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RESUMEN

Las nanoparticulas magnéticas y de dioxido de titanio han sido objeto reciente de
intensas investigaciones enfocadas en su sintesis, caracterizacion y
funcionalizacién, lo cual ha permitido desarrollar aplicaciones ambientales que
incluyen su uso como nano-bio sensores y la fotodegradacion de contaminantes
acuosos. Para ésta aplicacion, estudiamos la encapsulacion de nanoparticulas de
magnetita (FesO,4) en una matriz de poli-siloxanos y su posterior modificacion con
una capa de nanoparticulas de didxido de titanio (TiO,), las cuales son sensibles
para fotodegradacion de fenol bajo irradiacion UV. Las nanoparticulas de
magnetita fueron sintetizadas por el método de coprecipitacion, obteniendo
pequefios aglomerados con tamafio hidrodinAmico de 46 nm, los cuales exhibieron
una magnetizacion de saturacion de 48 emu/g. Las nanoparticulas de dioxido de
titanio fueron obtenidas a partir de un proceso eco-amigable usando el extracto de
la planta hierba limén como agente reductor. Estas nanoparticulas presentaron de
acuerdo a andlisis de difraccion de rayos-X, un tamafio cristalino de 19 + 4 nmy
un 96% de la fase cristalina anatasa. La capacidad de fotodegradacion del
nanocompuesto sintetizado se prob6 en suspension a pH 3.0 en una solucion
acuosa de fenol preparada a 50 ppm con éste contaminante organico. Para estos
experimentos, las nanoparticulas fueron adicionadas en concentraciones de 0.2,
0.5, y 1.0 g/L, y se expusieron durante 6 horas a radiacién ultravioleta UV (A=365
nm) con agitacion mecanica a 100 rpm, obteniéndose hasta un 87% de
fotodegradacion del contaminante organico. Aprovechando la alta sensibilidad
magnetica del nanomaterial evaluado, se probd la separacion magnetica del
nanocompuesto y su posterior reutilizaciéon, observandose un 25% de disminucién
de su capacidad fotocatalitica luego de 5 ciclos continuos de fotodegradacion. Lo
cual indica la alta capacidad de fotodegradacion del nanomaterial sintetizado.
Palabras claves: nanoparticulas, magnetita, didxido de titanio, fenol.
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ABSTRACT

Magnetic and oxide nanoparticles are the subject of intense research focusing on
their synthesis, characterization, and functionalization. These nanomaterials are
attractive in environmental applications including nano-/bio-sensors and
degradation of pollutants. For this application, we are studying the encapsulation of
Fe3O4 nanoparticles in a poly-siloxane matrix and then grafting a layer of titanium
dioxide (TiO;) nanoparticles, which are suitable for the photodegradation of phenol
under UV-Vis irradiation. We have synthesized magnetite (Fez0,4) nanopatrticles for
the co-precipitation method obtaining small aggregates with a hydrodynamic size
of 46 nm, which displayed a saturation magnetization of 48 emu/g. Titanium
dioxide (TiO2) nanoparticles were obtained from an eco-friendly process by the
precipitation of titanium isopropoxide solutionusing lemon grass leaves extract.
From X-ray diffraction, we observed that the synthesized TiO, nanoparticles
exhibited a crystal size of 19 + 4 nm and a 96% of the crystal phase anatase. The
photodegradation capacity of the synthesized nanocomposite was tested in
agueous suspension at pH 3.0 using a phenol solution prepared at 50 ppm, and
then nanoparticles were added at concentrations ranged from 0.2, 0.5, and 1.0 g/L.
Afterwards, the samples were exposed to a ultraviolet irradiation UV (A=365 nm)
during 6 h with a constant agitation of 100 rpm, obtaining up to a 87% of
photodegradation of the organic pollutant. After the nano-photocatalyst process,
the multifunctional nanoparticles were removed from the aqueous media by
applying a magnetic field. We evaluated the possibility to re-use these
nanomaterials observing a 25% decrease of their photocatalytic activity after 5
continuos cycles of photodegradation, suggesting the versatility of the synthesized

Fe3;04/TiO, nanopatrticles for the photodegradation of organic pollutants.

Keywords: nanoparticles, magnetite, titanium dioxide, phenol
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INTRODUCCION

La bahia de Cartagena representa uno de los afluentes de agua principales de la
ciudad, fuente de vida marina y de progreso econdémico debido al transito
portuario. Lamentablemente, su relacién con la Zona Industrial de Mamonal ha
contribuido en gran parte con la problematica ambiental que se esta presentando
al verter efluentes que no cumplen con los parametros ambientales establecidos.
Esto ha ocasionado la presencia de sustancias contaminantes tales como aceites,
amonio, nitrito, fenol, cadmio, cromo, plomo, etc. segin un reporte emitido por
analistas de la Corporacion Autbnoma Regional del Canal del Dique (Cardique),
de los cuales el fenol es uno de los mas nocivos debido a las grandes
consecuencias que deja en la salud, como dafios gastrointestinales, al corazén,
los rifiones, el higado y los pulmones (Agencia para sustancias toxicas y el registro
de enfermedades , 1999).

El gobierno de Colombia ha determinado un nivel maximo de concentracion de
fenol de 0.001 ppm en las descargas permitidas de aguas residuales industriales,
valor que contrasta con las altas concentraciones de fenol de hasta 50 ppm
detectados en la bahia de Cartagena (Echeverri, 2011), lo que hace relevante la
implementacion de procesos que permitan la remocion de fenol en las aguas

residuales industriales antes de que estas sean vertidas a los afluentes naturales.

Para la eliminacion de compuestos fendlicos en aguas residuales, se han
estudiado muchos procesos, como los métodos convencionales (Laoufi et al.,
2008), tratamientos biologicos (Echeverri, 2011), fotocatalisis (Alvarez &
Plucinskib, 2010), adsorcion con carb6n activado (Akpan & Hammed, 2009),
oxidacion electroquimica, membranas y oxidacion Fotofenton (Asiri et al., 2010),
los cuales han sido efectivos, pero presentan problemas como la transferencia de
contaminantes de un medio a otro, lentitud en la degradacion, perdida de material

valioso como catalizadores (Laoufi et al., 2008), y costos de instalacion. Frente a
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esto surge la oportunidad de desarrollar diferentes tecnologias que permitan la
degradacion del fenol de manera satisfactoria.

Los nanomateriales surgen como una nueva alternativa para el tratamiento de
efluentes contaminados con distintas sustancias nocivas para la salud y el medio
ambiente. Entre estos, las nanoparticulas de TiO, han generado recientemente
gran interés como un método eficaz para fotodegradar contaminantes presentes
en el agua utilizando radiacion UV. Sin embargo, un serio inconveniente del
procedimiento es la dificultad de separar las nanoparticulas de la solucién acuosa
una vez terminado el tratamiento; frente a esto el didxido de titanio soportado
presenta ventajas como la facil separacién del catalizador de los reactivos y
productos, menor contaminacion del producto por el catalizador y adaptabilidad a
un proceso continuo, mientras que el didéxido de titanio a escala nanométrica
presenta mejor rendimiento en el proceso debido a una mayor area superficial
expuesta a la solucién pero requeriria de un paso adicional de microfiltracion para

su recuperacion (Cob, 2002).

La presencia de las nanoparticulas en las soluciones genera problemas para el
medio ambiente y la salud debido a su compatibilidad con las mucosas y la piel, y
buena dispersabilidad en soluciones organicas. En un estudio realizado en el
centro Jonsson Comprehensive de Cancer de la UCLA (EEUU) en el afio 2009,
Schiestl demostré que las nanoparticulas de TiO, causan dafio genético,
cromosomico e inflamacion e incremento del riesgo de cancer en los animales.
Las nanoparticulas se acumulan en diversos 6rganos debido a que el cuerpo no
cuenta con un medio efectivo para eliminarlas y menos que impida su paso
debido a su minusculo tamafio. Por esta razén pueden ir hasta cualquier parte del
cuerpo, incluso atravesar células y membranas facilmente, interfiriendo con los

mecanismos del mismo ndcleo donde se encuentra el ADN (Schiestl, 2009).
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En la presente investigacion se estudido la sintesis de un nanomaterial
multifuncional compuesto de nanoparticulas de dioxido de Titanio (TiOy) vy
magnetita para combinar el efecto dual de fotocatélisis y sensibilidad magnética
en la fotodegradacion de fenol presente en soluciones acuosas. El componente
magnético de éste nanomaterial permite su remocion a través de la aplicacién de
un campo magneético, lo cual facilita su reutilizacion en posteriores procesos de
fotodegradacion, contribuyendo asi a la economia y eficiencia del proceso. El
presente proyecto forma parte del Grupo de investigacion Modelacion de
Particulas y Procesos del Programa de Ingenieria Quimica de la Universidad de
Cartagena, correspondiente a la linea de investigacién de Nanotecnologia y se

desarroll6 en el laboratorio de Ciencia de los Materiales.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanoparticulas magnéticas mediante el método de coprecipitacion y
modificarlas con nanoparticulas de TiO, usando una matriz de silice para la

fotodegradacion de fenol en soluciones acuosas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar nanoparticulas magnéticas a partir de cloruros de hierro siguiendo
el método de coprecipitacion para facilitar la separacion de las

nanoparticulas después del proceso de fotodegradacion

e Sintetizar nanoparticulas de TiO, usando un solvente natural (extracto de

hierba limén) para la fotodegradacion de fenol en soluciones acuosas

e Modificar las nanoparticulas magnéticas con TiO, usando una matriz de

silice para generar el efecto dual fotodegradacién-sensibilidad magnética,

e Evaluar la fotodegradacion de fenol en soluciones acuosas usando
nanoparticulas magnéticas modificadas con TiO, para comprobar la

efectividad del proceso.

1.3 ALCANCE DE LA INVESTIGACION

El alcance del proyecto es obtener nanoparticulas multifuncionales compuestas
por dioxido de titanio y magnetita que permitan la fotodegradacion de fenol en
soluciones sintéticas y posterior separacion del nanocompuesto con la aplicacion

de un campo magnético.
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2. MARCO DE REFERENCIA

2.1 ESTADO DEL ARTE

A través de los afios se ha observado la evolucién en los métodos de sintesis de
nanoparticulas, haciendo méas efectivos los procesos. Yaacob |. y Chin A.
establecieron la sintesis de nanoparticulas magnéticas de oOxidos de hierro
empleando el método de microemulsion, ademas adicionaron el procedimiento de
Massart’s para realizar una posterior comparacion en las caracteristicas de las
nanoparticulas obtenidas en cada método. En la sintesis mediante microemulsion,
la magnetizacion de las nanoparticulas fue superior, mientras que el tamafo fue
menor (Yaacob & Chin, 2007).

Con el fin de obtener nanoparticulas magnéticas usando diferentes precursores se
realizaron estudios usando descomposicidn térmica donde los resultados
obtenidos al haber trabajado con diferentes temperaturas fueron de nanoparticulas
con diferentes caracteristicas magnéticas, pero algunas con caracteristicas
similares al trabajo mencionado anteriormente. De ahi la importancia de identificar
los parametros importantes que influyen en el proceso de obtencion de la

nanoparticula (Amaraa & Margel, 2009).

Muchos métodos han sido reportados para sintetizar nanoparticulas pero es el de
coprecipitacién el mas simple y mas barato. Sin embargo, este método no produce
particulas uniformes a escala nanométrica sin separacion adicional. Wu S.et al.,
plantearon una nueva alternativa de la sintesis por el método de coprecipitacion
quimica, asistida por un ultrasonido a partir de la obtencion de hierro puro de
residuos de hierro mineral. Ademas de que tiene la ventaja de ser un meétodo
amigable con el medio ambiente, el cual generd nanoparticulas con conducta

super-paramagnética (Wu et al., 2011).
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El diéxido de titanio ha sido intensamente investigado como un fotocatalizador y
es todavia el més eficiente, méas practico,b y mas estudiado
a pesar de grandes esfuerzos para encontrar materiales fotocataliticos que
superen el TiO,, lo que se ha hecho es implementar nuevas técnicas para
encontrar sus mejores caracteristicas. Figgemeier E. et al.,, prepararon
nanoparticulas de dioxido de titanio por medio de pirolisis-laser como una ruta de
reaccion de un solo paso usando como precursor el tetracloruro de titanio, las
nanoparticulas obtenidas mostraron buenas caracteristicas como tamafos
pequefios que genera mayor area superficial y morfologia de nanoclusters
atipicos por la presencia de pequefios cristales de rutilo que le dan mayor
estabilidad a las nanoparticulas, desencadenando un mayor rendimiento

fotocatalitico (Figgemeir & Alexandrescu, 2007).

Wetchakun N. y Phanichphant S, trabajaron en el efecto que tiene la temperatura
en el grado de transformacién del di6xido de titanio a sus formas cristalinas de
anatasa-rutilo por medio del método sol-gel el cual consiste en la hidrolisis y
condensacion del precursor (tetraisopropoxido de titanio) en etanol absoluto
usando una membrana de celofan que permite controlar la velocidad de difusion.
Ademas, es importante destacar la ventaja que tiene el precursor frente al
tetracloruro de titanio siendo este ultimo poco adecuado para el medio ambiente
(Wetchakun & Phanichphant, 2008).

Keswani R.et al., realizaron el estudio de la influencia de la temperatura en la
sintesis de nanoparticulas de di6xido de titanio pero en este caso mediante el
proceso de microemulsion basado en disolver el precursor (tetracloruro de titanio)
en una fase organica mientras un segundo reactivo (hidroxido de amonio) es
agregado a una solucion acuosa y finalmente la mezcla de las dos
microemulsiones que conducen a la formacion de nanoparticulas de diéxido de

titanio mediante el intercambio intercelular (Keswani et al., 2010).
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Una investigacion muy prometedora debido a su importancia ambiental ha sido la
sintesis de nanoparticulas fotocataliticas usando sintesis biolégicas por medio de
extractos de plantas que ademas de ser econdmicos no genera efectos
perjudiciales al medio ambiente. Vasquez M. et al., sintetizaron las nanoparticulas
usando extracto de la planta de jazmin obteniéndolas con un tamafio entre 100 y
150 nm (Vazquez & Morales, 2004).

Alvarez P. et al., prepararon nanoparticulas magnéticas (Fez0,4) modificadas con
TiO,, usando el método de sol- gel y ultrasonido para la sintesis de las
nanoparticulas de TiO,, y silice para su modificacién; mostrando como buena
alternativa su aplicacion en la degradacion de compuestos organicos en aguas y

su facil separacion (Alvarez & Plucinskib, 2010).

A pesar de la variedad de investigaciones que se han realizado, la mayoria de los
métodos utilizados para las sintesis de las nanoparticulas no son amigables al
medio ambiente ya que se utilizan solventes organicos con efectos toxicos, razon
por la cual se busca seguir desarrollando métodos que sean benéficos tanto para
el hombre como para su entorno natural. En este caso se implementa la sintesis
de las nanoparticulas de TiO, usando un solvente natural (Extracto de la planta

hierba limoén) que no tiene efecto negativo alguno sobre el medio ambiente.

2.2 ANTECEDENTES

(Kodama R., 1999) enfocé el estudio de las propiedades de las nanoparticulas
magnéticas sin desarrollar ninguna aplicacion de estas, resaltando la compresién
de las propiedades magnéticas de las particulas a escala nanométrica que es un
tema central en los materiales magnéticos. Las nanoparticulas magnéticas se
utilizan como componente activo de ferrofluidos, cinta de grabacion, soporte de
disco asi como materiales biomédicos y catalizadores. Las propiedades de los

materiales compuestos de nanoparticulas magnéticas son un resultado tanto de

22



las propiedades intrinsecas de las particulas como de las interacciones entre

particulas.

Con el fin de obtener mas informacion Vasquez M. et al., continuaron con los
estudios y experimentacién de sintesis de nanoparticulas magnéticas usando el
meétodo de poliol para diferentes metales como cobalto, niquel, platino y hierro,
donde destacaron la importancia de este método para trabajar con el control de las
dimensiones, las cuales variaban al agregar agentes de nucleacién con respecto

al precursor magnético (Vazquez & Morales, 2004).

La investigacion y aplicacion de las caracteristicas de las nanoparticulas
magnéticas empieza con la sintesis de las nanoparticulas, donde el principio
basico de los materiales nanoestructurados es el de iniciar las reacciones
quimicas y controlar la nucleaciéon y crecimiento de los productos de la reaccion.
Lin & Samia, entre varias sintesis quimicas desarrollaron dos métodos basados en
microemulsion y sintesis organometalica, los cuales ofrecen mas flexibilidad en la
creacion de nanoparticulas magnéticas con tamafio, forma, composicion y

propiedades fisicas (Lin & Samia, 2006).

Las particulas finas de Oxidos de metales son ampliamente usadas en
aplicaciones industriales como catalizadores, ceramicas, pigmentos, y demas.
Principalmente se ha propuesto producir particulas de éxidos metélicos como
Al;O3, SiO,, Tay0s, TiO,, ¥y ZrO,. De estos Oxidos, las nanoparticulas de dioxido
de titanio son de los materiales mas interesantes debido a sus propiedades Unicas
y su aplicacion potencial en industrias como pigmento, catalizador, y foto-
conductor (Xu et al., 2005). Ki Do Kim y Hee Taik Kim, realizaron un nuevo método
para la sintesis de nanoparticulas de TiO, basado en un reactor continuo para
controlar la velocidad de la hidrolisis y un tubo para disminuir el tamafio de las
particulas donde buscaron explicar como el tamafio de las particulas disminuye en
este método y encontrar las condiciones Optimas para las nanoparticulas (Kim &
Kim, 2002).
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Wang W. et al., entre todos los diferentes métodos que se empezaron a investigar
y aplicar, estudio la pirolisis spray a bajas presiones la cual estd basada en que la
solucion del precursor es atomizada en un reactor donde las gotas deben
someterse a evaporacion y el soluto precipita con las gotas, las cuales luego son
secadas seguido de una termolisis de precipitado a alta temperatura y finalmente
su sinterizacion para las nanoparticulas finales presentando ventajas en la
produccion de particulas con composicion y morfologia controlada, buena

cristalinidad, y una distribucién de tamafio uniforme (Wang et al., 2005).

Xu Y. et al., investigaron la manera de como aumentar la actividad fotocatalitica
de las nanoparticulas de diéxido de titanio y descubrieron que al agregar LaO»,
CeO,, Fe;03, SiO,, generan alta estabilidad térmica lo que hace posible preparar
nanoparticulas de dioxido de titanio en fase anatasa debido a las interacciones
entre los sitios de Ti que previenen la transformacion de la fase anatasa a la fase
rutilo, y ademas de ello genera nanoparticulas con mayor area superficial, menor
tamafio y mejor actividad fotocatalitica. Aplicaron el método hidrotérmico en mira
de proporcionar una ruta facil para preparar nanoparticulas (TiO, modificadas con
silice) uniforme, sin agregados y bien cristalina, las cuales exhibieron mejor
actividad fotocatalitica comparadas con las nanoparticulas de TiO, puro (Xu et al.,
2005).

2.3 MARCO TEORICO CONCEPTUAL

2.3.1 Contaminacién con fenol en sistemas acuaticos

El fenol es una sustancia quimica toxica monoaromatica derivada del benceno,
conocido como alcohol monohidroxilico, soluble en agua y en solventes organicos
como: éter, alcohol y acetona. Se usa en la fabricacibn de una variedad de
productos, como resinas sintéticas, plasticos, reveladores fotograficos, goma,

pesticidas y colorantes (Echeverri, 2011). Debido a su amplio uso, el fenol es
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considerado un contaminante comun de las aguas residuales domésticas,

industriales y agricolas (Garcia J. , 2007).

La presencia de fenoles en corrientes de agua trae consigo consecuencias muy
desastrosas para el ecosistema y el ser humano. El fenol al ser producido por la
oxidacion parcial de benceno, lo convierte en un compuesto téxico que afecta de
manera general la salud del hombre y los animales. En el caso de la ingestion de
productos liquidos que contienen fenol puede causar serios dafios
gastrointestinales e incluso la muerte, la aplicacién de fenol concentrado puede
causar un dafio grave en la piel del hombre, mientras que la exposicion breve a
altos niveles de fenol produce irritacion de las vias respiratorias, espasmos
musculares, dafios al corazon, los riflones, el higado y los pulmones. Sin embargo,
la exposicion a bajas concentraciones de fenol durante tiempos prolongados
puede generar los mismos indicios a largo plazo (Agencia para sustancias toxicas
y registro de enfermedades , 2008). Ademas, el fenol puede reaccionar con las
moléculas de cloro que estan presentes en el agua y formar compuestos
fenilclorados, los cuales perjudican el higado y el sistema inmunitario (Agencia

para sustancias toxicas y el registro de enfermedades , 1999).

Un ejemplo claro de contaminacién con fenol en cuerpos de agua es el que se
presenta en la bahia de Cartagena, el cual en los afios 2010 - 2011 se ha

determinado una concentracién de 50 ppm (Echeverri, 2011).

2.3.2 Nanotecnologia

La nanotecnologia es toda aquella tecnologia que se relaciona con nuevos
materiales, sistemas y procesos que operan a una escala de 100 nanémetros (nm)
0 menos, que supone la manipulacién de materiales y la creacién de estructuras y
sistemas a escala de &tomos y moléculas, esto es, a nanoescala (Lugo & Rey,

2010). Las propiedades y efectos de las particulas y materiales a nanoescala
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difieren considerablemente de las particulas a escala macro con igual composicion
quimica como por ejemplo, el oro a escala macro se comporta como un metal
mientras que a escala nano es un semiconductor, lo cual permite explorar nuevas
aplicaciones para la industria de sensores, electronica, y salud (Herrera et al.,
2008). La posibilidad que tiene la nanotecnologia de aplicarse a multiples sectores
permite a las compafias ampliar sus actividades comerciales incursionando en

otras industrias y nuevos segmentos de mercado (Lugo & Rey, 2010).

Los recientes avances en nanotecnologia ayudan en la modulacién de tamafio y
forma de nanoparticulas y proporcionan diferentes formas de utilizacion de la
aplicacion de éstas en el diagndstico y tratamiento de diversas enfermedades y
problemas ambientales, sin embargo pueden ser adaptados para facilitar su

aplicacion en otros campos.

Las caracteristicas mas importantes de los sistemas de nanoparticulas en cuanto
a los nanomateriales son el tamafio de particula y distribucién de tamafio. Ellos
determinan la distribucion in vivo, el destino biolégico, la toxicidad y la capacidad
dirigida de los sistemas de nanoparticulas. La ventaja en el uso de las
nanoparticulas es que tienen una mayor superficie, lo cual resulta en una mayor
reactividad quimica, actividad biolégica y comportamiento catalitico, en
comparacion con las particulas mas grandes con igual composicién quimica (Lugo
& Rey, 2010). A pesar de estas ventajas, las nanoparticulas tienen limitaciones.
Por ejemplo, su pequefio tamafio y gran superficie puede conducir a la agregacion
de particulas- particulas, haciendo dificil el manejo fisico de nanoparticulas en su
forma seca y en liquidos. Esta agregacion puede conducir a la pérdida de las

propiedades asociadas con la naturaleza de las particulas.
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2.3.3 Nanoparticulas magnéticas (Fe3O,)

La sintesis de nanoparticulas de metal y de oOxido de metal ha atraido una
atencion considerable en ciencias fisica, quimica, biologicas, médicas, Opticas,
mecanicas y de ingenieria donde nuevas técnicas se estan desarrollando para
investigar y manipular atomos y moléculas. Nanoparticulas de metales y oxidos
metélicos tienen un area superficial alta y una alta fraccion de &atomos, que es
responsable de sus fascinantes propiedades tales como la actividad

La magnetita (Fe3O,4), un éxido de hierro magnético comun, tiene una estructura
espinela inversa cubica con oxigeno formando un embalaje cerrado FCC vy
cationes Fe que ocupan los sitios intersticiales tetraédricos y octaédricos. Los
electrones pueden saltar entre Fe” y Fe® en sitios octaédricos incluso a
temperatura ambiente, lo que hace la magnetita un importante medio material
metalico. Debido a la atraccidbn dipolar anisotropico, sin modificarlas
nanoparticulas magnéticas de oxidos de hierro tienden a agruparse en grandes
grupos y por lo tanto pierden las propiedades especificas asociadas con un solo
dominio. Ademas, la reactividad de las particulas de Oxido de hierro se ha
demostrado que aumenta en gran medida como sus dimensiones son reducidas y
pueden someterse a biodegradacion rapida cuando se expone directamente a los
sistemas bioldgicos (Souza & Pereira, 2009).
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Figura 1. Estructura espinela inversa cubica de la magnetita

Fuente: (Souza & Pereira, 2009)

Las propiedades magnéticas de un material dependen de la interaccion entre sus
momentos de dipolo magnético y un campo magnético externo (Callister, 2003).
Los ferrofluidos (suspension coloidal de nanoparticulas magnéticas en un medio
solvente) son super paramagnéticos a temperatura ambiente, lo cual significa que
presentan fluctuacion de su magnetizacién provocada por cambios térmicos dentro
de la muestra como consecuencia de la direccion y magnitud de un campo
magnético aplicado. Asi, su comportamiento magnético se puede describir a

través de la funcion de Langevin L(a) (Rosensweig, 1985).

1 M

La= (cotha——) = — Ec. (1)

a M;
Donde M es la magnetizacion del ferrofluido, M; es la magnetizacion de
saturacion, y el parametro a representa el equilibrio entre la energia magnética y
energia térmica del sistema, la cual puede escribirse como (Rosensweig, 1985):
T[[i()Mde3
Q=—— Ec. (2
6kT )

Donde H es el campo magnético aplicado, k es la constante de Boltzmann (JK™),

T es la temperatura del sistema, 1 es la permeabilidad del espacio libre (HM™), My
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es la magnetizacion de dominio, y d es el diametro magnético de la particula. Los
valores asintéticos de la funcién de Langevin pueden ser analizados para valores
pequefios y grandes del parametro a, a partir de lo cual la funcién de Langevin

puede ser expresada como una funcion del campo aplicado (Rosensweig, 1985).

. _ [am _ nu0M§d3® _ M
Camposbajos: x, = [dH voo = 18kT Q= ", Ec. (3)
6kTO (1
Camposaltos: M = M, — P E (E) Ec. (4)

Donde @ se define como la fraccion de volumen del solido y y es la
susceptibilidad inicial del sistema.

Las propiedades magnéticas de un ferrofluido dependen del tamafio y distribuciéon
de las particulas. Callister presentd un método para determinar a partir de la
funcion de Langevin el diametro D, de particula y su desviacion geométrica o

usando una distribucion log normal

18kT
= Ec.
ﬂ#on \I3Q)MdH0] ¢ )

o, —[ In (SXOHO)]UZ Ec. (6)

OM g4

Donde H, es el valor de H cuando M=0 en un campo alto y @M, es el intercepto

de la curva M vs 1/H cuando H tiende a infinito (Callister, 2003).
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2.3.4 Nanoparticulas fotocataliticas (TiOy)

Los compuestos de o6xidos semiconductores comunmente utilizados para la
eliminacién de contaminantes son el ZnO, SnO,, Fe,0O3 y TiO,. El didxido de titanio
es un material conocido y estudiado, debido a la estabilidad en su estructura
quimica lo que le permite ser un material resistente a medios corrosivos y
permanece inerte ante casi todos los acidos y bases fuerte, biocompatibilidad,
propiedades fisicas, 6pticas y eléctricas. No obstante, el TiO, posee una elevada
estabilidad termodinamica y ofrece ventajas adicionales como bajo costo, debido a
la abundancia relativa del titanio en la corteza terrestre (0.63%, el séptimo metal
mas abundante) (Akpan & Hammed, 2009; Garcia D. , 2009).

Las estructuras cristalinas méas comunes del didxido de titanio son: rutilo, anatasa
y brookita. Estas estructuras se pueden encontrar bajo diferentes condiciones de
sintesis y cada una presenta propiedades especificas y Uutiles para diversas

aplicaciones (Garcia D. , 2009).

A la fase anatasa del dioxido de titanio se le atribuye el alto grado de
fotoactividad debido a su alto grado de hidroxilacion comparada con las otras
fases y ademas de ello el area superficial es mayor, propiedad que contribuye a

eficiencias mas altas en los procesos de fotocatalisis (Castro, 2008).
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Figura 2. Estructuras cristalinas del diéxido de titanio. Las esferas grandes representan los atomos

de oxigeno; las pequefias los atomos de titanio

Rutilo Anatasa Brookita

Fuente: (Satuf, 2006)

Para aplicaciones como la fotocatalisis, el TiO, ha sido una perspectiva

prometedora dentro del proceso de purificacion ambiental, donde el potencial

fotocatalitico se sustenta en la presencia de pares hueco-electrén, los cuales

presentan un alto poder de oxidacion y reduccion (Garcia D. , 2009).

Ademas presenta otros factores importantes como:

La reaccion fotocatalitica se da a temperatura ambiente

El TiO, puede ser activado con radiacion menor de 387.5 nm, es insoluble,
foto estable y aunque solo utiliza del 3 al 4% de la energia del espectro UV
de la luz solar, ha sido usado para sensibilizar la fotodegradacion de
muchos compuestos organicos (Petro & Garcia, 2011).

Reacciones fotocataliticas no sufren los inconvenientes de las reacciones
de fotdlisis en cuanto a la produccién de productos intermedios, porque los
contaminantes organicos son por lo general completamente mineralizada
con sustancias no téxicas, como el CO,, HCl y agua.

La fotocatalisis es barata y se puede apoyar en diversos sustratos tales
como, vidrio, fibras de acero inoxidable, materiales inorganicos, arena,

carbon activado (ACS), lo que permite la reutilizacién continua.
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e Los huecos fotogenerados son oxidantes y los electrones fotogenerados
reducen lo suficiente como para producir superéxidos desde dioxigenos
(Akpan & Hammed, 2009).

Los parametros de red y algunas aplicaciones de las estructuras cristalinas del

diéxido de titanio (TiOy), se presentan en la tabla 1.

Tabla 1. Propiedades y aplicaciones de las fases del TiO,

FASE BROOKITA ANATASA RUTILO
Estructura o Tetragonal centrada Tetragonal
- Ortorrombica .
cristalina en el cuerpo simple
a = 5.45580
Parametros a =3.77700 a = 4.59300
_ b = 9.18190
reticulares (A) ¢ =9.50100 c =2.96100
¢ =5.14290
Temperatura de
estabilidad (°C) <400°C 300~700°C 500~1200°C
Fotocatdlisis
Pigmentos
Bactericida
Celdas solares
Aplicaciones Microelectrénica Joyeria
Aislante y dieléctrico
Catalizador

Fuente: (Garcia D. , 2009)

2.3.5 Meétodos utilizados para la sintesis de nanoparticulas de TiO,

Para aplicaciones cataliticas, TiO, usualmente se prepara por medios de
precipitacion (o hidrolisis) usando oxisulfato de titanio, sulfato, o tetracloruro como
materiales de inicio. Sin embargo un numero de estudios han mostrado que la
hidrdlisis y condensacion de los alcoxidos de titanio (IV) producen una estabilidad

térmica, nanocristalina y capas delgadas libres de contaminantes. Este
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acercamiento fue particularmente exitoso cuando se combin6 con la técnica de

sol-gel o de Langmuir-Blodgett (L6pez, 2009).

Un requisito importante para mejorar su actividad es incrementar el area
superficial especifica y disminuir el tamafio primario de la particula del catalizador.
Generalmente el TiO, es obtenido de minerales o de una solucion de sales de
titanio o alcoxidos. Las rutas para sintetizar TiO, producen usualmente un sélido
amorfo de TiOy, tipo anatasa o rutilo dependiendo de la ruta y de las condiciones
de preparacion y de las condiciones experimentales, destacando que la estructura
apropiada para trabajar en la fotodegradacion es la anatasa debido a su estructura
cristalina fotosensible. La transformacion de fase de anatasa a la estructura de
rutilo toma lugar cuando la temperatura es elevada por lo menos a 450°C (L6pez,
2009).

2.3.6 Solventes naturales

Los nuevos disolventes (denominados “ecolégicos”, “limpios” o “verdes”), entre los
que destacan los liquidos i6nicos, pretenden solucionarlos problemas de
dispersiéon al medioambiente y de reciclado que suelen acompafar a los
disolventes organicos convencionales y que provocan un alto grado de
contaminacion (Sevilla, 2012). Algunos de los métodos sintéticos comunmente
utilizados son bombardeo idnico, la técnica sol-gel y técnica electroquimica. Sin
embargo, estos métodos son costosos, usan altas presiones, alta energia, la
separacion es dificil y son potencialmente peligrosas. Por lo tanto, el desarrollo de
la biosintesis da confianza, un enfoque favorable al medio ambiente ha afadido
mucha importancia debido a su biocompatibilidad, productos ecoamigables, y
viabilidad econdmica a largo plazo, ademas de evitar efectos adversos durante su
aplicacion, especialmente en el campo de la medicina. La biosintesis de las
nanoparticulas es una especie de enfoque de abajo arriba, donde la ocurrencia de

reaccion principal es la reduccion / oxidacion (Sundrajan & Gowri, 2011).
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Tabla 2. Solventes naturales que se han usado para sintetizar nanoparticulas

NOMBRE DE LA

PLANTA FITOQUIMICOS NANOPARTICULAS TAMANOS
Neem Terpenoides y flavonoides Plata 10 - 37 nm
Aceites esenciales (coriandro vy
Coriandrum borneol), acidos linoleicos, oleico o 2 _5g
(cilantro) y ascorbico, hidrocarburos o —oenm
terpénicos y sales minerales
Aceites  esenciales  (borneol,
Ocimummicranthum | cineol, anetol y geraniol), Acidos
willd organicos, proteinas,
(Ocimumsanctum, carbohidratos, minerales, FE 2 U
albahacamorada) | vitaminas, aminoacidos y
flavonoides
(BECt“pta_ﬁréEtatt?‘ B-myrceno, 3-undecne, neral,
otoncillo, botén . . .
blanco, clavel de 'ger.anlal, nerr?l, geranial acetate, TiO, 36 — 68 nm
pozo, monte negro) | JUNIPEr camphor
acetato de bencillo, linloe,
alcohol bencilico, indo, benzoato
de bencilo,cis-jasmona, geraniol,
antranilato de metilo y cantidades
Jazmin traza de cresol, farnesol, cis-3- TiO, 100-150nm.

hexenilo  benzoato, eugenol,
nerol, ceosol, &cido benzoico,
benzaldehido, y terpinol,

enrolado, isohytol, fitol

Fuente: Elaborada en la presente investigacién

2.3.7 Fotocatdlisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcién directa o

indirecta de energia radiante (visible o UV) por el fotocatalizador heterogéneo,

que por

lo general

es un semiconductor

de banda ancha. Cuando el

fotocatalizador se encuentra lo suficientemente excitado, comienzan a darse las

reacciones de oxidacion entre él y la solucién, las cuales terminan por destruir o

mineralizar los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos
(Domenech & Litter, 2001).
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La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas:

e Por excitacion directa, de manera que éste (semiconductor) es el que
absorbe los fotones usados en el proceso.

e Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del
catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones)

en el semiconductor.

Un sistema fotocatalitico consiste en particulas del fotocatalizador suspendidas en
un disolvente, casi siempre agua, que cuando se exponen a la radiacién solar o
luz artificial se fotoactivan, provocando una serie de reacciones primarias de

reduccion y oxidacion.

Un semiconductor contiene una banda de valencia completa de electrones y una
banda de conduccion con estados energéticos que se encuentran vacios.
Cuando un semiconductor se ilumina con fotones cuya energia es igual o mayor
al valor de su “gap” de energia Eg (energia que se necesita para pasar de la
banda de valencia a la banda de conduccion), el semiconductor absorbe fotones,
lo que se traduce en una excitacion de electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccidn (fotoelectrones). El cruce energético entre ambas bandas es
lo que se denomina energia de banda prohibida, dejando en la banda de valencia
huecos (fotohuecos). Algunos de estos pares electron-hueco fotogenerados,
migran hacia la superficie del sélido (Fig. 3), donde inician reacciones de 6xido-

reduccion con las especies adsorbidas (Lukaski & Muggli, 2003).

35



Figura 3. Esquema del proceso de generacion del par electron-hueco en una particula de un

semiconductor.

h~Eq BC

Coont aninantes

O, H:O H', O, etc

2 Electrones (-)
2 Huecoos {+)

Fuente: (Lukaski & Muggli, 2003)

En reacciones en medio acuoso, se encuentran presentes agua, oxigeno
molecular, los contaminantes, entre otras especies. Bajo estas condiciones, los
electrones se transfieren a las moléculas aceptoras (A) mientras que un fotohueco
positivo es transferido a una molécula donadora (D) (Bahneman & Robertson,
2003).

El mecanismo de fotodegradacion de fenol involucra la interaccion entre el
material fotocatalizador y la radiacion UV, generando “huecos de pares de
electrones” en la superficie del semiconductor cargados eléctricamente, los cuales
reaccionan con las sustancias organicas y con el agua. La iluminacién con
energia irradiada es mas grande que la energia del ancho de banda (Egb) del
semiconductor generando huecos en la banda de valencia (h},) y electrones en la
capa de conduccion (ez), lo que se muestra en la siguiente ecuacion (Lopez et
al., 2011):

TiO, + hv - Ti0,(e;, + h}y) Ec. (7)

Debido a esta caracteristica energética, el TiO, en forma anatasa sélo puede ser

activado por luz ultravioleta a longitudes de onda menores a 400 nm. Los huecos
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fotogenerados en la banda de valencia (h},) y los electrones de la banda de
conduccién (ez), pueden recombinarse para liberar calor o dirigirse por vias
separadas hacia la superficie del TiO,, en donde pueden reaccionar con las
especies adsorbidas (compuestos organicos) en la superficie del catalizador como

se observa a continuacion:

También puede ocurrir la generacion de radicales libre de acuerdo a las
reacciones mostradas en las siguientes ecuaciones(L6pez et al., 2011):

hl, + OH™ - OH Ec. (10)

Durante la oxidacion del agua o de los iones de hidréxido realizada por el
“agujero” en la capa de valencia (h;,) se pueden generar radicales hidroxilo (OH").
La banda de conduccion de electrones (e;) puede reaccionar con el oxigeno
molecular para formar radicales en forma de aniones de superoxido, 0, los cuales
pueden ser el punto inicial para otro tipo de reacciones. En un primer caso, se
generan mecanismos de reaccion de tipo redox, mediante los cuales se oxidan
directamente los compuestos de tipo organico sobre la superficie del
semiconductor. En el segundo caso, la reaccién de ruptura del agua forma
radicales OH. En caso de no ser posible la degradacion total de los
contaminantes, al menos se logra un cambio estructural de las sustancias,
ayudando a que se vuelvan aptas para un tratamiento posterior o lograr la

disminucién de la toxicidad de los efluentes por medio de oxidaciones parciales.

El mecanismo de reaccion de fenol involucra la activacién de la molécula de fenol
con los radicales OH'. El primer paso comprende el ataque electrofilico de los
radicales hidroxilos a la molécula de fenol, para formar un radical fenoxi

adsorbido:
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CsHsOH + OH - C4Hs 0" + H,0 Ec. (11)

Ademas de los procesos llevados a cabo con el radical OH", también se toman en
cuenta las reacciones directas entre el sustrato organico con los huecos
fotogenerados en la capa de valencia del fotocatalizador o con otro tipo de
radicales como 0;; procesos que, aunque de menor relevancia, pueden intervenir

en la interfase entre el semiconductor y el fluido.

Asi, el radical fenoxi también puede ser oxidado directamente en la superficie del

catalizador de TiO, formando un catién fenoxio:
C6H50' - C6H50+ + e Ec. (12)

En el primer caso, las reacciones de hidroxilacion del radical fenoxi resultan en la
formacion de hidroguinona o catecol, mientras que en el segundo caso los
mismos subproductos pueden generarse si existe hidrolisis del cation fenoxio. Los
subproductos finales son acidos carboxilicos, y en caso de llevarse a cabo la

oxidacion completa, CO, y agua (L6pez et al., 2011).

2.3.7.1 Variables que influyen en el proceso de fotocatalisis

Existen un numero de pardmetros que influyen de manera cualitativa y
cuantitativa en el proceso oxidacion-reduccion fotocatalizado, y que como
consecuencia resultan determinantes en la eficiencia global del proceso (Blanco

et al., 2001). Los mas relevantes son los siguientes:

+ Sistema reactivo: El efecto del pH en la fotodegradacion de contaminantes
se determina de forma experimental, siendo favorable la fotocatalisis en
medio &cido la mayoria de las veces, aunque en algunos casos, la
degradacion es mas eficiente en medio alcalino como ocurre con ciertos

compuestos organicos.

38



Estudios llevados a cabo sobre este tema han demostrado que el proceso
fotocatalitico es potenciado con la adicion de peréxido de hidrogeno (H205),
ya que este acelera la mineralizacion con respecto al oxigeno. Ademas, el
H.O, se muestra muy sensible a las longitudes de onda UV mas cortas (290-
320 nm) generando radicales hidroxilo de forma directa, por lo que
potencializa la accién fotocatalitica en ésta parte de la radiacion.

Ademas del reactivo que se esté tratando, existe la posibilidad de que otras
moléculas sean adsorbidas sobre la superficie del catalizador. Podria ser el
caso del disolvente, productos intermedios de la reaccién, productos finales o

cualquier otro reactivo que se encuentre en el medio (Petro & Garcia, 2011).

Fuente radiante: La velocidad de reaccion es proporcional a la intensidad de
la luz hasta cierto valor especifico para cada proceso. A partir de esta
intensidad caracteristica, la velocidad de reaccidon se hace proporcional a la
raiz cuadrada de la intensidad de la luz debido a una mayor recombinacion
electron-hueco (Petro & Garcia, 2011). La Figura 4 muestra
esquematicamente la influencia de la intensidad de la radiacién sobre la
velocidad de reaccién. El cambio de un orden parcial de 1 a 0.5 significa que
la recombinacion de ey, y h,e' comienza a limitar el aprovechamiento de los
fotones disponibles, y el cambio a un orden cero indica que el sustrato no
puede generar mas pares aun cuando aumente la intensidad de la radiaciéon
(Red CYTED, 2001).
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Figura 4. Dependencia de la velocidad de reaccién con la intensidad de iluminacién

Cinética = £, (I°%) Cinética = £, (I%)

e

Cinética = £, (I),

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminacion

Fuente: (Red CYTED, 2001)

X/
L X4

Caracteristicas del catalizador: En general, son caracteristicas ventajosas
para un fotocatalizador: una alta area superficial, distribucion de tamarfio de
particula uniforme, forma esférica de las particulas y ausencia de porosidad
interna. Las propiedades superficiales del catalizador alteran la densidad de
produccion superficial de radicales libres hidroxilo durante el proceso, asi

como la de otros radicales oxidantes (Petro & Garcia, 2011).

Temperatura: En cuanto a la temperatura se puede decir que su influencia
en la velocidad de reacciones fotocataliticas es poco significativa (Petro &
Garcia, 2011).

Naturaleza y concentraciéon del contaminante: A medida que el proceso de
oxidacion transcurre, la cantidad de particulas de TiO, que estaran en
reaccion serd menor mientras que el contaminante se descompone, cuando
se alcanza una descomposicion total, la velocidad de degradacién es cero y la

velocidad fotocatalitica disminuira sin llegar a ser nula (Petro & Garcia, 2011).
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3. METODOLOGIA

3.1 TIPO DE INVESTIGACION

La presente investigacion es cuantitativa de tipo experimental, donde se evaluo el
efecto de la concentracion de nanoparticulas de dioxido de titanio (0.1 y 0.3 g) en
la modificacion y la concentracién de nanoparticulas modificadas (0.2, 0.5y 1 g)
en el proceso de fotodegradacion de fenol en soluciones acuosas, con el fin de
escoger la concentracion que generdé un mayor porcentaje de degradacion del

contaminante.

Las sintesis de nanoparticulas, su posterior modificacion y las pruebas
experimentales se realizaron en el Laboratorio Ciencias de los materiales del
Programa de Ingenieria Quimica de la Universidad de Cartagena, Sede Piedra de
Bolivar, durante un tiempo de 9 meses a partir de Agosto de 2012.

3.2 TECNICAS DE RECOLECCION DE INFORMACION

3.2.1 Fuentes de informacion primaria

Las fuentes primarias de éste proyecto fueron los datos obtenidos de los ensayos
experimentales realizados en el espectrofotometro UV-Vis, ubicado en el
laboratorio de Ciencias de los materiales de la Universidad de Cartagena. Estos
datos mostraron la disminucion de la concentracion de fenol en las soluciones
acuosas tras la adicion de los nhanocompuestos sintetizados, permitiendo escoger
la concentracion de nanoparticulas FezO4/TiO, que tuvo mayor rendimiento en el
proceso de fotodegradacion y finalmente determinar los ciclos de utilidad de las

nanoparticulas.
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En adicién, se caracterizé la estructura cristalina y tamafio de las nanoparticulas
de dioxido de titanio, a través de mediciones de difraccion de rayos-X, para lo cual
se envid una muestra de las nanoparticulas sintetizadas al laboratorio de
materiales de la Universidad Nacional. También se enviaron muestras del extracto
de hierba limén y de las nanoparticulas sintetizadas de magnetita y dioxido de
titanio al laboratorio de investigacion NanoMaterials Processing Laboratory de la
Universidad de Puerto Rico, recinto Mayaglez, para determinar estructura
guimica, tamafo hidrodinamico y propiedades magnéticas de las nanoparticulas a
través de mediciones con los equipos Fourier Transform Infrared (FTIR), Dynamic
Light Scattering (DLS) y Vibration Sample Magnetometer (VSM), respectivamente.
Ademas, se uso el equipo Scanning Electron Microscope (SEM) para determinar el
tamafio de las nanoparticulas de diéxido de titanio, para lo cual se envié una
muestra de estas nanoparticulas al laboratorio de materiales de la Universidad de
Antioquia.

3.2.2 Fuentes de informacion secundaria

Las fuentes secundarias de éste proyecto fueron los articulos de revistas
indexadas bajados de internet a través de la base de datos de la Universidad de
Cartagena. Entre los principales sitios web consultados en esta base de datos se
destacan: Science direct, American Chemical Society (ACS), Scielo, etc., de
donde se tomaron los valores de las variables intervinientes en el proceso de
sintesis de nanoparticulas fotocataliticas y en el proceso de fotodegradacién como

tiempo de exposicion a radiacion UV, pH, y temperatura.
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3.3 VARIABLES

3.3.1 Variable dependiente

La concentracion de fenol que se midié en cada una de las muestras de solucion
acuosa es la variable dependiente debido a que se ve afectada directamente por
la concentracion de nanoparticulas en el proceso de fotodegradacion de fenol.

3.3.2 Variable independiente

La concentracion de nanoparticulas, se trabajé en tres niveles de variacion y las
cantidades se fijaron de acuerdo a la literatura. Debido a que la variable
manipulada se considera como variable independiente, en ésta investigacion la
variable independiente es la concentracién de nanoparticulas modificadas en la

solucién acuosa.

3.3.3 Variable interviniente

Las variables que intervienen directamente en el proceso de fotodegradacion y
gue también se podrian tomar como independientes pero por razones econémicas

se establecieron como constantes fueron: temperatura de sintesis, pH, longitud de

onda de la lampara UV-Vis y el tiempo de exposicion.
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Tabla 3. Tipos de variable que influyen en el proceso de fotodegradacién de fenol en soluciones

acuosas.
Tipo de Variable Nombre Definicion Unidad
Concentracién de Fenol presente en la solucion
Dependiente acuosa antes y después del [mg/L]

fenol .
proceso de fotodegradacion

Cantidad de nanoparticulas
que se le agregan a la g
solucion de fenol

Concentracién de

Independiente .
nanoparticulas

Energia térmica que presenta
Temperatura la solucién durante el proceso °C
de fotodegradacién

Concentracion de iones
pH hidronio presente en la | Unidades de pH

. solucién acuosa
Intervinientes

Distancia a lo largo de la
Longitud de onda de | direccidn de propagacion de la

la Lampara uv-vis luz entre dos puntos con la nm
misma fase.
Tiempo de Periodo de fotodegradacion h
exposicién del contaminante

Fuente: Elaborada en la presente investigacién

3.4 DISENO EXPERIMENTAL

En la presente investigacion se realizé un disefio experimental multi-factor, el cual
estimé los efectos de 2 factores continuos: concentracion de nanoparticulas de
TiO, usadas para modificar las nanoparticulas magnéticas, la cual se trabajé en
dos niveles, y concentracién del nanocompuesto Fe3zO4/TiO,usado durante el
proceso de fotodegradacion, el cual se trabajé bajo tres niveles. El disefio es un
factorial estandar que consiste en todas las combinaciones de los niveles de los
factores. Hay un total de 6 corridas en el disefio. No hay grados de libertad
disponibles para estimar el error experimental, por lo tanto, el programa estadistico
Statgraphics Centurion XV.ll no sera capaz de hacer ninguna prueba estadistica a

los resultados.
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Las Tablas 4 y 5 muestran el disefio experimental y las diferentes formulaciones
generadas para el desarrollo del presente proyecto, a partir de las cuales se
escogid la mejor combinacion con respecto a los porcentajes de fotodegradacion

obtenidos y la concentracion de nanocompuestos utilizados.

Tabla 4. Disefio Experimental arrojado por Statgraphics Centurion XV.II

Factor Nombre del Factor Niveles
Concentracion de nanoparticulas de TiO, en la 0.1g
A modificacion de las nanoparticulas magnéticas 0.3g

Concentracién de nanoparticulas modificadas 0.2 g/L

B (Fes04/TiOy) en el proceso de fotodegradacion 0.5¢g/L
de fenol 1g/L

Fuente: Statgraphics Centurion XV.lI

Tabla 5. Formulaciones desarrolladas arrojadas por Statgraphics Centurion XV.lI

Numero de la Factor
Formula A (9) B (g/L)
1 0.1 0.2
2 0.1 0.5
3 0.1 1
4 0.3 0.2
5 0.3 0.5
6 0.3 1

Fuente: Statgraphics Centurion XV.II

3.5 PROCEDIMIENTO

3.5.1 Sintesis de nanoparticulas magnéticas

Las nanoparticulas magnéticas de magnetita (Fe3O,) se sintetizaron utilizando el

método de coprecipitacion a partir de una solucién acuosa de cloruro férrico

45



[0.36M] y cloruro ferroso [0.18M] (Herrera et al.,2008). Esta mezcla se calentd
hasta 70°C y luego se adicioné rdpidamente 9 mL de hidréxido de amonio
observandose una coloracion negra indicativo de la formacion de magnetita. La
sintesis se llevé hasta 80°C y se mantuvo en el rango de temperatura 80-85°C
durante 1 hora con agitacion continua de 100 rpm, agregando cada 13 minutos 2
ml de agua destilada y cada 15 minutos 2 ml de hidroxido de amonio.

Después de enfriar a temperatura ambiente, las nanoparticulas se lavaron con
agua destilada y seguidamente se suspendieron en 72 mL de &cido nitrico [2M]
para peptizarlas o adicionarles cargas electrostaticas superficiales haciendo uso
del mezclador por vibracion Vortex por un tiempo aproximado de 30 minutos. Para
finalizar, las nanoparticulas se separaron por centrifugacion a 1500 rpm durante
30 minutos y se llevaron al horno donde se secaron hasta obtener una sustancia

negra con consistencia gomosa.

Figura 5. Sintesis de nanoparticulas de magnetita usando el método de coprecipitacion: a) montaje
del set de laboratorio usado para la sintesis, b) demostracién de la sensibilidad magnética exhibida
por las nanoparticulas de magnetita por aplicacién de un campo magnético directo, y ¢) peptizacion

de las nanoparticulas con acido nitrico 2M usando el mezclador Vértex

Fuente: Elaborada en la presente investigacion
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3.5.2 Extraccion del solvente natural y sintesis de nanoparticulas de TiO;

La sintesis de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO,) se realizé a partir de la
reduccion de isopropoxido de titanio utilizando un extracto obtenido de hojas de
hierba limén permitiendo de esta manera, la formacion de las nanoparticulas sin la

generacion de desperdicios organicos toxicos.

El proceso de obtencién del extracto se hizo por medio acuoso donde se
mezclaron 100 g de hierba limoén previamente tratada (lavada, secada vy triturada)
con 500 mL de agua destilada, seguidamente se coloco la mezcla en la plancha
térmica a 500 rpm y 86°C hasta que alcanzoé el punto de ebullicién, a partir del cual
se contabilizaron 20 minutos para retirar el beaker de la plancha. El extracto se
filtré usando papel filtro y finalmente se concentré por medio de evaporacion hasta
obtener 50 mL del solvente natural, como se ilustra en la Figura 6.

Figura 6. Montaje en el laboratorio para extraccion del solvente de hierba limon

Fuente: Elaborada en la presente investigacion

Para la sintesis de las nanoparticulas de TiO,, se prepar6 primero una solucion de
agente precursor de isopropéxido de titanio al 5mM utilizando agitacion magnética
durante 12 h a 175 rpm. Luego, a 85 ml de la solucion de agente precursor se le
adicioné 15 mL del extracto de hierba limoén y se dejé en agitaciéon a 175 rpm

durante 24 h a temperatura ambiente. Después, las nanoparticulas fueron
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separadas por centrifugacion a 5000 rpm durante 15 minutos, se lavaron con
agua destilada, se centrifugaron bajo las mismas condiciones, y finalmente se
lavaron con etanol para retirar impurezas dejandolas secar a temperatura
ambiente. Para finalizar, las nanoparticulas se calcinaron a 550°C durante 3 horas
en una mufla con el propdsito de obtener la estructura cristalina con mayor
porcentaje de fase anatasa, por lo cual el calentamiento se gradu6 1°C cada 1.5
minutos hasta llegar a 360°C, a partir de alli se aumentd 1°C cada 3 minutos hasta
llegar a la temperatura de 550°C. La Figura 7 ilustra el procedimiento seguido en
la sintesis de las nanoparticulas y una fotografia de las nanoparticulas obtenidas
después de la calcinacion.

Figura 7. Sintesis de nanoparticulas de dioxido de titanio: a) montaje en el laboratorio para sintesis
de las nanoparticulas de TiO, usando el extracto de planta de hierba limén ,y b) imagen de las

nanoparticulas de TiO, obtenidas después de la calcinacion.

a)

Fuente: Elaborada en la presente investigacion

3.5.3 Fotolisis
La prueba de fotodegradacion de fenol sin adicion de nanoparticulas de TiO, se

realizé con el fin de analizar si éste contaminante es sensible a fotodegradarse por

si sOlo en presencia de la radiacion ultravioleta UV. Para ello, se tomo una
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muestra de 125 mL de solucién de fenol preparada con una concentracion de 50
ppm y se coloco en la cAmara para radiacion UV durante un tiempo de 6 horas con
agitacion constante a 100 rpm. Esta camara esta conformada por una caja negra y
4 lamparas fluorescentes de 6 W con longitud de onda de 365 nm (Introduccién a
las fuentes de luz, 2009) y un motor de agitacion incorporado en la parte superior
como se indica en la Figura 8. Transcurridas las 6 horas, se tom6 una muestra de
3 mL y se llevd al espectrofotometro UV-Vis para medir su porcentaje de
fotodegradacion y determinar asi el efecto que se espera tener una vez se

adicionen los nanocompuestos de Fe3;04/TiO; sintetizados.

Figura 8. Esquema de la camara de radiacion ultra violeta UV usada para realizar las pruebas de

fotodegradacion. Vista interna del arreglo de lAmparas y reactor para fotodegradacion.

Lamparas ultravioletas
(365 nm)

Solucidn de fenol +

- Nps modificadas

Fuente: Elaborada en la presente investigacién
3.5.3.1 Calculo del Porcentaje de fotodegradacion

El porcentaje de fotodegradacion obtenido una vez aplicada la radiacion

ultravioleta UV se determind usando la ecuacion (13).

., C i—C
Degradacion (%) = fem’é' fenol 4100 Ec. (13)
fenol i
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Donde,

Crenot i = Concentracion de fenol Inicial

Crenot ,f = Concentracion de fenol Final

3.5.4 Prueba preliminar de fotodegradacién de las nanoparticulas de TiO,

Con el fin de comprobar si las nanoparticulas de TiO, sintetizadas tienen la
caracteristica de fotosensibilidad requerida para fotodegradar el fenol, se realizé
una prueba de fotodegradacion de estas nanoparticulas adicionadas a una
solucion de fenol 125 ml preparada al 50 ppm y pH 3.0, utilizando para esto la
camara de radiacion UV. Para esta prueba se adicionaron las nanoparticulas
sintetizadas de TiO, en concentraciones de 0.2, 0.5, y 1.0 g/L y se llevaron a la

camara UV por 6 horas con agitacion mecéanica a 100 rom y pH 3.0.

3.5.5 Modificacion de las nanoparticulas magnéticas con nanoparticulas de

TiO», usando una matriz de silice

Para modificar las nanoparticulas de magnetita con las nanoparticulas sintetizadas
de diéxido de titanio, se preparé primero una suspension con 0.7 g de las
nanoparticulas de magnetita suspendidas en 20 mL del solvente organico
dimetilsulfoxido (DMSO) y se dejaron en el shaker durante 19 h a 120 rpm, luego
se llevo al ultrasonido usando el equipo Ultraturrax durante 2 h a 8000 rpm con el
fin de desintegrar los aglomerados de nanoparticulas y facilitar su suspension.
Después de esto, se agregaron 3 mL del reactivo quimico tetra-etil-orto-silicato
(TEOS) y se dejo en agitacion mecanica a 100 rpm en el Shakerpor 48 h a
temperatura ambiente. Durante éste procedimiento, las moléculas de TEOS se
hidrolizan y condensan alrededor de la superficie de las nanoparticulas
magnéticas formando redes de enlaces de poli-siloxanos (Si-O) quedando asi las

nanoparticulas encapsuladas en una matriz de silice (Herrera & Rinaldi, 2008). Al
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finalizar el proceso de encapsulacion de las nanoparticulas de magnetita con la
matriz de poli-siloxanos, las nanoparticulas modificadas se precipitaron por
centrifugacion y se suspendieron en el solvente DMSO al 1% p/v usando un bafio

de ultrasonido.

Para obtener nanoparticulas multifuncionales fotocataliticas/magnéticas y analizar
el efecto que tiene la cantidad de las nanoparticulas de TiO, en el proceso de
fotodegradacion del contaminante, se procedié a agregar las cantidades de 0.1 y
0.3 g de las nanoparticulas sintetizadas de dioxido de titanio a la suspension de
nanoparticulas magnéticas encapsuladas en la matriz de silice y suspendidas en
el DMSO. Después, la funcionalizacion se llevo a cabo con agitacion mecéanica por
un periodo de 12 h, luego de lo cual el nanomaterial multifuncional (Fe304/TiO;) se
separo por centrifugacién a 5000 rpm durante 15 min, se lavo con etanol y usando
un magneto se retiraron las nanoparticulas de la solucién (Herrera & Rinaldi,
2008). La Figura 9 presenta un esquema general de los diferentes procesos

realizados para obtener los nanocompuestos Fe3z04/TiO,,
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Figura 9. Procedimiento de modificacién de las nanoparticulas de magnetita (e) con nanoparticulas

de diéxido de titanio () para obtener nanocompuestos Fe;04/TiO,

(l)CHZCH3
. Tetra-ethyl orto silicate
—Si— OCH,CH
+ cHscn0 B 2= (TEOS) 3 ml
OCH,CH34
o 0-Si-0 . Shaker a 30 °C
0.7 g Nano-magnetita 0-Si-0 por 48 h
en 20 ml DMSO
Hidrolisis/condensacién
0-5i-0 0-Si-0

B:0.3g por12h
d Lavado con etanol a 5000 rpm

Fuente: Elaborada en la presente investigacién

: .0.1g Shakera30°C
Nano-Tloz{ A:0.1g Shakers

Nano-
Fe,0,/TiO,

3.5.6 Evaluacién de la fotodegradacion de fenol usando el nanocompuesto
sintetizadoFe304/TiO»

Para las pruebas de fotodegradacién usando los nanocompuestos sintetizados de
Fes04/TiO, se trabajé adicionando los nanocompuestos con tres niveles de
concentracion: 0.2, 0.5 y 1.0 g/L a 125 ml de una solucion sintética de fenol
preparada a 50 ppm y pH 3.0, llevdndose estas muestras a la camara UV por un
tiempo de exposicién fijo de 6 horas y 100 rpm. Una vez determinado el maximo
porciento de fotodegradacion, se selecciond la mejor concentracion de las
nanoparticulas Fe3z04/TiO, con la cual se obtuvo la mejor degradacion del fenol y
se procedi6 a probar si su capacidad fotocatalitica puede disminuir después de
varios ciclos continuos de fotodegradacion. Para esto, terminado cada ciclo se

empled6 un magneto en la parte inferior del recipiente para mantener las
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nanoparticulas unidas y separarlas de la solucion tratada. Luego se procedio a
dispersar nuevamente éste nanomaterial en una nueva solucion acuosa de fenol y
se determind realizando 5 ciclos continuos de fotodegradacion la actividad
fotocatalitica del nanocompuesto. Al finalizar cada ciclo de fotodegradacion, las
nanoparticulas se lavaron 3 veces: primero con 20 ml de agua destilada y luego
con 10 ml de etanol para remover cualquier traza de componentes adsorbidos
durante el proceso y que esto no afectara la lectura en el espectrofotometro de
UV-Vis (Castro, 2008).
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 DETERMINACION DE LOS GRUPOS QUIMICOS FUNCIONALES
PRESENTES EN EL EXTRACTO DE LA PLANTA HIERBA-LIMON

La planta de hierba limon esta formada por una variedad de compuestos quimicos

con mayor predominancia de terpenos asociados a aldehidos, alcoholes y cetonas

(Sundrajan & Gowri, 2011). En la Tabla 6 se observan los compuestos quimicos

predominantes en el extracto de la planta hierba limén, donde se refleja mayor

composicién de éstos con respecto a otros compuestos presentes (Tajidin et al.,

2012). Ademas, se muestra la estructura de los componentes, los grupos

funcionales que predominan en cada uno y su respectiva absorcion.

Tabla 6. Rangos de absorcién de fitoquimicos presentes en el extracto de hierba limén

COMPONENTES ESTRUCTURA GRUPO ABSORCION (nm™)
FUNCIONAL
Citral (Geranial,
neral) CH; CH; O CHs 2850-2960
N N
H3C H RCHO 1720-1740
c=C 1650-1670
Nerol HaC_~_OH
CH; 2850-2960
HaC._~
CH, OH 3400-3640
Cc=C 1650-1670
Geraniol HGCWOH CHs; 2850-2960
CHs CHs
OH 3400-3640
c=C 1650-1670

Fuente: Elaborada en la presente investigacion

Para garantizar la formacién de diéxido de titanio en la sintesis, es necesario que

el extracto de hierba limén presente ciertos fitoquimicos que garanticen la

reduccion del precursor, razén por la cual se realiz6 su caracterizacion con
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espectroscopia de infrarrojos FTIR. La Figura 10 muestra estos resultados, donde
se observan bandas en los picos 3400, 2950, 1768, 1592, y 1083 nm™,
caracteristicas de los grupos funcionales OH, CH3, C=0, anillo aromatico, y CO,
respectivamente, por lo cual se puede inferir la presencia de las sustancias citral
(geranial), nerol, y geraniol, en el extracto obtenido de la planta hierba limon,
estando estos grupos asociados principalmente a los fotoquimicos terpenos,
aldehidos, alcoholes, y cetonas(McMurry, 2008). La Tabla 7 presenta un sumario
de los resultados obtenidos con el FTIR. En adicidon, el Anexo A presenta

informacion relevante al analisis realizado para la medicion del FTIR.

Figura 10. Grafico del espectro de FTIR del extracto obtenido de la planta hierba limén.

Transmitancia a. u

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longitud de Onda (cm™")

Fuente: Elaborada en la presente investigacién

Tabla 7. Datos leidos de los picos obtenidos en el analisis FTIR

Numero de onda Grupo funcional
1083 C-O
1592 ANILLO AROMATICO
1768 C=0
2950 CH;
3400 OH

Fuente: Elaborada en la presente investigacion
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4.2 CARACTERIZACION DEL TAMANO Y PROPIEDADES DE LAS
NANOPARTICULAS SINTETIZADAS

4.2.1 Nanoparticulas de magnetita.

El tamafio hidrodinamico de estas nanoparticulas se determind por mediciones de
dispersiéon de luz dinamica (DLS por sus siglas en inglés), para lo cual se
suspendié una muestra de las nanoparticulas sintetizadas en el solvente DMSO y
se procedi6 a leer en el equipo cinco muestras aleatorias de esta suspension. El
tamafo hidrodinamico y la desviacion estandar de las nanoparticulas sintetizadas

se determind aplicando las siguientes ecuaciones:

__ X DGy
Dy =% Ec. (14)
_ [2Gq(Dr-D)*)1%°
o = [HE2D ] Ec. (15)

Donde Dy, es el tamafio hidrodindmico, D es el tamafio medido con el equipo, Gq
es el porciento de intensidad relativa de la medicion, y o es la desviacion estandar
de la medicion. Con los datos reportados en la Figura 11 y las ecuaciones 14y 15
se determin6 un tamafio hidrodindmico de 45.8 + 2.3 nm para las nanoparticulas

de magnetita sintetizadas por el método de coprecipitacion.

56



Figura 11. Mediciones del tamafio hidrodinamico de las nanoparticulas de magnetita suspendidas
en DMSO.
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Fuente: Elaborada en la presente investigacion

Para determinar las propiedades magnéticas de las nanoparticulas sintetizadas,
se analiz6 una muestra en el equipo Vibration Sample Magneto meter VSM-7400
obteniendo la respuesta de magnetizacion de equilibrio como funciéon del campo
aplicado, la cual se presenta en la Figura 12. A partir de ésta grafica se observa
que las nanoparticulas sintetizadas presentan una magnetizacién de saturacion de
48 emu/g. Usando la informacién presentada en la grafica se determiné utilizando
la funcion de Langevin a campos bajos y altos y las ecuaciones 5 y 6 un tamafio
de particula de 4 + 0.3 nm. Este tamafio representa el tamafio del ndcleo
magnético de las nanoparticulas. Debido a que la lectura de tamafo
hidrodindmico fue de 45.8 + 2.3 nm, podemos inferir que las nanoparticulas
sintetizadas estan arregladas en pequefos clusters o aglomerados con tamafo
~45 nm, los cuales estan constituidos por pequefias nanoparticulas de ~4 nm.
Esto puede deberse al método empleado para sintetizar las nanoparticulas de
magnetita, ya que en el mismo no hay forma de controlar el tamafio y distribucion

de tamafo de las nanoparticulas obtenidas (Herrera & Rinaldi, 2008).
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Figura 12. Respuesta de la magnetizacién de equilibrio de las nanoparticulas de magnetita como
funcién del campo magnético aplicado.
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Fuente: Elaborada en la presente investigacién

4.2.2 Nanoparticulas de dioxido de titanio.

El tamafio, estructura cristalina, y composicién de las nanoparticulas de diéxido de
titanio sintetizadas usando el extracto de la planta hierba liméon se determind a
través de las técnicas de difraccion de rayos-X y el microscopio de barrido

electrénico (SEM, por sus siglas en inglés).

La figura 13 muestra el patrén de difraccion de rayos-X obtenido luego de calcinar
las nanoparticulas de diéxido de titanio durante 3 h a 550°C, observandose picos
caracteristicos de la fase cristalina anatasa en los angulos: 25.4°, 37.05°, 37.96°,
48.21°, 54.03°, 55.23°, 62.82°, 70.3°, 75.3° y 82.97° (Bagheri et al., 2012),
atribuido cada uno a los indices de Miller [hkl] 101,103, 004, 200, 105, 211, 204,
220, 215 y 224, respectivamente, reflejando la cristalinidad y la fase sensible a la
luz UV requerida en la presente investigacion. En adicion, se puede indicar que

algo de la fase cristalina rutilo se encuentra presente en la muestra, ya que solo se
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observo un pico caracteristico de ésta fase en el &ngulo 68.88° con un indice de
Miller [hkl] de 116.

Figura 13. Patron de difraccion de rayos-X de las nanoparticulas de TiO, calcinadas a 550°C

.

20 30 40 50 60 70 80
20(Grado)

Fuente: Elaborada en la presente investigacion.

A partir de la informacién presentada en la Figura 13 y los parametros usados en
el analisis de la muestra se puede determinar el tamafio de cristal de las
nanoparticulas sintetizadas usando la formula de Scherrer (Rajakumar et al.,
2012):

_ 0891
- BCosO

Ec. (16)

Donde d es el diametro de la nanoparticula, 1 es la longitud de onda de la fuente
de radiacion de rayos X (1.45 A), yg es el ancho a la altura media del pico de
difraccion de la muestra. En el Anexo B se presenta informacion adicional
referente a los parametros usados en la lectura realizada en el equipo de
difraccion de rayos-X y metodologia de analisis. Usando la ecuacion 16 y la

informacion presentada en la Figura 13 se determind un tamafo cristalino
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promedio de 19 + 4 nm. La Tabla 8 presenta un sumario de los célculos

realizados.

Tabla 8. Calculo del tamafio cristalino de las nanoparticulas de TiO, usando la Ecuacién de
Scherrer y el patrén de difraccion de rayos-X

Tamafio nanoparticulas
Angulo 20 Tamafio (nm) | Indices de miller
254 16.3 101
37.0 26.9 103
37.9 21.0 004
48.2 16.5 200
54.0 19.9 105
55.2 22.7 211
62.8 131 204
68.8 19.3 116
70.3 154 220
75.3 20.1 215
82.9 134 224
Tamarfo Promedio 19 nm
Desviacion Estandar 4.2

Fuente: Elaborada en la presente investigacion

El tamafio de las nanoparticulas es un parametro importante para la fotocatalisis
heterogénea debido a su impacto directo en el area superficial especifica del
catalizador. Al disminuir el tamafio, se aumenta el nimero de sitios activos en la
superficie del cristal lo cual mejora el proceso de absorcibn aumentando las
reacciones de fotodegradacién y generando una alta eficiencia en el proceso
fotocatalitico (Castro, 2008).

Para calcular el porciento de fase cristalina anatasa presente en la muestra con
respecto a la fase rutilo, se usé la informacién proporcionada por la Figura 12 y la

ecuacion

100

1
1+ —R
1,+0,68

Contenido de anatasa (%) = Ec. (17)
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Dondely e I representan los picos mas intensos para la fase anatasa (26=25.4°) y
la fase rutilo (26= 68.88°) respectivamente (Farrell, 2001). A partir de lo cual se
obtuvo que las nanoparticulas de TiO, presentan un contenido de fase anatasa del
96.4% respecto a la fase rutilo, resaltando que la calcinacion a la temperatura de
550°C genero la estructura cristalina adecuada (anatasa) en su mayor porcentaje,
mientras que en estudios previos donde se sintetizaron nanoparticulas por el
método de pirolisis y calcinacion a 500°C se obtuvieron resultados de 52% de
anatasa y 48% de rutilo en la composicion de las nanoparticulas (Figgemeir &
Alexandrescu, 2007).

El microscopio de barrido electronico (SEM) se uso6 para tomar fotografias de las
nanoparticulas sintetizadas y determinar su tamafio y distribucion de tamafio. La
Figura 14 muestra imagenes de las fotografias tomadas a diferentes
magnificaciones donde se observa que las nanoparticulas sintetizadas tienen
estructuras cristalinas irregulares, con una amplia distribucién de tamafios, y
formacion de aglomerados. Esto se debe a que la metodologia empleada para la
sintesis de estas nanoparticulas no permiti6 controlar su tamafio, forma, y
distribuciéon. Lamentablemente, el limite de deteccion del equipo es de una
magnificacion maxima de 0.5 um (500 nm), con lo cual se pueden ver de manera
individual nanoparticulas con un tamafio aproximado de hasta 70 nm, lo cual
impidié que se pudieran observar las nanoparticulas de manera individual, ya que
como se determind por difraccion de rayos-X el tamafio cristalino de las
nanoparticulas de TiO, esta4 en un rango de 15-23 nm. A pesar de que no se pudo
realizar el conteo de una poblacibn de nanoparticulas y determinar
estadisticamente su tamafio promedio y desviacion estandar, se puede observar
en la Figura 13-c que estas nanoparticulas tienen un tamafio menor de 70 nm,
comparadas con la longitud de la barra de escala de 500 nm. EI SEM también
proporciona informacion adicional de la composicion quimica de la muestra
analizada, con lo cual se determiné una composicion elemental atdmica de 21%

de titanio y 71% de oxigeno en la estructura de las nanoparticulas.
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Figura 14. Imagenes de las nanoparticulas sintetizadas de TiO, tomadas con el microscopio de
barrido electrénico (SEM) a diferentes magnificaciones: a) 10 um, b) 1 um, y ¢) 0.5 um. Los
circulos rojos en la figura (c) ayudan a visualizar algunas nanoparticulas de manera individual
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Fuente: Elaborada en la presente investigacion
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4.3 DETERMINACION DE FOTODEGRADACION DE FENOL USANDO
NANOCOMPUESTOS F6304/Ti02

Para determinar el porcentaje de fotodegradacion del contaminante orgénico fenol
se realiz6é primero una curva de calibracion de concentracion de fenol en solucién
acuosa versus absorbancia usando el espectrofotometro UV-Vis, con lo cual se
relacion6 absorbancia con concentracion como principio basico de la Ley de Beer-
Lambert (Sanchez, 2013). Para realizar estas mediciones se prepararon
soluciones de fenol en concentraciones de 2 a 50 ppm y se reporté la absorbancia
detectada a la longitud de onda de 271 nm, la cual se reporta en la literatura para
determinacién de fenol en soluciébn acuosa (Laoufi et al., 2008). Para cada
concentracion de fenol se realizaron mediciones con tres réplicas cada una
promediandose el valor obtenido. La Figura 15 muestra las mediciones realizadas

y la regresion de ajuste que se obtuvo de los datos reportados.

Figura 15. Mediciones de absorbancia vs concentracion leidas en el equipo UV-Vis de soluciones
acuosas de fenol en concentraciones de 2 a 50 ppm, siguiendo la absorbancia en el pico de
longitud de onda de 271nm, caracteristico de ésta molécula organica.
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Fuente: Elaborada en la presente investigacion
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4.3.1 Fotodlisis

Esta prueba se realiz6 para descartar la posibilidad de que el fenol pueda
degradarse en ausencia de un fotocatalizador por exposicion a radiacion
ultravioleta. Para esto se llevo a la camara UV durante 6 h una solucion de 125 mi
de fenol en agua preparado a 50 ppm y pH 3.0 con agitacion de 100 rpm.
Finalizada la exposicion a la radiacion UV se tomé una muestra de la solucion y se
analizé en el equipo UV-Vis obteniéndose una absorbancia de 2.85 a la longitud
de onda de 271 nm, la cual comparada con la Figura 15 y la ecuacion de ajuste
indica una concentracién de fenol de 44.54 ppm y un porcentaje de degradacion
minimo del 6.5%, con lo cual se infiere que no hay un efecto significativo por
exposicion del contaminante organico a la radiacion UV sin adicién de
nanoparticulas. Este resultado se puede comparar con el estudio realizado por
Alvarez en la eliminacion de fenol en aguas, donde obtuvo un porcentaje de
fotodegradacion de 4,1% en la prueba de fotdlisis, ratificando asi que el proceso
de fotdlisis no es efectivo para fotodegradar el fenol (Alvarez & Plucinskib, 2010).

4.3.2 Fotodegradacion de Fenol con adicién de nanoparticulas de TiO,y

nanocompuestos Fe3z04/TiO;

Con el fin de comprobar si las nanoparticulas de TiO, sintetizadas y los
nanocompuestos preparados Fez04/TiO, tienen el efecto de fotodegradar el fenol
en presencia de radiacion UV, se realizé una prueba de fotodegradacion
adicionando estos nanomateriales a una solucion de fenol 125 ml preparada al 50
ppm y pH 3.0, utilizando para esto la camara de radiacion UV durante un tiempo
de exposicion de 6 h y 100 rpm. Para esta prueba se adicionaron los diversos
nanomateriales en concentraciones de 0.2, 0.5, y 1.0 g/L y se usé la curva de
calibracion presentada en la Figura 15 para determinar por mediciones en el UV-
Vis la concentracion de fenol que quedd presente en las muestras luego de

finalizada la etapa de exposicion a la radiacién ultravioleta.
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Figura 16. Fotodegradacion de soluciones de fenol (50 ppm) realizadas con la adicién de
nanomateriales bajo exposicién de luz ultravioleta durante 6 h. Los tridngulos (A) representan
nanoparticulas de TiO, sintetizadas por un método eco-amigable: los rombos @ilustran el efecto
de los nanocompuestos magnetita modificada con 0.1 g de nanoparticulas de TiO, (Fe;04/TiO, A);
y los cuadrados (m) representan el efecto de los nanocompuestos de magnetita modificada con 0.3
g de nanoparticulas de TiO, (Fe;04/TiO, B)
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Fuente: Elaborada en la presente investigacion

La Figura 16 muestra los resultados obtenidos, de los cuales se observa que para
lograr un maximo de fotodegradacion del 83% usando s6lo nanoparticulas de TiO;
se necesita adicionar 1 g/L a la solucién de fenol. En contraste, se logran mayores
niveles de fotodegradacion al utilizar los nanocompuestos Fe3z04/TiO, adicionando
menos cantidad de nanomaterial. En el caso de las nanoparticulas de magnetita
modificadas con 0.1 g de nanoparticulas de TiO, (Fe3O4/TiO,-A) se logra un
porciento de fotodegradacion de 81.2 % con la adicion de sélo 0.5 g/L, mientras
qgue la adicién de 1g/L de éste nanomaterial produjo un porciento maximo de
fotodegradacién del 87%. Los mejores resultados se consiguieron al utilizar el
nanocompuesto Fez04/TiO,-B obtenido al modificar las nanoparticulas de
magnetita con 0.3 g de nanoparticulas de TiO,, obteniéndose porcientos de

fotodegradacién del 86.9% con la adicion de sélo 0.2 g/L de éste nanomaterial.
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En estudios previos las nanoparticulas de Fe30,4/TiO,y de TiO, sintetizadas fueron
aplicadas en la fotodegradacion de acetaminofén donde los porcentajes de
fotodegradacion fueron de 43.5% y 30.8% respectivamente (Alvarez & Plucinskib,
2010), evidenciando mejores efectos de las nanoparticulas modificadas al igual

que en esta investigacion, diferenciando solamente el contaminante atacado.

Los mejores resultados obtenidos con las nanoparticulas modificadas Fe3O04/TiO;
se deben a que el proceso de generacion del par electron-hueco no se vio
afectado por el fendmeno de recombinacién donde el par electron-hueco que se
debe generar no alcanza a llegar a la superficie del semiconductor o su tiempo de
generacion es muy corto y se produce un retroceso del proceso, donde se
combina de nuevo, liberando esta energia en forma de calor o de radiacion
principalmente y afecta los resultados en la fotodegradacion (Jaramillo Paez &
Taborda Ocampo, 2006).

La presencia de 6xidos metélicos sobre la superficie del semiconductor altera las
propiedades eléctricas de este, pues crean nuevas interfaces de tipo metal-
semiconductor, donde se da la transferencia de carga a la superficie del
semiconductor, haciendo que los reactantes absorban los pares electron-hueco
generados, se dé la fotoxidacidon y se genere la formacion de los radicales
hidroxilo que son los encargados de destruir las moléculas contaminante, evitando
que se dé el proceso de recombinacion par electrén —hueco y mejorando asi la
actividad fotocatalitica (Jaramillo Paez & Taborda Ocampo, 2006).
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Tabla 9. Fotodegradacidn maxima obtenida por exposicién de soluciones acuosas de fenol a
radiacién UV con adicién de nanoparticulas de TiO, y los nanocompuestos Fe;0,4/TiO,, muestra A:
0.7 g de Fe;0,4 modificadas con 0.1 g deTiO, y B:0.7 g de Fe;0, modificadas con 0.3 g deTiO,

Factor
Conc. de
NUmero de Conc. de Nps de nanoparticulas %
TiOsen la modificadas .
laFormula | modificacion de | (Fes04/TiO,) en el | Fotodegradacion
las Nps proceso de
magnéticas (g) fotodegradacion
de fenol (g/L)
1 0.1 0.2 51.9
2 0.1 0.5 81.2
3 0.1 1 87
4 0.3 0.2 86,9
5 0.3 0.5 87.2
6 0.3 1 87.6

Fuente: Elaborada en la presente investigacion

4.4 EVALUACION DEL CICLO DE UTILIDAD DEL NANOCOMPUESTO
Fe304/Ti02

Realizadas las pruebas de fotodegradacion de fenol mediante la adicion de
nanomateriales, se escogio el nanocompuesto Fe3z04/TiO,-B con concentracion de
0.2 g/L con la cual se obtuvo mayor rendimiento en el proceso de fotodegradacion
del contaminante bajo exposicion a radiacion UV. El nanocompuesto
seleccionado fue sometido a 5 ciclos de exposicion continua en la camara UV por
un tiempo de 6 h a 100 rpm y pH 3.0, esto con el fin de determinar su ciclo de
utilidad y determinar si la sensibilidad fotocatalitica disminuye con el tiempo de

uso.
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Tabla 10. Ciclos de utilidad de las nanoparticulas modificadas

Ciclo Absorbancia Concentracion (ppm) %Fotodegradacion
1 0.99 3.5 86.8
2 1.09 5.6 84.5
3 1.16 7.1 82.7
4 1.35 11.26 77.45
5 1.56 15.9 70.7

Fuente: Elaborada en la presente investigacion

La Tabla 10 presenta el resumen de resultados para cada ciclo, mostrando la
absorbancia y concentracion en cada caso para si obtener el porcentaje de
fotodegradacion luego de finalizar el ciclo. Se observa claramente que realizando
las cinco réplicas del proceso, el nanocompuesto aun presenta mas del 50% de
utilidad lo que genera un mayor interés en su aplicabilidad, debido a la alta

eficiencia y disminucion en los costos durante el proceso.

Los porcentajes de fotodegradacidén disminuyen posiblemente a la desactivacion
por envenenamiento del catalizador por parte de un producto de la reaccion
principal o por alguna impureza de la solucién ocasionando la reduccién de los
sitios activos disponibles para la reaccién principal. La forma para activar estos
sitios activos es realizando lavado de los catalizadores, pero habria que realizar un
analisis para conocer los compuestos que se encuentran en la superficie del

catalizador y lo estan envenenando.
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5. CONCLUSIONES

El andlisis FTIR realizado al extracto de la planta hierba limén, establece la
presencia de grupos funcionales como CHs;, OH, C-O, los cuales se
encuentran en compuestos como citral, nerol y geraniol que hacen parte de
los terpenoides, uno de los principales agentes reductores en las sintesis de
nanoparticulas. Por tal razén, se comprobé que el extracto de hierba limén fue
elemento clave en la reduccion del precursor, contribuyendo asi en la sintesis

de nanoparticulas de TiO..

Para el proceso de fotocatalisis usando nanoparticulas de dioxido de titanio
como fotocatalizador, es necesario que éstas presenten alto porcentaje de la
fase anatasa debido a su caracteristica de fotosensibilidad, lo cual se
comprobd con el analisis de rayos X y la Figura 13 que dié como resultado

96.4% de anatasa presente en las nanoparticulas de TiO..

El extracto de la planta hierba limén utilizado como agente reductoren la
sintesis, generé nanoparticulas con un tamafio de 19 nm +4.0 nm. Al
comparar el valor obtenido con los resultados de otras sintesis, se evidencio
un tamafio menor de nanoparticula, lo cual generd una alta eficiencia en el
proceso fotocatalitico debido al gran nimero de sitios activos en la superficie

ayudando a la absorcion y reacciones de fotodegradacion.

El analisis de Dispersion de luz dinamica (DLS) realizado a las nanoparticulas
magnéticas, establece un tamafo hidrodinamico de 45.8 + 2.3 nm, lo cual
indica que las nanoparticulas sintetizadas se encuentran en pequefios
aglomerados constituidos por nanoparticulas de 4 nm aproximadamente.

Cabe resaltar que mediante el método de sintesis empleado en la presente
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investigacion, no hay forma de controlar el tamafio y distribucion de tamafio de
las nanoparticulas obtenidas (Herrera & Rinaldi, 2008).

En los procesos de fotodegradacion realizados, se obtuvieron mejores
resultados utilizando las nanoparticulas modificadas (magnetita/TiO,) como
catalizador, alcanzando porcentajes de 87.6% mientras que con las
nanoparticulas de TiO,se consiguieron porcentajes de 80%. Segun los
resultados obtenidos, se evidencid que las nanoparticulas magnéticas
modificadas con diéxido de titanio son un método eficaz para la
fotodegradacién de fenol en soluciones acuosas ya que por su tamafio a
escala nano hace mas efectivo el proceso, debido al cambio en las
propiedades fisicas y quimicas. Ademas, otra de las ventajas considerables
del uso de estos nanomateriales es su facil separacién mediante la aplicaciéon

de un campo magnético, luego del proceso de fotodegradacion.
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6. RECOMENDACIONES

Para los ciclos de utilidad de las nanoparticulas, realizar un estudio
econdmico de la rentabilidad del uso de estas a escala industrial teniendo en

cuenta los porcentajes de degradacion obtenidos para cada ciclo (Tabla 10).

Investigar un método de desorcién de bajo costo para las nanoparticulas y
asi poder aumentar los ciclos de reutilizacion lo que garantiza un mayor

rendimiento en la implementacion de esta alternativa a escala industrial.

Realizar un analisis en el espectrofotometro UV-Vis al agua de lavado de las
nanoparticulas modificadas luego del proceso de fotodegradacion, con el fin
de identificar si existe presencia de fenol en el agua y asi definir el
tratamiento y la disposicidon final mas adecuada, contribuyendo al cuidado
del medio ambiente y por otra parte determinar el nimero de veces que se
realizar4 el lavado a las nanoparticulas modificadas para mantener y/o

aumentar la eficiencia del catalizador.

Estudiar la variacién de otros parametros como: tiempo de exposicién en la
lampara UV debido a que hay un punto en donde las reacciones de
fotocatalisis no se dan, pH de la soluciébn debido a que es el principal
influyente en la generacion de los grupos hidroxilos encargados de disminuir
la concentraciébn del contaminante. Este estudio permite establecer
condiciones Optimas para este proceso especifico, puesto que no existen
valores exactos para cada parametro aplicables a los procesos
fotocataliticos de forma general, ya que los contaminantes presentan

diferente naturaleza.
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ANEXOS

Anexo A. Rangos de absorcion de grupos funcionales

Tabla A. Rangos de absorcién de los principales grupos funcionales

Grupo funcional Estructura Absorcién (nm™)
Alcano C-H 2850 2960
doble enlace
Algueno =C-H 3020 3100
Cc=C 1650 1670
Triple enlace
Alquino C-H 3300
C triple
enlace C 2100 2260
Halogenuros de alquilo C-ClI 600 800
C-Br 500 600
C-l 500
Alcoholes O-H 3400 3640
C-O0 1050 1150
Compuestos 3030
aromaticos
Anillo aromatico 1660 2000
1450 1600
N-H 3310 3500
Aminas C-N 1030 1230
CompuestosCarbonilico c=0 1670 1780
acido carboxilico O-H 2500 3100
Aldehido RCHO 1720 1740
Cetona RCOR 1705 1750
Ester RCOOR 1735 1750
Nitrilo C=N 2210 2260
Nitro NO; 1540

Fuente: (McMurry, 2008)
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Anexo B: Datos del equipo de difraccion de rayos-X

Reporte carpeta 40143: analisis (TiO) equipo

* Report
v" Created on: 07/02/2013 13:50:50
v Operator:UNacional

< File
v" File name: C:\X'Pert Data\2013\SERVICIO EXTERNO
2013\40143\TiO2.xrdml

v Checksum: db5198c8f0676725517332e5629003f0
v File size (bytes): 18591

s Time stamp

v’ Started: 29/01/2013 9:12:36
v Finished: 29/01/2013 9:29:07
v' Total time (h:m:s): 00:16:31

s Comment

v Configuration=transmission Spiner, Owner=User-1, Creation
date=14/06/2012 17:15:34

v' Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Minimum step size 2Theta:0,001;
Minimum step size Omega:0,001

v' Sample stage=Reflection-Transmission Spinner PW3064/60; Minimum step
size Phi:0,1

v’ Diffractometer system=XPERT-PRO

v' Measurement program=BragB-TransSpinnerA, Owner=User-1, Creation
date=21/06/2012 13:50:39
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s Status
v' Completed

s Sample

v' Sample type: To be analyzed

« Measurement type

v Single scan

*0

% Used wavelength

Intended wavelength type: Kal
Kal (A): 1,540598

Ka2 (A): 1,544426

Ka2/Kal intensity ratio: 0,50
Ka (A): 1,541874

KB (A): 1,392250

NN N N N RN

« Incident beam path
v Radius (mm): 240,0

X-ray tube

v" Name: PW3373/00 Cu LFF DK364624
v" Anode material: Cu

v" Voltage (kV): 45

v Current (mA): 40

Focus

v" Focus type: Line
v' Length (mm): 12,0
v' width (mm): 0,4
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v' Take-off angle (°): 6,0
Soller slit

v" Name: Large Soller 0.04 rad.
v Opening (rad.): 0,04

Mask

v" Name: Inc. Mask Fixed 10 mm (MPD/MRD)
v' Width (mm): 6,60

Anti-scatter slit

v" Name: Slit Fixed 2°
v Type: Fixed
v" Height (mm): 3,03

Divergence slit

Name: Prog. Div. Slit
Distance to sample (mm): 140
Type: Fixed

Angle (°): 1

D N N NN

% Sample movement
v' Movement type: Spinning
v Rotation time (s): 4,0

+« Diffracted beam path
v" Radius (mm): 240,0

Anti-scatter slit

v" Name: Prog. AS Slit
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v

Type: Fixed

v' Angle (°): 2

Soller slit

v
v

Filter

v
v
v

Name: Large Soller 0.04 rad.
Opening (rad.): 0,04

Name: Nickel (large)
Thickness (mm): 0,020
Material: Ni

Detector

NN N N N SR

4

X/
*

LSRN NN

X/
L X4

Name: PlIXcel

Type: RTMS detector

PHD - Lower level (%): 35,0
PHD - Upper level (%): 80,0
Mode: Scanning

Active length (°): 3,347

Source

Created by: U Nacional

Application SW: X'Pert Data Collector vs. 2.2d
Instrument control SW: XPERT-PRO vs. 1.9
Instrument ID: 0000000011020587

Sample mode

Reflection

X/
°

Scan
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IR N N N N N S IR

Start time stamp: 29/01/2013 9:12:36
End time stamp: 29/01/2013 9:29:07
Scan axis: Gonio

Scan range (°): 10,0000 - 89,9897
Step size (°): 0,0263

No. of points: 3046

Scan mode: Continuous

Phi (°): 0,0

Counting time (s): 77,640
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