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1. Marco Tedbrico

1.1. Nanotecnologia
La palabra "nanotecnologia” se usa extensivamente para definir las ciencias y
técnicas que se aplican al nivel de nanoescala, que permiten trabajar y manipular
las estructuras moleculares y sus atomos. En sintesis, conduciria a la posibilidad de

fabricar materiales y maquinas a partir del reordenamiento de &tomos y moléculas.
Un nanémetro equivale a la billonésima parte de un metro (1nm=1x10"° m).

La nanotecnologia es el estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacién y
aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la
materia a nanoescala, y la explotacion de fenomenos y propiedades de la materia a

nanoescala. [1]

Cuando se manipula la materia a escala tan mindscula de atomos y moléculas,
demuestra fenbmenos y propiedades totalmente nuevas. Los nanomateriales son
materiales con propiedades morfolégicas mas pequefias que un micrometro en al
menos una dimension. A pesar del hecho de que no hay consenso sobre el tamafio
minimo o maximo de un nanomaterial, algunos autores restringen su tamarfio de 1
a 100 nm.

El desarrollo de esta disciplina se produce a partir de las propuestas de Richard
Feyman, quién es considerado el padre de la "nanociencia”, premio Nobel de Fisica
en 1965, quién en 1959 propuso fabricar productos en base a un reordenamiento
de atomos y moléculas. El gran fisico escribidé un articulo que analizaba como las
computadoras trabajando con atomos individuales podrian consumir muy poca

energia y conseguir velocidades asombrosas. [2]

Se han clasificado los nanomateriales actuales en cuatro tipos, como se muestra en

la siguiente tabla:



Tabla 1 Clasificacion de nanomateriales

Basados en carbono

Se trata de nanomateriales compuestos
mayoritariamente por carbono y suelen
adoptar formas como esferas huecas,
elipsoides  (fullerenos) o  tubos
(nanotubos). Estas particulas tienen
muchas aplicaciones posibles, incluido
el desarrollo de recubrimientos vy
peliculas mejoradas, materiales mas

ligeros y resistentes.

Basados en metales.

Nanomateriales que incluyen
nanoparticulas de oro, plata y oxidos

metalicos como el diéxido de titanio.

Dendrimeros

Se trata de polimeros de tamafio
nanometrico construidos a partir de
unidades ramificadas. La superficie de
tiene

un dendrimero nUMerosos

extremos de cadena, que se

pueden adaptar para desempenfar
funciones quimicas especificas, como
catalisis. Ademés, debido a que los
dendrimeros tridimensionales
contienen cavidades interiores en las
que se pueden introducir otras
moléculas, pueden ser utiles para la

administracion de farmacos.

Compuestos

Los compuestos combinan las

nanoparticulas con otras

nanoparticulas o con materiales de




mayor tamafo. Las nanoparticulas,
como arcilla a nanoescala, ya se estan
afiadiendo a numerosos productos,
desde piezas de automoviles a
materiales de empaquetado, para
mejorar sus propiedades mecanicas,

térmicas, protectoras, etc.

1.2. Aplicaciones de la nanotecnologia
Debido a su naturaleza, la nanotecnologia aplica en diferentes areas con una gran
versatilidad de aplicaciones, gran cantidad de avances en nanotecnologia basan
sus estudios en el incremento de la calidad de vida y en como favorecer al medio
ambiente. La manipulacion de la materia a este nivel permite crear soluciones a
problemas ambientales, de salud, construccién, energia, etc., colocando a la
nanotecnologia como la industria con mayor proyeccién en impacto social y

econémico. [1]

Algunas aplicaciones Utiles son en celdas fotovoltaicas, sensores Opticos y

bioldgicos, materiales conductores y formulaciones de recubrimiento.

Las propiedades antibacterianas de cobre, plata y zinc se han utilizado ampliamente
en tecnologias avanzadas de recubrimiento, como el disefio de materiales para
dispositivos biomédicos, equipos hospitalarios, equipos de procesamiento y
almacenamiento de alimentos, materiales domésticos y pinturas antiincrustantes.

[3]

1.3. Nanoparticulas metalicas
Las nanoparticulas son entidades, generalmente de forma esférica, con

dimensiones entre 1 y 100 nm.

Las nanoparticulas inorganicas son particularmente muy atractivas en el campo de

la nanotecnologia, debido a sus propiedades Opticas, electronicas, magnéticas y



cataliticas Unicas, muchas de las cuales pueden ser moduladas simplemente
cambiando su tamafo, forma, o la funcionalizacion de la superficie de la

nanoparticula, sin cambiar la composicion del material.

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas unicas, las nanoparticulas son con

frecuencia descritas como atomos artificiales. [4]

1.3.1. Nanoparticulas de Cobre
El cobre es un elemento de transicién de color rojizo brillante simbolizado Cu, con
numero atébmico 29, se obtiene a partir de la calcopirita, CuFeS2. En disolucién
acuosa, el cobre muestra dos estados de oxidacién +1, +2, la mayoria de sus sales
con estado de oxidacion +2 son hidrosolubles a diferencia de las sales en las que

presenta estado de oxidacion +1. [5]

Es el segundo mejor conductor de la electricidad (el primero es la plata), sin
embargo, es el metal mas utilizado para aplicaciones eléctricas debido a su menor

costo con respecto a la plata.

Las nanoparticulas de cobre tienen aplicaciones en catalisis, el cobre y sus 6xidos
son biocidas comunes en una gran cantidad de pinturas antiincrustantes. Informes
recientes han demostrado que los compuestos de nanoparticulas de Cu/polimero
exhiben propiedades antifingicas y antibacterianas. Sin embargo, sus propiedades

tienen una gran dependencia en la forma y tamafio del que estén compuestas. [3,6]

1.4. Sintesis de nanoparticulas
La sintesis de nanoparticulas se lleva a cabo a partir de dos técnicas totalmente
opuestas: las llamadas “técnicas descendentes” (top-Down), en las que se va
reduciendo el tamafio de las particulas hasta alcanzar una escala nanométrica, y
las llamadas “técnicas ascendentes” (bottom-up), en las que a partir de atomos
individuales en solucion se van formando ensambles cuyos tamafios son
controlables con precision. Por otro lado, el conjunto de técnicas a utilizar puede

dividirse en dos, de acuerdo con los métodos utilizados: mediante métodos



quimicos, que implican la reduccidon o precipitacion de metales en presencia de

agentes estabilizantes; o, mediante métodos fisicos tales como: Termdalisis,

Sonoquimica y Fotoquimica. [7]

Top-Down (técnicas descendentes): consiste en la division de sélidos masicos en

porciones méas pequefias. Este enfoque puede involucrar la molienda o el desgaste,

métodos quimicos, y la volatilizacion de un sélido seguido por la condensacion de

los componentes volatilizados.

Evaporacion térmica, consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del
material que se pretende depositar. Se lleva a cabo en una camara de vacio
en la que se condensa el vapor sobre una lamina fria requiriendo en todo
momento un control preciso de las condiciones de crecimiento para no
producir una modificacion de la morfologia de la capa depositada.

Depdsito quimico en fase vapor (CVD), consiste en la descomposicién de
uno o varios compuestos volatiles, en el interior de una camara de vacio
(reactor), en o cerca de la superficie de un sélido para dar lugar a la formacién
de un material en forma de capa delgada o de nanoparticulas.

Preparacién de clusters gaseosos, utiliza un laser pulsado de alta potencia
para producir vapores atomicos metalicos que son acarreados en un gas
inerte y posteriormente son depositados en un 6xido monocristalino u otro
sustrato, bajo condiciones de alto vacio.

Molienda de particulas de tamafio macro o micrométrico, por medio de
molinos de alta eficiencia; las particulas resultantes son clasificadas por
medios fisicos, recuperandose las de tamafio nanométrico. La activacion
mecano quimica de sélidos cristalinos puede producir también alteraciones y
cambios tanto texturales como estructurales, que pueden resultar de gran

interés en el desarrollo de materiales. [8]

Varios de los métodos que utilizan la aproximacion (de arriba hacia abajo), top-

down, salvo la molienda, requieren de instrumentacién compleja y complicada, lo

cual los hace costosos, por lo tanto, muchas veces se prefieren los métodos que

utilizan métodos ascendentes.



Existen diversos métodos ascendentes (bottom-up) para la sintesis de
nanoparticulas, los mas empleados son aquellos que utilizan procedimientos
quimicos. Por lo general, inician con la reduccion de los iones metélicos a atomos
metélicos, seguido por la agregacion controlada de estos atomos. ElI método
qguimico es el mas conveniente para la obtencién de nanoparticulas uniformes y

pequefias. [9]

Bottom-up (técnicas ascendentes): consiste en la fabricacion de nanoparticulas a
través de la condensacion de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa

0 en solucioén.

Este ultimo enfoque es mucho mas popular en la sintesis de nanoparticulas. Las
nanoparticulas pueden ser soportadas o no. El soporte brinda estabilidad a las

nanoparticulas, ademas de que les puede conferir propiedades especificas. [10]

e Meétodo coloidal: consiste en disolver una sal del precursor metalico o del
oxido a preparar, un reductor y un estabilizante en una fase continua o
dispersante (un liquido en este caso). En principio el tamafio promedio, la
distribucion de tamafios y la forma o morfologia de las nanoparticulas pueden
ser controlados variando la concentracidon de los reactantes, del reductor y
del estabilizante, asi como la naturaleza del medio dispersante. Por este
método se pueden formar dispersiones estables por periodos de tiempo muy
largos. [11,12]

e Reduccion fotoquimica y radioquimica: La sintesis fotoquimica esta
caracterizada por energias por debajo de 60 eV, mientras que la radiblisis
utiliza energias de 103-104 eV. Los métodos de reduccién fotoquimica y
radioquimica tienen la ventaja sobre el método de reduccién quimica. Debido
a la ausencia de impurezas formadas cuando se usan reductores quimicos,
estos métodos producen nanoparticulas de alta pureza. Ademas, la
reduccion fotoquimica y radioquimica permiten producir nanoparticulas en
condiciones de estado solido y a bajas temperaturas. [13,14]

e Irradiacion con microondas: las microondas actian como campos eléctricos
de alta frecuencia, capaces de calentar cualquier material conteniendo

cargas eléctricas como las moléculas polares en un disolvente o iones



conductores en un solido. Los solventes polares se calientan y sus
componentes moleculares se ven obligados a girar con el campo y pierden
energia en colisiones. Las muestras conductoras y semiconductoras se
calientan cuando los iones y los electrones contenidos en ellas forman una
corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la resistencia eléctrica del
material. [5]

e Utilizacion de dendrimeros: La sintesis de nanoparticulas también se ha
llevado a cabo usando micelas, emulsiones y dendrimeros como
nanorreactores que permiten la sintesis de particulas de forma y tamafio
definidos. Esto se logra alterando la naturaleza de los dendrimeros. Los
dendrimeros son moléculas altamente ramificadas, que incluyen un nucleo
central, unidades intermediarias repetitivas y grupos funcionales terminales.
[4.9]

1.4.1. Plasma pulsado en liquidos
El procedimiento emplea un par de electrodos, hechos del metal del cual se desea
obtener las nanoparticulas, mismos que son sumergidos en un liquido, el cual sera

la matriz que albergue las nanoparticulas formadas.

Una corriente eléctrica se hace pasar por dichos electrodos los cuales generan un
arco eléctrico (plasma) mediante el frotamiento de forma pulsada entre ellos,
alcanzando una temperatura cercana a los 2000K, el anodo se vaporiza hasta llegar
a ser plasma conforme los electrones son retirados por el potencial eléctrico
aplicado. La formacién de nanoparticulas sigue un mecanismo similar al de ablacién
laser. [14]



Fuente de
poder
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Figura 1 Esquema del método de plasma pulsado en liquidos

1.5. Caracterizacién de nanoparticulas
La caracterizacion de nanoparticulas mediante distintos métodos tiene como

finalidad conocer la morfologia, naturaleza quimica, fisica y biolégica.

Entre las técnicas mas empleadas en la caracterizacion de nanoparticulas se

encuentran:

e Microscopia electrénica

¢ Difraccion de rayos X

1.5.1. Microscopia electrénica
La microscopia es un recurso muy Util para la caracterizacién de materiales desde
la invencion del primer microscopio; sin embargo, existen limitantes en la
microscopia optica, la resolucion, se encuentra limitada a la longitud de onda de la
luz visible (400 a 750 nm).



Los microscopios electronicos son instrumentos del sigo XX, como la teoria de la

mecanica ondulatoria en la que se basan.

Los avances teoricos de De Broglie en 1924, sobre las propiedades ondulatorias de
un haz de electrones, es decir, que puede comportarse como particula o como onda,
abrieron las posibilidades de que se realizaran los trabajos experimentales de Busch
en 1926, encontrando la forma de hacer lentes para haces electronicos [15]

El electrén, que tiene una masa muy cercana a 0 (9.109x10-3! kg), al proporcionarle
una gran energia, podra alcanzar velocidades cercanas a la de la luz y por lo tanto
una longitud de onda muy pequefia. Esto hace que los electrones sean buenos

candidatos para remplazar a la luz visible en los microscopios. [16,17]

El sistema de vacio es una parte relevante del microscopio electrénico. Los
electrones pueden ser desviados por las moléculas del aire, de forma que tiene que
hacerse un vacio casi total en el interior de un microscopio de estas caracteristicas.
[18]

1.5.2. Interaccion de los electrones con la materia
Los electrones son un tipo de radiacion ionizante, que es el término general dado a
la radiacion capaz de eliminar los electrones de capa interna de un &tomo,
transfiriendo parte de su energia a atomos individuales en la muestra. Una de las
ventajas de usar radiacion ionizante es que produce una amplia gama de sefales

secundarias de la muestra y algunas de ellas se resumen en la Figura 1.3. [16]



Haz incidente

Electrones Auger
g r Electrones retrodispersados
* V;“ 2 Electrones secundarios
RayosX 4 \ Y (|1 __/ Rayos X

r. n; A
Electrones difractados Electrones transmitidos

Figura 2 Interaccion de los electrones con la materia [15]

1.5.3. Microscopio electrénico de transmisién
Consiste en la incidencia de un haz de electrones sobre una muestra ultrafina de tal
manera que pueda ser atravesada, originalmente con dimensiones comprendidas

entre 5 nm y 0.5 micras.

El TEM genera una tremenda gama de sefiales que nos permiten obtener imagenes
enfocadas para el estudio de la morfologia, difractogramas de monocristal

(microcristal) e incluso obtener informacion quimica de la muestra. [16]

El siguiente esquema muestra las partes de un microscopio electronico de
transmision [19]
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Figura 3 Esquema del microscopio electronico de transmision [19]

El haz de electrones impacta la muestra, pero solo los electrones transmitidos
forman una imagen mediante una lente objetivo y su respectivo diafragma.
Posteriormente, lentes amplificadoras enfocan la imagen proyectada en una
pantalla fluorescente; la imagen formada es en realidad una “sombra” del
espécimen, las zonas oscuras o claras dependen de la densidad de electrones

transmitidos.

1.5.3.1. Patrén de difraccion de electrones
Lawrence Bragg quien propuso una ecuacion que describe el proceso de difraccion
de los electrones por planos atémicos, en funcibn de su separacion
nA = 2dsen6
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donde n es un numero entero mayor que 0, A la longitud de onda de los electrones

incidentes, d es la distancia entre planos atémicos y 8 el angulo de desviacion [20]

Los patrones de difraccion se forman debido a que el haz electrénico, al
interaccionar con la muestra, provoca que los electrones viajen en todas
direcciones. Esto quiere decir que es posible que algunos de estos electrones
difracten cumpliendo la condicion de Bragg la cual ocurre en 3 dimensiones a partir
de estos planos a cualquiera de los lados del haz divergente, dando origen a dos

conos de radiacion. [21]

dsend

Figura 4 Ley de Bragg [16]

Si se conoce el angulo de desviacion y la longitud de onda de los
electrones incidentes, se puede conocer la distancia entre planos atémicos, lo cual

arroja datos sobre la estructura cristalografica de la muestra [16]



2. Desarrollo del problema

2.1. Problematica del agua
El agua es uno de los elementos naturales que se encuentra en mayor cantidad en
nuestro planeta. Es gran responsable de la posibilidad de desarrollo de las distintas

formas de vida.

El agua es un elemento esencial de la naturaleza, contribuye al bienestar general
del hombre, de los animales y de las plantas. Es uno de los pocos elementos sin los
cuales no podria mantenerse la vida en el planeta. [22]

Hoy en dia, el mundo entero enfrenta escasez de agua potable debido a la
contaminacion del agua subterranea y la descarga de aguas residuales industriales
no tratadas o parcialmente tratadas. La demanda de agua potable esta aumentando
dia a dia debido al crecimiento exponencial de poblacion y se ha convertido en un

problema grave que debe resolverse con prioridad [23].

Uno de los mayores problemas mundiales en la actualidad es la falta de acceso de
agua dulce y potable por saneamiento. La contaminacion del agua empeora el

panorama.

InpirAction dice: “Mas de 1.000 millones de personas sufriran en el futuro la escasez
de agua a causa de la contaminacion, la superpoblacion y el cambio climético, que

afectan a las fuentes de este recurso esencial’. [22]

La contaminacién hidrica se entiende como la accion de introducir algan material en
el agua alterando su calidad y su composicion quimica. Segun la Organizacion
Mundial de la Salud el agua esta contaminada “cuando su composicion se haya
modificada de modo que no reuna las condiciones necesarias para el uso, al que se
le hubiera destinado en su estado natural”. El agua que procede de rios, lagos y
guebradas es objeto de una severa contaminacion, muchas veces producto de las

actividades del hombre. [24]



La contaminacién de agua se genera por diferentes tipos de vertidos: aguas de
proceso, aguas fecales y aguas blancas. El primero es un vertido del proceso
productivo, con lo que su carga contaminante va a depender de la actividad
industrial. ElI segundo es generado en los aseos y asimilables a aguas residuales
domésticas. Y al ultimo, se les suele llamar “aguas crudas” por su caracter previo a
la potabilizacion. Su importancia esta en que son la base de la produccion de agua

para el consumo humano masivo. [23]

2.2. Contaminacién del agua
La contaminacion del agua y el medio ambiente por materiales organicos toxicos y
no biodegradables de origen industrial o agricola, como pesticidas, trae consigo
muchos peligros de salud para todas las especies vivas de la naturaleza. La enorme
diversidad de contaminantes de diferente composicidbn quimica excluye la
posibilidad de utilizar un método de tratamiento universal y condujo al desarrollo de
métodos de tratamiento especiales para la descontaminacion del agua. Con el
aumento de la industrializacion en todo el mundo y el endurecimiento de las normas
de calidad del agua, el tratamiento eficaz de aguas residuales se ha convertido en

un desafio mayor. [25,26]

2.3. Contaminantes orgénicos
Los hidrocarburos fendlicos, incluidos los nitrofenoles, se usan ampliamente en
procesos farmacéuticos, petroquimicos y otros procesos de fabricacion de
productos quimicos. Debido a sus efectos nocivos, las aguas residuales que
contienen compuestos fendlicos deben ser tratadas antes de ser descargadas a las

masas de agua receptoras. [27]



2.3.1. p-nitrofenol
Se trata de un compuesto organico con formula (CeHsNOs). Es un material cristalino
ligeramente amarillo. Se utiliza principalmente en la produccion de medicamentos,
fungicidas, tintes y para oscurecer el cuero. El p-nitrofenol es moderadamente

soluble en agua fria. No se evapora a temperatura ambiente.

Esta molécula tiene un anillo bencénico con dos sustituyentes NO2, y OH, en
posicion para como se muestra en la figura 1.1. En el sdlido el enlace de hidrogeno
se establece entre el grupo OH y el oxigeno de un grupo NO: situados en moléculas
diferentes (enlace de hidrogeno intermolecular). Por ello éste enlace de hidrogeno
aumenta las fuerzas intermoleculares. Debido a esto los puntos de fusiéon y

ebullicién de estos compuestos son mas altos que los del isémero orto. [28]

HO

NO,

Figura 5 Estructura del p-nitrofenol

Tanto el o-nitrofenol como el p-nitrofenol son sustancias quimicas sintéticas y no
hay evidencia de que se formen a partir de fuentes naturales. Por esta razon, los
seres humanos son los Unicos responsables de la presencia de estas sustancias
quimicas en el medio ambiente. Las principales fuentes de estas dos sustancias son
la produccion y el procesamiento industrial. La produccion de una de estas

sustancias quimicas casi siempre produce una pequefia cantidad de la otra. [29]

El p-nitrofenol es un intermedio importante para la fabricacion de una gran variedad
de farmacos antipiréticos y analgésicos. Sin embargo, es un contaminante organico
comun, que existe ampliamente en las aguas residuales agricolas e industriales. Es

bien sabido que causa dafios en el sistema nervioso central, el higado, los rifiones



y la sangre. Por lo tanto, su eliminacién del medio ambiente es una tarea crucial,
varios métodos estan disponibles para eliminarlo, como ozonizacion, degradacion
fotocatalitica, adsorcion, tratamiento electroquimico, biol6gico y reduccion catalitica.
[30]

2.4. Métodos de purificacién de agua
Los métodos para tratar aguas residuales que contienen compuestos fendlicos se
pueden clasificar en métodos biolégicos, métodos fisicos, y métodos quimicos. Las
velocidades de reaccién de los métodos bioldgicos son generalmente lentas; por lo
tanto, los grandes volimenes de reactor o espacios suelen ser necesarios. Los
meétodos fisicos solo transforman los contaminantes en otras formas; asi se generan
nuevos problemas de eliminacion de residuos. Las velocidades de reaccion de los
métodos quimicos son relativamente altas y la mineralizacion total es posible si las

condiciones de reaccion y el reactor estan adecuadamente disefiados. [27]

2.4.1. Procesos de oxidacién avanzada

Los procesos avanzados de oxidacion (POAs) se conocen como opciones
relativamente econdmicas, faciles de operar y eficaces para la purificacion del agua
y el tratamiento de aguas residuales, y pueden combinarse con procesos
fisicoquimicos bioldgicos o tradicionales para disefiar soluciones rentables. Entre
los POAs existentes encontramos, el proceso de Fenton (denominado de la reaccion
de Fenton después de los estudios de Henry Fenton en 1894) consiste en la
produccion de radicales hidroxilo (-OH) altamente reactivos a partir de una mezcla
de peréxido de hidrogeno (H202) e iones Fe?* a pHs &cidos (5-0). [10]

Existen varios procesos avanzados de oxidacion que pueden producir radicales
hidroxilo, como el ya mencionado reactivo de Fenton (Fe2*/H202), O3/UV, H202/UV,

y TiO2/UV por mencionar algunos. [27]



2.4.2. Procesos de oxidacion avanzada asistidos con nanoparticulas
metalicas

Entre los procesos de oxidacién avanzada existentes, la ozonizacién era un método

eficaz para eliminar el color de aguas residuales, rompiendo los enlaces insaturados

presentes en moléculas organicas, cromoéforos de colorantes, y otros compuestos

pigmentados, reduciendo de este modo el color. [31]

Hasta ahora, las industrias de fabricacion quimica dependen de las técnicas
convencionales de tratamiento de aguas residuales, como la oxidacion quimica, el
tratamiento  biolégico, la descomposicion electroquimica, el tratamiento

fotocatalitico, fisico y fisicoquimico.

Entre estos métodos de tratamiento, pocos utilizan productos quimicos (catalizador,
iniciadores, etc.) para descomponer los contaminantes organicos en el agua. La
recuperacion de tales sustancias quimicas después del tratamiento de aguas
residuales es otro problema que debe abordarse. Se informa que los métodos de
tratamiento convencionales son ineficientes, ya que algunos contaminantes

encontrados en aguas residuales son recalcitrantes hasta cierto punto [32].

Se necesita un nuevo método de tratamiento avanzado para degradar los
contenidos organicos en las aguas residuales, tal como el uso de nanoparticulas
como adsorbentes y catalizadores efectivos en lugar de particulas de tamafio
micrométrico en el tratamiento de aguas residuales utilizado en los procesos de

oxidacién avanzada.

Los POAs se pueden llamar tecnologias versatiles debido a la produccion de

radicales hidroxilo de varias maneras alternativas como:

Ozonizacion (Os), ozonizaciéon combinada con peroxido de hidrégeno (O3 / H202) e
irradiacion UV (0Os3/UV) o ambas (Os/H202/UV), ozonizaciébn combinada con

catalizadores (Os/catalizadores). [32,33]

Se puede ver que los nanomateriales son capaces de eliminar los contaminantes
quimicos y biolégicos de manera eficiente. Los nanomateriales como

nanoparticulas, nanomembranas y nanotubos se han utilizado con éxito para la



deteccién y eliminacion de diversos productos quimicos y sustancias bioldgicas que
incluyen metales como mercurio, niquel, cadmio, plomo, cobre y zinc, etc., algas,

productos organicos, bacterias, virus, nutrientes, cianuro y antibiéticos.

La nanotecnologia, por otra parte, con la manipulacién deliberada de la materia en
escalas de tamafio de menos de 100 nm, ofrece la promesa de crear nuevos
materiales y dispositivos que aprovechen los fendbmenos unicos realizados en esas
escalas de longitud. En general, la alta relacion area superficial/volumen de

nanomateriales mejora en gran medida la adsorcion de materiales. [34]

2.5. Métodos de cuantificacion de contaminantes organicos
Los compuestos organicos son capaces de absorber radiacion electromagnética
porque todos contienen electrones de valencia que pueden ser excitados a niveles
de energia superiores, la mayoria de las investigaciones espectroscopicas de
compuestos organicos se realizan en la region de longitudes de onda superiores a
los 185 nm, la absorcidén de radiacion visible y ultravioleta esta restringida a un
namero limitado de grupos funcionales (cromoforos) que contienen electrones de

valencia con energias de excitacion relativamente bajas. [35]

Las longitudes de onda de los picos de absorcién pueden correlacionarse con los
tipos de enlace de una determinada molécula, y son valiosos para determinar los
grupos funcionales dentro de la molécula. La absorcién UV-Vis no es, sin embargo,

una prueba especifica para ningn compuesto determinado.

Es importante considerar el uso de disolventes cuando se analiza un compuesto
organico pues, aunque la mayoria de los disolventes para estas determinaciones
son agua (para los compuestos solubles en agua), o etanol, debido a que muchos
de los disolventes organicos muestran una significativa absorcion en la region UV,
por lo que no todos los disolventes son adecuados para su uUso en espectroscopia

UV. El etanol absorbe muy débilmente en la mayoria de las longitudes de onda.

La polaridad y el pH del disolvente pueden afectar la absorcion del espectro de un

compuesto organico. [35,36]



2.5.1. Espectroscopia UV-Vis.
La espectroscopia UV-Vis esta basada en la absorcion de la radiacion ultravioleta-
visible por una molécula, promoviendo el paso de un electron a estado excitado. Se
producen entonces transiciones de electrones desde niveles energéticos bajos a

niveles mas altos. [37]

La separacion energética entre estos orbitales moleculares corresponde a las
longitudes de onda que se encuentran aproximadamente entre 190 y 780 nm

(situada en la zona del ultravioleta visible) como se muestra en la figura 1.2.
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Figura 6 Espectro electromagnético [38]

El espectrofotdbmetro recoge todas las variaciones de absorcion por pequefias que
sean y da una banda ancha. No se da el valor del intervalo sino de la transmitancia

maxima. [35]
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2.5.2. Medida de transmitancia y absorbancia
La espectroscopia de absorcion se basa en la medida de la transmitancia T o de la
absorbancia A de disoluciones que se encuentran en una celda con un camino
optico de b (cm). La concentracion ¢ de un analito esta relacionada linealmente con

la absorbancia.
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Figura 7 Perdidas por reflexion de interfases [35]

Como se observa en la figura 7, existe una reflexion en las interfases: aire-pared,
tanto como en la pared-solucion. La atenuacién del haz resultante es sustancial.
Ademas, la atenuacion de un haz puede ocurrir por dispersién de las moléculas
grandes y a veces por absorcién de las paredes del recipiente.

Para compensar estos efectos, la potencia del haz transmitido por la solucion del
analito se compara con la potencia del haz transmitido por una celda idéntica que
contiene solamente solvente. Una absorbancia experimental que se aproxima

mucho a la absorbancia verdadera se obtiene con la ecuacion.

Pdisolvente

A =log

Pdisolucién

Donde P corresponde a la potencia de la radiacién después de pasar a través de la

celda que contiene al disolvente y analito. [35]



2.5.3. Ley de Lambert-Beer
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 como se observa en la figura 8.

Figura 8 Atenuacién de una radiacién con una potencia inicial Po, por una
disolucion que contiene ¢ moles por litro de soluto absorbente por un camino
optico de b(cm) [35]

Un haz de radiacion monocromatico paralelo de potencia Po incide en el bloque de
forma perpendicular a la superficie; después de atravesar el bloque, que contiene n
atomos, iones o moléculas absorbentes, su potencia disminuye hasta un valor P
como resultado de la absorcion, obteniendo asi la ecuacion que representa la ley
de Lambert-Beer. [35]

Po
A= —logT = logF = Ebc

Donde

Po, P potencia de la radiacion
A absorbancia

T transmitancia

b camino o6ptico de la radiacion
c concentracion de la muestra

€ coeficiente de extinciéon molar



El coeficiente de extincidbn molar se refiere a un parametro que define la absorbancia
de la luz de una longitud de onda determinada, por concentracion molar. Es propio

de cada molécula. [39]

2.5.3.1. Limitaciones de la ley de Lambert-Beer
La ley de Beer es exitosa en describir el comportamiento de absorcién de soluciones
diluidas solamente; a concentraciones altas (mayores a 0.01 M), la distancia

promedio entre las especies responsables de la absorcion se ve modificada.

Un efecto similar se observa en soluciones que contienen altas concentraciones de
otras especies, particularmente electrolitos. La proximidad de iones con la especie
absorbente altera la absortividad molar de la dltima por atracciones electrostaticas,

este efecto disminuye al diluir la solucion.

Las desviaciones de la ley de Beer también surgen porque € es dependiente del
indice de refraccién de la solucién; entonces, si cambios de concentracion provocan

alteraciones en el indice de refraccién de la solucion. [35]

2.6. Curvade calibracion

Para verificar el cumplimiento de la Ley de Lambert-Beer, es indispensable la
elaboracion de una curva de calibracion, se trata de la representacion grafica de
una sefial que se mide en funcion de la concentracién de un analito. La curva de
calibracion incluye la seleccion de un modelo para estimar los parametros que
permitan determinar la linealidad de esa curva y, en consecuencia, la capacidad de
un método analitico para obtener resultados que sean directamente proporcionales
a la concentracion de un compuesto, dentro de un determinado intervalo de trabajo.
[40]

En el procedimiento se compara la sefial del analito con la de un estandar del
analito. La forma mas sencilla para elaborar una curva de calibracion es utilizando
un estandar absolutamente confiable, pues entonces se supone que la sefal cero

del instrumento corresponde al cero de concentracién de la especie que se quiere



determinar. Entre el cero y valor obtenido para el patron se realiza una interpolacion

lineal. EI modelo correspondiente es:

y=mX

Gy 9

donde “y” corresponde a la sefial analitica, “m” indica la proporcionalidad entre la
sefal analitica y la concentracion, y “X” nos indica la concentracion de la muestra.
[35,41]

2.7. Cuantificaciéon de carbono organico total
El COT (Carbono Organico Total) es uno de los parametros mas empleados en
estudio de la contaminacion del agua por compuestos organicos. Dado que incluye
el analisis de todos los compuestos de carbono en una sola masa, esta definido
exactamente y es una cantidad absoluta. De este modo, puede determinarse

directamente. [42]

En relacion con el COT, se mencionan otros pardmetros como CT, CIT, (COP,
COD). Las conexiones entre estos parametros se muestran detalladamente en la

figura 1.5, en la tabla 1.1 se definen cada uno de ellos.

Tabla 2 Definicion de parametros de COT

CT Carbono organico e inorganico en el
agua, incluido el carbono elemental

CIT Carbono inorgénico total disuelto en el
agua.

COoT Carbono orgéanico total disuelto o en
suspension.

COP o COV Carbono orgéanico Purgable

COD Carbono organico disuelto

CONP carbono organico no purgable




Se puede calcular el COT restando el TIC del TC. Este método se describe en la
ecuacion:
TC-TIC=TOC

- =
total carbon total inorganic carbon
POC/VOC

non purgeable organic carbon purgeable/volatile organic carbon

TOC

total organic carbon

NPDOC
non purge?bla dissolved

particulate organic carbon

Figura 9 Conexion entre los parametros de COT [43]

El COT se determina midiendo la cantidad de CO2 que se produce cuando el
carbono organico de la muestra se oxida por medio de un oxidante fuerte y
comparandolo con la cantidad que genera un estdndar de COT conocido. EI COT
es independiente del estado de oxidacion de la materia organica y no mide otros

elementos de materia organica tales como el hidrégeno y el nitrogeno. [43,44]

Sin embargo, no todos los métodos realizan con éxito la completa oxidacién de la
muestra. Es bastante habitual que se obtenga la medida de COP en lugar del COT.
[43]

2.7.1. Métodos de deteccién de carbono organico total
Existen varios métodos para la mediciébn de carbono orgéanico total, sin embargo,

todos tienen dos objetivos en comun:
1) Oxidar el carbono organico a dioxido de carbono
2) Medir el dioxido de carbono generado.

Entre los métodos habituales de oxidacion se encuentran oxidantes (como el
persulfato), combustion (normalmente se emplea algin un catalizador), la
exposicion a radiacion ionizante (como luz ultravioleta), exposicién a calor o alguna

combinacion de estos métodos.
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Existen menos opciones para detectar el diéxido de carbono. Dos métodos
habituales son la conductividad y el infrarrojo no dispersivo (NDIR). Los métodos de
deteccion basados en la conductividad funcionan detectando un aumento de la
concentracion de iones, lo que se atribuye a un aumento de la presencia de iones
de bicarbonato y carbonato generados a partir de la oxidacion de compuestos
organicos. Los detectores de infrarrojo no dispersivo miden el dioxido de carbono
determinando la cantidad de luz infrarroja absorbida en una distancia conocida.
[42,43]



3. Desarrollo experimental

3.1. Sintesis de nanoparticulas

e Materiales

Para la sintesis de nanoparticulas de cobre se emplearon dos barras de cobre de

1x0.5cm, con una pureza del 99%.

Como medio de dispersién de las nanoparticulas se emple6 agua destilada, esta no

recibi6 tratamiento previo a su utilizacion.
e Metodologia experimental

Las nanoparticulas fueron sintetizadas por el método fisico plasma pulsado en

liquidos, se empled el siguiente dispositivo figura 10.

Figura 10 Dispositivo empleado en la sintesis de nanopatrticulas de Cu por plasma

pulsado en liquidos

26



El dispositivo cuenta con un motor eléctrico de 12 V DC, que hace subir y bajar uno
de los electrodos; el otro electrodo se sujeta a un cable que se controla
manualmente. Los electrodos son del material del cual se desea obtener
nanoparticulas. Debajo de la barra que sube y baja se coloca un vaso de precipitado
de 50ml, se vierte el solvente a utilizar como medio de dispersion de las
nanoparticulas, en este caso agua destilada. Los electrodos se colocan de tal forma

gue el contacto entre ellas se propicie por el subir y bajar.

Los electrodos se conectaron a una fuente de poder, se utilizé una soldadora de
arco eléctrico marca Truper, modelo SOT-100, en la figura 11 se puede apreciar

una imagen de la soldadora.

Figura 11 Soldadura marca Truper SOT-100

La cantidad de nanoparticulas se conoce por la diferencia de peso de las barras de
cobre, para esto las barras de cobre fueron lijadas para retirar la capa de 6xido antes

de ser pesadas.

Para obtener 50mg de nanoparticulas se requiere un tiempo de contacto de 30-40

segundos.
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3.2. Caracterizacion de nanoparticulas
Las nanoparticulas de cobre fueron caracterizadas por microscopia electronica de
transmision. Con las imégenes obtenidas es posible determinar la forma,

distribucion y tamafio de las nanoparticulas.

Se utilizd6 un Microscopio de Transmision Electronica marca JEOL modelo JEM-
2100 (figura 12), con una fuente de alimentacion de 200 kV a un filamento LaB6é.
Las imagenes fueron captadas digitalmente a través de una camara digital CCD
marca Gatan, modelo SC200. Acoplado al microscopio se tiene un detector para

andlisis por Espectroscopia de dispersion de energia de Rayos X (EDS).

Figura 12 Microscopio electrénico de transmisién JEOL-2100
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Para preparar las muestras se colocaron con un tubo capilar de 1 a 2 gotas de la
solucion de nanoparticulas, recién salidas de un bafio ultrasénico de 5 min., en una
rejilla de cobre recubierta de carbono, se dejo secar la rejilla a temperatura ambiente
y posteriormente fueron montadas en un portamuestras y colocadas en el
microscopio. Las imagenes obtenidas fueron analizadas utilizando el software

ImageJ.

3.3. Curva de calibracion
Se preparé una solucién patréon con un estandar de p-nitrofenol de 100ppm,
colocando 25mg de p-nitrofenol en 250 ml de agua destilada. Para medir su
absorbancia se preparé una solucion 1:1 de p-nitrofenol con NaOH 0.01M, para
obtener el p-nitrofenolato de sodio. La absorbancia se mide a 400nm en un

espectrofotometro UV-vis marca Thermo Scintific Genesys 20 (figura 13).

Figura 13 Espectrofotometro UV-Vis Thermo Scintific Genesys 20

Generalmente, la solucion de p-nitrofenol exhibe un pico de absorcion a 317 nm,
este se ve notablemente desplazado a 400 nm debido a la formacion de p-
nitrofenolato, el proceso es acompafiado con un cambio de color de amarillo palido

a amarillo brillante. [45]



Posteriormente se prepararon 6 soluciones de concentraciones diferentes:
5,10,20,30,40 y 50 ppm, diluyendo la solucién patron de acuerdo con la ecuacion
V1C1=V2C2, donde V1 corresponde al volumen de la solucion patrén, Ci corresponde
a la concentracién de la solucion patron de p-nitrofenol, V2 corresponde a él volumen
al que se prepara la dilucion y C2 corresponde a la concentracion a la que se prepara
la dilucion. Una vez preparadas las soluciones se preparan las muestras 1:1 con

NaOH 0.01M para medir su absorbancia a 400 nm.

3.4. Condiciones para la degradacion de p-nitrofenol
Para el tratamiento de la muestra de p-nitrofenol mediante una reaccién de
ozonacion asistida con nanoparticulas de Cobre se utiliza el equipo mostrado en la

figura 14

(2} Omone destroyver 15} Uninne gensrator
(3} Croone dilfusos

Figura 14 Esquema del equipo empleado para realizar la
reaccion de ozonizacién [46]
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3.4.1. Especificaciones del reactor
Para los experimentos de degradacion se empled un reactor semicontinuo de vidrio
de capacidad de 2L, la parte inferior cuenta con una entrada donde se inyecta una
mezcla de aire/Os que pasa a través de un difusor, placa porosa que ayuda a difundir
el ozono de manera uniforme en la muestra en forma de pequefias burbujas.
También tiene una salida en la parte superior que conduce el exceso de 0zono a un
destructor de ozono, cuenta ademas con un orificio que sirve para poder obtener

muestras durante todo el proceso.

3.4.2. Generador de ozono
El ozono se genera artificialmente mediante la activacion del oxigeno del aire por
descargas eléctricas de alto voltaje. Esta energia eléctrica rompe la molécula de

oxigeno, recombinado sus atomos para formar ozono.

El generador de ozono por descarga eléctrica Pacific Ozone Technology Mod.
Lab21, fue empleado durante los experimentos de degradacion de p-nitrofenol se

muestra en la figura 15.

Cantidad de produccion
del ozonoen %

Presidn en
Entradadel aire pSi

Medidorde
Salidadel ozono Flujode aire

Potencial para
generar ozono

Figura 15 Componentes del generador de ozono Pacific Ozone Technology
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Tabla 3 Condiciones experimentales para el generador de ozono

Produccion de ozono | Flujo de aire | Potencial (V) | Presion (psi)
(%) (SCFH*)
80 3 4.6 10

*SCFH: pie cubico por hora

3.5. Degradacion de p-nitrofenol mediante el tratamiento con
0zono

Se prepar6 una soluciéon de 50ppm de p-nitrofenol, colocando 50 mg de p-nitrofenol

en 1000ml de agua destilada.

Se monta el dispositivo mostrado en la figura 14, conectando adecuadamente el
reactor al generador de ozono, las conexiones son aseguradas con abrazaderas
metalicas y cinta teflon, una vez aseguradas las conexiones la solucion se vierte al
reactor, se conecta el destructor de ozono, el generador se enciende una vez que
se asegura la existencia de una correcta ventilacion, ajustandolo con los pardmetros

gue se indican en la tabla 3.

El proceso dura 60 minutos, se tomaron muestras de 5mL cada 10 min empezando

desde un tiempo 0.

Para medir su absorbancia a 400nm, se prepara una solucion 1:1 con NaOH 0.01M,

usando un espectrofotometro UV-vis marca Thermo Scintific Genesys 20.

3.6. Degradacion de p-nitrofenol/ozono/nanoparticulas de Cu
Se llevd a cabo la reaccién ozono/nanoparticulas de Cu sobre una muestra de 500
ml de una solucion de 50ppm de p-nitrofenol con las mismas especificaciones del
punto 3.5, agregando y variando la cantidad de nanoparticulas de 10mg, 25mg y 40

mg.



Se realizaron 3 experimentos con las diferentes cantidades de nanoparticulas, para

poder estandarizar el proceso.

La reaccion dura 20 min por lo que se tomaron muestras de 5ml cada 5 minutos

empezando desde un tiempo 0.

Para medir su absorbancia a 400nm, se prepara una solucion 1:1 con NaOH 0.01M,

usando un espectrofotdmetro UV-vis marca Thermo Scintific Genesys 20.

3.7. Carbono organico total (COT)
Al termino de los experimentos se tomaron de cada muestra 10ml, se filtraron con
membranas especiales de poro menor a 100um Las pruebas de Carbono Orgénico
Total se realizaron por duplicado en el laboratorio de Ingenieria Quimica en el
Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable UAEM-UNAM con el

equipo Shimadzu (Figura 16).

Figura 16 Analizador de Carbono Organico Total Shimadzu

Se analizaron las 8 muestras y los resultados obtenidos se dan en ppm.
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4. Resultados y discusién

4.1.Sintesis de nanoparticulas
Se obtuvieron 50, 25 y 10 mg de nanoparticulas de cobre por el método de plasma
pulsado en liquidos, la cantidad de nanoparticulas se calcula por diferencia de peso
de las barras de cobre empleadas como electrodos. En la figura 17 podemos
observar la suspension de nanoparticulas de cobre obtenidas, la coloracion negra
de las nanoparticulas de cobre se debe a la presencia de un plasmén de resonancia,
caracteristico de nanoparticulas metalicas, esto se debe a las oscilaciones
resonantes de los electrones libres presentes en las nhanoparticulas en presencia de
luz, generando una excitacion electromagnética que se propaga en la interfaz entre
un dieléctrico, en este caso agua destilada y un conductor. Como resultado de esta

interaccion las nanoparticulas exhiben esta coloracion negra, al ir aumentando la

concentracion de las nanoparticulas de cobre la coloracion negra es mas intensa.
[47]

Figura 17 Suspension de 50, 25y 10 mg de nanoparticulas de Cu obtenidas por el

método de plasma pulsado en liquidos.

4.2. Caracterizacion de nanoparticulas de Cu
Siguiendo la metodologia descrita en el capitulo 3 se sintetizaron 100mg de

nanoparticulas de Cu por el método de plasma pulsado en liquidos, para lograr la
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caracterizacion de estas, se analizaron las siguientes imagenes obtenidas a través

del microscopio electrénico de transmision (TEM).

En la figura 18 se observa la forma pseudoesférica de las nanoparticulas obtenidas,

mismas que presentan aglomeracion.

i 1

Figura 18 Imagen de campo claro de las nanoparticulas de Cu obtenida de TEM

Con datos reportados por International Center for Diffraction Data JCPDS-ICDD se
realizé el andlisis de las figuras 19 y 20, en la figura 19 se tiene una imagen de alta
resolucién de las nanoparticulas de cobre obtenida por HRTEM, por otra parte la
figura 20 nos muestra una imagen obtenida por el método de SAED, en esta se
observa el patrén de difraccién de electrones de las nanoparticulas de cobre, en
ambas imagenes se observa la presencia de los planos (11 1), (200)y (2 2 0),
mismos que corresponden a Cu® la comparacion del difractograma con la ficha
JCPDS 04-0836, nos indica que la muestra de nanoparticulas tiene una estructura

cristalina cubica centrada en las caras FCC.

En la figura 20 también se logra observar el plano (1 1 0) que corresponde a CuO,
es decir las nanoparticulas presentan una estructura policristalina, donde se tiene

cobre una capa de oxido.
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Figura 19 Imagen de alta resolucion de las nanoparticulas de Cu obtenida por
HRTEM

Figura 20 Patron de difraccion de electrones de las nanoparticulas de Cu obtenido
por SAED
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4.2.1. Distribuciéon de nanoparticulas de Cu
Se midieron 225 nanoparticulas de las imagenes obtenidas de TEM, la distribucion
de tamafio de diametros de las nanoparticulas de Cu se muestra en la figura 21. El

rango de tamafio va de 3 a 15nm, el didmetro promedio de las NPs es de 6.7 nm.

Por otra parte, la desviacion estandar (s) de los datos obtenidos es de 2.02, esto
nos indica la dispersion de los datos obtenidos.

100
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70
60
50
40

Frecuencia

30
20
10

0
<3 (3,4.8] (4.8,66] (6.6,84] (8.4,10.2] (10.2,12] (12,13.8] (13.8,15] >15

Tamafio de diametro [nm]

Figura 21 Histograma de distribucion de frecuencias de los didmetros de NPs de
Cu.

Hwan y colaboradores reportan la sintesis de nanoparticulas de cobre mediante el
método de descomposicion térmica, donde obtuvieron un tamafio de particula
promedio de 9 nm. [48]

4.3. Degradacion de p-nitrofenol

4.3.1. Curva de calibracion de p-nitrofenol
La curva de calibracion para la determinacion de p-nitrofenol se prepar6 en un rango
de 5 a 50ppm, ajustando la ordenada al origen con 0, pues de acuerdo con la ley de
Lambert-Beer la sefial cero del instrumento corresponde al cero de concentracion

de la especie que se quiere determinar. [41]



Los resultados de la curva de calibracion arrojan un coeficiente de correlacion lineal
(R?) de 0.9834 indicando la distribucion lineal de las sefiales de absorcién con

relacion a la concentracion de estas.

2.5
y =0.0462x
R?=0.9844
2
1.5
(%]
o)
<
1
0.5
0
0 10 20 30 40 50 60

Concentracion de p-nitrofenol [ppm]

Figura 22 Curva de calibracion del p-nitrofenol

La ecuacion 4.3 corresponde a la ecuacién de la recta obtenida de la curva de

calibracion:
y = 0.0462x (Ec. 4.3)

Donde “y” corresponde a la sefal de absorbancia y “x” nos indica la concentracion

de la muestra.

Como se mencioné en el apartado 3.3 las sefiales de absorbancia obtenidas
corresponden al p-nitrofenolato de sodio, generado al agregar 1.5ml de NaOH
0.01M a 1.5ml de las distintas soluciones preparadas de p-nitrofenol, aunque
generalmente, la solucién de p-nitrofenol presenta una banda de absorcion fuerte
en 317nm, se observa que la sefial cambia de manera drastica con la formacion del
p-nitrofenolato observandose una sefial mucho mas intensa y desplazada en
400nm, cuando se trata con una solucion acuosa de NaBH4 0 alguna otra base
fuerte como NaOH. El proceso es acomparfiado por un cambio en la coloracion en

las soluciones pasando de amarillo palido a amarillo brillante. [30,45]
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Figura 23 Espectro de absorcion de UV-Vis de p-nitrofenol y p-nitrofenolato [30]

Del lado izquierdo de la figura 24 se muestra la solucion de p-nitrofenol, del lado
derecho podemos observar la solucién de p-nitrofenolato formada al agregar 1.5 ml
de NaOH 0.01M a 1.5ml de la solucion de p-nitrofenol, la diferencia en la coloracién

resulta evidente.

Figura 24 Diferencia de color entre p-nitrofenol (derecha) y p-nitrofenolato(izquierda)
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4.4. Degradacion de p-nitrofenol
Para la degradacion de p-nitrofenol se realizaron 4 experimentos diferentes, el
primero consistid en tratar la muestra Gnicamente con ozono, los tres experimentos
restantes consistieron en agregar una cantidad variante de 10, 25 y 40 mg de

nanoparticulas de cobre.

De manera ilustrativa la figura 25 muestra un espectro de la regién UV-Vis para el
p-nitrofenol durante una reaccion de ozonizacion al agregar 10mg de nanoparticulas
de Cu, el espectro se muestra a tiempo inicial, a los 5 minutos y a los 10 minutos de

reaccion.

10 min

0 100 200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 25 Espectro de absorcion de UV-Vis de p-nitrofenol a distintos tiempos de

reaccion al agregar 10mg de nanoparticulas de Cu.

4.4.1. Tratamiento de la muestra con ozono
Los resultados de la degradacion de p-nitrofenol mediante una reaccion de

0zonizacién se muestran en la figura 26.
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Figura 26 Degradacion de p-nitrofenol mediante una reaccion de ozonizacién

Se realizaron tres experimentos para comprobar la reproducibilidad del método, en

la tabla 4 se observan las absorbancias obtenidas durante los 60 minutos que duré

la reaccién, asi como el promedio obtenido de estas.

Tabla 4 Absorbancias obtenidas de la degradaciéon de p-nitrofenol mediante una

reaccion de ozonizacion

Tiempo (min) Abs Expl Abs Exp2 Abs Exp3 | Abs Promedio
0 2.181 2.179 2.184 2.181
10 1.961 1.953 1.947 1.954
20 1.865 1.792 1.805 1.821
30 1.623 1.601 1.649 1.624
40 1.476 1.424 1.413 1.438
50 1.279 1.294 1.192 1.255
60 0.968 0.896 0.834 0.899

Con ayuda de la ecuacion 4.3 fue posible obtener la concentracion de cada una de

las muestras obtenidas.




Tabla 5 Concentracion y % de degradacion de p-nitrofenol mediante una reaccion

de ozonizaciéon

Tiempo (min) Abs promedio Concentracion % de degradacion

0 2.181 47.208 0.00

10 1.954 42.287 10.42
20 1.821 39.408 16.52
30 1.624 35.159 25.52
40 1.438 31.118 34.08
50 1.255 27.165 42.46
60 0.899 19.466 58.77

La tabla 5 nos muestra la concentracidén que se tiene de p-nitrofenol en cada una de
las muestras obtenidas durante la reaccion, esto nos permite monitorear el
porcentaje de degradacion durante la reaccién, siendo asi observamos apenas la
degradacion de 25% de p-nitrofenol a los 30 min de reaccion y al término de una

hora se logra apenas la degradacion de poco méas del 50% de p-nitrofenol.

Los experimentos en los que se agregaron nanoparticulas de Cu se realizaron por
duplicado, para asegurar la veracidad de los resultados, en las graficas se muestra

el promedio de los dos experimentos realizados.

4.4.2. Degradacion de p-nitrofenol al agregar 10mg de NPs de Cu.
En la figura 27 se observa el efecto que se tiene al agregar 10mg de

nanoparticulas de cobre al sistema.



2.5

2.0

1.5

Abs

1.0

0.5

0.0

‘F+

10

15

Tiempo (min)

20

Figura 27 Degradacion de p-nitrofenol mediante una reaccion de ozonizacion al

agregar 10mg de NPs de Cu.

En la tabla 6 se observa la concentracion y el % de degradacidén que se tiene a

distintos tiempos de la reaccion.

Al agregar 10mg de nanoparticulas de cobre al sistema, se obtiene una disminucion

de la absorbancia hasta 0.029 en solo 20 min teniendo el 98% de degradacion del

p-nitrofenol. Se demostr6 que al agregar las nanopatrticulas se tiene una eficiencia

notable, debido a que al introducir nanoparticulas de Cu se logra que existan mas

sitios activos para generar radicales hidroxilo. [51]

Tabla 6 Resultados de la degradacion de p-nitrofenol al agregar 10mg de NPs de

Cu.

Tiempo ABS ABS ABS Concentracion | % de

(min) Expl Exp2 promedio | (ppm) degradacién
0 2.172 2.181 2.177 47.110 0.00

5 0.657 0.679 0.668 14.459 69.31

10 0.147 0.153 0.150 3.247 93.11

15 0.048 0.057 0.053 1.136 97.59

20 0.028 0.029 0.029 0.617 98.69




4.4.3. Degradacion de p-nitrofenol al agregar 25mg de NPs de Cu.
En la figura 28 se observa el mismo efecto al agregar 25mg de nanoparticulas de
cobre, la tabla 7 nos muestra la concentracion y el porcentaje de remocién de p-

nitrofenol en los diferentes tiempos de reaccion.
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Figura 28 Degradacion de p-nitrofenol mediante una reaccioén de ozonizacion al

agregar 25mg de NPs de Cu

La reaccion alcanza el 99% de degradacion de p-nitrofenol, en comparacion con la
reaccion al agregar 10mg de nanoparticulas de cobre podemos destacar que a los

5 min de reaccion el 80% de p-nitrofenol fue degradado.

Tabla 7 Resultados de la degradacion de p-nitrofenol al agregar 25mg de NPs de
Cu

Tiempo | Abs Abs Abs Concentracion | % de
(min) Expl Exp2 promedio | (ppm) degradacion
0 2.178 2.163 2171 46.981 0.00

5 0.439 0.409 0.424 9.177 80.47

10 0.109 0.105 0.107 2.316 95.07

15 0.04 0.038 0.039 0.844 98.20

20 0.014 0.016 0.015 0.325 99.31




4.4.4. Degradacion de p-nitrofenol al agregar 40mg de NPs de Cu.
Al introducir 40mg de nanoparticulas de cobre observamos el mismo
comportamiento que en los experimentos anteriores (figura 29), es decir el mayor
porcentaje de degradacion se lleva a cabo en los primeros 5 minutos de reaccion.
Como se observa en la tabla 8 a los 5 minutos se degrado el 84% de p-nitrofenol

presente.
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Figura 29 Degradacion de p-nitrofenol mediante una reaccion de ozonizacion al

agregar 40mg de NPs de Cu

Asi mismo, observamos la concentracion de cada una de las muestras obtenidas
durante 20 minutos que duré la reaccion, se logra hasta el 99.37% de la degradacién

de p-nitrofenol.

Tabla 8 Resultados de la degradacion de p-nitrofenol al agregar 40mg de NPs de
Cu

Abs Abs Abs Concentracion % de
Tiempo (min) Expl Exp2 promedio (ppm) degradacién
0 2.123 2.182 2.153 46.591 0.00
5 0.343 0.329 0.336 7.273 84.39
10 0.123 0.138 0.131 2.825 93.94




15 0.048 0.042 0.055 0.974 96.61

20 0.012 0.010 0.014 0.238 99.37

Los resultados obtenidos del tratamiento con ozono/nanoparticulas de cobre,
confirman la eficiencia de usar nanoparticulas de cobre, pues la degradacion al
emplear ozono Unicamente es realmente lenta, la degradacion a los 60 minutos es
apenas del 58%, considerando que al introducir nanoparticulas de cobre al sistema

se logra la degradacion del 99% mediante el andlisis de UV-Vis.

En la figura 30 se muestra la comparacion entre los 4 experimentos realizados,
podemos notar que la variacion mas notable sucede en los primeros 5 minutos de

reaccion al agregar nanoparticulas de cobre.

2.5

ozono
— B = 10mgNPs Cu
-=&--25mgNPs Cu
—— 40 mg NPs Cu

0 5 10 15 20 25

Tiempo (min)

Figura 30 Comparacion de la reaccion de ozonizacion con las reacciones al agregar

distintas cantidades de NPs de Cu.

La diferencia entre los experimentos al agregar nanoparticulas de cobre no es muy
grande, debido a que en los tres casos se logré la degradacion del 99% de p-
nitrofenol, la cantidad presente de p-nitrofenol a los 20 minutos es menor a 0.5ppm
en los tres experimentos. Sin embargo, la variacion al agregar distintas cantidades
de nanoparticulas podria ser facilmente observado si la cantidad de p-nitrofenol es

mayor a 50ppm, considerando que la reaccion tendria que ser monitoreada por un



método distinto al espectroscopico pues a concentraciones mayores de p-nitrofenol

no se cumpliria la ley de lamber-Beer.

La figura 31 presenta las muestras obtenidas del tratamiento al agregar 10mg de

nanoparticulas de cobre, la coloracion desaparece en su totalidad conforme al paso

del tiempo.

Figura 31 Muestras obtenidas de la reaccion de ozonizacion al agregar 10mg de
NPs de Cu.

Turkay y colaboradores reportan una eficiencia de degradacion del 87% de
acido humico, con la adicion de nanoparticulas de CuO en 5 minutos,
mientras que fue solo del 9% para la ozonizacion simple. Por otra parte, se
han reportado resultados de la degradacion de indigo carmin con nanopatrticulas de
cobre sintetizadas por reduccién quimica, se encontré que el uso de nanoparticulas
de cobre no solo considerablemente (tres veces) mejora la tasa de ozonizacion sino
también el grado de mineralizacion del indigo carmin. Los mejores resultados (97%
de eliminacion de indigo carmin y 92% de la eliminacién de COT) se obtuvieron al

emplear 1000mg/L de nanoparticulas de Cu. [49,50]

4.5. Cinéticade lareaccion
Con los resultados obtenidos de la degradacion en los distintos sistemas se evalu6
la velocidad a la cual ocurrieron dichos experimentos, con la finalidad de evaluar
como el agregar nanoparticulas de cobre afecta la velocidad de reaccion.
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Tomando en cuenta que el p-nitrofenol en solucion se degrada burbujeando ozono

se tiene:
A — productos
Entonces se tiene que el orden de reaccion corresponde a 1

Por lo que la constante de reaccion K es evaluada empleando la relacion siguiente:

Donde

K= constante de velocidad de reaccion
a= concentracion inicial
Xx= productos

t=tiempo
En las figuras 32, 33, 34 y 35 se muestran la cinética de reaccién de la degradacion
de p-nitrofenol mediante una reaccion de ozonizacion
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Figura 32 Cinética de reaccion de la degradacion de p-nitrofenol mediante una

reaccion de ozonizacion
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Figura 33 Cinética de reaccion de la degradacion de p-nitrofenol mediante una
reaccion de ozonizacién al agregar 10mg de NPs de Cu
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Figura 34 Cinética de reaccion de la degradacion de p-nitrofenol mediante una

reaccion de ozonizacién al agregar 25mg de NPs de Cu
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Figura 35 Cinética de reaccion de la degradacion de p-nitrofenol mediante una

reaccion de ozonacion al agregar 40mg de NPs de Cu

La comparacién de los resultados de la cinética de reaccion para cada uno de los

experimentos realizados, donde la pendiente nos indica el valor negativo de la

constante de reaccion, es decir m = —K, se muestra en la tabla 9.

Tabla 9 Comparacién de la cinética de reaccion

Experimento

Tratamiento con
ozono
Ozono/10mg de
NPs de Cu
Ozono/25mg de
NPs de Cu
Ozono/40mg de
NPs de Cu

Orden de

reaccion

1

Coeficiente de
correlacion lineal (R?)
0.9883
0.9901

0.9919

0.9913

K (min?)

0.112

0.2338

1.1031

1.1324



El orden de reaccion para cada uno de los experimentos realizados corresponde a
1, esto es respaldado por los coeficientes de correlacion lineal (R?) que aprueban la

relacion lineal existente entre los resultados obtenidos.

Por otra parte, se observa claramente el efecto que se tiene al agregar
nanoparticulas de Cu al sistema, pues la constante de reacciébn aumenta conforme
la cantidad de nanoparticulas en el sistema, es decir la rapidez de la reaccion es
acelerada por las nanoparticulas creando mas sitios activos para la formacién de

radicales hidroxilo.

4.6. Carbono orgéanico total (resultados)

Como se menciond con anterioridad el andlisis de COT es ampliamente empleado
en los estudios de purificacion de agua dado que incluye el analisis de todos los
compuestos de carbono presentes en una muestra, tal como se exhibe en la tabla

10, donde tenemos la cantidad de carbdn organico, carbén inorganico y carbén total.

Tabla 10 Resultados del andlisis de COT

Muestra COT (mg/L) | CT (mg/L) | CI (mg/L)
50 ppm p-nitrofenol 26.51 31.92 5.41
Tratamiento con ozono | 18.98 25.03 4.048
10mg NPs Cu 15.05 17.90 2.855
25mg NPs Cu 10.19 12.93 2.735
40mg NPs Cu 7.045 9.935 2.81

De acuerdo con los resultados arrojados por el andlisis espectroscépico la
degradacion de p-nitrofenol fue superior a 98% al agregar nanoparticulas de cobre
al sistema y del 58% en el tratamiento Unicamente con ozono, pero las especies
producidas por la degradacién no fueron cuantificadas, como se observa en la tabla
11 la cantidad de carbon orgéanico total presente en la muestra que fue tratada
Ganicamente con ozono es elevada, pues solo se logré la degradacion del 28% de la

materia organica, se puede notar una tendencia creciente en el % de degradacion



al ir aumentando la cantidad de nano particulas en el sistema, pero aun al agregar
40mg de nanoparticulas de cobre la degradacion de carbdn organico es de 73%.

Teniendo presente en el sistema cerca de 7ppm de materia organica.

Tabla 11 % de degradacion de acuerdo con el andlisis de carbono organico total

COT (mg/L) COT (mg/L) % de degradacion
Muestra
inicio final CO
Tratamiento con
26.51 18.98 28.404
0ozono
10mg NPs Cu 26.51 15.05 43.229
25mg NPs Cu 26.51 10.19 61.562
40mg NPs Cu 26.51 7.045 73.425

4.7. Planteamiento del mecanismo de reaccioén

Reaccion general de degradacion de p-nitrofenol

OH

+*OH ———» subproductos + CO, + H,0

NO,

La generacion de radicales libres (*OH) se muestra en las siguientes reacciones:
[51]

203 + H,0 —» "OH + 20, + HO,
03 + 3H20 —> 3H202

1/2 3H,0 +-OH—> H,0,




05 + H,0y —»"OH + OH + O,

Al adicionar nanoparticulas de Cu y oxidarse debido al proceso de ozonizacion, la
descomposicién del ozono incrementa la produccion de radicales *OH, existe una

reaccion que promueve la generacion de radicales libres: [50,49]
CuO+ O3+ H,0 - 2:-0H+ H,0 + CuO

El planteamiento de los productos teoricos de la degradaciéon con base en el

mecanismo de oxidacion del p-nitrofenol, se muestran a continuacion. [52]

OH OH o)
NO, OH O
OH
0

()H /\/\O)H
CO; +H)O «——— OH O 5
e
AN~ Y

0]

Si analizamos la secuencia de reacciones presentadas, podemos aseverar que la
oxidacion de la molécula de p-nitrofenol muy probablemente se lleve a cabo via
oxidacién directa por los radicales hidroxilo (*OH) e hidroperoxilo (HO; ) generados.
Al mismo tiempo, estos radicales son consumidos por la produccién de peréxido de

hidrogeno y anién superéxido [50]



5. Conclusiones

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (POAs) han sido objeto de estudio ya que
proponen la destruccion de moléculas complejas. Los POAs deben su efectividad a
la formacion de agentes oxidantes muy potentes como los radicales hidroxilo (-OH)
los cuales son capaces de oxidar materia organica contaminante; este trabajo
evalué el efecto de nanoparticulas de cobre en conjunto con el proceso de

ozonizacion en la degradacion de p-nitrofenol.

Se lograron los objetivos planteados para este trabajo, que incluyen la obtencién de
nanoparticulas de cobre mediante el método de plasma pulsado en liquidos, donde
se empleo agua destilada como matriz, las nanoparticulas fueron caracterizadas por
microscopia electronica de trasmision, presentando una forma pseudoesférica y un

promedio de 6.7nm de diametro.

Las distancias interplanares obtenidas confirman la existencia de planos (1 1 1), (2
0 0) y (2 2 0) mismos que corresponden a Cu®, los cuales indican una estructura
cubica centrada en las caras, también se observo la presencia del plano (1 1 0) que

corresponde a CuO.

La cuantificacion de reacciones se logro gracias a la espectroscopia de UV-Vis, al
tratar la muestra Unicamente con ozono por una hora se logré la degradacion del
58% de p-nitrofenol, al agregar 10, 25 y 40 mg de nanoparticulas de cobre la
degradacion de p-nitrofenol fue superior al 90%, la diferencia radica en los primeros
5 minutos de reaccion donde es posible notar como la degradacion es mayor al
agregar mayor cantidad de nanoparticulas de cobre. Esto es corroborado por las
constantes de reaccion que aumentan considerablemente al agregar nanopatrticulas

al sistema.

Para todas las reacciones se determind que el orden de reaccion es de 1. Estos
resultados indican que se trata de una cinética en donde las variaciones del

catalizador repercuten directamente sobre la velocidad de reaccion.



Los resultados del COT nos indican que existen cantidades de carbono organico
presentes en cantidades considerables, tratAndose de subproductos de la reaccion,
o bien de CO: disuelto, pero al aumentar la cantidad de nanoparticulas a 40mg se
observan resultados prometedores siendo asi que la degradacién de carbodn
organico es del 73%, en comparacion con el tratamiento Unicamente de ozono

donde la mineralizacién de carbon organico es de solamente el 28%.

Se comprob6 que las nanoparticulas de cobre exhiben caracteristicas cataliticas

gue mejoran notablemente la reaccion de ozonizacion.
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