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Actualmente el manejo de las descargas de agua residual con colorantes genera
importantes impactos negativos tanto ambientales como econémicos. El indigo
Carmin (IC), un colorante sintético de color azul, se utiliza principalmente en la
industria textil para el tefiido de fibras de poliéster y denim. Se estima que alrededor
del 30% de los tintes aplicados no se fijan y se descargan en el efluente. Es por ello
que hoy en dia se buscan nuevas alternativas para la reduccién y/o eliminacién de
dichos colorantes, mediante el desarrollo y uso de nuevos materiales que den

solucion a esta problematica.

La técnica de adsorcion mediante el uso de un material carbonoso organico avicola
(Gallinaza), ha sido de gran importancia para este estudio en la reduccion de
colorantes, principalmente por la adsorcion significativa del colorante al entrar en
contacto con el material, el cual posee nanoparticulas bimetalicas Fe-Cu que refuerza
aln mas el material carbonoso, ya que las nanoparticulas bimetalicas compuestas
de dos diferentes elementos metalicos, poseen mas ventajas que las nanoparticulas

monometalicas debido a un efecto del segundo metal afiadido.

El material carbonoso con nanoparticulas Fe-Cu, presenta grandes ventajas al ser un
material que se encuentra de manera abundante y su costo no es elevado, ademas
cuenta con una area superficial mayor debido al soporte de las nanoparticulas, lo que

representa también una gran eficiencia en la transferencia de masa.

La obtencidn y sintesis de las nanoparticulas bimetalicas no presenta dificultad, ya
que el medio para obtenerlas es a través del método de Plasma Pulsado en Liquidos,
el cual es un sistema de dos electrodos metalicos, uno fijo y otro en movimiento que
al suministrarles una energia eléctrica 'y ser sumergidos en un medio liquido generan

una chispa (plasma) donde se obtienen las nanoparticulas metélicas Fe-Cu.

Esta investigacion tuvo como principal fin sintetizar, caracterizar y evaluar un material

carbonoso con nanoparticulas Fe-Cu para la adsorcion de indigo carmin (IC) en
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solucion. Se obtuvo un disefio de veinte experimentos en el software Minitab 17 en el
cual se fijaron los parametros iniciales de temperatura, concentracion de colorante y
pH a los cuales serfa sometido el material carbonoso (MC) con y sin nanoparticulas
(Nps) para su evaluacion, asi mismo este software ayudd a modelar las gréaficas de
superficie-respuesta al final del experimento, donde se observd que a temperaturas
mayores entre 35y 52°C, pH entre 8 y 13 y concentraciones bajas entre 3y 25 mg/L
se logra una mayor capacidad de adsorcion y por ende un mayor porcentaje de
remocion. Sin embargo resulta interesante evaluar y observar los comportamientos
de las gréficas superficie-respuesta y de contorno para observar otros

comportamientos similares a los ya mencionados.
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Introduccién

Como se ha mencionado, la remediacion de las aguas residuales generadas por la
industria, en especial la textil, hoy en dia es un tema que le compete a la sociedad en
general y donde la ciencia esta proponiendo rutas viables para la minimizaciéon de la

contaminacion acuatica, por medio de técnicas novedosas y de bajo costo.

Es por ello que en esta investigacion se ha evaluado la capacidad de adsorcion del
colorante indigo carmin por medio de un material carbonoso de origen avicola
(gallinaza) y de bajo costo, tratado previamente con un proceso de pirdlisis para
otorgarle sus propiedades caracteristicas de material adsorbente, el cual ha sido
preparado con nanoparticulas metalicas Fe-Cu obtenidas por medio del método de
Plasma Pulsado en Liquidos asi como la evaluacion del material carbonoso sin

nanoparticulas.
El presente trabajo se divide en cinco capitulos:

En el capitulo 1 se presentan los antecedentes tedricos de la nanotecnologia,
nanoestructuras y nanoparticulas metéalicas asi como el método de plasma pulsado
en liquidos para obtener nanoparticulas metéalicas y temas para la remediaciéon de

aguas en los cuales se ve inmiscuida la adsorcion.

En el capitulo 2 se presentan las técnicas de caracterizacion (MET y MEB) de las
nanoparticulas, del material carbonoso y nanocomposito asi como de Microscopia

UV-Vis para el monitoreo de las absorbancias del colorante.

En el capitulo 3 se presenta el desarrollo experimental empleado en dicha
investigacion desde la generacion de las nanoparticulas y su soporte en el material
carbonoso asi como de las condiciones de pH, temperatura y concentracion de
colorante registrados por medio del disefio de experimentos en el software Minitab
17.
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En el capitulo 4 se muestran los resultados del porcentaje de remocion asi como de
la capacidad maxima de adsorcion del material carbonos con y sin nanoparticulas
metalicas Fe-Cu representados mediante el disefio superficie-respuesta, también se

describe la discusidn de los resultados obtenidos.

En el capitulo 5 se encuentran las conclusiones y algunas recomendaciones de esta

investigacion.
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Capitulo 1
Antecedentes

1.1 Nanotecnologia

Por medio del estudio y desarrollo tecnoldgico en las diferentes areas de la ciencia,
hoy en dia la nanotecnologia ha desempefiado un papel fundamental en la sintesis,
caracterizacion y aplicacion de materiales y dispositivos en una escala de tamafio
nanomeétrico 1] (Inm = 10:m), con propiedades factibles para su aplicacion vy
desarrollo, facilitando el control de los atomos y moléculas para poder generar

materiales con nuevas propiedades.

Se sabe que el desarrollo de esta ciencia esta marcado histéricamente por las
propuestas de Richard Feynman, ganador del Premio Nobel en Fisica en 1965, a quien
se le atribuye ser el padre de la “nanociencia”, ya que en 1959 propuso fabricar
productos en base a un reordenamiento de atomos y moléculas. Feynman en uno de
sus estudios analizd6 que por medio del trabajo individual de atomos las
computadoras reducian un consumo de energia eléctrica considerable alcanzado

velocidades 6ptimas de trabajo[2].

Por su naturaleza, la nanotecnologia tiene cavidad en diversas areas con multiples
aplicaciones para dar solucion a nuevas demandas sociales y econdmicas,
mejorando la calidad de vida del ser humano y desarrollando nuevas alternativas para
la mejora en los sectores del medio ambiente, quimica, medicina, biologia, energia y
construccion, entre otros. Todo ello por medio del desarrollo de nuevos instrumentos
y técnicas que aportan a los descubrimientos de nuevas propiedades en una escala

nanomeétrica en el area de la ciencia y tecnologia de materiales [3].

1.2 Nanoestructuras

A través de los afios el estudio de las dimensiones y tamafios de la materia ha
evolucionado desde la escala milimétrica (10: m), consecutivamente con la
micrométrica (10¢ m) y llegado a una escala nanométrica (10 m), la cual ha
representado un soporte significativo para la investigacion, en cuanto a sus nuevas
propiedades fisicas que pueden presentar en comparacion con sus propiedades en
volumen [4].
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Las nanoestructuras constituyen un puente entre las moléculas y los sistemas
macroscopicos individuales; son una nueva clase de materiales en los que por lo
menos una de sus dimensiones es menor a 100 nm. Las nanoestructuras individuales
incluyen clusters, puntos cuanticos, nanocristales, nanoalambres y nanotubos;
mientras que el conjunto de nanoestructuras involucra arreglos, ensamblajes vy
superredes de nanoestructuras individuales [51. En la tabla 1 se muestran las

dimensiones tipicas de los materiales.

Nanoestructuras y sus combinaciones

Nanoestructura Tamafio Material
Clusters . .
Aislantes, semiconductores,
Nanoparticulas Radio de 1 — 10 nm metales, materiales
magnéticos

Puntos cuanticos

Otras nanoparticulas Radio 1 — 100 nm Ceramicos, oxidos

Nanobiomateriales Radio 5 - 10 nm Membranas proteinicas

Metales, semiconductores,

Nanocables Diametro 1 — 100 nm o .

oxidos, sulfuros, nitruros
Nanotubos Diametro de 1 — 100 nm Carbono
Nanobiorrodillos Diametro 5 nm ADN

Metales,  semiconductores,
materiales magnéticos

Arreglos bidimensionales de

) Areas: nm? - um?
nanoparticulas

Aislantes, metales,

Superficies y peliculas delgadas Espesor 1 — 100 nm semiconductores, ADN

Superredes tridimensionales de . . . Metales,  semiconductores,
. Varios nm en tres dimensiones . .
nanoparticulas materiales magnéticos

Tabla 1 Nanoestructuras y sus ensambles [5]
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Dependiendo el nimero de dimensiones que se encuentran en el régimen

nanomeétrico, los nanomateriales pueden clasificarse en cuatro tipos basicos:

a. Dimension cero (0D): las tres dimensiones se ubican en el régimen
nanomeétrico (nanoparticulas <10 nm).

b. Una dimension (1D). cuentan con una longitud variable, conservando una sola
dimensioén en el régimen de nandmetros.
Dos dimensiones (2D): areas de tamafo indefinido (espesor < 100 nm).
Tres dimensiones (3D): los soélidos tridimensionales estan formados por

unidades nanométricas.

1.3 Nanoparticulas

Las nanoparticulas presentan comunmente formas esféricas, de alambres, tubos,

platos entre otras mas, con tamafios que van desde 1 a 100 nm.

Las nanoparticulas siempre han estado presentes en el planeta, tal como las
particulas de humoy las nanoparticulas generadas dentro de bacterias; en el caso de
las civilizaciones antiguas, los artesanos hacian uso de ellas por sus propiedades

Opticas asi como productos medicinales [e].

En la actualidad, se han producido diferentes nanomateriales metalicos utilizando
hierro, cobre, zinc, titanio, magnesio, oro y plata. Las nanoparticulas se utilizan para
diversos fines, desde los tratamientos médicos, utilizadas en diversas ramas de la
produccion de la industria, tales como baterias solares, a la amplia incorporacion en
diversos materiales de uso diario tales como cosméticos o ropa [7],y todo esto debido
a que “las nanoparticulas tienen una razén de superficie — volumen muy grande, esto
quiere decir que un gran numero de los atomos contenidos en una nanoparticula se
encuentran sobre la superficie”[g], lo que hace que estos materiales sean factibles para

emplearse a nuevas aplicaciones.
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1.3.1 Nanoparticulas metdlicas

El uso de las nanoparticulas metélicas data desde hace ya varios siglos, fueron
empleadas en vitrales y pinturas, principalmente por sus diversos mecanismos
Opticos que estas les proporcionaban, brindado una serie de atractivos colores; por
ejemplo las nanoparticulas de oro a una escala de aproximadamente 20 nm
presentan una tonalidad color rojiza, o bien, las nanoparticulas de plata brindan una
tonalidad color amarillenta. El uso de estas sorprendentes caracteristicas 6pticas que
poseen las nanoparticulas metélicas se ve reflejado en la famosa Copa de Licurgo
(Figura No. 1), la cual contiene nanoparticulas de oro y plata que la hacen cambiar de
color segun la posicion del observador, asi mismo hacen que la pigmentacion del
cristal cambie segun el liquido que se coloque dentro de la copa [9-10].

Figura 1 Copa de Licurgo, compuesta de vidrio
con nanoparticulas metalicas [9]

Los metales presentan grandes ventajas en cuanto a conductividad eléctrica y
térmica, sin embargo también cuentan con propiedades cataliticas para poder
acelerar una reaccion quimica. Es por ello que cuando se obtienen nanoparticulas
metalicas, su aplicacion incrementa por sus propiedades quimicas, oOpticas,
magnéticas, mecanicas y eléctricas.

Por otro lado, se sabe que las particulas metélicas pequefias muestran bandas de
absorcién caracteristicas en la region visible en espectros de espectroscopia UV-Vis.
El espectro se puede modificar dependiendo de las caracteristicas de la suspension,
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del medio, la composicion de la estructura metélica, la presencia de los surfactantes
o cualquier otro modificador de la superficie, ademas del tamafio de la particula [11].

Entre los efectos de tamafio mas importantes, se ha determinado el confinamiento de
los electrones, y esto en nanoparticulas metéalicas y semiconductoras tiene
interesantes implicaciones, como es la manifestaciéon de efectos cuanticos en el
material, y que pueden percibirse a través de sus propiedades magnéticas y/o de
conduccion electronica, por ejemplo, asi como de algunas propiedades
termodinamicas, como la capacidad calorifica. Es por esto que a este tipo de
particulas se les ha conocido también como puntos cuanticos [e].

1.3.2 Métodos de obtencion de nanoparticulas

Actualmente se utilizan y desarrollan nuevos mecanismos quimicos, fisicos y
bioldgicos para la sintesis de nanoparticulas metélicas, que permitan un mejor control
del tamafio y forma, asi como de sus propiedades quimicas, 6pticas, cataliticas y de

su estructura para las diversas aplicaciones a las que seran sometidas [12].
Algunos métodos fisicos empleados son:

e Plasma pulsado en liquidos
o Ablacion laser

e Ablacion idnica

e Aleado mecanico

o Desbaste idnico

o Mecanosintesis

e FEvaporaciéon térmica

e Sputtering
Mientras que entre los métodos de sintesis quimicos se encuentran:
e La microemulsiéon
e Precipitacion
e Polimerizacion por emulsion

e Reaccién por microemulsion
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¢ Reduccion quimica de sales metélicas

e Sol-gel

Los métodos de biorreduccion son abordados ampliamente por los mecanismos de
sintesis bilégicos, sin embargo, solo recientemente la biorreduccion (el empleo de
microorganismos, plantas vivas o extractos de plantas como agentes reductores y
estabilizantes), ha adquirido importancia por las ventajas que ofrece sobre los
métodos fisicos o quimicos. La nanoquimica verde, basada en los principios de la
quimica verde, provee maximos beneficios a la nanotecnologia minimizando su

impacto al ambiente [5].

1.3.3 Nanoparticulas bimetdlicas Fe-Cu

Investigaciones han demostrado que las nanoparticulas de hierro son altamente
eficientes como agentes reductores de contaminantes organicos en aguas residuales
industriales, principalmente por su baja toxicidad, bajo costo y alta eficiencia como
reductor [13]. Por otra parte, se encuentra el desarrollo de nanoparticulas de cobre, las
cuales presentan propiedades interesantes en areas de catélisis, inyeccion de tinta,

sensores de campo y baterias de litio.

Las propiedades de las Nps metalicas de Fe y Cu mejoran cuando forman un sistema
bimetalico Fe-Cu, asi lo demuestra un estudio realizado por Ma. et al. 2004, los cuales
investigaron la decoloracion, tanto para el azul de metileno en solucion acuosa y el
color de agua residual de una planta de tratamiento. El sistema bimetéalico mejora la
capacidad de reduccion de Fer con el aumento del potencial de reaccion mediante la

adicion de cobre con valencia cero (Cur)[14].

Por tanto, las nanoparticulas bimetalicas compuestas de dos elementos metalicos
diferentes hoy en dia atraen mas atencion que las nanoparticulas monometalicas
desde los puntos de vista tanto cientifico y tecnoldgico, debido a posibles propiedades
electronicas, opticas, cataliticas o fotocataliticas Unicas que estan ausentes en las

nanoparticulas monometalicas. Se espera que las nanoparticulas bimetéalicas (NPsB)
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pudieran mostrar no sélo la combinacion de las propiedades relacionadas con la
presencia de dos metales individuales, sino también nuevas propiedades debido a

una sinergia entre dos metales[is].

1.4 Plasma Pulsado en Liquidos (PPL)

Durante los Ultimos afios se han desarrollado nuevos métodos para la sintesis de
nanoparticulas metalicas en solucion, tal como fotoquimica, electroquimica,
reducciéon quimica, irradiacion gama, procesamiento de ultrasonido y procesos de

plasma, entre otros mas.

La sintesis de Nps metdalicas por medio de métodos quimicos involucra reactivos
quimicos de un costo elevado y sobre todo de grado téxico para el ambiente. Es por
ello que el Plasma Pulsado en Liquidos (PPL) es una via novedosa debido a su
sistema rentable para generar un alto rendimiento de nanoparticulas metalicas y
sobre todo, es un método de un solo paso. Por otra parte, en este método, el cambio
de los parametros principales, tales como en la corriente de arco, el voltaje y medio

liquido puede resultar en nanoestructuras con diversas especificaciones|is].

La sintesis de nanomateriales mediante interacciones plasma-liquido esta
aumentando rapidamente, principalmente debido a las diversas fuentes de plasma
que se han desarrollado recientemente ya que operan a bajas presiones
atmosféricas. En el PPL el mecanismo para generar nanoparticulas ocurre sobre o
dentro de los liquidos, proporcionando interfaces de plasma liquido donde muchos
procesos fisicos y quimicos pueden tener lugar, y estos procesos se pueden utilizar

para sintetizar diversos nanomateriales[i7].
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Pulsed power f\

Vibrator
Zr anode
Optical probe Zr cathode
o— r? %‘mm plasma
plical fiber /
To spectrometer >
Liqui

Sonic wave generator N~ Deposit

Figura 2 Esquemas de plasma pulsado en un sistema
liquido y el liquido después de la sintesis de plasma [18]

1.5 Remediacioén de aguas

La calidad del agua en los ultimos afios ha disminuido drasticamente, las descargas
de agua residual provenientes de los diferentes ramos de la industria han generado
un impacto ambiental significativo, que afecta tanto al ser humano como a la flora 'y

fauna, lo que limita cada vez més el soporte de vida en el planeta.

Actualmente los avances cientificos y tecnoldgicos apuntan en gran medida a esta
esta problematica, en la busqueda de nuevas alternativas para reducir la cantidad de
efluentes desechados a los rios y lagos. Tal es el caso de los colorantes, los cuales,
actualmente son sintetizados para poder resistir a la degradacion por medio de la luz
solar y otros agentes ambientales externos, lo que hace la remediacién de dichos

efluentes con colorantes mas complicado [13].

Existen métodos fisicos, quimicos y bioldgicos para el tratamiento de aguas residuales
con colorantes. La tabla 2 se resume los métodos mas utilizados para el tratamiento

de las aguas residuales de la industria textil.
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Tipo de

. Método Ventajas Desventajas
método
Remueve eficientemente varios Algunos de los materiales utilizados, como el carb6n
colorantes. activado, tienen costos elevados y pérdidas en la
Adsorcion Como alternativas se ha usado silica y regeneracion.
recientemente  materiales  celulésicos Los materiales menos costosos requieren mas
obtenidos de residuos agroindustriales. tiempo de contacto y generan residuos.
- Se utiliza para remover colorantes que se . s L
Fisico . L . : Tiene altos costos. Es ineficiente para la remocién
Filtracion por encuentran en bajas concentraciones. 1 ; .
B ! de sdlidos disueltos, por lo que son necesarios los
membrana Es un sistema resistente a temperatura y : -
; . tratamientos adicionales.
ataques microbianos.
Método muy efectivo para remover
Intercambio colorantes catiénicos y aniénicos. Los solventes organicos utilizados son caros.
iénico No hay mucha pérdida en la regeneracion  Soélo tiene aplicaciones especificas.
de los solventes.
Es un proceso relativamente nuevo que
i tiene una eficiente remocion de colorantes .
Electroquimico Iy . -~ Los costos de la electricidad son altos.
y la degradacion de contaminantes sin
generar subproductos téxicos o lodos.
Involucra el rompimiento de los anillos
aromaticos. La oxidacion con el reactivo . . .
. El reactivo de Fenton tiene como desventaja la
de Fenton es un método adecuado para el .
. / formacion de lodos.
tratamiento de  aguas residuales - . .
L ) : D : El uso de hipoclorito de sodio (NaOCI) genera
Oxidacion resistentes a un tratamiento biolégico, sin o S
embargo se forman lodos subproductos toxicos y carcinbgenos.
o . . . ’ . El ozono no resulta tan eficiente en oxidacion de
Quimico El hipoclorito de sodio (NaOCI) al igual que colorantes dispersos
el ozono, son efectivos en el rompimiento P '
de enlaces azo.
Se puede utilizar para degradar moléculas Se  pueden generar  subproductos  como
organicas en CO2 y agua, yaseaen lote 0 halogenuros, metales, acidos y aldehidos. Sélo es
Fotoquimico en un sistema continuo con cortos tiempos  efectivo si las concentraciones de colorantes son
de exposicion. bajas.
No se generan lodos. Presenta altos costos.
Presenta buena eficiencia de remocion, se  Se obtienen resultados pobres con colorantes acidos
Coagulacion realiza en un periodo corto de tiempo y Yy hay un alto costo de disposicion por los volimenes
tiene bajos costos de inversion. de lodos que resultan de este método.
. . . Este método aln esté en etapa de investigacion, por
La biomasa microbiana puede usarse para "
lo que no se ha utlizado para tratar grandes
absorber y remover colorantes de las ,
. L . volumenes de agua.
Bio adsorcion aguas residuales. - ;
El proceso de adsorcion puede ir Tamblgn ocasiona problemas en cuanto a la
- ; ) disposicion de la biomasa con los colorantes
acompafado de una biodegradacion. )
adsorbidos.
Se han aislado microorganismos con la
capacidad de degradar diversos
colorantes. . P e -
. . . . Es necesaria mas informacion fisiol6gica y genética.
Bio Se han utilizado consorcios mixtos en - : o)
Biolégico degradacién sistemas combinados Se requiere una [arga fase de acllmate}mon y se
P - presenta resistencia a compuestos recalcitrantes.
aérobicos/anaerdbicos para remover

colorantes, asi como sistemas con células
inmovilizadas.

Enzimatico

Las preparaciones de lacasas y
peroxidasas ofrecen un método para la
decoloracion de aguas residuales.
Requiere tiempos cortos de contacto. Es
muy eficiente para ciertos compuestos.

Es necesario un mayor analisis sobre los
subproductos que se generan, estudios de
escalamiento y una evaluacion econOmica para
poder aplicarse comercialmente.

El aislamiento y purificacion de las enzimas es dificil.
Las enzimas se ven afectadas por un gran nidmero
de variables presentes en el agua residual.

Tabla 2 Métodos convencionales para el tratamiento de las aguas residuales de la industria textil [19].
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1.6 Adsorcion

El término adsorcién se refiere a la acumulacion de una sustancia en la interfaz entre
dos fases (interfaz liquido-sélido o gas-sélido). La sustancia que se acumula en la
interface se llama adsorbato y el solido sobre el que se produce la adsorcion es

adsorbente.

La adsorcion se puede clasificar en dos tipos: de adsorcion quimicay de adsorcion

fisica.

e La adsorcion quimica o quimisorcion es la formacion de asociaciones
quimicas fuertes entre las moléculas o iones de adsorbato a la superficie del
adsorbente, generalmente debida al intercambio de electrones y asi la
adsorcion quimica es generalmente irreversible.

e [a adsorcion fisica o fisisorcion se caracteriza por contar con fuerzas de Van
der Waals entre particulas, las cuales son débiles entre adsorbato y el

adsorbente y de este modo ser reversible en la mayoria de los casos [20].

La adsorciéon ha demostrado ser uno de los métodos mas eficientes para reducir
rapidamente la concentracion de colorantes disueltos en un efluente. Ademas de que
es una de las técnicas mas conocidas y empleadas en el proceso de tratamiento de
aguas residuales industriales[21]; es un método interesante por su simple disefio, facil
operacion y flexibilidad, teniendo como resultado una alta calidad de los efluentes
tratados, convirtiéndose en una alternativa interesante para el tratamiento de aguas

contaminadas, sobre todo si se cuenta con adsorbentes de bajo costo[13].

1.6.1 Materiales adsorbentes

La alta demanda de contaminantes en los efluentes de las industrias ha llevado al
desarrollo de alternativas para minimizar y/o eliminar tales compuestos. Una
propuesta novedosa y efectiva es el uso de materiales adsorbentes, los cuales

representan una eficiencia significativa debido a sus altas capacidades de adsorcion.
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El carbdn activado ha sido uno de los materiales adsorbentes con mayor capacidad
de adsorcidn de contaminantes organicos e inorganicos disueltos en medios

acuosos, o de entorno gaseoso, pero es de un costo elevado.

En los Ultimos afos se han desarrollado nuevos materiales adsorbentes de bajo costo
a partir de madera, arcilla, cenizas, cascaras de naranja y platano asi como de lodos
residuales activados[22], lo que proporciona una ventaja medioambiental doble. En
primer lugar, la cantidad de materiales de desecho se reduce parcialmente y en
segundo lugar se obtiene un adsorbente de bajo costo, reduciendo los contaminantes

en las aguas residuales a un costo razonable [23].

1.6.2 Material carbonoso avicola

Los residuos avicolas (Gallinaza) representan un gran porcentaje en masa, su uso
comUnmente radica al emplearse como abono o complemento alimenticio para el
sector ganadero por los nutrientes que contiene. La gallinaza regularmente se
compone de una mezcla de un material adsorbente que puede ser viruta, pasto seco,
cascarillas, plumas, residuo de alimento y huevos rotos, que caen al piso y se mezclan

[24].

El carbon avicola es obtenido por medio de un tratamiento de pirélisis al que se
somete la gallinaza para su descomposicion térmica en ausencia de oxigeno y
diversos agentes que intervienen en dicho proceso, transformandose en una mezcla

liquida de hidrocarburos, gases combustibles, residuos secos de carbon y agua [25].

1.6.3 Nanocomposito

Un nanocomposito es un material que esta compuesto por dos 0 mas componentes,
en el cual, la matriz es la que se encuentra en mayor proporcion y al de menor

porcentaje, carga; la carga debe tener un tamafio nanométrico.
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El material carbonoso obtenido a partir de la gallinaza representa la matriz, la cual es
de gran importancia ya que en esta se incorpora una carga de nanoparticulas
bimetalicas Fe-Cu, las cuales le proporciona nuevas y atractivas ventajas al material

carbonoso para la adsorcion de colorantes en soluciones.

1.7 indigo Carmin

El indigo Carmin (IC) (Figura 3), colorante sintético de color azul, es uno de los més

antiguos y de gran importancia, pero a su vez, uno de los mas toxicos[2e].

En la coloraciéon de fibras celulosas los tintes indigo y tintes sulfurosos representan
una gran parte del mercado mundial, el indigo ocupa un 7%, representando cerca de

las 120 mil toneladas de tintes usados anualmente[27].

Figura No. 3 Estructura molecular del colorante indigo Carmin, (3,3-
dioxo-2, 2-bi-indolilideno-5,5-disulfonato disédico) [Fuente propia]

El indigo carmin se utiliza principalmente en la industria textil para el tefiido de fibras
de poliéster y denim; se clasifica como un material de gran peligro para el ambiente,
ya que los grandes volumenes de descarga de esta agua residual sumamente
coloreada en el ecosistema implican problemas tales como la contaminacion y

perturbacion estética de la vida acuatica[z2s].

Dicho colorante tiene una persistencia en el ambiente, sus oxidaciones y reducciones

parciales pueden generar productos secundarios toxicos, ademas de ser resistente a

pag. 13



Capitulo 1
Antecedentes

la accion de agentes quimicos, luz, calor y es poco degradable. A lo largo de los
ultimos afios, investigadores han desarrollado nuevos y diferentes métodos para su
remocion entre los que se destacan la adsorcion, degradacion foto-electro catalitica,
electrocoagulacion, filtraciéon, intercambio idnico, procesos electroquimicos tales

como oxidacion electroquimica, reduccion electroquimica, entre otros [29-30].

Por otra parte, se han reportado efectos nocivos del IC en la salud del hombre a través
de laingesta, contacto con la piel y ojos; el consumo de este colorante puede ser fatal,
ya que es cancerigeno, provocando toxicidad aguda, hipertension, enfermedades

cardiovasculares, gastrointestinal, irritaciones y efectos respiratorios[31].

pag. 14



C apitulo 2
:[ écnicas de C aracterizacion

—CO——




Capitulo 2
Técnicas de Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion de los materiales son relevantes en un estudio
cientifico ya que nos permite conocer y saber acertadamente como esta conformado

un material y si se requiere mejorar la ruta de sintesis.

Se ha identificado una gran cantidad de tipos de minerales con ayuda de los
microscopios electronicos, ya que los minerales a analizar en general son de tamafio
nanomeétrico. Los microscopios electrénicos son muy Utiles debido a que nos
permiten ver objetos mucho mas pequefios y texturas mas finas que los microscopios
Opticos debido a que tienen mayor poder de resolucion. El poder de resolucién es una
caracteristica numérica o parametro de un sistema O6ptico (de luz o de electrones),
que definen su capacidad para dar imagenes de detalles muy pequefios del objeto

[32].

2.1 Microscopia Electronica de Barrido

El microscopio electréonico de barrido (MEB) o SEM por su acronimo en inglés, es uno
de los mas versétiles instrumentos para hacer investigacion en Ciencia e Ingenieria
de Materiales, tiene aumentos de 100 000 o0 mas y muy buena profundidad de campo

[33]la cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra.

El MEB utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen
amplia de la superficie de un objeto. Es un instrumento que permite la observaciéon y

caracterizacion superficial de sélidos inorganicos y organicos.

El microscopio electréonico de barrido esta equipado con diversos detectores, entre
los que se pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener
imagenes de alta resolucion SElI (Secundary Electron Image), un detector de
electrones retrodispersos que permite la obtencion de imagenes de composicion y
topografia de la superficie BEIl (Backscattered Electron Image), y un detector de
energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los Rayos
X generados por la muestra y realizar diversos analisis semicuantitativo y de

distribucion de elementos en superficies [34].
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2.1.1. Operacién

En SEM, una fuente de electrones se centra en el vacio en una fina sonda sobre la
superficie de la muestra. El haz de electrones pasa a través de bobinas de escaneado
y la lente de objetivo que reflejan horizontal y verticalmente, de modo que el haz

escanea la superficie de la muestra.

Electron
Baam

Elachon Gun

+F i Anode

M agnetic
a1 (1[5 ad

Lens

To TV
Scanner

Figura 4 Esquema general del Microscopio
Electronico de Barrido (MEB) [35].
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Como los electrones penetran a la superficie, una serie de interacciones hace que
puedan resultar la emision de electrones o fotones desde o a través de la superficie.
Una fraccion razonable de los electrones emitidos pueden ser recogidos por los
detectores apropiados, y la salida se puede utilizar para modular el brillo de un tubo
de rayos catddicos (CRT), cuyo x- y entradas y- son accionados en sincronismo con
los voltajes xy del haz de electrones. De esta manera se produce una imagen en el
CRT; todos los puntos del haz incididos sobre la muestra se asignan directamente a

un punto correspondiente en la pantalla.

El MEB funciona con un voltaje de entre 2 a 50 kV y el didmetro del haz que escanea
la muestra es de 5 nm-2 um. Las imagenes producidas en principio MEB son de tres
tipos: las imagenes de electrones secundarios, imagenes de electrones
retrodispersos y mapas elementales de rayos-X. Los electrones secundarios vy
retrodispersos se separan convencionalmente de acuerdo con sus energias. Cuando
la energia del electrén emitido es menor que 50 eV, este se conoce como un electron
secundario, mientras que los electrones retrodispersos se consideran que son los
electrones que salen de la muestra con una energia superior a 50 eV. Detectores de
cada tipo de electrones se colocan en el microscopio en posiciones adecuadas para

recogerlos [35].

2.1.2 Ventajas y Desventajas

Los electrones en microscopia electronica de barrido penetran en la muestra dentro
de una pequefa profundidad, de modo que es adecuado para la topologia de la
superficie, para cada tipo de muestras (metales, ceramica, vidrio, polvo, pelo, dientes,
huesos, minerales, madera, papel, plasticos, polimeros, etc.). También se puede
utilizar para la composicion quimica de la superficie de la muestra ya que el brillo de
la imagen formada por electrones retrodispersos esta aumentando con el nUmero
atobmico de los elementos. Esto significa que las regiones de la muestra que consiste
en elementos de luz (bajos numeros atbmicos) aparecen oscuras en la pantalla y

elementos pesados parecen brillantes. Los electrones retrodispersos se utilizan para
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formar imagenes de difraccion, que describen la estructura cristalografica de la
muestra. En SEM, los rayos X se recogen para contribuir a los analisis de energia
dispersiva de rayos X (EDX 0 EDS), que se utilizan para la topografia de la composicion

quimica de la muestra.

En consecuencia, SEM so6lo se utiliza para imagenes de superficie y ambas
resoluciones e informacién cristalografica son limitadas (ya que sélo estan referidos
a la superficie). Otras limitaciones son en primer lugar que las muestras deben ser
conductoras, por lo que los materiales no conductores estan recubiertas de carbono
y en segundo lugar, que los materiales con nUmero atbmico mas pequefio que el

carbono no se detectan con SEM [35].

2.2 Microscopia Electrénica de Trasmision

El microscopio electréonico de transmision (MET) (o TEM por sus siglas en inglés) tanto
el ordinario como el de alta resolucién se han convertido en una valiosa herramienta
para obtener informacion acerca de las nanoestructuras(3s]. La cantidad y la magnitud
de la informacion que se puede extraer por MET depende fundamentalmente de
cuatro parametros; el poder de resolucién del microscopio (por lo general menor que
0.3 nm), la propagacion de la energia del haz de electrones (a menudo varios eV), el
espesor de la muestra (casi siempre significativamente menor que 1 cm), y la

composicion y la estabilidad de la muestra.

La microscopia electronica de transmision es una técnica donde un haz de electrones
interactliay pasa a través de una muestra. Los electrones son emitidos por una fuente
y se centran y magnifican por un sistema de lentes magnéticas. El haz de electrones
se limita por las dos lentes de condensado que también controlan el brillo del haz,
pasa la apertura del condensador y "golpea” la superficie de muestra. Los electrones
que se encuentran dispersos elasticamente consisten en los haces de transmision,
que pasan a través de la lente del objetivo. La geometria de MET se muestra en la

Figura 5.
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Figura 5 Esquema general del Microscopio
Electrdnico de Transmision (MET) [33].

La lente del objetivo forma la visualizacién de la imagen y las siguientes aberturas, el

objetivo y la abertura del area seleccionada se utilizan para elegir los electrones

elasticamente dispersos que formaran la imagen en el microscopio. Finalmente, el

haz se dirige al sistema de aumento que se compone de tres lentes; la lente del

objetivo, la lente intermedia (o lentes), y la lente del proyector. La lente intermedia

puede magnificar la primera imagen intermedia, que se forma justo en frente de este

objetivo (Figura 6a), o el primer patron de difraccion, que se forma en el plano focal

de la lente objetivo (Figura 6b), mediante la reduccion de la excitacion [36]. La imagen

formada se muestra en una pantalla fluorescente o en el monitor o ambos, y se

Imprime en una pelicula fotografica.
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Source
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Condenser lens
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Intermediate lens
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Third diffraction pattern

Final image

Screen

a) b}

Figura 6 Diagrama de rayos para un MET en: (a)
Modo de cambo brillante y (b) Modo de difraccion
de drea seleccionada de electrones [36].

2.2.1 Operacion

El funcionamiento del MET requiere un sistema de ultra alto vacio y un alto voltaje. El
primer paso es encontrar el haz de electrones, por lo que las luces de la habitacion
deben estar apagadas. A través de una secuencia de botones y ajustes de enfoque y
el brillo del haz, se puede ajustar la configuracion del microscopio para que al cambiar
el soporte de muestra se pueda encontrar el area delgada de la muestra. La

inclinacion de la muestra comienza haciendo girar el soporte. Esta es una manera de
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observar tantas areas como se pueda, por lo que se puede obtener la mayor

informacion posible [35].

Diferentes tipos de imagenes se obtienen en TEM, usando las aberturas
correctamente y los diferentes tipos de electrones. Como resultado, los patrones de
difraccion se muestran debido a los electrones dispersados. Si se selecciona el haz
no disperso, se obtiene la imagen de campo brillante. Imagenes de campo oscuro se
alcanzan si haces difractados son seleccionados por la apertura del objetivo. También
en TEM, el anélisis se realiza con EDX (Dispersion de Energia de rayos X), EELS
(Espectro de Perdida de Energia de Electrones), EFTEM (Energia Filtrada Microscopia
Electronica de Transmision), etc. En la microscopia de transmision, podemos ver
realmente la estructura de la muestra y sus columnas atémicas, de este modo se

obtiene informacidn sobre la composicion y cristalografia [35].

2.2.2 Preparacion de la muestra

El primer paso es decidir si la muestra es Util para ser observada y en que vista, plano
0 secciodn transversal. Debido a la fuerte interaccion entre los electrones y de la
materia, las muestras tienen que ser delgadas, a menos de 100 nm. Esto se logra con
varios métodos, dependiendo del material. En general, el adelgazamiento mecanico
se utiliza para adelgazar y pulir la muestra. A continuacién, se pega con pegamento
epoxi en un soporte muy pequefio y redondo. Considerando que los datos de MET
vienen de los bordes de un agujero en el centro de la muestra, en la preparaciéon de
muestras, el agujero se crea por el método de adelgazamiento de iones. El
adelgazamiento de ion es un método en el que una muestra es irradiada con haces
de iones de Ar (por lo general), y después de un periodo de tiempo se crea un agujero.
Para minimizar el dafio causado durante el fresado por haz de iones de enfoque, la

muestra primero se puede recubrir con una capa de deposicién de metal [35].
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2.3 Espectroscopia UV-vis

El fundamento de la espectroscopia se debe a la capacidad de las moléculas para
absorber radiaciones, entre ellas las radiaciones dentro del espectro UV-visible. Las
longitudes de onda de las radiaciones que una molécula puede absorber y la
eficiencia con la que se absorben dependen de la estructura atomica y de las

condiciones del medio (pH, temperatura, fuerza idnica, constante dieléctrica).

La region UV'se define como el rango de longitudes de onda de 195 a 400 nm. Es una
region de energia muy alta. Provoca dafio al ojo humano asi como quemadura
comun. Los compuestos con dobles enlaces aislados, triples enlaces, enlaces
peptidicos, sistemas aromaticos, grupos carbonilos y otros heteroatomos tienen su
maxima absorbancia en la region UV, por lo que ésta es muy importante para la

determinacion cualitativa y cuantitativa de compuestos organicos.

Por otra parte, en la region visible apreciamos el color visible de una solucién y que
corresponde a las longitudes de onda de luz que transmite, no que absorbe. El color
que absorbe es el complementario del color que transmite. Por tanto, para realizar
mediciones de absorcidn es necesario utilizar la longitud de onda en la que absorbe

luz la solucién coloreada [37].

La radiacion ultravioleta (UV) y visible comprende sélo una pequefia parte del
espectro electromagnético (Figura 7), que incluye otras formas de radiaciobn como

radio, infrarrojo (IR), cOsmica y rayos X.
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Figura 7 Espectro electromagnético [38].
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2.3.1 Transmitancia y Absorbancia

Cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda de intensidad /incide

perpendicularmente sobre una disolucidon de un compuesto quimico que absorbe luz

o cromoforo, el compuesto absorbera una parte de la radiacion incidente (/) y dejara

pasar el resto (/), (Figura 8), de forma que se cumple: /=/+/

la

v

_H_
1

Figura 8 Atenuacion de un haz de radiacion
por una solucion absorbente [37).

La transmitancia (T) de una sustancia en solucion. Es la relacién entre la cantidad de

luz transmitida que llega al detector una vez que ha atravesado la muestra, /y la
cantidad de luz que incidid sobre ella, /, y se representa normalmente en tanto por
ciento.

La transmitancia nos da una medida fisica de la relacién de intensidad incidente y
transmitida al pasar por la muestra. La relacion entre el porcentaje de transmitanciay
la concentracion no es lineal, pero asume una relaciéon logaritmica inversa.

La absorbancia (A) es un concepto mas relacionado con la muestra, puesto que nos
indica la cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como el logaritmo de
1/T.
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Cuando la intensidad incidente y transmitida son iguales (I, = I;), la transmitancia es
del 100% e indica que la muestra no absorbe a una determinada longitud de onda, y
entonces A vale log 1 =10 [37].

2.3.2 Ley de Lambert-Beer
Esta ley expresa la relacion entre absorbancia de luz monocromatica (de longitud de

onda fija) y concentracion de un cromaoforo en solucion.

La absorbancia de una solucién es directamente proporcional a su concentracion. A
mayor numero de moléculas mayor interaccion de la luz con ellas; también depende
de la distancia que recorre la luz por la solucién, a igual concentracion, cuanto mayor
distancia recorre la luz por la muestra mas moléculas se encontrara, y por Gltimo,
depende de g una constante de proporcionalidad, denominada coeficiente de

extincion, que es especifica de cada cromoéforo[37].

2.3.3 Curva de Calibracién

Para obtener una curva de calibraciéon de un compuesto se preparan soluciones de
diferentes concentraciones del mismo, determinandose para cada una de ellas el

valor de absorbancia a A . Estos valores de absorbancia se representan en el gje de

max

ordenadas y los de concentracion en el eje de abscisas. Se observara que, a bajas
concentraciones, el aumento de concentracion se corresponde con un incremento
lineal en la absorbancia (zona de cumplimiento de la ley de Lambert-Beer). A
concentraciones altas la linealidad se pierde y se observa que la linea se aplana, por

lo que las medidas son poco fiables [37].

2.4 Andlisis estadistico Superficie-Respuesta

Actualmente en la optimizacion de procesos industriales y de laboratorio se utilizan
softwares estadisticos que permiten obtener informacion viable a partir de datos que

el usuario propone o desea investigar para asi medir, analizar, mejorar y controlar
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dichos procesos y experimentos. Una herramienta Util y de facil acceso es el software
Minitab 17, mediante la funcion Superficie-Respuesta, la cual, por medio de técnicas
de disefio de experimentos proporcionan de manera grafica los datos experimentales

o de proceso para entender facilmente y “optimizar la respuesta”[39].

El disefio Superficie-Respuesta consta de técnicas matematicas y estadisticas, las
cuales permiten analizar el comportamiento de una respuesta (X;,X,) para lograr
ciertos niveles de optimizacion a través de la construccion de un modelo matemaéatico

y = f(X1,X;) con datos experimentales del disefio de experimentos.

Asi mismo, se obtienen graficos de contorno o curvas de nivel, los cuales permiten
“ubicar sobre una region tridimensional calculada con base en un modelo
matematico y casi siempre probabilistico, aguellos puntos sobre los cuales la variable
de respuesta toma el mismo valor, cada punto se representa acorde con el modelo

de regresion que se obtiene al analizar la informacion experimental” [40].

En lafigura 9 se representa la grafica o sabana de superficie-respuesta y de contorno,
se aprecian los puntos mas relevantes dentro de este tipo de graficas como lo son el
punto 6ptimo de respuesta, lineas de isorespuesta y los niveles Optimos de las

variables.

Superficie de Respuesta I

Optimo de la Respuesta

Gréfica de contornos

RESPUESTA

Niveles 6ptimos
~de las variables

Figura 9 Grdfica Superficie-Respuesta y de
contorno [41]
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3.1 Preparacion de nanoparticulas

Se prepararon nanoparticulas bimetalicas de Hierro (Fe) y Cobre (Cu) por medio del
método Plasma Pulsado en Liquidos (PPL), utilizando como precursores dos
electrodos metalicos, anodo y catodo, configurados en un modo vertical. El anodo
(Fe), se encuentra movil, mientras que el catodo (Cu), se encuentra fijjo con una
distancia aproximada de 1 a 2 mm entre el &nodo y todo esto para fijar la longitud de
modo de plasma. Ambos electrodos se encuentran sumergidos en un medio liquido
(Figura 10). Para esta técnica se empled agua como solvente con el fin de no ser

toxico para el ambiente y contaminar lo menor posible.

Figura 10 Dispositivo: Plasma Pulsado en Liquidos
(PPL) utilizado para generar nanoparticulas
bimetdlicas.
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Para crear la descarga de plasma se suministré una corriente eléctrica de 100 A en
ambos electrodos por medio de una soldadora marca TRUPER. Para iniciar el PPL se
colocaron 30 mL del solvente (agua) en un vaso de precipitados, en donde
posteriormente se sumergieron los electrodos metélicos y se les suministré la
corriente eléctrica; durante el proceso el anodo se mueve aceleradamente
proporcionando un “rose” con el catodo en el cual se crea una chispa entre ambos
electrodos metélicos y es en este momento donde se genera el plasma que produce
las nanoparticulas bimetélicas Fe-Cu. Para prevenir la aglomeracion de las
nanoparticulas, estas se sometieron en el dispositivo de ultrasonido marca BRANSON
1510. El tiempo 6ptimo de pulsado para generar las nanoparticulas fue de 30

segundos a 45 segundos.

3.2. Caracterizacién de nanoparticulas bimetdlicas

Las nanoparticulas bimetalicas Fe-Cu obtenidas por el método de PPL fueron
caracterizadas por medio de la técnica de Microscopia Electronica de Transmisiéon
(MET) marca JEOL modelo JEM-2100 (Figura 11). Por medio de esta técnica se
observo la morfologia de las nanoparticulas, asi mismo se visualizd la cantidad de
nanoparticulas Fe-Cu obtenidas asi como su distribucion. Los analisis fueron llevados
a cabo en el Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-UNAM
(CCIQS).
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Figura 11 Microscopio Electrdnico de
Transmision, marca JEOL modelo JEM-2100 [42].

3.3 Material carbonoso

Se tomaron 500 g de gallinaza y se sometieron a una temperatura de 800°C durante
45 minutos, bajo una atmdsfera de nitrégeno y flujo a 250 mL/min (proceso de
pirdlisis), después de este tratamiento, se molié y tamizé a través de una malla 20 y 40

(tamafio de particula de 0.84-0.42 mm).

3.4 Caracterizacion del material carbonoso

Se seleccionaron tres muestras de material carbonoso y se colocaron debidamente
en el porta muestras del microscopio. Para esta caracterizacion se uso el microscopio
electronico de barrido (MEB) marca JEOL modelo JSM-6510LV (Figura 12) del CCIQS
UAEM-UNAM.

pag. 30



Capitulo 3
Desarrollo Experimental

Figura 12 Microscopio Electrénico de Barrido (MEB),
marca JEOL modelo JSM-6510LV [43].

Por medio del MEB se observé la morfologia de la superficie del material carbonoso
asi como su estructura porosa la cual fue de gran ayuda para el soporte de las

nanoparticulas bimetalicas.

3.5 Soporte de nanoparticulas bimetdlicas Fe-Cu en material carbonoso

El soporte de las nanoparticulas bimetéalicas (NPsB) se llevd a cabo por medio de
evaporacion térmica y con una agitacion constante, todo ello en una patrrilla con

agitacion marca Thermolyne.

Se agreg6 0.1 g de material carbonoso en la solucion de NPsB, posteriormente dicha
mezcla se puso en agitacion y a una temperatura de 45°C por un periodo de 5 horas,
todo ello con el fin de evaporar el medio liquido (agua) e incorporar las nanoparticulas

al material carbonoso.
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3.6 Materiales, reactivos y equipo

El material utilizado en dicha experimentacion fue: tubos de ensaye con tapdn de
rosca, matraces y pipetas volumétricas para preparar las soluciones a sus diferentes
concentraciones, asi como de micropipeta para una medicidon mas exacta, vasos de

precipitados asi como de frascos de vidrio de 35 mL con tapa hermética (Figura 13).

Figura 13 Material facilitado por el Laboratorio No.
14 de Ambiental, Facultad de Quimica.

Los reactivos empleados para este proyecto son el colorante indigo Carmin (SIGMA
ALDRICH, Indigo Carmine, certified) y agua destilada para asegurar mejores

mediciones y resultados en la pruebas asi como el material carbonoso adsorbente.

Los equipos facilitados para la evaluacion experimental se encuentran en el
Laboratorio nUm. 14 de Ambiental de la Facultad de Quimica, los cuales son: Rotor
mecéanico (Figura 14a), el cual fue indispensable para llevar a cabo las cinéticas de
sorcion por medio del movimiento homogéneo que este ejecuta, la centrifuga (Figura
14b), la cual ayudo a separar las fases del liquido y material carbonoso; también se
encuentra el espectrofotometro UV-vis marca Thermo Scientific Genesys 20 (Figura

14c) que ayudd a medir las absorbancias de todas las muestras, la balanza analitica
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marca Pioneer OHAUS (Figura 14d), que permitio pesar todas las muestras evaluadas,
el potenciometro marca HANNA Instruments HI 2550 (Figura 14e), fue de gran soporte
para las lecturas de los diferentes pH en el disefilo de experimentos en todas las
pruebas de las isotermas de reaccion y finalmente el agitador de movimiento marca
LW Scientific (Figura 14f), en conjunto con la resistencia para calentar agua marca
Cole-Parmer (Figura 14q), los cuales adaptados a un mismo sistema permitian agitar

y mantener una temperatura constante de las muestras en el disefio de experimentos

de las isotermas de reaccion.

Figura 14 Equipo para evaluacion
experimental: a) Rotor mecdnico; b)
Centrifuga; c) Espectrofotometro UV-Vis; d)
Balanza analitica; e) Potenciometro; f)
Agitador de movimiento; g) Resistencia.
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3.6.1 Preparacién de solucién de colorante indigo Carmin

Se pes6 0.1 g de colorante indigo Carmin y posteriormente se colocé en un
matraz volumeétrico de 1 L aforandose con agua destilada. Con esto se obtuvo
una solucién de 100 ppm o bien, de 100 mg/L la cual fue util para las siguientes

pruebas en las curvas de calibracion e isotermas de reaccion.

3.6.2 Elaboracion de la curva estandar

De la soluciéon madre de 100 ppm preparada previamente se realizaron una
serie de diluciones de: 0.5, 1, 3, 5, 8, 15, 20, 35 y 50 mg/L. Cuando se tuvieron
las diluciones correspondientes del colorante se les midié la absorbancia
respectivamente en un espectrofotometro de UV-vis a una longitud de onda
de 611 nm. Con los datos obtenidos se construyd una gréafica de absorbancias

VS concentraciones.

Es importante sefialar que se realizd una curva estandar para cada una de las
dos cinéticas de sorcion asi como para cada uno de los dos disefios de
experimentos de isotermas de reaccion (material carbonoso y material

carbonoso con Nps bimetalicas Fe-Cu).

3.6.3 Cinética de adsorcion

La cinética de sorcion permitid observar el tiempo en el que se alcanzo6 el equilibrio,
es decir, el tiempo que el material carbonoso llego a su méaxima capacidad de

adsorcion.

Para llevar a cabo la cinética de sorcién se prepard una serie de tubos de ensaye; en

cada tubo se agregd 10 mg de material carbonoso (MC) asi como 10 mL de colorante
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Indigo Carmin de concentracién 100 mg/L respectivamente, a diferentes tiempos de
contacto (5 min, 15 min, 30 miny 1, 3,5, 7, 16, 24, 48, 72 horas.) se mantuvieron en
agitacion en un rotor mecanico. Al culminar cada tiempo establecido se retird la
muestra y se colocd en una centrifuga por 5 min a 3000 rpm. Posteriormente se
separaron las fases para poder determinar las concentraciones de indigo Carmin en
cada solucion, esto por medio de espectrofotometria UV-vis y asi determinar el tiempo
en el cual se alcanzé el equilibrio cinético. Todas las pruebas se hicieron por

duplicado.

3.6.3.1 Cinética de adsorcion del material carbonoso con NPs bimetdlicas
Fe-Cu

El estudio de la cinética de sorcidon del material carbonoso con Nps Fe-Cu se realizd
a las mismas condiciones que la cinética de sorcidbn con material carbonoso
mencionada anteriormente. El Unico cambio que existe en este experimento es la
incorporaciéon de nanoparticulas bimetalicas Fe-Cu al material carbonoso para

evaluar su tiempo y capacidad 6ptimos de sorcion.

3.6.4 Isotermas de reaccion

Se propuso un disefio de 20 experimentos partiendo de condiciones iniciales de pH
(5all), temperatura (25 a 45 °C) y concentracion (15 a 50 mg/L) mediante el software
Minitab 17, en tal disefio de experimentos se controlaron los factores de pH,
temperaturay concentracion a las cuales se realizarian las isotermas de reaccion para
poder observar los efectos de las variables de entrada (factores), sobre una variable
de salida (respuesta), al mismo tiempo, en este caso fue el porcentaje de remociony

fue calculado de la siguiente manera:

CO _Cf

-« Ecuacion 1
Co

%Remocion =
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Donde:

C.= Concentracion inicial de colorante (mg/L)

Cf= Concentracion final de colorante (mg/L)

Se realizaron los experimentos colocando en cada frasco hermético 10 mg del

material carbonoso asi como 10 mL de la solucién de IC a la concentracion (32.5, 50,
15 612 y 3 mg/L), pH (3, 5 8, 11 y 13) y temperatura (18, 25, 35, 45 y 52 °C)

correspondiente al diseflo de experimentos como se muestra en la Tabla 3.

[C=T i = T = VI DR - TR R L S T

[ P ) [T (TN [ U N ey
W 0o = @A e W R =SS

Pl
=

1

c2
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[V B I s

W Ln

1
20
12

P LI P2

[ T B o T )

o
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1
12
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17
18
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PtType
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0
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0
]

-1

-1
]
0
0

-1

-1
]
]

-1
]
]
0
0

-1

C4
Blocks

e N R N R e N R R N ]

5
pH
11,0000
8.0000
11,0000
8.0000
5.0000
13.0454
8.0000
5.0000
8.0000
8.0000
8.0000
8.0000
11.0:0:00
5.0000
2.9546
5.0000
11.0:0:00
8.0000
8.0000
8.0000

C6
Temp
25.0000
35.0000
45.0000
35.0000
45.0000
35.0000
35.0000
25.0000
35.0000
35.0000
35.0000
18.1821
45.0000
45.0000
35.0000
25.0000
25.0000
35.0000
35.0000
51.8179

7

Conc
50,0000
32,5000
15.0000
32.3000
50,0000
32,5000
61.9314
15.0000
32.3000
32.5000

3.0686
32.3000
50,0000
15.0000
32.5000
50,0000
15.0000
32.5000
32.5000
32.3000

Tabla No. 3 Disefio de experimentos en Minitab 17, con los factores pH,

concentracion (mg/l) y temperatura (°C).
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El disefio de experimentos se realizd en un sistema que proporciond agitacion y
temperatura constante al mismo tiempo en cada prueba (Figura No. 14). La agitacion
proporcionada al sistema para todos los casos experimentales de las isotermas de
reaccion fue de 100 rpm y a temperatura variable, segun lo requerido en el disefio de
experimentos. Al culminar el tiempo de reaccion fueron separadas las fases, y se
determiné la concentracion del colorante en solucion por medio de
espectrofotometria UV-Vis. Cabe resaltar que las pruebas nuevamente se hicieron por

duplicado.

Fig. No. 15 Sistema de agitacion adaptado con una
resistencia para el control de temperatura.

3.6.4.1 Isotermas de reaccion del material carbonoso con NPs Fe-Cu

Se empled el procedimiento experimental mencionado anteriormente a través del
mismo disefio de experimentos propuesto en el software Minitab 17, con la diferencia
en este caso que el material carbonoso empleado para las isotermas de reaccion ya

contaba con nanoparticulas bimetalicas Fe-Cu
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Resultados y Discusion de Resultados

De la investigacion acerca de la “Sintesis, caracterizacion y evaluacion de un Material
Carbonoso con Nanoparticulas Fe-Cu para la adsorciéon de indigo Carmin en

solucion”, se presentan, analizan e interpretan los siguientes resultados obtenidos.

4.1 Obtencion de nanoparticulas bimetdlicas Fe-Cu

Se obtuvieron nanoparticulas bimetalicas Fe-Cu por medio del método de Plasma
Pulsado en Liquidos empleando agua como disolvente. El tiempo 6ptimo para

obtener la cantidad mas acertada (0.1 g) de nanoparticulas fue de 40 segundos.

Mediante el andlisis llevado a cabo en el microscopio electrénico de transmision
(MET) se observd que la morfologia de las nanoparticulas obtenidas es esférica

(figura 16a y 16b), con tamafios de 21 a 29 nm (figura 17), esto debido a la poca

estabilidad del método para formarlas.

b)

Figura 16 Micrografia de las nanoparticulas bimetdlicas Fe-Cu; a) escala de 100 nm
y b) escala de 2 nm.
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Nanoparticulas Fe-Cu
30

25 ~
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10 H

Numero de nanoparticulas
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Tamafio de nanoparticula (nm)

Figura 17 Tamano de nanoparticulas Fe-Cu

En la figura 16b se ha encontrado la presencia de cobre puro, corroborado por medio
de las mediciones de las distancias interplanares con un plano 1 1 0 (0.260922nm).
Cabe sefalar que la presencia de las nanoparticulas Fe-Cu no se encuentran como

una aleacion, si no en fases separadas.

4.2 Caracterizacion del material carbonoso (Gallinaza)

En este trabajo de tesis se utilizd gallinaza carbonizada (material carbonoso)
previamente sometida a un proceso de pirdlisis a 800°C, durante 1 hora en una
atmosfera de nitrdgeno como soporte de las nanoparticulas bimetélicas Fe-Cu. En la
figura 18 podemos observar la morfologia de este tipo de material carbonoso, estas

imagenes (figura 18a y 18b) presentan una estructura irregular con diversos poros
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sobre la superficie del material, pero cuando se realiza un aumento mayor se puede
apreciar sobre la superficie del material estructuras esféricas, que posiblemente se
han formado durante la pirdlisis del material adoptando este tamafo (figura 18c). Las
figuras 18a, 18b y 18c nos representan al material carbonoso con un tamafio de
particula de 50 um aumentada a x 500, asi como de 10 um aumentada a x 1,000 y

finalmente de 5 um aumentada a x 5,000 respectivamente.

Figura 18 Micrografias del material carbonoso antes de la incorporacion de
nanoparticulas Fe-Cu con un aumento de a) x 500, b) x 1,000 y ¢) x 5,000.

La figura 19 muestra la composicion del MC a x, 1000 aumentos a través del analisis
elemental (EDS), se observa que este material contiene carbono en un 63.79%,
oxigeno en un 24.28%, sefales de calcio (1.14%), potasio (1.27%) antes de 4 eV y silicio
(3.97%) antes de 2 eV, todos estos elementos debidos al origen del material
carbonoso, también se observa la presencia de Fe en un 0.63%, la presencia de este
ultimo elemento se debe posiblemente a la composicion original de la gallinaza, el

cual no fue suprimido durante el proceso de pirolisis.
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Element Weight?: Atomicsh

CK 49.20 63.79

oK 25.30 2428

Na K 0.78 0.52

Mg K 1.18 0.75

AlK 3.28 1.87

Si K 7.26 3.97

PK 2.73 1.35

5K 0.58 0.28

KK 3.23 1.27

Ca K 2.98 1.14

TiK 0.46 0.15 T

Fe K 231 0.63 LI B B N B B B B N N S e B B B e B D N B B S B B B B N N B B B R e
2 4 ] g

Totals | 100.00 Full Scale 5501 otz Cursor: 0.000

Figura 19. Microanalisis elemental (EDS) del material carbonoso.

4.2.1 Material carbonoso con nanoparticulas Fe-Cu

Se puede observar en la figura 20a el material carbonoso con nanoparticulas de Fe-
Cu a x 1,000 aumentos, sin embargo con este equipo no es posible observar
nanoparticulas debido a la baja resolucién del microscopio, se establece la presencia
de nanoparticulas metdlicas sobre el material carbonoso por medio del andlisis de
EDS (figura No. 20b), el espectro refleja el incremento de Fe (3.36%) y esta vez se

reflejan las seflales de Cu (0.59%) asi como de carbono (58.61%) y oxigeno (36.67%).
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SEI 2CkV
CClQsS CAEM

Element Weight®%  Atomici

CK 45.76 58.61
OK 38.14 36.67
Mg K 0.20 013
SiK 093 051
KE 0.09 0.04
Cak 0.26 0.10

Fe K 1218 3.36

2 4 G a3 10
Full Scale 3530 cts Cursar: 0.000

Totals 100.00

Figura 20 a) Micrografia de las nanoparticulas Fe-Cu soportadas en el
material carbonoso a x1, 000 y b) Analisis EDS del material carbonoso
con nanoparticulas Fe-Cu.

4.3 Caracterizacion del material carbonoso con nanoparticulas Fe-Cu
después del contacto con el indigo carmin

Las imagenes del material carbonoso con nanoparticulas después de la adsorcion
del colorante (figura 21) muestran una estructura similar a la del material carbonoso

antes del contacto con y sin nanoparticulas, con cavidades porosas de tamafios
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diversos que le aportan al material su capacidad de adsorcion. Las imagenes 2lay
21b son del material carbonoso sometidas a las mismas condiciones de
concentracion y pH pero a diferente temperatura, la imagen 21a ha sido sometida a
temperatura de 18°C mientras que la 21b a 52°C, ambas imagenes son muy similares
en cuanto a su morfologia y porosidad después del contacto con el sorbato, se
pensaria que la temperatura afecta de manera significativa al material y por ende al

proceso de adsorcién, sin embargo el material sigue conservando su estructura.

Por otra parte se analizaron los materiales a las mismas condiciones de temperatura

y concentracion pero a pH 13, tal es el caso de las imagenes 21c y 21d.

Figura 21 Micrografia del MC con Nps Fe-Cu después del contacto con la solucion de IC a las
condiciones de: a) T=18°C, pH= 8, Co= 32.5 mg/L a x1, 000. b) T=52°C, pH= 8, Co= 32.5 mg/L
a x1, 000. ¢) T= 35°C, pH= 3, Co=32.5 mg/L. d) T= 35°C, pH= 13, Co= 32.5 mg/L.
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Las imagenes de la superficie de ambos materiales adsorbentes (figura 21) presentan
estructuras en forma de placas de material que presumiblemente se deben a los

compuestos organicos del colorante adsorbidos sobre la superficie del composito.

4.4 Cinética de adsorcion del material carbonoso con y sin nanoparticulas

El estudio cinético de adsorcion del material carbonoso ha sido de gran soporte para
esta investigacion, en la figura 22 se muestra la cinética de sorciéon la cual es la
relacion de cantidad de indigo carmin adsorbido por gramo de adsorbente (q) en
funcion del tiempo. Se encontraron resultados similares para ambos adsorbentes, se
puede observar que la adsorcibn maxima es de 4.042 mg/g para el material
carbonoso y de 3.764 mg/g para el material carbonoso con nanoparticulas de Fe-Cu

y esta se alcanza en un tiempo de 7 horas para ambos casos.

7 MC
15 MC con Mps FeCu

qA(mg de IC/ g de MC)

0 10 20 30 40 50 B0 70 BD
Tiempo (Hrs)

Figura 22 Cinética de sorcién de indigo Carmin (IC) en Material Carbonoso (MC) con
y sin nanoparticulas.

4.5 Isotermas de reaccion con material carbonoso

Las isotermas de adsorcidon que se muestran a continuacion se realizaron a las

diferentes condiciones de concentracion, temperatura y pH propuestas inicialmente
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para ser desarrolladas en el programa Minitab, el cual posteriormente representa los

resultados por medio de una gréafica superficie-respuesta asi como una de contorno.

Porcentaje de Porcentaje de Capzmdad Capacidad de

No. pH TeC Co remocion del remocion del MC adsorcién adsorcion MC

Exp. Material Carbonoso  con Nps Fe-Cu con Nps Fe-Cu

(%) (%) Mela) ) (mglg)
(mglg)

15 29 35 32.5 28.747 33.096 9.565 11.206
5 5 45 50 40.802 82.487 20.132 41.316
14 5 45 15 76.048 85.574 10.053 13.399
8 5 25 15 58.416 49.017 9.340 7.654
16 5 25 50 28.320 64.877 14.011 32.325
2 8 35 32.5 60.763 54.305 20.185 17.982
4 8 35 325 42.295 64.842 14.050 21.557
9 8 35 32.5 76.489 60.795 25.409 20.132
10 8 35 32.5 86.338 66.623 28.681 22.149
18 8 35 325 40.111 64.636 13.325 21.404
19 8 35 325 49.960 59.763 16.596 19.868
7 8 35 62 42.254 60.852 25.765 36.645
1 8 35 3 94.355 93.243 3.087 3.026
12 8 18 325 25.511 59.399 8.232 19.956
20 8 52 32.5 54.616 98.224 15.765 31.535
1 11 25 50 26.725 81.002 10.422 35.811
17 11 25 15 84.336 98.408 10.726 13.553
3 11 45 15 98.399 99.197 10.541 10.833
13 11 45 50 55.132 94.226 19.842 34.715
6 13 35 32.5 85.897 100.000 1.768 33.114

Tabla No. 4 Resultados del porcentaje (%) de remocion y capacidad de adsorcion (q) para ambos materiales

4.5.1 Estudio superficie respuesta de pH y Temperatura

Como se observa en la figura 23a, la interaccion entre las variables pH y temperatura
pareciera no son las mas adecuadas, puesto que el porcentaje de remocion
alcanzado es del 80 %. El efecto de remocion esta marcado Unicamente para pH entre
10 y 12 asi como temperaturas entre 40 y 50 °C para alcanzar el porcentaje de

remocion ya mencionado.
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Porcentaje de Remocidn vs Temperatura y pH
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Porcentaje de Remocion vs Temperatura y pH

45

&

Temperatura )
™) [
s in

b
n

a) b)

Figura 23 a) Grdfica Superficie Respuesta y b) Grdfica de Contorno
Porcentaje de remocion del Indigo Carmin con respecto a las variables de
pHy Temperatura.

En la figura 23b se puede observar que el sentido de las curvas de nivel aumenta a
medida que el pH y temperatura incrementan de valor. Bajo este andlisis, se
recomienda trabajar con temperaturas por arriba de 35 °C y valores de pH basicos,
entre 11 y 13, debido a las posibles interacciones de las cargas del adsorbente y

colorante a pH altos y cambios de especie quimica.

4.5.2 Estudio superficie respuesta de pH y Concentracion

En lafigura 24a se observa una interaccion favorable en el proceso de remocidn, entre
las variables de pH y concentracion, y esto debido a que tienen valores de
significancia menores de 0.05. Pareciera que la sabana de respuesta alcanza un
porcentaje de remocion de 125 %, este efecto puede deberse a factores negativos en
la ecuacion que representa la superficie de nivel. Para lograr un porcentaje de
remocion cercano al 100%, es necesario fijar valores de pH entre 8 y 12, utilizando

concentraciones menores de 15 mg/I.
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Pocentaje de Remocidon vs pH y Concentracidn

Porcentaje de Remocion vs pH y Concentracion
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Figura 24 a) Grdfica Superficie Respuesta y b) Grdfica de Contorno
Porcentaje de remocion del Indigo Carmin con respecto a las variables de
Concentracion y pH.

La figura 24b corrobora lo descrito anteriormente, existe un efecto favorable entre el
pH y la concentracion. Se observar que existe una mejor remocion del colorante a
medida que desciende la concentracion. Entonces, el modelo sugiere trabajar con

concentraciones menores de 20 mg/ly pH entre 4y 12.

4.5.3 Estudio superficie respuesta de Concentracién y Temperatura

En la figura 25a se observa un comportamiento similar al de la figura 24, donde a
menor concentracion de colorante (3 y 15 mg/l) mejor es el porcentaje de remocion
(90 % aproximadamente). Por otra parte, la temperatura parece ser un factor poco
importante, pues la adsorcion del colorante se logra practicamente a cualquier

temperatura entre 18 y 50 °C.
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Porcentaje de Remocidn vs Concentracion y Temperatura
m_

Porcentaje de Remocion vs Concentracion y Temperatura

Porcentaje

Remocidn

Caonecentracian (mgfl)
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Figura 25 a) Grdfica Superficie Respuesta y b) Grdfica de Contorno
Porcentaje de remocidn del Indigo Carmin con respecto a las variables de
Temperatura y Concentracion.

El comportamiento de la figura 25b confirma los resultados de las figuras 23 y 24, el
comportamiento de las curvas de nivel sugiere trabajar con temperaturas entre 35y
50°C y concentraciones entre 3 y 15 mg/L para alcanzar porcentajes de remocion
cercanos al 100%. Estos resultados son similares con los obtenidos por Geyikci Feza,
2016 y Zheng H. et. al. 2015 para el colorante verde de malaquita, donde el material

adsorbente tiende a saturarse rapidamente y no alcanza a remover a concentraciones

mayores de 30 mg/I.

4.6 Isotermas de reaccién con MC con nanoparticulas Fe-Cu

El estudio de las isotermas de reacciéon empleando el nanocomposito ha demostrado

ciertas mejoras en el proceso de adsorcion, presentando diferentes comportamientos

en el disefio superficie respuesta y de contorno.
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Las isotermas de reaccion de esta seccidon se llevaron a cabo a las mismas
condiciones del disefio de experimentos generado en la primera parte, a través del
software Minitab, con un total de 20 experimentos y el anélisis de las variables de

concentracion del colorante, pH y temperatura.

4.6.1 Estudio superficie respuesta de pH y Temperatura

En la figura 26a se observa que la relacién entre las variables de temperatura y pH no
son las mas favorables, por lo que no se logra obtener un punto deseable de remocién
del colorante. Se encuentran marcados dos comportamientos que sugieren
acercarse a un porcentaje de remocion del 90 % aproximadamente, el primero con
pH de 3 a 12 empleando Unicamente temperaturas entre 45y 50 °C y un segundo,

empleando pH entre 9y 12 con temperaturas menores a 25 °C.

Porcentaje de Remocidn vs Temperatura y pH
Porcentaje de Remocidn vs Temperatura y pH

&

100
Porcentaje

de 75
Remocidn

Temperatura ()
S "

25

Temperatura (°C) 20

pH
a) b)

Figura 26 a) Grdfica Superficie Respuesta y b) Grdfica de Contorno
Porcentaje de remocion del indigo Carmin con respecto a las variables de
Temperatura y pH.

En la figura 26b se observa un comportamiento eliptico con dos puntos de remocién

al final de las curvas de nivel, esto puede deberse a una interaccion del pH, ya que
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pareciera que es la variable con mayor control, y esto debido a las cargas del material

carbonoso con nanoparticulas y las del medio.

4.6.2 Estudio Superficie respuesta de pH'y Concentracién

En la figura 27a se observa un punto maximo de remocion de colorante que sugiere
trabajar con pH entre 10 y 12 y concentraciones entre 3 y 10 mg/l para alcanzar un

porcentaje de remocion cercano al 100%.

Porcentaje de Remocion vs Concentracion y pH

Porcentaje de Remocidn vs Concentracion y pH

125

Porcentaje 100

de
Remocién 12

Concentracion (mg/fL)

20
Concentracian (mg/L)

Figura 27 a) Grdfica Superficie Respuesta y b) Grdfica de Contorno
Porcentaje de remocion del Indigo Carmin con respecto a las variables de
Concentracion y pH.

En la figura 27b se observa que las curvas de nivel describen un comportamiento
descendente de la concentracion a medida que aumenta el pH. Esto debido
posiblemente a que la concentracion presenta un efecto negativo en el modelo
matematico, en el cual, a medida que la concentracion es mayor entre 40 y 50 mg/I

aumenta el nUmero de iones que compiten en los sitios de union o anclaje al

nanocomposito.
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4.6.3 Estudio superficie respuesta de Concentraciéon y Temperatura

La figura 28 presenta un efecto poco favorable en el proceso de remocién, se
encuentran cuatro puntos donde existe adsorcion de colorante y no se logra un punto
deseable. Esto se debe a que la interaccion entre estas dos variables no ha sido la
mejor y no presentan un resultado significativo en el proceso de adsorcion,
presumiblemente por el efecto negativo temperatura-concentraciéon en el modelo

matematico.

Porcentaje de Remocion vs Concentracion y Temperatura
Porcentaje de Remocion vs Concentracion y Temperatura

Concentracion (mgfL)

40

20
0 Concentracidn (mg/L)

20 25 30 35 40 45 Ui ]
Temperatura (°C)

a) b)

Figura 28 a) Grdfica Superficie Respuesta y b) Grdfica de Contorno
Porcentaje de remocion del indigo Carmin con respecto a las variables de
control de Concentracion y Temperatura.

4.7 Capacidad mdaxima de adsorcion (q) del material carbonoso versus
material carbonoso con nanoparticulas Fe-Cu

Por medio de las mediciones de las absorbancias de cada una de las muestras del
disefio de experimentos se obtuvo la tabla 5 con las capacidades de adsorcion (qQ)
correspondientes con el material carbonoso (MC) asi como del material carbonoso

con las nanopatrticulas Fe-Cu (MC Nps Fe-Cu).
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Es notable que en algunos experimentos el nanocomposito mejora las capacidades
de adsorcion en comparacion con el material carbonoso sin nanoparticulas, tal es el
caso para experimento numero 6, en el cual se obtiene una capacidad de adsorcion
inicial de 1.768 mg/g empleando el material carbonoso sin nanoparticulas y una
capacidad de adsorcion final de 33.114 mg/g empleando el nanocomposito. Las filas
resaltadas en color gris han representado cambios significativos en las capacidades

de adsorcidn entre ambos materiales.

NUm. o mg/ mg/g) MC con
Exp. pH  T°C Co ° (Mcg: 9 (N%f )Fe-CU
15 2.9 35 32.5 9.565 11.206
5 5 45 50 20.132 41.316
14 5 45 15 10.053 13.399
8 5 25 15 9.340 7.654
16 5 25 50 14.011 32.325
2 8 35 32.5 20.185 17.982
4 8 35 32.5 14.050 21.557
9 8 35 32.5 25.409 20.132
10 8 35 32.5 28.681 22.149
18 8 35 32.5 13.325 21.404
19 8 35 32.5 16.596 19.868
7 8 35 62 25.765 36.645
11 8 35 3 3.087 3.026
12 8 18 32.5 8.232 19.956
20 8 52 32.5 15.765 31.535
1 11 25 50 10.422 35.811
17 11 25 15 10.726 13.553
3 11 45 15 10.541 10.833
13 11 45 50 19.842 34.715
6 13 35 32.5 1.768 33.114

Tabla 5 Capacidades de sorcion del material carbonoso (MC) asi como del
material carbonoso con nanoparticulas Fe-Cu (MC Nps Fe-Cu)
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La figura 29a describe el mejor de los efectos para lograr una capacidad de adsorcion

deseable de 25 mg/g, con pH 7.5y concentracion de 40 mg/I, esto gracias a la buena

interaccion entre estas dos variables.

En la figura 29b se observa un comportamiento eliptico donde las variables de pH 'y
concentracion son importantes, dicha grafica sugiere trabar en un rango de pH entre

5y 10 asi como concentraciones por arriba 35 mg/l para alcanzar la maxima

capacidad de adsorcion.

Finalmente, se pude observar que en la figura 29c existe una relacion entre las
variables temperatura y concentracion, ya que al aumentar una, aumenta la otra y

viceversa hasta alcanzar la maxima capacidad de adsorcion cercana a 25 mg/g.

Capaciad de Adsorcion (g) vs Temperatura y pH Capacidad de Adsorcidn (g) vs Concentracion y pH
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Figura 29 Graficas de Contorno de la
capacidad de adsorcion (q) del
material  carbonoso  (MC); a)
Temperatura-pH, b) Concentracion-pH
y ¢) Concentracion-Temperatura.

Concentracidn [mgfl)

Temperatura (*C)
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En la figura 30 se observa que existe un aumento en la capacidad de adsorciéon de 25
a 50 mg/g, se presume este hecho debido a la incorporacién de las nanoparticulas
sobre el material carbonoso. En la figura 30a pareciera que el pH es importante a partir
de 9, debido a que posterior a este punto, cada vez se acerca a su valor de disociacion.
En las figuras 30b y 30c se puede observar que el pH y la temperatura no son una
variable importante, debido a la presencia de las nanoparticulas Fe-Cu en el material
carbonoso. Sin embargo es notorio que se logra una mayor capacidad de adsorcién
con concentraciones entre 40 y 60 mg/l, esto posiblemente ocurre porque, a altas
concentraciones se ocupan la mayoria de los sitios activos del nanocomposito lo que

representa su mayor capacidad de adsorcion.
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4.8 Discusion de resultados

Los métodos de adsorcion para remocion de color estan influenciados por algunos
factores fisicoquimicos como interaccién colorante-adsorbente, area superficial de

adsorbente, tamafio de particula, temperatura, pH, y tiempo de contacto [44].

4.8.1 Efecto del pH

En este trabajo, se observé que pH del medio esta relacionado con los mecanismos
de adsorcion sobre la superficie del adsorbente y refleja la naturaleza de la interaccién
fisico-quimica de las especies en solucién con los sitios de adsorcion del adsorbente

[45].

Las estructuras quimicas del colorante indigo carmin (IC) y del material carbonoso se
ven afectado por el pH inicial de la solucién del colorante, influyendo sobre las cargas
superficiales del adsorbente, generando influencias sobre el proceso de adsorcion.
Pruebas previas establecen que la capacidad de adsorcion de un material aumenta
para colorantes acidos con pH bajos y para colorantes basicos se incrementa con pH
altos [46]. Estos argumentos son aceptables en el disefio de experimentos de esta
investigacion, ya que en principio el IC es un colorante acido, y por lo tanto cuando se
emplearon pH bajos la capacidad de adsorcion es alta como en el caso de la figura
29a, con valores de pH 7.5 se logra una capacidad de adsorcion de 25 mg/g. Cuando
el pH se incrementa de 7 a 13 se esta acercando cada vez mas a un punto basico del
colorante, cercano a su pKa, que es 12.2, donde este posiblemente se transforma en
otra especie quimica, es por eso que cuando el pH se incrementa también se favorece
la capacidad de adsorcion como el caso de la figura 29b, cuando aun con valores de

pH entre 8 a 10 se favorece la capacidad de adsorcion.

Por otra parte, un estudio realizado por Gutiérrez S. E., 2009, revela que los efectos de
pH sobre materiales carbonos para la adsorcion del colorante indigo carmin, algunas
veces no presentan un punto importante en los procesos de adsorcion. Este estudio
se realizd con un material carbonoso derivado de lodos residuales, se observd que

con pH de 2 a 12 la capacidad de adsorcion es alta, con un valor promedio de
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capacidad de adsorciéon entre 15y 17 mg/g. Esto puede implicar que ni las especies
quimicas presentes en la solucion, ni los efectos de pH en el material carbonoso son

parametros importantes para los procesos de adsorcion.

Otro estudio reciente realizado por Sanchez R. S. etal. 2015, quienes establecen que
el pH no fue una variable que afectara la capacidad de adsorcion; ‘la adsorcion de
indigo carmin por medio del material compuesto de oxidos de Ni a nanoescala /
Schoenoplectus acutus a diferentes valores de pH mostro que las capacidades de
adsorcion no se ven afectados por el pH en el intervalo de 3 a 9 pero posteriormente

disminuyen bruscamente [48] "

4.8.2 Efecto de la Temperatura

Se han realizado diversos estudios donde se ha evaluado la temperatura sobre la
adsorciéon de colorantes, la mayoria de estos estudios indican que la capacidad de
adsorcion del material adsorbente aumenta con el aumento de la temperatura hasta
alcanzar las condiciones de equilibrio [46]. En las figuras 23, 25, 29a y 29¢ se observar
como la temperatura influye en el proceso adsorcion, por lo que se han logrado
porcentajes de remocidon cercanos al 100% asi como capacidades de adsorciéon de

25y 50 mg/g al emplear temperaturas entre 35y 50°C.

Estos resultados se deben a que posiblemente a altas temperaturas la molécula del
indigo carmin tiene una mayor difusion y solubilidad para poder penetrar mejor en los
poros y/o sitios del adsorbente, ya que a mayores temperaturas, la superficie del
material carbonoso tiende a abrir mas las cavidades porosas. Esto Ultimo ha sido
reportado por Ruiz B. S. E., 2011, quien consigui6 para el colorante Rojo Verofix una
capacidad maxima de adsorcion de 38 mg/g a una temperatura de 60°C en
comparacion con 28 mg/g a 30°C empleando quitina como adsorbente, todo esto
gracias al efecto de expansion que realiza la quitina, producida por las altas
temperaturas, permitiendo asi al colorante penetrar mas en la estructura del
adsorbente. Ruiz B. S. E. realizd otro estudio, donde reporté que la capacidad de

adsorcion de Trametes vesicolor fue mayor cuando la temperatura aumentd de 5 a

pag. 57



Capitulo 4
Resultados y Discusion de Resultados

35°C para el colorante azul directo 1y rojo directo 128, llevado a cabo por el aumento
de la actividad superficial del adsorbente y al aumento de la energia cinética del
colorante. Dichos estudios revelan que efectivamente la naturaleza del material
adsorbente aporta de manera importante al proceso de las capacidades de
adsorcion, y es lo que presumiblemente pasa en nuestro material carbonoso obtenido

de la gallinaza.

4.8.3 Efecto de la Concentracién

La adsorcion de indigo carmin sobre el material carbonoso con y sin nanoparticulas
Fe-Cu fue estudiada en un intervalo de concentracién de colorante de 3 a 62 mg/L.
De acuerdo a los resultados obtenidos en las figuras 24 y 25 el porcentaje de remocion
disminuye a medida que incrementa la concentracion del colorante entre 35y 60 mg/I.
Sin embargo cuando se aplicaron concentraciones bajas entre 3 y 15 mg/l de
colorante, se lograron porcentajes de remocion cercanos al 100%. Este
comportamiento se explica dado que una mayor cantidad de colorante conlleva a
una competencia por los sitios activos sobre la superficie adsorbente, lo cual conduce
a una rapida ocupacion de los estos mismos y que a la vez impide una posterior
interaccion entre los grupos reaccionantes. Dicho comportamiento de la
concentracion es similar al ya reportado en un estudio previo realizado por Amaringo
V.F. A, 2015, quien evalué la adsorcion de Azul indigo sobre Cascarilla de Arroz en un
intervalo de 10 a 70 mg/I, asi como para el colorante Rojo 40, se evalud en un intervalo
de 5a30 mg/L, demostrando que el porcentaje de remocion disminuye a medida que
incrementa la concentracion del colorante, siendo mas marcado dicho efecto para el
Rojo 40, pasando de una remocion del 80% con 10 mg/L a 20% de remocién con 30
mg/l de concentracion. Por lo tanto, se puede establecer que la concentracion inicial
tiene una importancia significativa en el proceso de adsorcidbn en nuestra

investigacion.
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4.8 .4 Efecto de las nanoparticulas Fe-Cu

Los nanomateriales metélicos soportados en un material para procesos de adsorcion
han sido estudiados ampliamente en los Ultimos afios para la remocién de colorantes.
Recientemente se ha encontrado que las nanoparticulas bimetélicas Fe-Cu
preparadas por deposicion de Cu en la superficie de Fer, pueden mejorar las tasas de
reduccion de contaminantes notablemente debido a la alta diferencia de potencial
(0,78 V) entre Cu y Fe. Algunos estudios realizados por TrujilloR. J. et. al. y Lara V. E. J.
et. al,, sugieren que las nanoparticulas bimetéalicas Fe-Cu podrian proponerse como
un pretratamiento de materiales rentables para las aguas residuales de
contaminantes toxicos organicos. El mecanismo para la eliminacion de compuestos
organicos usando nanoparticulas bimetalicas Fe-Cu en ausencia de oxigeno disuelto
(DO) es que el Cu se encuentra en la superficie del hierro y puede acelerar la corrosion
de Fe y provocar la generacion de H+. Por el contrario, mediante procesos aerébicos,
el DO puede mejorar la generacion de iones hidroxilo y mejorar la formaciéon de
hidroxidos de hierro. Se ha encontrado que el hidréoxido de hierro puede adsorber

facilmente moléculas organicas que contienen grupos electrondonadores.

De acuerdo a los resultados de capacidad de adsorcion en la mayoria de los
experimentos, el efecto de las nanoparticulas es altamente favorable, ya que las
capacidades de adsorcibn aumentan significativamente en comparaciéon con el

material carbonoso.

Sin embargo, en esta investigacion se esperaba que los porcentajes de remocion asi
como las capacidades de adsorcion fueran mayores a las obtenidas gracias al efecto
de las nanoparticulas bimetalicas Fe-Cu soportadas en el material carbonoso.
Posiblemente esto no se logré debido a la poca cantidad de nanoparticulas
soportadas en el material carbonoso por el método de obtencién de estas, Plasma
Pulsado en Liquidos (PPL). Las nanoparticulas (Nps) se generaron en un medio
liquido (agua normal), lo cual es un factor que influye principalmente en este método
para la sintesis y poder soportarlas en un material carbonoso, ya que en estudios

previos realizados por Chen Q. et. al, establecen que se ha llevado a cabo la
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generacion de las Nps a través de solventes como Metanol, etanol, etilenglicol, entre
otros mas. Por ejemplo, en un estudio hecho por Sanchez R. S. et. al, para la
produccion de nanoparticulas de cobre, usaron un tensoactivo de bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) y acido ascoérbico como agente reductor los cuales se
afadieron a la solucion. EI CTAB y acido ascorbico fueron seleccionados como
agentes de terminacién para proteger a las particulas contra la coalescencia y
oxidacion reacciones secundarias. El método PPL es altamente eficiente para generar
las nanoparticulas metélicas debido a que estas se sintetizan rapidamente e
inmediatamente se enfrian en el proceso de plasma en forma liquida. Por otro lado se
ha visto que en articulos de investigaciéon ya publicados, los autores mencionan a
menudo las ventajas de las técnicas para la generacion del plasma pulsado en
liquidos, tales como la configuracion simple, la alta eficiencia energética y una alta
productividad, sin embargo, rara vez se reporta la medicién real de la eficiencia
energética y alta productividad que tiene generar nanoparticulas metélicas por este

método [51].

La poca estabilidad del método de PPL para generar Nps bimetalicas Fe-Cu afectd
parte de nuestra investigacion, ya que muchas de las particulas no se soportaron en
el material carbonoso debido a los diversos tamafios que se generaron, en su mayoria

de tamafio micrométrico como se observa en la figura 31.

Figura 31 Micrografia de material
carbonoso con nanoparticulas Fe-Cu
después de la adsorcidn de indigo Carmin
auna T=52°Cy pH=8.
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Capitulo 5
Conclusiones

Con base en los resultados obtenidos es posible concluir que se cumplid con
el objetivo al obtener nanoparticulas Fe-Cu mediante el método de Plasma
Pulsado en Liquidos, el cual ha sido novedoso y de bajo costo, puesto que no
se hace uso de reactivos quimicos, solo se emplean dos piezas metalicas
pequenas de 2 gramos en peso aproximadamente, las cuales se colocan en

los electrodos para la generaciéon del plasma.

La obtencion de nanoparticulas por medio del método de Plasma Pulsado en
Liquidos fue una alternativa para la generacion de nanoparticulas metalicas en
nuestro estudio, debido a la formacion de particulas con diversos tamafios, en

su mayoria de tamafio micrométrico y pocas de tamafio nanomeétrico.

La baja cantidad de nanoparticulas soportadas en el material carbonoso fue
un factor importante en la capacidad de adsorcion y porcentaje de remocion,
puesto que, aun con la baja cantidad de nanoparticulas ancladas en el material
carbonoso se logré incrementar la capacidad de adsorcion de 25 mg/g a
50mg/g, asi como porcentajes de remocién de 55.132% a 94.226% de

remocion.

Los factores pH, temperatura y concentracion han sido importantes en el
proceso de adsorcion del colorante indigo carmin para ambos materiales, con
y sin nanoparticulas, puesto que con pH entre 9 y 13, asi como temperaturas
entre 35°C y 50°C y concentraciones bajas de colorante entre 3 a 25 mg/L, se
han logrado porcentajes de remocion cercanos al 100% y capacidades de

adsorcion de 25y 50 mg/g para ambos casos.

Los resultados confirman que el material carbonoso con nanoparticulas Fe-Cu
se puede considerar como un nhanocomposito de bajo costo para la adsorciéon

del colorante indigo carmin en solucion.
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