generan en procesos industriales, petroleros principalmente de igual manera en
los laboratorios pero se presentan en menor volumen a comparacion con el sector
industrial pero no por eso se debe de despreciar el dafio que hace al medio
ambiente.

En las universidades la mayoria de los residuos que se generan son &cido-base
son un liquido residual que presenta coloracion y con carga organica. Se desecha
sin un tratamiento previo o simplemente se neutraliza, sin darse cuenta que cuenta
con sustancias potencialmente nocivas como el indicar acido-base fenolftaleina.

[5]

1.3 Aguas residuales

Las aguas residuales provenientes de la industria petroquimica contienen una
gran cantidad de compuestos organicos de alto potencial contaminante, entre los
que destacan fenoles, éteres e hidrocarburos, tales como benceno, tolueno, xileno
y poliaromaticos, entre otros. A pesar de que la presencia de estas sustancias en
las aguas residuales es variable, la mayor parte de ellas estan catalogadas por la
Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos y por la Unién Europea como
sustancias prioritarias a tratar y eliminar de las aguas, dadas sus caracteristicas
carcinogénicas, mutagénicas y teratogénicas. [6,7]

Las aguas residuales que generan los laboratorios quimicos tienen gran cantidad
de residuos organicos, biolégicos e inorganicos, generados estos por diferentes
analisis. Muchos de estos residuos son vertidos al alcantarillado sin ningun
tratamiento o sOlo con neutralizacion, situacion que puede llegar a deteriorar las
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redes de alcantarillado e impactar negativamente las aguas receptoras donde
finalmente son dispuestos.

El control, tratamiento y eliminacion de los residuos generados propicia adecuadas
condiciones de trabajo, por lo que su gestidon es un aspecto imprescindible en la
organizaciéon de todo laboratorio [8]. El tipo de tratamiento y gestion de los
residuos depende, entre otros factores, de las caracteristicas y peligrosidad de los
mismos, asi como de la posibilidad de recuperacién, de reutilizacion o de
reciclado, que para ciertos productos resulta recomendable [9]. Sin embargo,
como se menciond, los residuos pueden tener caracteristicas muy diferentes y
producirse en cantidades variables, aspectos que inciden directamente en la
eleccion del procedimiento para su eliminacion. De igual forma, inciden la facilidad
de neutralizacién, la posibilidad de recuperacion y reciclado, el costo del
tratamiento y de otras alternativas. [10]

Aguas Residuales Urbanas

Las aguas Residuales Urbanas incluyen las aguas domésticas y los residuos
liquidos de los sectores industriales 0 mineros eliminados, o el drenado de las
aguas pluviales.

Aguas Residuales Industriales

Son las que proceden de cualquier taller o negocio en cuyo proceso de
produccion, transformacién o manipulacion se utilice el agua, incluyéndose los
liquidos residuales, aguas de proceso y aguas de refrigeracion.[11]

1.4 Tipos de Residuos

* Residuos No Peligrosos: Son aquellos producidos por el generador en cualquier
lugar y en desarrollo de su actividad, que no presentan riesgo para la salud
humana y/o el medio ambiente.

* Residuos Peligrosos. Son aquellos residuos producidos por el generador con
alguna de las siguientes caracteristicas: infecciosos, combustibles, inflamables,
explosivos, reactivos, radiactivos, volatiles, corrosivos y/o toxicos; los cuales
pueden causar dafo a la salud humana y/o al medioambiente.

* Residuos Quimicos. Son los restos de sustancias quimicas y sus empaques o
cualquier otro residuo contaminado con estos, los cuales, dependiendo de su
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concentracion y tiempo de exposicion tienen el potencial para causar la muerte,
lesiones graves o efectos adversos a la salud y el medio ambiente.[12,13]

A su vez, los residuos quimicos liquidos presentan una clasificacion de diversos
grupos:

* Farmacos parcialmente consumidos, vencidos y/o deteriorados.
* Metales pesados.

* Reactivos.

» Contenedores presurizados.

* Aceites Usados.

* Residuos Radioactivos.

La gestion de residuos debe tener en cuenta las exigencias de la normativa
existente a escala local, estatal y mundial, y contemplar la gestion diferenciada de
aquellos residuos que tienen una legislacion especifica, como los radiactivos,
biol6gicos y cancerigenos. A nivel mundial, las reglamentaciones dadas por la
Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), tales como el Convenio de
Estocolmo y la Convencion de Basilea, son las aplicadas en forma mas general.

En México las especificaciones de contaminantes y de calidad se sefialan en los
“Criterios Ecoldgicos de Calidad del Agua CCA-001-89” y la “NOM-127-SSA1-
1994 “Salud Ambiental, Agua Para Uso y Consumo Humano-limites Permisibles
de Calidad y Tratamiento a que debe Someterse el Agua para su Potabilizacion”,
los cuales presentan gran similitud con los principales lineamientos que en esta
materia existen en diversos paises tanto de América como de Europa.[14]

1.5 Tipos de Contaminantes

Contaminante son aquellas sustancias, compuestos que afecte negativamente o
dafia al medio ambiente.

Contaminantes inorganicos

Son diversos productos disueltos o dispersos en el agua que provienen de
descargas domésticas, agricolas e industriales o de la erosion del suelo. Contiene
compuestos inorganicos que no presentan carbono o sus derivados en su
estructura principal, se forman por la combinacion de cationes y aniones unidos
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por enlaces idnicos, solubles en agua y con alto punto de ebullicion y fusion, sus
reacciones son casi siempre instantaneas, ionicas sencillas y rapidas.[15]

La clasificacion de los contaminantes inorganicos son: oxidos, sales, hidroxidos,
acidos y anhidridos. Los contaminantes inorganicos mas comunes son arsénico,
cadmio, plomo, Mercurio, nitrogeno y diéxido de azufre.

Contaminantes orgénicos

Los compuestos organicos estan formados por combinaciones de carbono,
hidrégeno y oxigeno, con la presencia, en determinados casos, de nitrégeno,
azufre, calcio, magnesio, fosforo, hierro, etc. Provienen de desechos humanos y
animales, de mataderos, de industrias procesadoras de alimentos, de productos
quimicos industriales de origen natural como aceites, grasas Yy tinturas, y de
diversos productos quimicos sintéticos como pinturas, herbicidas, insecticidas, etc.
Los contaminantes organicos consumen el oxigeno disuelto en el agua y afectan a
la vida acuatica. [16]

El agua recibe diversos agentes contaminantes, en funcion de multiples fuentes
generadoras, tanto de actividades antrOpicas como naturales que se pueden
presentar en la cuenca. En la Tabla 1.1 se describen algunos de los principales
procesos de contaminacion y sus efectos:

Contaminantes y
procesos

Descripcion

Fuentes

Se descomponen en el agua

Fuentes industriales,

Contaminantes y disminuyen el oxigeno domesticas,
organicos disuelto. asentamientos
humanos.
Incluyen principalmente Fuentes domésticas,
Nutrientes fosfatos y nitratos. industriales, agricolas.

Metales pesados

Se originan principalmente
alrededor de centros
industriales y mineros.
También pueden provenir de
actividades militares o a
través de lixiviados

Fuentes industriales,
mineras,
asentamientos
humanos, actividades
militares.

Contaminacion
microbiolégica

Desechos domésticos no
tratados, criaderos de

Fuentes municipales.
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animales (E. Coli, protistos,
amebas, etc.).

Compuestos
toxicos
organicos

Quimicos industriales,
dioxinas, plasticos, pesticidas
agricolas, hidrocarburos de
petréleo, hidrocarburos poli
ciclicos generados de la
combustion del petroleo.
Compuestos organicos
persistentes (POP)

Fuentes industriales,
asentamientos
humanos.

Quimicos traza
y compuestos
farmacéuticos

Desechos hospitalarios, son
sustancias peligrosas no
disueltos necesariamente por
los tratamientos
convencionales y han sido
reconocidos con disruptores
endocrinos y carcinogénicos.

Industria quimica y
farmacia.

Particulas
suspendidas

Pueden ser organicas o
inorganicas y se originan
principalmente de practicas
agricolas y del cambio en el
uso de la tierra, como
deforestacion.

Industria,
asentamientos
humanos, y cambios
en el uso de la tierra

Se produce por la presencia
de sales en los suelos y
drenajes inadecuados.
También ocurre por

Presencia de sales en
los suelos, la que
aflora por carecerse
de un buen drenaje,

Salinizacion afloramiento de agua irrigacion con agua de
proveniente de zonas altas, yacimientos
donde se riega (lavado de secundarios de
sales). petréleo.
Esta relacionada con un pH Fuentes industriales
bajo del agua dado por la
deposicion sulfarica

Acidificacion producida por la actividad

industrial y por las emisiones
urbanas.

Tabla 1.1 Contaminantes, procesos y fuentes que afectan la calidad del agua[17]
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1.6 Fenolftaleina

Es un compuesto organico con férmula (C,oH1404), descubierto en 1871 por Adolf
Von Baeyer, que se obtiene por reaccion del fenol (C¢HsOH) y el anhidrido
ftalico (CgH4O3) en presencia de acido sulfarico (ec.1.1).

Ec.1.1 Sintesis de la fenolftaleina [18]

En quimica se utiliza en analisis de laboratorio, investigacion y quimica fina. En
andlisis quimico se usa como indicador de valoraciones &acido-base; es una
sustancia que presenta coloraciones bien definidas dependiendo de la acidez o
basicidad de la disolucion. La fenolftaleina es un compuesto cuyo color depende
del valor del pH de la disolucién que se aflade siendo su punto de viraje alrededor
del valor de pH 9, realizando la transicion cromatica de incoloro a rosado.

La fenolftaleina normalmente se disuelve en alcohol para su uso en experimentos.
La fenolftaleina es un acido débil que pierde cationes H" en solucion. La molécula
de fenolftaleina se puede observar en la Fig, 1.1, es incolora, en cambio
el anién derivado de la fenolftaleina es de color rosa. Cuando se agrega una base
la fenolftaleina (siendo esta inicialmente incolora) pierde H* formandose el anién y
haciendo que tome coloracion rosa. [19]

OH
OH FENOLFTALEINA

Figura 1.1 Estructura de la Fenolftaleina [20]


https://es.wikipedia.org/wiki/Fenol
https://es.wikipedia.org/wiki/Anh%C3%ADdrido_ft%C3%A1lico
https://es.wikipedia.org/wiki/Anh%C3%ADdrido_ft%C3%A1lico
https://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
https://es.wikipedia.org/wiki/Alcohol
https://es.wikipedia.org/wiki/Cati%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Ani%C3%B3n
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1.7 Proceso de oxidacion avanzada (POA)

Los POA se realizan mediante procesos fisicoquimicos capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes debido a que
involucran la generacion y uso de especies transitorias con un elevado poder
oxidante como el radical hidroxilo (OHe). Estos radicales, de alto potencial de
oxidacion (E°=2.80 V), son generados por medios fotoquimicos (incluida la luz
solar) ya que posee alta efectividad para la oxidacion de materia organica,
posibilitando su completa mineralizacién y transformacion a CO,, H,O y otros
compuestos inorganicos estables [21, 22].

En la Tabla 1.2 se muestra un listado de las POA clasificados en procesos no
fotoquimicos y procesos fotoquimicos:

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
e Ozonacién en medio alcalino e UV/peroéxido de hidrogeno
(O3s/ OHe)
e UV/ 03
e Ozonacibn con peroxido de
hidrogeno (O3/H,05) e Procesos fotoquimicos
e Procesos Fenton (Fe*?/ H,05) e Foto-Fenton

Oxidacioén electroquimica

Tabla 1.2 Clasificacion de Procesos de Oxidacion Avanzada [23]

Los POA son especialmente Gtiles como pretratamiento antes de un tratamiento
biol6gico para contaminantes resistentes a la biodegradacion o como proceso de
postratamiento para efectuar una limpieza de las aguas antes de la descarga a los
cuerpos receptores. La eficiencia de estos procesos se debe a una mayor
velocidad de oxidacién incrementada por los radicales OHe alun a temperatura
ambiente. [24,25,26]

La Tabla 1.3 nos muestra los diferentes potenciales de oxidacién de distintas
especies, muestra que después del flior estan los radicales OHs:

Especie E° (V) @25 °C

Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peroxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
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Permanganato 1.68
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Tabla 1.3 Potenciales de oxidacion de agentes oxidantes [23]

Las principales ventajas de los procesos de oxidacion avanzada respecto a los
métodos tradicionales son que:

e No cambia de fase al contaminante — como ocurre en el arrastre con aire o
en el tratamiento de carbon activado, sélo transforman y destruyen
guimicamente el contaminante hasta la mineralizacion.

e En general, no generan subproductos que requieran posterior
procesamiento.

e Aumentan la biodegradabilidad de las aguas residuales.
e Usualmente no generan lodos, que requieren tratamiento y/o eliminacion

e Son muy utiles para eliminar contaminantes refractarios que resisten otros
métodos de tratamiento, principalmente biolégico. Mejoran la
biodegradabilidad del agua residual, permitiendo acoplar un tratamiento
biolégico posterior. [27, 28]

La principal desventaja de la aplicacién de los procesos de oxidacion avanzada
radica en su alto costo de los reactivos como el H,O,, el alto consumo eléctrico
para la generacién de Oz, o la fuente de energia como la radiacién UV, en los
procesos de oxidacién avanzada la elevada reactividad del agente oxidante se
caracteriza por su baja selectividad, pero en un proceso de produccién puede ser
una desventaja, pero es una caracteristica deseables para eliminar los
contaminantes en aguas residuales. [29]

1.7.1 Ozono/peroxido de hidrégeno (0O3/H,0,)

El ozono es un agente oxidante fuerte (E° = +2.07 V) que puede reaccionar con la
mayoria de las especies que contiene enlaces multiples (como C=C, C=N, N=N,
etc), pero pierde funcionalidad con compuestos que contienen un solo enlace
como C-C, C-O, O-H debido a que es un enlace covalente, teniendo mas
estabilidad y se necesitaria mas energia para romperlo a diferencia de los enlaces
multiples. Esto es principalmente a que no hay un camino quimico facil para que

10



1. Marco Teérico

ocurra la oxidacion. El ozono puede reaccionar en forma directa con un sustrato
organico a través de una reaccion lenta y selectiva, o de una reaccion rapida y no
selectiva, que se lleva a cabo con radicales formados cuando el ozono se
descompone en agua, y que se favorece en medio alcalino. [30]

El ozono puede producirse facilmente in situ por descarga eléctrica en corriente de
aire. Sin embargo, para la destruccion completa de un compuesto se necesita,
normalmente, una relacion molar bastante alta de O3 a contaminante (mayor que
5:1), lo cual aumenta los costos.

El H,O, es un acido débil excelente oxidante, es aplicado facilmente en
tratamiento de aguas residuales, es una fuente alternativa para la oxidacion
avanzada, este oxidante es empleado en ausencia de catalizador pero la reaccion
se efectla de manera répida bajo condiciones alcalinas y a temperaturas
elevadas.

La adiciéon de H,O, a un sistema de ozonacion acelera la descomposicion del
ozono y acelera la formacién de radicales hidroxilos. (ec.1.2) [31]

O3+ H0O, —=OHe* +0, + O5H- (ech)

1.7.2 Reaccién Fenton (H,O./Fe*?)

El proceso de oxidacién Fenton fue descrito por primera vez en 1894 por Henry J.
Fenton, cuando descubrié que el peroxido de hidrégeno (H,O,) podia activarse
con iones ferrosos para oxidar acido tartarico. Este proceso consiste en la adicion
de sales de hierro en presencia de H,O,, en medio &cido, para la formacion de
radicales OHe. A la combinacion de H,O, y sales de hierro se denomina reactivo
Fenton.

Ademas de formarse radicales OHe, se generan radicales perhidroxilo (HO,*), los
cuales inician una reaccion de oxidacion en cadena para eliminar la materia
oxidable. Sin embargo, los radicales HO2° presentan menor poder de oxidacién
que los OH-.[32]

El reactivo Fenton se ha utilizado teniendo resultados eficientes como un proceso
quimico en el tratamiento y pretratamiento de aguas residuales que contienen
concentraciones elevadas de compuestos organicos toxicos.

H,0, + Fe*?—>OH- +Fe*® +OH"  (ec.1.3)

El pH es una de las variables mas significativas en el proceso Fenton. Estudios
sobre el reactivo Fenton han demostrado que so6lo es efectivo para un rango de pH

11
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que oscila entre 3-5. Esto permite la generacion de un medio de oxidacién de
mayor fuerza por la generacion de radical OHe.

Las ventajas del método son varias: el Fe*?es abundante y no téxico, el H,O, es
facil de manejar, no forma compuestos clorados como en las otras técnicas
oxidantes. El reactivo de Fenton es también recomendado como tratamiento
previo a un proceso biolégico debido a que aumenta la biodegradabilidad.[33,34]

1.8 Nanotecnologia

Es un campo multidisciplinario que ha tenido un impulso significativo en los ultimos
afos. La palabra “nanotecnologia” es usada para definir las ciencias y técnicas
que se aplican a nivel nanoescala, es decir medidas extremadamente pequefnas
que permiten trabajar y manipular las estructuras moleculares y sus atomos.

La Environmental Protection Agency (EPA), define a la nanotecnologia: como la
investigacion y el desarrollo tecnolégico a nivel atdémico, molecular o
macromolecular utilizando una escala de longitud de aproximadamente 1 a 100
nm de cualquier dimension, la creacion y el uso de estructuras, dispositivos y
sistemas que tienen nuevas propiedades y funciones debido a su pequefio
tamanfo, y la capacidad de controlar o manipular la materia a escala atbmica.[35]

1.8.1 Nanoestructuras

Constituyen un puente entre las moléculas y los sistemas macroscopicos
individuales; son variados los materiales en los que por lo menos una de sus
dimensiones es menor a 100 nm. Las nanoestructuras individuales incluyen
puntos cuanticos, nanocristales, nanoalambres y nanotubos; mientras que el
conjunto de nanoestructuras involucra arreglos, ensamblajes y superredes de
nanoestructuras individuales. [36]

1.8.2 Nanoparticulas

Esta definida como la unidad mas pequefia que aun puede comportarse como una
unidad completa en términos de propiedades y transporte. Tiene, por lo menos,
una de sus dimensiones entre 1 a 100 nm. A medida que se aproximan al intervalo
de a 1 a 10 nm, los efectos de tamafio y superficie son mas evidente. [37]

12
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1.8.3 Nanoparticulas de hierro

El hierro es un elemento quimico con niumero atémico 26, su simbolo es Fe, tiene
una masa atémica de 55.6. Es un metal de transicion y el cuarto elemento mas
abundante de la corteza terrestre. Es un metal maleable, de color gris plateado y
presenta propiedades magnéticas; es ferromagnético a temperatura ambiente y
presidn atmosférica, es extremadamente duro y denso. El hierro como elemento
tiene dos estados de oxidacion +2 y +3, dando lugar a los minerales mas
importantes del hierro como son la hematita (Fe,O3) y la magnetita (Fez0,). [39]

Las nanoparticulas de hierro tienen propiedades magnéticas, son un interesante
candidato en multiples aplicaciones como: soporte magnético en discos duros de
ordenador y también tiene un poder reductor para reaccionar con determinados
metales y compuestos organicos halogenados. [40]

1.8.4 Aplicaciones de nanoparticulas de hierro

Actualmente, las nanoparticulas de Fe (0) son una herramienta versatil en la
remediacion, primero por su tamafio tan pequefio de particula (1-100 nm) y en
segundo lugar porque pueden ser transportadas eficazmente por un flujo de agua
por lo que puede ser inyectadas bajo presién o por gravedad y permanecer en
suspension durante largos periodos de tiempo.

El uso de nanoparticulas de Fe (0) es una de las técnicas mas prometedoras en la
remocion de una amplia gama de contaminantes organicos debido a que es un
agente reductor moderadamente fuerte, ademas de que hierro es barato, no téxico
y ambientalmente compatible. Desde 1990 la investigacion sobre las capacidades
reductoras del Fe (0) se han dirigido hacia la eliminacion de diferentes
contaminantes presentes en el agua residual, entre los que destacan: pesticidas,
colorantes textiles, y metales pesados como As (lll), Cr (VI), Pb (Il) y Cd (II).
También tienen un alto potencial para varias aplicaciones biomédicas, tales como
resonancia magnética. [41]

Por lo tanto existen estudios sobre el uso de las nanoparticulas de hierro cero-
valente en la eliminacion de fenol mediante el proceso de foto-Fenton, donde tiene
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influencia el pH inicial, la influencia del peréxido de hidrégeno y las dosis de las
nano particulas. [42]

Las nanoparticulas magnéticas tienen aplicaciones en biomedicina, también
cubren un amplia gama en sellos magnéticos en motores, agentes terapéuticos en
el tratamiento contra el cancer, proyeccién de imagen por resonancia magnética
(MRI). Para aplicar éstas nano particulas en estos campos, es importante tener el
control muy exacto sobre el tamafio, forma y recubrimiento quimico para la
retencion de la estabilidad térmica y quimica de las nanoparticulas. [43]

1.9 Sintesis de nanoestructuras

1.9.1 Método fisico

Se caracterizan por ser procesos en los que no hay transformaciones quimicas,
normalmente se comienza con el material del cual se quieren obtener
nanoparticulas.

Ablacion laser

Esta técnica consiste en hacer incidir un laser de alta potencia de manera pulsada
sobre la superficie de un blanco sélido. Si la energia del pulso laser y el grado de
focalizacion son los adecuados, la densidad de energia depositada sobre el blanco
puede ser la suficiente para elevar su temperatura varios miles de grados
centigrados y evaporar el material del blanco hasta llevarlo al estado de plasma.
Dicho plasma se propaga en direccion perpendicular a la superficie del blanco.

Una variacién de esta técnica es colocar el blanco dentro de un liquido, de manera
gue el plasma generado se condese inmediatamente en el liquido en forma de
nanoparticulas. De esta manera se obtienen directamente nanoparticulas en un
medio liquido, dispersas en el medio y libres de subproductos, por lo que se evita
la oxidacién en caso de metales altamente oxidables, como el hierro. [44]
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Nanoparticulas i |

~ Blanao de
wlestmnes

Figura 1. 3 Diagrama de la técnica por ablacion laser [37]

Plasma Pulsado en Liquidos

El uso de plasma a presion atmosférica en liquidos es un nuevo enfoque, que se
ha investigado para la modificacion de la superficie de diferente hanomateriales y
substratos.

Plasma es un estado de agregacion de la materia en donde se calienta un
gas ionizado, la ionizacién puede ser por otros medios como la aplicacién de un
fuerte campo magnético.

Esta técnica consiste en descarga eléctrica por impulsos entre electrodos del
material del cual se desean las nanoparticulas, los electrodos son sumergidos en
un liguido no conductor o de conduccion, a través de los electrodos se pasa una
corriente eléctrica y uno de los electrodos esta conectados a un vibrador para
mantener el proceso de descarga continua proporciona un método sencillo y eficaz
para la sintesis de nanoparticulas de diferentes composiciones con el tamafio
medio oscila entre 5y 50 nm. [45]

La investigacion sobre el potencial de la ingenieria del plasma generado por
descargas eléctricas en liquidos o en contacto directo con liquidos ha
evolucionado recientemente en un nuevo campo importante en la practica de la
fisica y la quimica del plasma.
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Figura 1.4 Diagrama del Método de Plasma pulsado en liquidos [46]

1.9.2 Método quimico

Conllevan reacciones quimicas, generalmente de reduccion de iones metélicos
para la formacion de nanoparticulas metalicas o de polimerizacion de o6xidos
metalicos para obtener nano particulas de éxidos metalicos.

Método de sol-gel

Es un proceso de autoensamblaje, involucra la transicion de redes a través de la
formacion de una suspension coloidal (sol) y una gelificacion del sol para formar
una red en una fase liquida continua (gel). Los precursores para sintetizar estos
coloides son los iones de un metal, pero algunas veces en otros elementos
rodeados por varias especias reactivas, a los que se denominan “ligantes”. Los
alcoxidos metalicos son los mas populares porque reaccionan sin problema con el
agua. La formacion ocurre en cuatro etapas:

1. Hidrolisis

2. Condensacion y polimerizacion de monémeros para formar particulas.

3. Crecimiento de particulas

4. Aglomeracion de particulas seguidas por la formacion de redes que se
extienden por todas partes del medio liquido cuyo resultado es un espesamiento,
con lo cual se forma un gel. [47]

La tabla 4 nos presenta las ventajas y desventajas de los métodos fisicos y
quimicos de la sintesis de nanoparticulas.
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Método Ventajas Desventajas

e Se pueden ablacionar e La cantidad de
una gran cantidad de nanoparticulas
solidos. depende del tiempo

e Las soluciones de de ablacion.

Ablacion Laser nanoparticulas son e Se necesita una gran
estables y pueden durar inversion para la
dias 0 semanas adquisicion de un
(dependiendo el solido) laser.

e Sintesis de una amplia ¢ Dificil de controlar el
gama de tamafio y forma de las
nanomateriales. nanoparticulas.

Plasma pulsado en e Se generan gran
liquidos cantidad de e Se debe de elegir el
nanoparticulas en solvente correcto.
menor tiempo que otros
métodos.
e La reaccion se produce e La existencia de
Método de sol gel simultaneamente. reactivos e

e Método econdémico Yy intermediarios
facil. volatiles.

e Dificil secado de
estructuras de forma
compleja.

Tabla 1.4 Ventajas y Desventajas de sintesis de nanoestructuras
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2. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de todo material requiere de diversas técnicas experimentales;
describiremos las técnicas utilizadas con su equipo correspondiente con el objetivo
de conocer sus propiedades y caracteristicas.

Caracterizar las nanoparticulas de hierro tiene como finalidad conocer
cualitativamente y cuantitativamente el tamafio y la distribucién, para saber cual
es la cantidad ideal para la degradacion de fenolftaleina con el acoplamiento con
la reaccidn ozono usando nanoparticulas de hierro.

2.1 Espectroscopia UV-VIS

Es una técnica de espectroscopia de absorcién que involucra la absorcion de luz
ultravioleta y visible por parte de una molécula promoviendo el paso de un electron
desde un orbital molecular fundamental a un orbital excitado. Se producen
entonces transiciones de electrones desde niveles energéticos bajos a niveles
mas altos. Transiciones entre un orbital enlazante a un par de electrones libres y
otro orbital incompleto antienlazante. [48]

La separacion energética entre estos orbitales moleculares corresponde a las
longitudes de onda del visible. En la Fig.2.1 se muestra una representacion del
espectro electromagnético. Dichas longitudes de onda se encuentran
aproximadamente entre 190 y 780 nm(situada en la zona del ultravioleta visible),

Espectro visible por el ojo humano (Luz)

l400nm [|450nm |500nm |550nm [600nm 650 nm |700 nm

UV Infrarrojo Radar 1unr Onda media Fracuencia
AB/C | WHF  Ondacorta Ondalarga extremadamente
Ultraviolets| basa

Rayos ‘ Rayos Rayos X
cosmicos | Gamma |

Microondas —* Radio

1fm 1pm 14 1nm 1um lmm lom Im 1km 1Mm

;g"g;};:[m] 100" 10 102 10 10" 10 10° 10° 107 10° 102 WF W3 W? W' W W' W 1w W' W W 1w

18 1 13 n 10 £} 8 3 2

Feaenda Ht 192 302 307 10®° 10 10 107 10 10° 10* 0® 107 10T 10° W 0° W W' W W' 10 W0
{1 Zetta-Hz) {1 Exa-Hz) {1 Peta-Hz} {1 Tera-Hz} {1 Giga-Hz} {1 Mega-Hz) {1 Kilo-Hz)

Figura 2.1 Espectro electromagnético [49]

En el espectro UV-VIS normalmente soOlo se aprecian 2 grandes ondas. Las
bandas son anchas porque los electrones pueden tener muchos niveles
energéticos dependiendo del entorno (vibraciones y/o rotaciones), de manera que
lo que se suele representar como un nivel energético en realidad son muchos
subniveles y son posibles todas las transiciones. El espectrofotdmetro recoge
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todas estas pequefias variaciones de absorcion y da una banda ancha. No se da
el valor del intervalo sino de la transmitancia méaxima.[49]

2.1.1Especies absorbentes

La absorcion de radiacion ultravioleta o visible por una especie atdbmica molecular
M se puede considerar que es un proceso de dos etapas, la primera implica una
excitacion electronica como muestra la ecuacion (2.1.1):

M +hv —> M* (ecuacion 2.1.1)

El producto de la relacion M y el foton hv es una especie electronicamente
excitada que se representa como M*. El tiempo de vida de una especie excitada
es breve, su existencia acaba por algunos de los diversos procesos de relajacion,
el mas comun implica la conversion de energia de excitacion en calor.

2.1.2Absorcidon por compuestos organicos

La longitud de onda a la que absorbe una molécula organica dependera la
fortaleza de los enlaces de sus electrones. Los electrones compartidos en los
enlaces simples carbono-carbono estan sujetos con tal firmeza que su excitacion
requiere energias que corresponden a la longitud de onda de la region ultravioleta
al vacio inferior de 180 nm.

Los electrones de enlaces dobles y triples de moléculas organicas se sujetan con
menos fuerza y, por tanto, se excitan mediante radiacion con mas facilidad; asi las
especies con enlaces no saturados exhiben picos de absorcién atiles. Los grupos
funcionales organicos no saturados que absorben en las regiones UV-VIS se
llaman cromoforos. Estos grupos se utilizan como guia aproximada para fines de
identificacion, ya que se ven afectados por efectos del disolvente y otros detalles
estructurales de las moléculas.

Las medidas espectrofotométricas con radiacion UV-VIS son (tiles para la
deteccién de grupos croméforos, debido a que las moléculas grandes, incluso las
mas complejas, son transparentes a la radiacion mayor de 180 nm, la aplicaciéon
de uno 0 mas picos en la regiéon de 200 a 400 nm es una clara indicacion de la
presencia de grupos no saturados o de atomos como los de azufre o halégenos.
[50]
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2.1.3 Transmitancia y absorbancia

Debido a las interacciones de los fotones con las particulas, la fuerza radiante del
haz se reduce De Ip a | como se muestra en la Fig.2.2. La transmitancia (T) de la
solucion es la fraccion de radiacion incidente que se transmite en la solucion

I . .. . . .
(T = 1_)' La absorbancia A de una solucién se relaciona con la transmitancia de
0

manera logaritmica (es una cantidad sin unidades), se reduce la transmitancia a
. . .z I
medida que aumenta la absorbancia de la solucién (A = logT" .

‘oﬁ

«— P

Figura 2. 2 Atenuacion de un haz de radiacién por una solucion absorbente. La
flecha méas gruesa del haz incidente significa que la energia radiante es mayor que
la que transmite la solucién. La solucion absorbente de concentracién es c y la
longitud de trayecto que atraviesa el rayo en la solucion es b.

En un espectrofotdbmetro, sus principales componentes son: un monocromador
(prisma o red de difraccion), el cual aisla las radiaciones de las longitudes de onda
deseadas a partir de las radiaciones heterocrométicas que inciden o se reflejan
desde el objeto, seleccionando asi una banda estrecha de longitudes de onda de
luz incidente, en esta técnica, luz monocromatica a diferentes longitudes de onda
se hacen incidir sobre la muestra, parte de la intensidad de luz se refleja, parte se
transmite y parte se absorbe en la muestra; una o varias fuentes de luz que emiten
un intervalo espectral ancho y un foto-detector. [51]

2.1.4 Ley de Lambert-Beer

La espectrofotometria se basa en la ley de Lambert-Beer indica cuantitativamente
la forma en que el grado de atenuacion depende de la concentracion de las
moléculas absorbentes y de la longitud del trayecto en el que ocurre la absorcion.

Esta técnica se basa en el andlisis de la cantidad de radiacién electromagnética
(en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que puede absorber o
transmitir una muestra en funcion de la cantidad de sustancia presente.

Considerara relacion entre el poder de radiacién de la luz incidente y el de la
transmitida, en funcion tanto de la longitud de paso Optico como de la
concentracion de la especie absorbente.
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Cuando la luz atraviesa un medio que contiene un analito absorbente, disminuye
su intensidad como consecuencia de la excitaciéon del analito. Segun la ley de
Beer la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion de la especie
absorbente c y a la longitud de trayecto b del medio de absorcion. Sera mayor la
atenuaciéon cuando sea mas largo el medio en el que pasa la luz, existiran mas
moléculas o atomos absorbentes en el trayecto. [52]

Se denomina absortividad molar o coeficiente de absorcion molecular que para
una molécula concreta que suele simbolizarse con la letra g, varia de la longitud de
onda, pero a una determinada longitud de onda, € es constante sea cual sea la
concentracion de la molécula. La expresion final de la ley de Beer-Lambert es la
ecuacion 2.2. [53]

A=¢-b-c (ecuacién 2.2)
La ley de Lambert-Beer tiene limitaciones, las cuales son:

e Concentracion: Sélo es aplicable a diluciones diluidas (menor 1072M), en
disoluciones concentradas la distancia entre particulas absorbente es tan
pequefia que se produce una modificacion en la distribucion de cargas de
las mismas, lo que se traduce en una alteracion en la capacidad de
absorcion a una longitud de onda determinada. Este efecto se puede
eliminar mediante la dilucion.

e Utilizacion de radiacibn no monocromatica, puesto que la ley esta definida
para radiaciones con una longitud de onda. Sin embargo, si la calidad del
equipo no es buena, se obtienen bandas de radicacion con un estrecho
intervalo de longitudes de onda.

e Falta de uniformidades de la muestra o especies absorbentes, o presencia
de impurezas.

e Desviaciones quimicas, debidas a reacciones del absorbente con el
disolvente.[54]

2.1.5 Curva de calibracién

Denominamos espectro de una sustancia a la representacion de absorbancia (A)
en funcién de longitud de onda (A), este grafico presenta ondulaciones con
MAaximos y minimos.

Para hacer las determinaciones cuantitativas se elige, en general, la longitud de
onda correspondiente a un maximo, pues el error de medicién es minimo y la
sensibilidad maxima.
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Para verificar el cumplimiento de la Ley de Beer, se debe realizar la curva de
calibracion; absorbancia (A) en funcién de concentracion (C), para lo cual se
preparan soluciones de la sustancia de concentraciones conocidas y se mide la
absorbancia a la longitud de onda elegida. [55]

2.2 Carbono Orgéanico Total (COT)

El principal objetivo de los analizadores de carbono organico total es la
combustion de la materia organica para finalmente obtener didxido de carbono y
agua. Los gases de combustion se hacen pasar a través de un analizador
infrarrojo sensibilizado para dioxido de carbono y la respuesta se recoge en un
registrador.

El COT se determina midiendo la cantidad de CO, que se produce cuando el
carbono organico de la muestra se oxida por medio de un oxidante fuerte vy
comparandolo con la cantidad que genera un estandar de COT conocido. El TOC
es independiente del estado de oxidacion de la materia organica y no mide otros
elementos de materia organica tales como el hidrégeno y el nitrégeno. [56]

COT es de vital importancia para el funcionamiento de las plantas de tratamiento
de agua y de tratamiento de residuos. Por ejemplo el agua para beber tiene un
rango de COT menor de 100 ug/L y hasta 25,000 ug/L y las aguas residuales
tiene muy altos niveles de compuestos organicos un COT> 100 mg/L. La
diferencia entre el carbono inorganico y el carbono total es el TOC.

El método de COT utiliza altas temperaturas, catalizadores, y oxigeno o bajas
temperaturas (<100°C) con irradiacion ultravioleta, oxidantes quimicos o
combinacion de estos oxidantes para convertir el carbono organico en dioxido de
carbono. EI diéxido de carbono puede ser purgado de la muestra, se seca y
transferido con un gas a un analizador de infrarrojo o puede ser separada de la
fase liquida de la muestra por una membrana selectiva de diéxido de carbono en
agua de alta pureza en el que el aumento de la conductividad correspondiente
estéa relacionada con el CO; que pasa de la membrana.

2.2.1 Método de combustion a altas temperaturas

Es usado para muestras que contienen altos niveles de carbén organico
suspendido. La muestra se homogeniza y se diluye en la mayoria de los casos y
una micro porcion se inyecta en una camara de reaccion caliente y un catalizador
oxidativo tal como el 6xido de cobalto, metales del grupo del platino o cromato de
bario.
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El agua es vaporizada y el carbon organico es oxidado en H,O y CO,, el CO, de
oxidacion se transporta y se mide por medio de un analizador de infrarrojos. Ya
que el carbono total se mide pero el carbono inorganico se debe retirar por
acidificacion o medirse por separado y obtener el COT por diferencia. La
concentracion minima detectable es 1 mg/L dependiendo del instrumento que se
esté utilizando. [57]

2.3 Reaccién Fenton

La reaccion Fenton es un proceso de oxidacién avanzada (POA) que son aquellos
procesos que implican la generacion de radicales hidroxilo en cantidades
suficientes como para degradar la materia organica del medio. Es reconocida
como una de las clasicas y mas poderosas reacciones de oxidacion en agua.

Este proceso se basa en la transferencia de un electrén entre el perdxido de
hidrogeno y un metal que actia como catalizador homogéneo. El mas comun de
los metales usados es el hierro. La reactividad de este sistema fue observado por
primera vez en 1930 por su creador H.J.H. Fenton, pero su utilidad no fue
reconocida hasta 1984 donde fue propuesto un mecanismo basado en el radical
hidroxilo. [58]

El radical hidroxilo es el segundo compuesto con mayor potencial de oxidacion
E°(2.8) después del fluor. Este radical libre es extremadamente reactivo y se forma
por la descomposicién catalitica del peréxido de hidrégeno en un medio acido.
Ademas durante el proceso catalitico el peréxido de hidrogeno puede convertir en
radical hidroxilo.

Cuando se genera una concentracion suficiente de radical hidroxilo, las reacciones
de oxidacién de los compuestos organicos pueden llegar hasta una total
mineralizacion.[59]

El proceso consiste en agregar al efluente una cantidad determinada de peréxido
de hidrogeno y de ion ferroso, no solamente se lleva a cabo la reaccion de
generacion de radicales hidroxilo si no que ocurren otra serie de reacciones, estas
reacciones involucran el hierro, que actia como promotor de la reaccion Fenton
cambiando su estado de oxidacién de Fe*? a Fe** en la reaccion de generacion de
los radicales libres (ecuacion 2.3).

La reduccion del Fe* es generalmente mas lenta que la oxidacion del Fe*? ; por lo
tanto, el hierro existe principalmente en la forma Fe* en este sistema. La reaccién
del Fe*® con el peréxido de hidrégeno y del H,O, con el radical hidroxilo llevan a la
produccion del radical hidroperoxilo (HO2), que posee una capacidad oxidante
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menor que la del radical hidroxilo, lo que hace que disminuya la eficiencia del
proceso.

Las principales reacciones del proceso son:

Fe'? + H,0,—> OH + OH + Fe™® ec. 2.3
Fe™+ H,0, —> Fe™ + OH; + H* ec. 2.4
Fe?+ OH' —>Fe*+ OH’ ec. 2.5
H,0, + OH—> OH; + H,O ec. 2.6
Fe™ + OH, + H —>Fe™+ H,0, ec. 2.7
Fe™ + OH, —> Fe™+ 0, +H" ec. 2.8

El proceso Fenton depende de diversos factores como la temperatura, el pH y la
relacién entre la concentracion del H,O,y del Fe*2.[60]

2.3.1 Influencias de pH

El pH es una de las variables mas significativas en el proceso Fenton el mas
adecuado para la reaccion varia entre 3 y 5.Estudios han demostrado que el pH
optimo para la formacion de radicales OH fijando un valor de 2.8 a partir de la
descomposicién del H,O- en presencia de Fe*".

Condiciones de pH muy acidas o muy alcalinas dan lugar aun descenso en la
velocidad de degradacién de los contaminantes. Un aumento del pH conduce a la
precipitacion del hierro como Fe(OH)s impidiendo la regeneracion Fe?*.[61, 62]

2.3.2 Influencia de la temperatura

El proceso puede ocurrir a temperatura ambiente, un aumento de esta favorece la
cinética de las reacciones de oxidacion esto se puede asociar a un aumento en la
produccion de radicales libres. Pero un incremento de temperatura puede
disminuir la estabilidad del H,O, ya que altos valores de temperatura aumentan la
velocidad de degradacién del H,O, a O, y H,0. [61]

2.3.3 Influencia del agente oxidante y del catalizador

La cantidad de H,O, y de sales de hierro a utilizar depende del tipo de
contaminante que se pretenda remover. Es de esperar que la velocidad de
degradacion de las moléculas organicas sea mayor a medida que aumenta la
concentracion del oxidante y del catalizador, sin embargo, grandes cantidades de
H,O, y de Fe®" limitan el porcentaje de degradaciéon del contaminante,
favoreciendo las reacciones secundarias por ejemplo un exceso de iones Fe*?
puede producir atrapamiento del radical hidroxilo. [63]
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2.4 Microscopia electronica de transmisiéon (Transmission Electron
Microscopy-TEM)

Un microscopio es un instrumento que sirve para amplificar cosas que no
podemos ver a simple vista. Una de las mayores atracciones para construir el TEM
es que los electrones son mas pequefios que los &tomos entonces deberian ser
posible, al menos tedricamente construir un microscopio que pudiera ver los
detalles por debajo del nivel atdmico.

El microscopio electronico de trasmision ofrece una solucién ideal a los problemas
gue presentan los microscopios opticos que no pueden obtener resolucion atdmica
ya que la longitud de onda de la radiacién incidente es demasiado grande. Con los
lentes adecuados se pueden transformar los electrones difractados en la imagen
real.[64]

La microscopia de trasmisién electronica se basa en la interacciéon cuando se
emite un haz de electrones dirigido hacia el objeto que se desea observar a una
mayor magnificacion. Una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el
objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la muestra. Los
electrones, al igual que cualquier particula, llevan asociada una longitud de onda,
y se pueden usar sus propiedades ondulatorias para obtener imagenes.

Haz de alta Electrones
incidencia KV secundarios {SE}

Caracteristica
X-Ray

Electrones Par de

-— —_—

absorbentes electrones

Espécimen / \
Electrones

Electrones

dispersados dispersados

eldasticamente Haz ineldsticamente

directo

Figura 2. 3 Interaccion del haz de electrones con la muestra [64]

Las sefales generadas se observan en la Fig. 2.3 cuando interactia un haz de
electrones de alta energia con una muestra delgada. La mayoria de estas sefiales
se puede detectar en diferentes tipos de TEM las direcciones mostradas para cada
sefial no siempre representan la direccion fisica de la sefial, pero indican, de
manera relativa, donde la sefal es mas fuerte.
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En el TEM se puede alternar entre observar la imagen de la muestra y ver su
patron de difraccion cambiando la potencia de la lente empleada. La alta
resolucién del TEM es el resultado de las pequefias longitudes de onda a las que
opera. Entre mas grande sea el voltaje de operacion del TEM, mas grande sera su
resolucion espacial lateral.

Para formas las imagenes de contraste de amplitud y los patrones de difraccion,
estos electrones se enfocan mediante un complejo sistema de campos
electromagnéticos, que funcionan como lentes, cubre una determinada region de
la muestra. En concreto, en el sistema utilizado hay tres tipos de lentes, una lente
objetivo, una lente intermedia y una lente proyectora.

Una lente objetivo toma los electrones que salen de la muestra, los dispersa para
formar un patrén de difraccion en el plano focal posterior y los recombina para
formar una imagen en el plano imagen. El poder de resolucién depende de la
longitud de la onda y de la calidad de las lentes objetivo. [65]

Si la lente intermedia se ajusta para que su plano objeto sea el plano imagen de la
lente objetivo obtendremos la imagen en pantalla. Si se selecciona mediante un
diafragma el haz principal obtendremos una imagen de campo claro, si se
selecciona un haz dispersado obtendremos una imagen de campo oscuro. [66]

El plano imagen de la lente intermedia actia como plano objeto de la lente
proyectora, que amplifica y endereza la imagen o patrén de difraccion mostrado en
la pantalla. La imagen viene dominada por la presencia de atomos pesados ya que
el factor de dispersion de los electrones varia mucho con el nimero atémico.
También es importante recordar que la imagen que se graba es la proyecciéon de
la estructura a lo largo de la direccion del haz.

a) b)
|
3 muestra %
/ k& 2 =5
< < /\, S lente objetivo / < > >
y / . \/ |~ apertura
apertura .;7{./. patrén de difraccion \h.\ 2( ‘c dep: bietivo
\ / lente intermedia
\ X[X / TN\
AR —

/1
lente proyectora ,‘\

\/ \ Y 4

pantalla

Figura 2 .4 Esquema de las diferentes configuraciones del microscopio para la
formacion de imagenes (a) y para la formacion de patrones de difraccion (b). [67]
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2.4.1 Patrones de difraccion

Difraccion es una forma muy especial de dispersion elastica, es una desviacion en
la direccion de una onda en el borde de un obstaculo en su trayectoria; mientras
que la dispersion se define como el proceso en el que las particulas son desviadas
como consecuencia de la colision.

Los patrones de difraccién proporcionan informacion de la estructura cristalina de
la muestra. La distancia del haz central a cada uno de los puntos del patrén es
inversamente proporcional al espaciado cristalino. Estos patrones de electrones
corresponden a diferentes energias de los electrones.

Indexar un patrén de difraccion consiste en averiguar a qué familia de planos
corresponde cada punto de dicho diagrama. Para ello se deberan conocer o bien
las distancias interplanares a partir de las distancias exactas de los puntos debido
a la difraccién al haz central, o bien utilizar las distancias relativas y los angulos
entre los puntos de difraccion, que son Unicos para cada relacion de familia de
planos.[68]
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3 Metodologia

La metodologia que se siguid para el desarrollo del proyecto se dividié en tres
etapas. La primera parte consistio en sintetizar las nanoparticulas de hierro.
También se caracterizaron las nanoparticulas mediante la técnica de analisis TEM.

En la segunda etapa se prepararon las soluciones de la fenolftaleina y se
realizaron la curva de calibracion, asimismo se realizaron las pruebas de
degradacion dnicamente con ozono. Finalmente en la tercera etapa ya
caracterizadas las nanoparticulas de hierro se realizaron experimentos a
diferentes concentraciones de nanoparticulas con ozono. Se tomaron muestras del
reactor, a diferentes tiempos y se determinaron los pardmetros 6ptimos de
funcionamiento del proceso en funcion del porcentaje de remocion de COT y
absorbancia.

3.1 Materiales

Se utilizaron dos placas de 2 cm x 3 cm de hierro las cuales fueron lijados antes
de utilizarlos para la obtencion de nanoparticulas, la Fig. 3.1 muestra las piezas de
hierro. Se utilizd6 como disolvente agua destilada ya que este actu6 como medio
de dispersion para las nanoparticulas, el agua destilada no recibié ningun
tratamiento previo a su utilizacion.

Figura 3.1 Piezas de hierro utilizadas para las nanoparticulas de hierro

3.2 Sintesis de nanoparticulas

Las nanoparticulas de hierro fueron sintetizadas por el método fisico de plasma
pulsado en liquidos. Se utilizé un dispositivo, el cual tiene un motor eléctrico de 12
V DC, que hace subir y bajar una barra de vidrio que tiene acoplado un electrodo
gue es un caiman conectado a un cable donde se coloca en el caiman una placa
de hierro.

Debajo de la barra de vidrio se coloca un vaso de precipitado de 40mL el cual
tiene un cable con un caiman donde se conecta la otra placa de hierro que esta
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acoplado a otra barra de vidrio, que lo sujeta un soporte universal para hacer
mas eficiente el método.

En el vaso de precipitado se vierten 40 mL de agua destilada, las piezas de hierro
en los electrodos se deben colocar de tal manera que cuando vibre la barra de

vidrio tengan contacto, se prende la fuente de poder y se generan las
nanoparticulas de hierro. (Fig. 3.2)

Figura 3.2 Dispositivo para sintetizar nanoparticulas

Los electrodos se conectaron a una soldadora de arco eléctrico marca Truper,
modelo SOT-100 en la Fig.3.3 se puede observar la imagen de la soldadora:

Figura 3.3 Soldadora de arco eléctrico Truper, Modelo SOT-100 [68]
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Las condiciones de operacién de la soldadora se muestran en la Tabla 3.1.

Soldadora
Tiempo (min) 1-3 min
AV (volts) 48
Solvente Agua destilada

Tabla 3.5 Condiciones de operacion soldadora Modelo SOT-100

Se pesaron las dos piezas de hierro en la balanza analitica antes y después de
realizar la sintesis de nanoparticulas para saber qué cantidad se estaba
generando de nanopatrticulas.

Para obtener 30 mg de nanoparticulas se necesita un tiempo de contacto de las
piezas de hierro de 1-3 minutos, dependera el tiempo de contacto de las piezas de
hierro para obtener la concentracion que se desea de nanoparticulas.

3.3 Caracterizacién de nanoparticulas

Las nanoparticulas de hierro fueron caracterizadas mediante la técnica TEM de
campo claro y por difraccion de electrones. Se obtuvieron imagenes de las cuales
se puede determinar tamafio y distribucion de las nanoparticulas.

Se utilizé6 un Microscopio de Transmisién Electronica marca JEOL modelo JEM-
2100 (ver Fig.3.4) con una alimentacion de 200 kV, tiene una fuente de electrones
con un filamento de LaB6, para obtener las imagenes se utiliz6 una camara CCD
digital marca Gatan, modelo SC200. También cuenta con un analizador para
Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos- X.

Las muestras fueron preparadas de la siguiente manera: después de sintetizar las
nanoparticulas, se tomé con un capilar una muestra de la solucion de
nanoparticulas de hierro; se tomo otra muestra de la solucién y se ajusté el pH a
3 con una solucion de H,SO,4 1M; de cada una de las muestras se colocé una gota
en una rejilla de cobre recubierto de carbono, se dejé secar a temperatura
ambiente, también al finalizar la reaccion se tomd una muestra de la soluciéon
realizandose de la misma manera y se llevo a que se analizaran en el TEM.

Las imagenes que se obtuvieron de las muestras, fueron analizadas por el
software ImageJ para obtener sus caracteristicas.
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Figura 3.4 TEM modelo JEM-2001, Centro Conjunto

de Investigacion en Quimica Sustentable [69]

3.4 Reactor

Los experimentos se realizaron en un reactor semicontinuo de vidrio de una
capacidad de 2L en la parte inferior tiene una entrada donde se inyecta una
mezcla gaseosa aire-Oz que pasa a través de un difusor una placa porosa que
ayuda a difundir el ozono de manera uniforme en la muestra en forma de
pequefias burbujas. El reactor también tiene una salida en la parte superior que
conduce el exceso de ozono a un destructor de ozono. Se le incorporo en la parte
inferior papel filtro para cada uno de los experimentos a realizar. (Fig. 3.5)

Figura 3. 5 Reactor para método ozono-Np’s Fe
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3.4.1 Produccion de ozono

El ozono fue generado a partir de aire utilizando un generador tipo corona de
descarga marca Pacific Ozone Technology modelo Lab21 (ver figura 3.6). Las
condiciones experimentales para la generacion de ozono se presentan en la Tabla
3.2:

Porcentaje de Flujo de aire Voltaje de salida Presion en el
0zono a la salida reactor
80% 10 SCFH* 4.3 volts 8-10 psi

Tabla 3.6 Condiciones de ozonacion

*SCFH: pie cubico por hora

Cantidad de produccion
delozonoen %

Entradadel aire

Medidorde

Salidadel ozono Flujode aire

Potencial para
generar ozono

Figura 3.6 Generador de ozono y panel de control [70]

3.5 Degradacion de fenolftaleina

Para cumplir el objetivo se tomaron las mejores condiciones de operacion que
fueron volumen, presion del sistema, voltaje del generador de o0zono,
concentracion de nanoparticulas, pH y tiempo de tratamiento. Las demas
condiciones son pardmetros que se cuantificaron para monitorear la eficiencia del
tratamiento.

3.5.1 Preparacion de la muestra a analizar

Se prepar6 una solucion 60 ppm de fenolftaleina a pH=3 de la siguiente manera:
pesar 1g de fenolftaleina y diluirla en 100ml de etanol (solucién A), colocar en un
vaso de precipitado de 1L, 1L de agua y 6 ml de la solucibn A en agitacién
(solucién B). Agregar 10 microlitros de &cido sulfarico 1M, en la solucion B y medir
con el potenciémetro un pH=3 (solucién C).
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3.5.2 Curva de calibracion de fenolftaleina

Se prepararon 6 soluciones con diferentes concentraciones las cuales son: 5, 10,
15, 20, 25, 30 ppm. Las soluciones se prepararon de la siguiente manera: un litro
de agua destilada se verti6 en un vaso de precipitado de 1L, en agitacion se
agrego 0.5 ml (500 microlitos) de la solucion A, se ajusto el pH a 9 agregando
NaOH 1M después se tom6 una muestra y se midi6 la absorbancia en el
espectrofotometro.

Para las demas muestras solo se agrego los microlitos de la solucién A para tener
la concentracion deseada y se ajustd el pH en cada una de las muestras. Se
obtuvieron los correspondientes espetros de absorcién en un intervalo de 400 a
700 nm utilizando un espectrofotometro HACH DR/5000 (FIG.3.6) y celdas de
cuarzo, tomando la longitud de onda méaxima ubicada en 550 nm para
fenolftaleina.

3.5.3 Tratamiento ozono-nanoparticulas de hierro

Primero se realiza el tratamiento s6lo con ozono; se conecta el reactor al
generador de ozono, el volumen de muestra es el de la solucion C que fue de:
500mL, se aplican las condiciones experimentales de la Tabla 3.2 durante 60
minutos. Durante el tratamiento se tomaron muestras de 2 mL cada 10 minutos.

Figura 3.7 Esquema del proceso de ozonacion.
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Una vez acoplado el equipo como se muestra en la Fig. 3.7 se llevo a cabo la
reaccion sobre una muestra de 500 mL de la solucién C con ozono constante, y
variando la cantidad de nanoparticulas de 30mg, 60mg y 90 mg. Se realizan 3
experimentos con las diferentes cantidades de nanoparticulas, para poder
estandarizar el proceso.

3.5.4 Método espectrofotométrico

Se estudio la medida de la absorbancia a una longitud de onda de 550 nm para
ello se empledé un espectrofotometro HACH DR/5000 (Fig. 3.8). Las muestras
fueron preparadas de la siguiente manera: se toma un mililitro de muestra y se
diluyen con otro mililitro de agua destilada, agregandoles 10 microlitros de una
solucion NaOH 1M a cada muestra para obtener un pH:9.

§

Figura 3.8 HACH DR/5000

3.6 Método de Carbono Organico Total (COT)

Al termino de los 5 experimentos se tomo de cada muestra 9 mL, se centrifugaron
Gnicamente las 3 muestras que contenian nanoparticulas de hierro (30 mg, 60mg
y 90 mg) se empled una centrifuga M-240 (ver Fig. 3.9) durante 20 min a 10000
r.p.m.

Figura 3.9 Centrifuga M-240
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Las pruebas de Carbono Organico Total se realizaron en el laboratorio de
Ingenieria Quimica en el Centro Conjunto de Investigacion en Quimica
Sustentable UAEM-UNAM con el equipo Shimadzu.(ver Fig. 3.10)

Posteriormente se analizaron las 5 muestras y los resultados obtenidos se dan en
ppm.

Figura 3.10 Shimadzu
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4. Resultados y Discusion

4. Resultados y discusion

4.1 Tamafo y distribucién de las nanoparticulas

Cada una de las técnicas utilizas para la caracterizacion de las muestras
obtenidas, cumplen una funcién especifica. En el caso de la microscopia de
transmision electronica (TEM) a través de las imagenes pudimos medir y tener
una distribucion del tamafio. Se pueden observar en las siguientes imagenes en
campo claro en la Fig. 4.1.

Figura 4.1 Imagenes de TEM de nanopatrticulas de hierro con pH:6.3 en medio
liquido.

En la Fig. 4.1 se muestra una imagen de las nanoparticulas obtenidas por plasma
pulsada en liquidos. Se observa que dichas particulas son esféricas y presentan
aglomeraciones entre ellas. También se representa el histograma de distribucién
de tamarios en la Figura 4.2
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Manoparticulas de hierra
100 —

a0 —
80 —

7o

Frecugncia

2 4 & B 10 12 14 18 418 20 22 24 26 2E 3I0 3D
Tamano do nanoparticulas (nm )

Figura 4.2 Histograma de nanoparticulas de hierro

En la Fig. 4.3 observaremos una micrografia de alta resolucion MET donde nos
revela que las nanoparticulas mas pequefias son en su mayoria monocristalina,
debido a que se observa las columnas de a&tomos bien ordenas a lo largo de toda
la nanoparticula.

Figura 4.3 Particulas monocristalinas

En este estudio se modifico el pH a 3 como se indica en el apartado de Desarrollo
experimental en 3.3 Caracterizacion de nanoparticulas, esto debido a que la
reaccion ha demostrado que solo es efectivo si tiene estas condiciones
experimentales; si bien algunos autores [71, 72, 73] fijan el valor 6ptimo de pH en
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torno a 3; siendo este el pH 6ptimo para la formacién de radicales OHe y a este
nivel el hierro funciona mejor como catalizador. Un aumento de pH conduce a la
precipitacion del hierro como Fe(OH)s impidiendo que se lleve a cabo la reaccion;
la Fig. 4.4 muestra las imagenes de nanoparticulas de hierro con pH 3

Figura 4.4 Imagenes de TEM de nanopatrticulas de hierro con pH:3

100 — Flanocoparticules ode hvescroee gl O3

Frecuencia
ITI

A4 B OB 1012 14 18 18 20 P2 24 20 28 A0 32 34 A6 A8 40
Tamaino do nanoparticulas orm )

Figura 4.5 Histograma de nanoparticulas de hierro pH: 3
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En la Figura 4.4 y 4.5 se observa que no hay cambios apreciables en la forma ni
en el tamafio debido a que el proceso de sintesis de nanoparticulas sucede en
tiempos muy pequefios. Lo que si se aprecio en los experimentos es el cambio de
color de la solucion de las nanoparticulas, al tener mayor tiempo de contacto los
dos electros de Fe se observa que la solucion puede ir de un café claro a un café
oscuro. Esto se debe a que la generacion de nanoparticulas por plasma pulsado
en liquidos a mayores tiempos de contacto se espera una mayor produccion de
nanoparticulas.

Por lo que respecta a los diferentes tipos de pH, al comparar las graficas 4.2y 4.5
se puede apreciar un cambio en el tamafio promedio de las particulas de hierro.
En el pH 6.3 el tamafio va de 6 a 10 nm aproximadamente, mientras que para pH
3 el tamafio varia de 8 a 18 nm. La forma de las nanoparticulas también se ven
afectadas por el cambio de pH ya que se observa que con pH 3 las nanoparticulas
son mas grandes en comparacion con el otro pH 6 y tienen mayores
aglomeraciones. Lo anterior indica que el pH es un factor importante en el tamafio
de las nanoparticulas.

4.1.1 Analisis patrones de difraccion

Se analizaron también los patrones de difraccién electrénica de las siguientes
figuras, en la Fig. 4.6 se muestra uno de los patrones de difraccién obtenidos en el
microscopio con pH:6 y en la Fig. 4.7 es el patron de difraccién con un pH: 3 para
las nanoparticulas de hierro.

Figura 4.6Patron de difraccién Np“s de hierro pH 6
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Figura 4.7 Patrén de difraccion Np“s de hierro pH:3

Al medir los anillos y al compararlos se observa que son semejantes en longitud
y en su distancia interplanar ver Tablas 4.1y 4.2. Esto nos indica que al agregar
las nanoparticulas de hierro al reactor y cambiar de pH:6 a pH:3 no cambia su
estado de oxidacion. Teniendo presencia de hierro metalico y 6xido de hierro
(Fe203) en ambas muestras.

Longitud(nm) Radio(nm) D —interplanar (1/r)°A Planos Fase
5.59 2.795 0.3578 [104] Fe,03
6.761 3.3805 0.2958 [110] Fe,03
8.525 4.2625 0.2346 [110] Fe metalico

11.589 5.7945 0.1725 [200] Fe metalico
12.489 6.2445 0.1601 [220] Fe,03
Tabla 4.1 Distancia Np“s de hierro pH: 3
Longitud nm) Radio (nm) D-interplanar (1/r) °A Planos Fase
6.352 3.176 0.3149 (104] Fe,0;
7.553 3.7765 0.2648 [110] Fe,05
9.028 4.514 0.2215 [110] Fe metalico
10.048 5.024 0.1990 [200] Fe metalico
12.752 6.376 0.1568 [220] Fe,0;

Tabla 4.2 Distancia Np’s de hierro pH: 6
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Al finalizar la reaccion también se analizo el patron de difraccidon electronica de la
siguiente figura, Fig. 4.8 con un pH:3 donde se muestra que el hierro metalico se
oxida a Fe,O3 Debido a que Unicamente se observan las fases de Fe,Os3

Figura 4.8 Patron de difraccion de Np’s de hierro pH 3

También por espectroscopia Mdsbauer se determiné que la especie que domina al
sintetizar las nanoparticulas de hierro por plasma pulsado en liquidos es el Fe®
(hierro metalico) con un 52%, seguido del Fe*® con un 41.4% y finalmente Fe*? con
un 5.6 %.

4.2 Curva de calibraciéon de la fenolftaleina

Para determinar la concentracion de la fenolftaleina que corresponde a cierta
absorbancia, es necesario elaborar primero una curva de calibracion en la cual se
tengan concentraciones conocidas de la fenolftaleina en la solucion. La curva de
calibracion preparada en el rango de 0 a 30 ppm, se presenta en la figura 4.9,
muestra la curva patrén, asi como la ecuacion de la regresion lineal que se ajusta
a la recta; se aprecia la absorbancia y la concentracion del indicador acido-base
tiene una respuesta directamente proporcional. La curva de calibracién se
aproxima a la ley de Lambert-Beer debido a que tiene un coeficiente de
correlacion de 0.9803 y los datos son fidedignos por lo que se hace uso de ella
para la concentracion de la fenolftaleina.
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Curva de calibracion

Concentraciéon ppm
= N N
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Figura 4.9Curva de calibracion utilizada para los estudios de degradacién de
fenolftaleina

Se logré obtener una curva de calibracion con respuesta lineal para el rango de
concentraciones de 0 a 30 ppm. La curva de calibracion es una recta y su
ecuacion es:

y= 13.456x
donde y= concentracion, x= absorbancia

El coeficiente de correlacion lineal (R?) obtenido para esta curva es de 0.9803,
valor que da certeza a que se tiene una recta directamente proporcional y que
permite la cuantificacion del analito en una muestra.
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Figura 4.10 Espectro de absorcion de la fenolftaleina a diferentes concentraciones.

La figura 4.10 muestra los espectros de absorcién UV-Visible de la fenolftaleina a
las diferentes concentraciones, el cual muestra una banda de resonancia del
plasmoén de superficial centrada a 550 nm, caracteristica de la fenolftaleina.

4.3 Degradacion de fenolftaleina

4.3.1 Resultados tratamiento de ozonacioén

Los resultados de los espectros obtenidos en el tratamiento de ozonacién para la
degradacion de fenolftaleina en 60 minutos se presentan en las Figuras 4.11, 4.12
y 4.13
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() Absorbancia

(A) Absorbancia
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Figura 4.11 Reaccion de ozonacion primera corrida
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Figura 4.12Reaccién de ozononacion segunda corrida
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(A)Absorbancia

A{nm)

Figura 4.13 Reaccion de ozonacion tercera corrida

Al realizar diferentes ensayos se logroé degradar la fenolftaleina, en un tiempo de
reaccion de 60 minutos para las corridas con ozono, teniendo una concentracion
inicial de 60 ppm pero como se menciond en el capitulo 3 en el apartado 3.5.4
método espectrofotométrico; se diluyo a la mitad la muestra para poder medir el
espectro de absorcion de la fenolftaleina, teniendo una concentracion inicial de 30

ppm.

En la tabla 4.3 podemos observar que se tiene una absorbancia semejante en las
tres corridas, en los primeros 30 minutos es cuando hay mayor degradacion de
fenolftaleina y en los siguientes 30 minutos es minimo la degradacion. Se
realizaron tres corridas para poder estandarizar el proceso, y asi tener un
promedio de las absorbancias para poder obtener las concentraciones en los
diferentes tiempos y poderlos comparar.

Tiempo (min) 1 2 3 Promedio
0 2.178 2.137 2.198 2.198
10 1.808 1.882 1.398 1.696
20 1.62 1.421 1.321 1.454
30 1.069 1.015 1.02 1.035
40 0.673 0.526 0.505 0.568
50 0.521 0.478 0.473 0.491
60 0.505 0.468 0.431 0.468

Tabla 4.3 Absorbancias de experimento ozonacion
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Se cambid la absorbancia a concentraciéon con la ecuacion de la curva de
calibracion, despejando x= concentracion quedando la ecuacion de la siguiente
manera;

y = 13.456x
Tiempo (min) Concentracion % de remocion
(ppm)

0 29.567 0

10 21.174 27.09
20 17.381 44.059
30 12.527 57.632
40 5.660 80.857
50 5.233 82.300
60 4.673 84.194

Tabla 4.4 Concentraciones y % de remocidén con 0zono

La Tabla 4.4 nos muestra la concentracion que se tiene cuando se toman las
muestras cada 10 minutos en el reactor, teniendo después de 30 minutos un
porcentaje de remocion del 44.06%, posteriormente se observa que la
degradacion continua manteniéndose constante hasta el término de la reaccién
lograndose una degradacion del 84.19% de remocion de fenolftaleina solamente
con ozono después de 60 minutos de reaccion.

Se realizando los mismos calculos para los siguientes experimentos, tomando en
cuenta tres corridas de cada uno, cuando se le agregan las diferentes cantidades
de nanoparticulas de hierro a 30mg, 60mg y 90 mg.

4.3.2 Reaccion ozono-30mg de nanoparticulas de hierro

En la Figura 4.14 se observa el efecto al utilizar 30 mg de nanoparticulas de
hierro y en la Tabla 4.5 nos muestra la concentracion y el porciento de remocion
de fenolftaleina en los diferentes tiempos durante los 60 minutos que
transcurrieron en la reaccion.
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Figura 4.14 Concentracion vs Tiempo reaccién ozono-30 mg nanoparticulas de

hierro
Tiempo | Concentracion(ppm) | % de remocion
(min)
0 29.9123 0
10 16.6300 44.40
20 12.1128 59.51
30 7.5864 74.64
40 3.4916 88.33
50 2.7953 90.66
60 0.8733 97.08

Tabla 4.5 Concentracion y porciento de remocion ozono-30mg Np’s Fe

En la Tabla 4.5 se observé que cuando se agregé 30 mg de nanoparticulas de
hierro a la solucién se obtiene una degradacion del 74.64% a los 30 minutos, y
posteriormente continua la degradacién pero de manera mas lenta hasta el
término de la reaccion, lograndose una degradacion casi total de 97.08%. Se
demostré que al agregarle las nanoparticulas se tiene una mayor eficiencia,
permitiendo que existan mas sitios activos para generar radicales hidroxilo y por
ende mayor probabilidad de que se incremente el porcentaje de degradacion del
indicador acido-base fenolftaleina.
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4.3.4 Reaccion ozono-60mg de nanoparticulas de hierro

En la Figura 4.15 se observa el efecto al utilizar 60 mg de nanoparticulas de hierro
y en la Tabla 4.6 nos muestra la concentracion y el porciento de remocion de
fenolftaleina en los diferentes tiempos.

= = N N
o (2} o (9}

Concentracion (ppm)
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o
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Figura 4.15 Concentracion vs Tiempo reaccion ozono-60 mg nanoparticulas de

hierro
Tiempo | Concentracion | % de remocion

0 29.1741 0

10 16.4675 43.554
20 8.3556 71.360
30 4.6800 83.958
40 1.0133 96.527
50 0.6711 97.700

Tabla 4.6 Concentracion y porciento de remocidn 0zono-60mg nanoparticulas de
Fe

Si comparamos el tiempo, al agregarle 60 mg de nanoparticulas se disminuye a 50
minutos la degradacioén de la fenolftaleina, teniendo a los 20 minutos el 71.36 % y
después de 40 a 50 minutos se mantiene constante la concentracion de
fenolftaleina llegando al final de la reaccion con remocion del 97.7% de
fenolftaleina.
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4.3.5 Reaccion o0zono-90mg de nanoparticulas de hierro

En la Figura 4.16 nos presenta la concentracion a través del tiempo al agregarle
90 mg de nanoparticulas de hierro, donde se puede observar la disminucion de la
concentracion de fenolftaleina, donde se redujo el tiempo a 50 minutos obteniendo
98.46% de remocion de color ver Tabla 4.7 ya que a los 60 minutos ya no se
percibe color.

Esto indica que el procedimiento es efectivo para degradar el compuesto. Pero
que a una determinada cantidad de nanoparticulas y con las condiciones de
operacion que se utilizaron ya se obtuvo la remocion maxima, debido que a partir
de los 30 minutos es minimo la remocion.
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Figura 4.16Concentracion vs Tiempo reaccién 0zono-90 mg nanoparticulas de

hierro
Tiempo | Concentracion | % de remocion
0 29.1045 0.000
10 16.1750 44.424
20 7.9578 72.658
30 4.1045 85.897
40 1.2029 95.867
50 0.4467 98.465
Tabla 4.7 Concentracion y porciento de remocién 0zono-90mg nanoparticulas de
Fe
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La comparacion de los espectros de absorcion UV-visible para las diferentes
cantidades de nanoparticulas de 30mg, 60mg y 90 mg y la reaccién con ozono, se
muestran en la Figura 4.17.

Comparacion
35
30
§ 25 # 30 mg de nanoparticulas
:5 20 M ozono
(5}
15 % =
§ 10 * - 60 mg de nanoparticulas
S X o .
> X L J ! = % 90 miligramos de
0 X % o nanoparticulas
0 20 40 60 80
Tiempo (min)

Figura 4.17Concentracion vs Tiempo reaccion ozono- nanoparticulas de hierro

Los resultados obtenidos del tratamiento ozono-nanoparticulas de hierro,
confirman que la eficiencia de usar nanoparticulas de hierro puede ser superior
que solo usar ozono, obteniendo eficiencias de remocién del 98% para los
parametros considerados en esta investigacion.

En la Figura 4.17 podemos observar la comparacion de los 4 experimentos donde
a los 10 minutos tienen un comportamiento similar, mientras va transcurriendo el
tiempo se va degradando la fenolftaleina, observamos solo la reaccién con ozono
llega a degradarse a una concentracion de 5 ppm sin embargo si solo le
agregamos 30 mg de nanoparticulas de hierro llega a una concentracion de 0.87

ppm.

Pero al agregarle 60 y 90 mg de nanoparticulas de hierro se disminuye el tiempo
de reacciéon a 50 minutos, obteniendo similares concentraciones disminuyendo el
tiempo que si se le agregaran 30 mg de nanoparticulas de hierro.

Sobre la base a lo anterior se determiné que al agregarles mayor numero de
nanoparticulas de hierro se ira degradando en mayor cantidad la fenolftaleina,
pero a concentraciones altas de Fe como se observa en las Fig. 4.10 hay un
cambio significativo se observa que la concentracién se mantiene constante en los
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altimos 20 minutos, si se agrega 60 o0 90 mg de nanoparticulas de hierro esto se
debe que a concentraciones altas de Fe, la velocidad de oxidacion decrece debido
a la cantidad de radicales hidroxilo que pueden ser secuestrados por las especies
de Fe [74,75,76] Por eso es importante tener las condiciones Optimas de
nanoparticulas de hierro/ozono.

Finalmente en la Figura 4.18 se presenta la imagen de las muestras obtenidas
durante el tratamiento de la reaccién ozono con 90 mg de nanoparticulas de
hierro.

Figura 4.18 Muestras tratamiento 0zono-90mg nanoparticulas de Fe

4.4 Estudio cinético de la reaccion

De los resultados obtenidos de la degradacién para cada experimento se efectué el
estudio cinético para cada uno de ellos.

A + B~ > productos Cg>> Ca Cg= CONSTANTE
A= fenolftaleina

B= ozono (OHe)

-ra = K C,« Cgb

-ra=KCy®

Método integral de Primer orden

a=1

Ln (*22) = kt
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Cinética reaccion ozono sin nanoparticulas de hierro

Podemos ver en la figura 4.19 donde se observa que el comportamiento que adquiere
la degradacidn de fenolftaleina es una cinética de primer orden, con una
k=0.0334min1. Teniendo un indice de correlacién del 0.9942 que es la confiabilidad.
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Figura 4.19 Cinética de la reaccion ozono sin nanoparticulas de hierro.
Cinética reaccion ozono-30 mg nanoparticulas de hierro

Se observa en la Figura 4.20 que el comportamiento que adquiere la degradacion
de la fenolftaleina es una cinética de primer orden, con una k= 0.0441min™ .
Teniendo un indice de correlacion del 0.999.
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Figura 4.20 Cinética de la reaccion ozono-30mg de nanoparticulas de hierro.
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Cinética reaccion o0zono-60 mg nanoparticulas de hierro

Se observa en la Figura 4.21 que el comportamiento que adquiere la degradacion
de la fenolftaleina es una cinética de primer orden, con una k= 0.0721min™ .
Teniendo un indice de correlacion del 0.9962.
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Figura 4.21Cinética de la reaccion ozono-30mg de nanoparticulas de hierro.
Cinética reaccion ozono-90 mg nanoparticulas de hierro

Se observa en la Figura 4.22 que el comportamiento que adquiere la degradacion
de la fenolftaleina es una cinética de primer orden, con una k= 0.0733min™.
Teniendo un indice de correlacién del 0.9973
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Figura 4.22Cinética de la reaccion ozono-90mg de nanoparticulas de hierro.
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Comparando las resultados (ver en la Tabla 4.8) de los experimentos se puede
decir que las reacciones fueron de primer orden, la constante cinética es
directamente proporcional a la concentracion inicial de la fenolftaleina. Se observé
que cuando se le agregan nanoparticulas de hierro la velocidad de reaccion
aumenta significativamente, mostrando mayor respuesta que utilizando
Gnicamente ozono es indicativo de una cinética intrinseca y se supone que hay
transferencia de masa.

Si agregamos de 60 a 90 mg de nanoparticulas sigue aumentando la velocidad de
reaccion pero de manera muy semejante debido que en estos dos experimentos
la desaparicién de color fue en menor tiempo y por lo tanto se obtuvo un maximo
porcentaje de degradacion, obteniendo las condiciones O6ptimas para la
degradacion de fenolftaleina.

Experimento Orden de reaccion Constante de Correlacion
velocidad (min1) (R?)
Ozono 1 0.0334 0.9942
Ozono-30mg 1 0.0441 0.999
nanoparticulas de Fe
Ozono-60mg 1 0.0721 0.9962
nanoparticulas de Fe
0zono-90mg 1 0.0733 0.9973
nanoparticulas de Fe

Tabla 4.8 Comparacién de cinéticas de reaccién

4.5 Resultados Carbono Orgéanico Total

Los resultados obtenidos de los 5 experimentos del proceso (solucion madre 60
ppm, reaccion con ozono, ozono- 30 mg, 0zono-60 mg y 0zono-90 mg Np’s de
hierro) se muestran a continuacién (ver Tabla 4.9):

Experimentos TOC (mg/L) TC (mg/L) IC (mg/L)
Solucién madre 909.3 911.7 2.333
Ozono 467.9 470.3 2.335
Ozono-30 mg 128.2 130.6 2.347
Ozono-60 mg 103.1 105.3 2.444
Ozono- 90 mg 36.33 38.67 2.337

Tabla 4.9 Resultados COT

Con respecto a los resultados de COT mostrados en la Tabla 4.9 este mantuvo
una tendencia desde el primer experimento usando ozono y al utilizar ozono-
nanoparticulas y al aumentar la cantidad de nanoparticulas de hierro. Se cuenta el
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carbono que se encuentra en la molécula de fenolftaleina y la del etanol ya que la
fenolftaleina solo es soluble en alcoholes.

Experimento % remocion
60 ppm 0
Ozono 49

0zono-30 mg 86

0zono-60mg 89

0zono-90 mg 96

Tabla 4.10 % de remocion COT

En la tabla 4. 10 podemos observar que existe una relacion directa entre la
disminucién del color en cada uno de los experimentos y el porcentaje de
remocién de carbono organico total. Utilizando solo ozono tenemos una alta
remocién de fenolftaleina con un 49%, pero al ir agregando de 30 a 60 mg de
nanoparticulas de hierro observamos que llega de 86 a 96% de remocion de
carbono organico total.

Con 90 mg de nanoparticulas de hierro observamos que llega casi a la
mineralizacién con un 96% de remocién de carbono organico total donde se
cubren todas las sustancias organicas e inorganicas presentes en la muestra, esto
significa que la mineralizacion aumenta a medida que incrementa la cantidad de
nanoparticulas.

4.6 Mecanismo de reaccioén

Reaccion Gnicamente con o0zono

El ozono tiende a reaccionar en soluciébn via oxidacion directa, generando
especies radicalarias libres en solucién. EI mecanismo de oxidacion directa del
0zOoNo en agua se muestra a continuacion (ec. 4.1 al 4.7)[77]:

203+ H,0 —> OH+ +20, + HO,» ec4.1
O3 + 3H,0 —> 3 H,0; ec4.2
~3H,0+ OHe —> H,0; ec 4.3
HO»<—> 057 +H" ec 4.4
H,O2 —> HOpe + H* ec4.5
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20,7 +2 H"—> H,O, + O, ec 4.6
205" + HzOzé OHe + OH + O» ec4.7

Una vez que se forma el perdxido de hidrogeno ec.4.2, también el proceso de
peroxonacion puede estar ocurriendo. Como se muestra en las siguientes
ecuaciones (ec. 4.8 a 4.12)

H,O, <—>HO, +H' ec .4.8
HO; + O3 < HO; + 03~ ec. 4.9
HO; + O3 <—> HOg ec. 4.10
HO, <—> HO; + 03~ ec.4.11
0;~ +H' «—> HO; —> OHe+ + O ec. 4.12

Reaccion con nanoparticulas de hierro

Al adicionarle nanoparticulas de hierro al sistema de ozonacion aumenta la
descomposicion del ozono para introducir radicales OHe. Debido a que se usa
hierro metalico se propone la reaccion 4.13 ocurriendo las demas reacciones
encontradas en la bibliografia.[77]

Fe®+ 03 —>03" + Fe™ ec .4.13
Fe?*0; —> 03~ + Fe® ec. 4.14
03~ +H" —>0; + OH- ec. 4.15
Fe***0; —> FeO™+ 0, ec.4.16
C20H1404 + OH* —> Subproductos + CO, + H,O ec. 4.17

Al degradarse la fenolftaleina con radicales OHe, este puede ser alguno de los
subproductos:

OH

fenol
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5. Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabajo experimentalmente confirman que la
hipotesis fue verdadera esto implica que:

La aplicacion del proceso Fenton con Nanoparticulas de Hierro, mostraron buenas
alternativas para el tratamiento de la degradacion de la fenolftaleina.

Si es posible obtener nanoparticulas de hierro metélico por plasma pulsado en
liquidos, teniendo un tamafio promedio de 6 a 18 nm, y comprobando por medio
de los patrones de difraccién que cumple con los planos de hierro metalico. Que al
cambiar de pH: 6 a pH:3 es significativo el cambio de tamafo en las
nanoparticulas, siendo Utiles para la generacion de radicales hidroxilos.

El método espectrofotométrico fue adecuado para seguir la degradacion de la
fenolftaleina obteniendo una tendencia en los valores de remocion de color en
cada uno de los experimentos realizados teniendo en ozono 84.19%, con 30 mg
de Np“s un 97.08%, con 60 mg de Np's un 97.70 % y 90 mg de Np’s de hierro un
98.47% En el caso de los experimentos Ozono- 30 mg, Ozono-60mg y Ozono-90
mg de nanoparticulas de hierro , se tiene la mayor remocién de color tomando en
cuenta que al ir agregando mayor cantidad de nanoparticulas de hierro disminuira
el tiempo de reaccion de 50 a 60 minutos.

Por otro lado, en los cinco experimentos realizados (0zono y ozono-Np’s de hierro)
la cinética de reaccion es de primer orden es decir la constante cinética es
directamente proporcional a la concentracion inicial de la fenolftaleina. Derivado
de esto se observa que la constante de velocidad va aumentando
considerablemente al ir agregandole mayor nimero de nanoparticulas de hierro en
comparacion con el tratamiento con ozono. Estos resultados indican que se trata
de una cinética intrinseca en donde las variaciones al catalizador repercuten
directamente sobre la velocidad de reaccion.

Al combinar las nanoparticulas de hierro y el ozono, se incrementoé la remocion de
la fenolftaleina y etanol teniendo valores de remocion de carbono organico total
solo utilizando ozono llega a un 49%. Pero de manera drastica solo al agregarle 30
mg de nanoparticulas de hierro tiene un 86% de remocién, teniendo un
comportamiento similar al agregarle 60 mg de nanoparticulas de hierro con un
89% de remocion pero con 90 mg de Np’s se tiene un 96 % remocion.
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En ese caso se concluye que al ir aumentando mayor cantidad de nanoparticulas
de hierro en nuestra reaccion es posible llegar mas alla de la mineralizacion de los
subproductos.

De esta manera se concluye que el tratamiento de ozonacion con nanoparticulas
de hierro, son una muy buena alternativa para el tratamiento de un efluente
complejo. Ya que son capaces de remover los compuestos dificiles de degradar
por métodos convencionales, en un tiempo de tratamiento reducido, sin la
necesidad de adicionar quimicos que puedan dar lugar a la formacion de
subproductos al final del tratamiento.
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