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Resumen

En el presente trabajo de grado, se sintetizaron catalizadores de Fe,O3 soportados
sobre nanotubos de carbono (NTC) para el proceso Fenton y foto-Fenton
empleados en el tratamiento de aguas residuales de practica microbiolégica
contaminadas con colorantes y microorganismos patégenos. Los nanotubos de
carbono se obtuvieron por la técnica de Deposicion Catalitica en Fase Vapor
usando un catalizador de Ni, Cuy Al a 700 °C. Se estudio el efecto del flujo de gas
reactivo, el uso de gas diluyente y el tiempo de reaccion en el rendimiento de la
produccion de NTC. Los catalizadores (1, 3y 5 % de Fe) se obtuvieron por la
técnica de impregnacidon humeda incipiente. Los NTC y los catalizadores
soportados se caracterizaron mediante Andlisis Proximo, Microscopia Electronica
de Barrido (MEB) y de transmision (MET), Espectroscopia Dispersiva de Rayos X
(EDS), Raman y Difraccion de Rayos X (XRD). Los ensayos cataliticos fueron
realizados en reactores batch operados a temperatura ambiente para los cuales se
planted un disefio factorial 3° para la seleccién de variables en donde se evaluaron
la concentracion de H,O,, la masa del catalizador y el porcentaje de hierro nominal
del catalizador. Posteriormente, se realizaron experimentos en funcioén del tiempo
con los tratamientos que presentaron los mejores resultados. Se evalud el
porcentaje de disminucion de color y de Carbono Organico Total (COT) y la
inactivacion de E. coli.

Los resultados indicaron que hay un incremento del rendimiento en la produccion
de nanotubos de carbono con el incremento del flujo de gas reactivo y una
disminucién respecto del tiempo de operacién del proceso. Se obtuvieron
nanotubos de carbono de pared mdultiple y nanofibras de carbono tipo bambu La
media de los diametros corresponde a 44,0 nm + 15,8 y las longitudes a 237,0 nm
+ 146,2. Los catalizadores de Fe,O3 soportados sobre los nanotubos de carbono
presentaron distribucion homogénea de la fase activa con tamafio de cristalito de
Fe,O3 entre 8 y 10 nm. Los procesos Fenton y foto-Fenton alcanzaron 100 % de
remocion de color, 40% de COT para el proceso foto-Fenton y de 10 % para el
proceso Fenton mientras que la inactivacion de E.coli fue del 100% en los dos
sistemas luego de 4 h de tratamiento. Se evidencié un efecto positivo de la
radiacion UV sobre la cinética del proceso. El sistema catalitico presentado en el
presente trabajo es promisorio para el tratamiento de aguas.
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Abstract

In this undergraduate thesis, Fe,O3 catalysts on carbon nanotubes (NTC) were
synthesized for the Fenton and photo-Fenton reaction in order to treatment of
wastewater form microbiological labs containing dyes and pathogens. Carbon
nanotubes were obtained by the catalytic Vapour Deposition technique at 700 ° C
using a catalyst of Ni, Cu and Al. The effect of reactant gas flow, the use of diluent
gas and the reaction time was studied. The catalysts (1, 3 and 5 % of Fe) were
obtained by the incipient wetness impregnation technique. The NTC and the
supported catalysts were characterized by Proximal Analysis, Scanning Electron
Microscopy (SEM) and transmission (TEM), X -ray Dispersive Spectroscopy
(EDS), Raman and X-ray diffraction (XRD). The catalytic tests were conducted in a
batch reactor operated at room temperature, a 3° factorial design was employed in
order to select the variables, the H,O, concentration, the mass of the catalyst and
the Fe nominal content were studied. Subsequently, experiments as a function of
time with the treatments that showed the best results were performed. The
percentage color and Total Organic Carbon abetement and the inactivation of E.
coli was assessed.

The results indicated that there is an increase on the carbon nanotubes production
increasing the reactive gas flow and a decrease with respect to time of operation of
the process. Multi-walled carbon nanotubes and carbon bamboo-type nanofibers
were obtained. Mean diameters of 44.0 + 15.8 nm and mean lengths of 237.0 nm
146.2 were achieved. Fe,O3 catalysts had homogeneous distribution of the active
phase with crystallite size of 8 to 10 nm. The Fenton and photo-Fenton process
reached 100% removal of color, 40 % of TOC for the photo-Fenton process and
10% for the Fenton process whereas inactivation of E. coli was 100% in both
systems after 4 h of treatment. A positive effect of UV radiation on the kinetics of
the process was evident. The catalytic system presented in this work is promising
for this wastewater treatment.
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1. Introduccién

La creciente necesidad de tratar las aguas contaminadas de diversos origenes,
fundamentada en la aparicién de leyes cada vez mas exigentes, ha impulsado el
desarrollo de nuevas tecnologias para la purificacion del agua.

Las aguas contaminadas pueden ser procesadas eficientemente mediante
métodos ampliamente conocidos como la adsorcion con carbon activado (u otros
adsorbentes), o mediante tratamientos quimicos convencionales (oxidacién
térmica, cloracién, u ozonizacién) . Sin embargo, en algunos
casos, estos procedimientos resultan ineficientes para alcanzar el grado de
descontaminacion exigido por la ley. En estos casos, los llamados Procesos de
Oxidacién Avanzada (POA), muy poco aplicados y difundidos en paises de
economias emergentes, pueden convertirse en una alternativa viable. La mayoria
de los POA pueden aplicarse a la remediacion y descontaminacion de aguas
residuales, generalmente en pequefia o mediana escala

Los POA pueden usarse solos, combinados entre ellos o en cadena con métodos
tradicionales pudiendo ser aplicados también a los contaminantes presentes en el
aire y el suelo. Se ha demostrado que los POA permiten, incluso, la desinfeccion
del agua a través de la inactivacion de bacterias, parasitos y virus que pueden ser
patdégenos tanto para el ser humano como para animales y que generan un riesgo
potencial a la poblacién

Estos métodos se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
en la estructura quimica de los contaminantes involucrando la generacion y uso de
especies oxidantes fuertes, principalmente, el radical hidroxilo (OHe¢) el cual posee
una alta actividad y baja selectividad

Este radical puede ser generado por métodos foto-quimicos (incluida la luz solar),
por otras formas de energia o por medios cataliticos.

La Tabla 1 presenta un listado de los POA mas conocidos, los cuales han sido
clasificados en procesos foto-quimicos y no foto-quimicos

En general, los POA tienen varias ventajas que los convierten en métodos con alta
potencialidad para ser aplicados en la descontaminacion de aguas residuales entre
las cuales una de las mas importantes es que los POA no cambian de fase al
contaminante sino que lo transforman quimicamente. Asi mismo, usando estos
métodos es posible alcanzar la mineralizacion completa (transformacion hasta CO;
y H,O) del contaminante. En cambio, las tecnologias convencionales, no alcanzan
a oxidar completamente la materia organica generando la formacion de
compuestos que incluso pueden llegar a tener mayor toxicidad que el contaminante
inicial, ademas, con los métodos tradicionales se requieren mayores tiempos de
proceso y se generan mayor cantidad de lodos.
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Tabla 1. Listado de los Procesos de Oxidacién Avanzada clasificados en foto-
guimicos y no fotoquimicos. Fuente:

1. Ozonizacibn en medio alcalino 1. Oxidacion en condiciones supercriticas.
. 2. Fotolisis del agua en el ultravioleta de
(O4/OH) vacio (UVV)
2. Ozonizacion con  peroxido de 3. UV/peroxido de hidrogeno
S 4, UV/O;
hidrégeno (03/H,0,) 5 Foto-Fenton
3. Procesos Fenton (Fe*/H,0,) y 6. Fotocatélisis heterogénea

relacionados

Oxidacion electroquimica

Radidlisis y y tratamiento con haces
de electrones

6. Plasma no térmico

Con base en el escenario expuesto, en el presente trabajo de grado se evalla el
uso de los métodos Fenton y Foto-Fenton para el tratamiento de aguas residuales
provenientes de los laboratorios de practica microbiologica de la Facultad de
Ciencias de la Pontificia Universidad Javeriana. Este tipo de aguas contienen una
gran cantidad de contaminantes organicos y bacterias producto de actividades de
docencia con potencial peligro para la comunidad, por lo que el estudio de un
método para su tratamiento es altamente pertinente.

Especificamente, el proceso Fenton es un POA catalitico que emplea peréxido de
hidrogeno y sales de hierro para la generacion de radicales hidroxilo de acuerdo
con la siguiente reaccion:

Fe’* + H,0, — Fe® + HO» + HO"  k=76,5Lmol"s™

La tasa a la cual estos radicales hidroxilo se forman, pueden incrementarse
mediante el uso de la radiacibn UV (Proceso foto-Fenton), lo que puede
incrementar la velocidad de degradacién de los contaminantes. La factibilidad de
aplicar la radiacion solar como fuente de energia hace que el proceso foto-Fenton
sea técnicamente competitivo y atractivo desde el punto de vista econdmico a
mediano plazo

El proceso Fenton puede ser de dos tipos; el primer tipo denominado homogéneo
en donde todas las especies quimicas se encuentran en fase acuosa; y el segundo
tipo denominado heterogéneo que emplea un catalizador sélido en donde el ion
hierro (Fe®*") se encuentra soportado o inmovilizado sobre un material. La reaccién
homogénea tiene una desventaja y es que requiere de un paso adicional para la
separacion de los iones Fe presentes en el efluente; aunque los iones Fe no

14



representan un contaminante preocupante, si puede considerarse un problema
pues, debido a los cambios de pH de las aguas residuales, puede formar lodos por
su precipitacién como hidréxido.

Los catalizadores heterogéneos estan compuestos por el Fe,O3 como fase activa y
un soporte que proporciona una mayor area superficial sobre la que se extiende la

fase activa. . Entre los soportes mas usados en la reaccion
Fenton Heterogénea se destacan las aluminas , Silices
zeolitas y carbones activados

; En este trabajo se propone el uso de catalizadores de Fe,O3
soportados sobre nanotubos de carbono (NTC).

Los NTC se han utilizado en una gran variedad de aplicaciones gracias a sus
propiedades fisicoquimicas (alta area superficial, estabilidad quimica y geometria
molecular), estos materiales son capaces de sufrir transformaciones que permiten
el encapsulamiento, la adsorcion o la incorporaciéon en su superficie moléculas o
iones de interés, evitando su liberacion al medio, o liberandose de manera
controlada, lo cual sugiere que pueden llegar a ser un soporte para el Fe,O3 con
caracteristicas muy interesantes que pueden ser aprovechadas en la reaccion
Fenton

Estos catalizadores pueden representar beneficios en el mejoramiento de la
actividad catalitica del sistema y tiempo de vida util de los mismos, lo cual
representa un aporte significativo al estudio de los POA para el tratamiento de
aguas contaminadas como las estudiadas en este trabajo. Estos posibles
beneficios al proceso obedecen a las caracteristicas fisicas y quimicas de los
nanotubos de carbono

, los cuales son sintetizados de manera facil y econémica por
diferentes métodos entre los que se destaca la descomposicion catalitica de
metano debido a la rapidez, facilidad de operacion y especialmente, a que se
emplea un recurso quimico abundante que estd relacionado con el efecto
invernadero.

2. Justificacién y planteamiento del problema

La contaminacion del recurso hidrico es uno de los problemas ambientales que
agueja actualmente a la poblacion mundial. Dada la importancia del agua en la
sociedad, la presencia de contaminantes se ha descrito como un factor que afecta
a nivel social, econémico y de salud publica.

Segun la OMS: “el recurso hidrico se encuentra contaminado cuando su
composicion se haya alterado de manera que no retna las condiciones necesarias
para ser utilizada de manera benéfica en el consumo del hombre y de los
animales” Se han descrito gran cantidad de compuestos que pueden
ser catalogados como contaminantes del agua, la gran mayoria tienen un impacto
negativo sobre los ecosistemas acuaticos y sobre la disponibilidad del recurso para
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Su consumo

En los contaminantes que afectan el agua, se pueden encontrar los generados por
los laboratorios de investigacion y docencia, en los cuales estan presentes
residuos quimicos, en concentraciones muy altas, tanto organicos como
inorganicos 'y microorganismos patdogenos para el ser humano 'y
animales

Dentro de los residuos anteriormente mencionados, la presencia de compuestos
coloreados, provenientes de la practica microbioldgica y tinciones histopatolégicas,
como el Cristal Violeta, la Fucsina, el verde malaquita, entre otros, genera un
impacto negativo sobre el agua debido a que este algunos de estos contaminantes
son clasificados como cancerigenos y mutagénicos

Muchos de los tratamientos convencionales no pueden ser aplicados en el
tratamiento de aguas contaminadas con colorantes ya que algunos de estos
métodos no son capaces de degradarlos completamente y por ende se consideran
ineficientes . Por esta razon, se han buscado
nuevas metodologias aplicadas para el tratamiento de este tipo de efluentes, que
sean econOmicas y efectivas en términos de la disminucion de contaminantes
organicos de manera segura y eficiente.

Dentro de las nuevas metodologias que cumplan con los criterios anteriormente
mencionados, se ha propuesto la utilizacion de los POA y mas especificamente
del proceso Fenton, en el que se utilizan como reactivos al peroxido de hidrogeno y
sales de Fe* para la formacién de radicales hidroxilo, utilizando un reactor de
disefio muy simple . La velocidad de formacion del radical
hidroxilo y por ende, de degradacion de la materia organica y de inactivaciéon de
microorganismos, puede incrementarse con la irradiacion UV, este método se
conoce como Foto-Fenton

El proceso Fenton puede llevarse a cabo de forma homogénea o heterogénea
siendo el dltimo método el mas promisorio en términos de reusabilidad del
catalizador, economia y eliminacion de posibles lixiviados que puedan representar
contaminantes adicionales al efluente

En los procesos Fenton y Foto-Fenton heterogéneo se han empleado una gran
cantidad de materiales como soporte del Fe,O3

. En el presente trabajo se propone, el empleo de
nanotubos de carbono como soportes cataliticos para el Fe,Os.

El uso de nanotubos de carbono (NTC) como catalizadores o soportes es
prometedor en el campo de la descontaminacion del agua, debido a sus grandes
areas superficiales especificas y propiedades quimicas variables., En efecto, los
NTC demuestran ser soportes atractivos y competitivos en comparacién con otra
clase de materiales de carbono a causa de su estabilidad quimica y capacidad de
adsorcion
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En el contexto descrito, el presente trabajo de grado aborda dos grandes intereses
actuales: la descontaminacion de aguas residuales y la obtencién de nuevos
materiales nanométricos mediante métodos amigables ambientalmente y con
perspectiva economica.

Con este estudio, se espera lograr un impacto benéfico en la reduccién de
contaminantes presentes en las aguas residuales generadas por los laboratorios
de docencia de microbiologia de la Pontifica Universidad Javeriana por medio de
métodos novedosos y de bajo costo que puedan ser el punto de partida para la
realizacidon de mas investigacion enfocada a la proteccion y el cuidado del agua.
Los aspectos que son estudiados en este trabajo tienen intereses académicos toda
vez que los resultados obtenidos enriguecen a las diferentes lineas de
investigacion interesadas en el tratamiento de aguas residuales en nuestra
Universidad, dado que este es un sistema catalitico novedoso y no posee un
amplio estudio.

2. Marco teoérico

2.1 Aguas Residuales de laboratorio

Los laboratorios de practica microbiolégica e histopatologica son generadores de
residuos liquidos coloreados producto de las diversas tinciones celulares en las
gue se emplea una amplia gama de colorantes de distintas familias quimicas como
compuestos azo, antraguinonas y especialmente compuestos trifenil-metanos

. Las concentraciones de algunos de estos contaminantes superan
con creces a las permitidas por la ley que rige el vertimiento de este tipo de agua.
De igual manera, las aguas residuales de laboratorio no solo contienen
compuestos quimicos, sino que contienen microorganismos patdgenos al ser
humano que pueden generar un problema importante de salud publica.

La resolucion 3957 de 2009 establece los limites y el manejo de los vertimientos
de aguas residuales al sistema de alcantarillado publico en Bogota D.C. al tiempo
gue fija las concentraciones o estandares para su vertido. La Tabla 2 muestra
algunos de los parametros que se deben cumplir para el vertimiento de aguas
residuales al sistema de alcantarillado de la ciudad.

Los efluentes generados en los laboratorios de docencia de microbiologia
contienen algunos de los componentes (grasas y aceites, colorantes, agentes
oxidantes, metales, mordientes, microorganismos, entre otros) que se presentan
en la Tabla 2 y se ven reflejados en las altas concentraciones de DBO (Demanda
Biolégica de Oxigeno), DQO (Demanda Quimica de Oxigeno), entre otros
parametros.
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Tabla 2. Valores de referencia de los limites para vertimientos realizados a la red de
alcantarillado segun la Resolucién 3957 de 2009

Parametro Unidades

Valor
Color Unidades Pt-Co 50 Unidades en dilucion 1/20
DBOs mgL™ 800
DQO mgL™ 1500
Grasas y aceites mgL™ 100
pH Unidades 5,0-9,0
Sélidos Sedimentables mLL™* 2
Solidos Suspendidos mgL™ 600
Totales
Temperatura °C 30
Tensoactivos (SAAM) mgL™ 10
Compuestos Fendlicos mgL™ 0.2
lon hierro Total mgL™ 10
lon niquel Total mgL™* 0.5

DBOs : Demanda biolégica de oxigeno a los 5 dias, DQO: Demanda Quimica de Oxigeno, SAAM:
Sustancias Activas al Azul de Metileno

2.1.1 Colorantes presentes en aguas residuales

Los colorantes son sustancias de origen quimico o biolégico, que usualmente se
encuentran en fase acuosa, utilizados para tefiir algun tipo de material como
alimentos, cueros, pieles, cosmeéticos, textiles y plasticos entre otros (Crini 2006).

Estos compuestos pueden ser clasificados de acuerdo con el tipo de grupos
cromoforos, auxocromos o solubilizadores que presenten. El color depende de los
grupos croméforos los cuales generalmente corresponden a estructuras complejas
de tipo aromatico con dobles enlaces conjugados responsables de que se dé el
fendmeno de absorcion de luz (Zollinger 2003).

Dentro de las familias de colorantes mas reportadas se encuentran los trifenil-
metanos clasificados con base en las sustituciones del nucleo aromatico, estos
pueden ser diamino derivados (i.e. verde malaquita), triamino derivados (i.e.
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fucsina, rosalina o las series de magenta), aminohidroxiderivados e
hidroxiderivados (Peters & Freeman 1995).

En los laboratorios de microbiologia se utilizan diversos colorantes en tinciones
tanto microbiol6gicas como histopatolégicas, los cuales han sido reportados como
compuestos recalcitrantes y toxicos no solo para los seres humanos sino también
para los ecosistemas acuaticos (Huang et al. 1993). En la Tabla 3 se muestran
algunos de los compuestos utilizados en la practica microbiologica. El cristal
violeta, el cual hace parte de la familia de los trifenil-metanos, es un colorante
primario en la coloracion de Gram ampliamente utilizado en microbiologia. La
funcion del cristal violeta es la de permitir la identificacion de bacterias por su
composicion en la pared (Spence-Shishido et al. 2013). Este compuesto se
encuentra en mayor proporcién en las aguas residuales de laboratorio y se
caracteriza por ser uno de los de mayor toxicidad y peligrosidad.

Tabla 3. Colorantes més utilizados en la practica microbiolégica.

Colorante Familia Aplicacién en coloraciones Referencia

Quimica

Cristal Triariimetano  Bacterias, células, liposomas 42555  Au, William, et al. (1978).(Au

violeta et al. 1978)
Verde Triariimetano  Tejido conectivo, bacterias 42000  Srivastava, Shivaji, Ranjana
malaquita Sinha, and D. Roy. (2004)
(Srivastava et al. 2004)
Azul de Tiazina Sangre,medula,células,ADN 52015 Albert, Matthew, Marc S.
metileno Lessin, and Brian F. Gilchrist
(2003)(Albert et al. 2003)
Eosina 'Y Fluorona Proteinas,citoplasma tejidos, 45380 Chaudhuri, N., et al.
sangre (1966)(Chaudhuri et al. 1966)
Safranina Safranina Bacterias,organelos 50240 Elmali, N., et al.(2007)(Elmali
@) celulares et al. 2007)
Nigrosina Azo Celulas,esperma 50420 Giri, DK, et al(2013)(Giri et al.
2013)
Sudan 1l Azo Lipidos,fluido espinal 26100 Zanoni, Thalita Boldrin, et
al(2013)(Zanoni et al. 2013)
Negro de Azo Tejidos 26150 Kaltschmidt,
sudan B epiteliales,hematocitos Barbara(2013)(Kaltschmidt
2013)

Adicionalmente, los colorantes son una fuente importante de metales, ya que
algunos de ellos corresponden a complejos organo-metalicos. Dichos metales
pueden formar enlaces multiples con las materias colorantes pero en fase acuosa
se pueden lixiviar y generar un contaminante adicional.
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En términos generales, los colorantes, son capaces de causar serias
perturbaciones tanto en los seres humanos como en otros animales siendo
importantes los efectos a largo plazo como: carcinogenicidad, citotoxicidad,
neurotoxicidad y alteraciones cromosomales

, por lo que su tratamiento, destruccion o disposicion son problemas
ambientales de imperativa solucion.

2.1.2 Microorganismos presentes en aguas residuales

Los tratamientos que se realizan a las aguas residuales buscan disminuir las
concentraciones de los microorganismos que pueden llegar a ser patdégenos para
el ser humano, la gran mayoria de origen fecal (si se parte de un agua residual
domestica) . Sin embargo, es dificil asegurar la
eliminacién o inactivacion completa y continua de estos microorganismos por lo
gue la posibilidad de transmision de enfermedades a través de las aguas
residuales es alta

Algunos de los agentes infecciosos para el ser humano y otros animales que se
pueden encontrar en el agua residual, pueden ser clasificados en tres grandes
grupos: las bacterias, los parasitos (i.e. protozoos y helmintos) y los virus

. Las principales bacterias patdgenas presentes en aguas de
laboratorio pueden ser: Shigella sp, Salmonella typhi, Pseudomonas sp,
Escherichia coli enteropatégena, coliformes fecales provenientes de los
remanentes celulares no fijados en la coloracion de Gram.

Para el tratamiento de aguas residuales contaminadas con microorganismos
patdbgenos se han propuesto métodos fisico-quimicos que incluyen: absorcion,
coagulacion-floculacion, oxidacion y métodos electroquimicos
Aunque unos estudios reportan altas eficiencias de inactivacién en los metodos
anteriores , otros los clasifican como costosos, con
problemas de operacion y generacion de grandes cantidades de lodo

. En nuestros grupos de investigacion, se han realizado importantes
esfuerzos e investigacion encaminada al desarrollo de métodos para la
inactivacion de bacterias patdégenas (i.e. Salmonella, E. coli) encontrando
resultados que hasta el momento son prometedores

Sin embargo, pese a los interesantes resultados obtenidos, se tiene la necesidad
de mas investigacién orientada a la inactivacion de microorganismos patégenos
presentes en las aguas residuales mediante estrategias novedosas y de bajo
costo.

2.2 Procesos de Oxidacién avanzada

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) han sido estudiados en los dltimos
afios como alternativas eficientes en la depuracion de aguas contaminadas con
resultados y costos menores que los tratamientos convencionales

20



. Los POA son considerados como alternativas emergentes,
dado su bajo costo y gran capacidad para la degradacion total de contaminantes
guimicos refractarios (que se resisten al tratamiento o cambian para generar
compuestos mas téxicos)

Dentro de las ventajas que supone la implementacion de los POA pueden
destacarse varios aspectos: no sbélo cambian de fase al contaminante (como
ocurre en el arrastre con aire o en el tratamiento con carbon activado), sino que lo
transforman quimicamente y eliminan efectos sobre la salud que provocan los
desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro

Los POA se basan fundamentalmente en la oxidacién quimica del contaminante
mediante un proceso en donde se formen radicales HO- los cuales son altamente
reactivos y con baja selectividad. El método puede tener diferentes variaciones
como el uso de catalizadores, luz, ultrasonido o microondas, las cuales buscan
incrementar la tasa de oxidacién. El proceso Fenton (y foto-Fenton) es uno de los
mas promisorios debido a su bajo costo y altos rendimientos de mineralizacion.

2.2.1 Proceso Fenton y Foto-Fenton

En las tecnologias de tratamiento de aguas residuales se han desarrollado
procesos amigables con el medio ambiente que estan enmarcados en los
principios de la quimica verde con los que se busca reducir los tiempos y costos
del tratamiento con una alta eficiencia.

En esta busqueda se destaca el proceso Fenton, el cual se basa en una reaccion
propuesta originalmente por Henry J. H. En 1899, esta
reaccion fue planteada para la oxidacion de acido tartarico y ahora se conoce
como "proceso Fenton."

El g)roceso Fenton se basa en la combinacién de peréxido de hidrogeno y Fe** (o
Fe”") que actla como catalizador, para la formacién de radicales HOs. Esta
reaccion puede tener variaciones, como el uso de radiacién UV, proceso que es
llamado foto-Fenton que en comparacion con el método Fenton convencional o la
fotdlisis UV puede tener una mayor eficiencia en la degradacion de contaminantes
organicos, este incremento en la velocidad de reaccién es atribuido principalmente
a la foto-reduccion de los iones Fe

2.2.2 Catalizadores para el proceso Fenton y foto-Fenton

El método basado en la reaccion Fenton se puede llevar a cabo en fase
homogénea, es decir, en donde los reactantes se encuentran en medio acuoso, o
en fase heterogénea en donde se emplea un catalizador solido

. El proceso homogéneo es mas eficiente y de mayor cinética que el proceso
heterogéneo, sin embargo, se generan lixiviados de hierro que a la larga pueden
generar lodos que requieren procesos adicionales de limpieza, ademas, el proceso
no puede realizarse nuevamente con el mismo catalizador
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Los catalizadores sélidos son la opcion mas adecuada para la solucion de las
anteriores limitantes. El catalizador corresponde a un 6xido de hierro soportado
sobre una matriz sélida (soporte) de alta area superficial y estabilidad quimica
(King 2012). El Fe,O3 puede incluirse de diferentes formas en el catalizador ya sea
por impregnacion sobre el soporte o porque el material contiene hierro
naturalmente como es el caso de las arcillas o minerales ricos en hierro. En la
literatura, se encuentra un gran numero de soportes y catalizadores que se han
utilizado para la sintesis de catalizadores para el proceso Fenton, en la Tabla 4 se
presentan algunos de ellos.

Tabla 4. Diferentes catalizadores y soportes utilizados para el proceso Fenton
heterogéneo reportados en la literatura.

Oxidante

Referencia

Tipo de proceso

Tipo de soporte

Material soportado

Oxidacion de fenol Arcilla pilarizada H,0, Al-Cu (Catrinescu
et al. 2003;
Martinez et
al. 2007)
Fenton para degradacion de Arcillas H,0, Al-Fe (Barrault et
sustancias fenolicas pilarizadas al. 2000)
Oxidacion de Fenol Cemento 0, EX-1144.8 (Cu, Zn, (Pintar et al.
Co, 1997)
y 6xidos de Al)
Oxidaciéon de Acetonitrilo y-Al,O3 0, Ru (Pirkanniemi
& Sillanpaa
2002)
Tratamiento de aguas con p- y-Al,O3 0, Mn, Ce, Pt, Pd, Ru, (Qin et al.
clorofenol Pt—Pd, Pt—-Pd-Ce 2001)
Tratamiento de aguas con Amberlita H,0, (Sorokin et al.
2,4,6-Triclorofenol KHSOsg a-FeOOH 1996)
Aguas con Carbamida CeO, 0, Mn,Os, Zn—-Fe (Batygina et
al. 2003)
Acidos carboxilicos ZSM-5 H,O, Fe”'/Fe* (Calleja et al.
2005)
Agua residual coloreada MgO H,0, Fe (Pak &
Chang 1999)
Acido succinico CeO, O; Ru (Dobrynkin et
al. 2005)
Aguas Residuales con Nanotubos de H,0, Fe™ (Rodriguez et

colorantes Azo
Naranja Il

Carbono

al. 2009)

En el presente trabajo, se ha propuesto el uso de nanotubos de carbono como
soporte catalitico para el Fe;O3. Los nanotubos de carbono han sido pobremente
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explorados en metodologias para el tratamiento de aguas, sin embargo, pueden
llegar a tener caracteristicas muy interesantes toda vez que, presentan alta area
superficial y porosidad variable, alta estabilidad quimica, asi como grupos
superficiales que pueden ayudar a anclar y dispersar muy bien a los sitios activos
de hierro

2.3 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTC) son una de las diversas formas quimicas en las
gque se puede encontrar el carbono y uno de los materiales con tamafos
nanometricosmas interesantes debido a su alta resistencia y area

. En los NTC, el atomo de carbono se enlaza de manera simétrica a
través de enlaces sp® formando laminas de graféno que se enrollan para formar
tubos, estas estructuras pueden ser de pared simple o multiple

Gracias a su estructura, se han desarrollado métodos para su utilizacion como
vehiculos en el transporte de sustancias a nivel biomédico ,
funcionalizacibn quimica para atrapamiento de metales, alineamiento para
creacion de semiconductores y chips por sus propiedades eléctricas y de semi-
conduccion , Y reforzamiento de mezclas asfélticas para el
mejoramiento de las propiedades mecanicas y de estabilidad

Los NTC pueden ser obtenidos con diversos tamafos, didmetros y longitudes lo
cual estd en funcion del método de sintesis. De acuerdo con su estructura, se
clasifican en: nanotubos de pared simple, de pared doble y multiple pared. Los
NTC de pared simple estdn compuestos por una lamina de graféno, su diametro
esta en el rango de unos pocos nandmetros (1-2 nm), mientras que en los de
pared doble y multiple se forman varias laminas con disposiciones concéntricas,
donde el espaciamiento entre cada uno de los cilindros puede llegar a ser de 0,34
nm

Para la obtencién de los NTC se han descrito diversos métodos

, entre ellos, uno de los mas prometedores debido a sus bajos
requerimientos de energia y de infraestructura (equipos y materiales) es el método
de deposicion catalitica de vapor quimico (CCVD)

En este método se emplean como materias primas hidrocarburos de bajo costo y
abundantes, como el metano, que estan intimamente relacionados con el efecto
invernadero por lo que el método de transformacion a NTC tiene beneficios
ambientales adicionales. De la misma manera, este método se ha perfilado como
el de mayor potencialidad para la obtencién de hidrogeno muy requerido como
combustible a mediano plazo
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En la Figura 1(A) se muestra la formacion de un nanotubo sobre una
nanoparticula de Ni usando metano. El proceso tiene como inicio la
descomposicion del metano o gas de sintesis sobre la particula de niguel de un
catalizador, el cual atrapa el carbono y libera H; ( et al. 2006).

crecimiento sobre el catalizador

CHy
Ni / \ |
Wi T, V0

soporte catalitico

W77/
e

il

CH~C+H,

i i

i
soporte catalitico

Figura 1. (A) crecimiento y elongacién de un NTC, (B) figura de un nanotubo izquierda
y de una nano-fibra derecha. Imagen tomada y adaptada de
www.cargocollective.com

En el presente trabajo, los nanotubos empleados como soportes son obtenidos
mediante un método catalitico en fase vapor empleando catalizadores 6xidos de
Ni, Cu y Al que se obtienen por el método de auto-combustion (Jimenez 2012). El
método empleado y el reactor en el cual se fabrican los NTC han sido disefiados y
puestos a punto en nuestro grupo de investigacion; su uso en aplicaciones, como
la expuesta en este trabajo, es completamente novedoso.

3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Estudiar el proceso Fenton y Foto-Fenton para la degradacion de materia organica
e inactivacion de E. coli presentes en aguas residuales de laboratorio empleando
catalizadores de Fe,O3 soportados en nanotubos de carbono.

3.2 Objetivos especificos
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1. Evaluar el efecto del tiempo de reaccion y del flujo de gas reactivo en la
obtencién de nanotubos de carbono mediante el método de descomposicion
catalitica de metano.

2. Establecer las caracteristicas fisicoquimicas de los nanotubos de carbono y del
Fe,O3; soportado mediante métodos espectroscOpicos y microscopicos para
relacionarlas con la actividad y selectividad del sistema en los procesos Fenton y
foto-Fenton.

3. Determinar el efecto del contenido de Fe (% peso) en los nanotubos de carbono
y su consecuencia sobre la degradacién de materia organica mediante los
procesos Fenton y Foto-Fenton en términos de unidades de color, carbono
organico total, y disminucion de Logio de UFC/mL de Escherichia coli.

4. Metodologia

La metodologia propuesta y las etapas del presente trabajo se muestran de
manera resumida en la Figura 2.

Caracterizacion del
Etapa 1 Sintesis de agua residual: DOO,
nanotubos de COT, UFC/mlde | Etapa 4 Procesos

carbono por el E.coli ,Solidos Fenton y foto-Fenton
metodo de CCVD Sedimentables ,
‘.‘ Conductividad , pH |

Factorial 3° punto

< . Etapa 3 obtencion 3
Est:!xdm delos ﬂ]:_jos de agua residual de F”c:o’:u-d:l;l az:;'m
9 A3 0 los laboratorios de la et Y
produccién de NTC PUJ Disminucién de
‘ : color
K S
| Caracterizacion de Caracterizacion de $°];’;:°f°n de del
NTC: andlisis los catalizadores: variables: peso de
proximo, MEB, MET, MEB, analisis catalizadory P
RAMAN, TGA, DRX i proximo ,DRX conce!ﬁaoz €
\ 4 \ / L

Etapa 2 Smtesis de
catalzadores oxidos

- Curvas cinéticas de
de Fe (1,3,5%) Preparacion de los

| . remocion para COT,
| catalizadores de Fe E.coli ycolor

soportados sobre los
NTC

Figura 2. Diagrama resumido de la metodologia realizada en el presente trabajo.

A continuacion se dan detalles de cada una de las etapas.
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4.1. Sintesis de nanotubos de carbono

El método realizado para la sintesis de los nanotubos de carbono fue el de
deposicion de vapor quimico, utilizando un reactor de lecho fijo que se encuentra
en los laboratorios de investigacion del Departamento de Quimica de la Pontificia
Universidad Javeriana, este se muestra en la Figura 3.

4

LN ,L o—=

|

G:t‘

W
’

Tﬁ y2 e _o]s

“n

+ A1 [TCilindros de gases
2 Regulador de presion
3.Regulador de flujo masico

4 Tubo en cuarzo
5.Reactor de alta tempetratura
6.Trampa de gases

Figura 3. (A) Diagrama del equipo utilizado para la sintesis de los nanotubos de
carbono (B) Foto real del montaje, Fuente: autor.

Este método utiliza un catalizador que contiene 6xidos de Cu, Ni y Al en
proporciones Cu/Ni=1 y (Cu+Ni)/Al=3, obtenido por el método de auto-combustion
partiendo de los nitratos de los metales respectivos y glicina como combustible.
Este catalizador fue seleccionado a partir de una investigacion realizada
anteriormente en nuestro grupo de investigacion que demostré que este material
presenta la mayor actividad entre una serie de materiales de diferente
composicién (Jimenez 2012). La sintesis se realizd de acuerdo con el
procedimiento antes reportado por (Daza et al. 2013). La calcinacion del
catalizador se llevo a cabo a 700°C durante 12 h.

En la Figura 4 se muestran fotografias de la sintesis del catalizador oxido de Ni-
Cu-Al, Figura 4(A), y sintesis de los nanotubos de carbono por método de CCVD,
Figura 4(B).
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Figura 4. (A) Fotografia de la sintesis del Catalizador oxido de Ni-Cu-Al en el
momento de la combustion, (B) Fotografia de la sintesis de nanotubos de carbono
por el método de CCVD Fuente: Autor.

Los NTC fueron obtenidos a 700 °C elevando la temperatura a razén de 10°C/min.
Se realizé un estudio para determinar la mejor combinacion de variables para la
sintesis de los NTC, por lo que se plante6 un arreglo de bloques al azar,
presentado en la Tabla 5, en el cual se manejaron cuatro factores: Flujo de
nitrogeno, flujo de metano y tiempo de reaccion en horas, los valores de las
variables fueron seleccionados con base en la literatura y en resultados previos de
nuestro grupo de investigacion (Jimenez 2012). La variable de respuesta fue el
peso de NTC obtenido, los experimentos fueron realizados por duplicado.

Los NTC fueron purificados llevando a cabo un tratamiento con HNO3; concentrado
(63% p/v) para retirar el catalizador y con H,O, (30% v/v) para retirar el carbén
amorfo (Eder 2010).
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Tabla 5. Experimentos para la sintesis de los NTC.

VARIABLES
Efecto Experimento * * e
flujo de CH, (scc/m) flujo de N, (scc/m) Tiempo (h)
El 5 0 3
Flujo con E2 10 0 3
CH, sin E3 50 0 3
diluyente E4 60 0 3
E5 100 0 3
E6 5 45 3
Flujo de CH, E7 10 40 3
con ES8 25 25 3
diluyente E9 30 20 3
E10 100 50 3
E11l 100 0 1
E12 100 0 2
Tiempos de E13 100 0 3
reaccion E14 100 0 4
E15 100 0 5
E16 100 0 8

*scc/min: centimetro cubicos estandar por minuto; **tiempo de reaccion a 700°C

4.2 Sintesis de catalizadores de Fe,O3

Para la sintesis de los catalizadores se tomd como base a los NTC purificados, y
se utilizo nitrato de hierro como sal precursora y tres concentraciones de Fe en
%p/p, (1, 3y 5). EIl método empleado fue el de impregnacion via himeda (Garcia
et al. 2012). Para facilitar la homogenizacion catalizador se utilizd ultrasonido
(Branson 2510, 90 W) durante 15 minutos a temperatura ambiente.

Posteriormente los sélidos se calcinaron a 400 °C por 3 horas empleando una
rampa de 10 C°min™* en atmésfera inerte.

4.3 Caracterizacion Quimicay Fisica

Para la caracterizacion de los catalizadores de Fe,O3 y de los NTC se propusieron
diferentes métodos, los cuales evallan tanto quimica como fisicamente al
material.
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4.3.1 Anélisis proximo

Se realizé teniendo en cuenta las normas técnicas colombianas NTC 1859, NTC
1872, NTC 3266 y NTC 3484, que describen la determinacion de cenizas,
humedad total, carbono volatil en muestras de carbon (y derivados del carbén) y
de coque.

4.3.2 Andlisis termo gravimétrico (TGA)

El analisis TGA se realiz6 en un equipo TA Q5000 IR Instrument bajo atmésfera
oxidante con un incremento de 10 °C/min. Este andlisis se llevd a cabo en los
laboratorios del LANAME en Costa Rica.

4.3.3 Espectroscopia Raman

Los analisis RAMAN fueron realizados en un espectrometro confocal marca Horiba
Jobin Yvon Modelo Labram HR de alta resolucién, empleando un laser de 633 nm.
Este andlisis se llevo a cabo en la Universidad de Antioquia.

4.3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Los andlisis SEM se realizaron en un microscopio JEOL JSM6490LV, propiedad
de la Universidad de los Andes. Las muestras fueron recubiertas con una delgada
capa de Au para su observacion.

4.3.5 Anélisis por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X

Se realiz6 utilizando las microfotografias obtenidas del microscopio electrénico de
barrido el cual tiene integrado un sistema de microandlisis por espectroscopia de
dispersién de energia de rayos X, EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)
Modelo Inca Energy 250 EDS System LK-IE250 de Oxford, con un detector de
silicio para elementos ligeros y resolucion de 138eV.

4.3.6 Microscopia electronica de Transmisiéon (MET)
Los analisis TEM se realizaron en un microscopio JEOL JEM-2010F operado a
200 kV propiedad de la Universidad de Sevilla, Espafia. Las muestras fueron
preparadas sobre una rejilla micrométrica de Cu previo a la observacion. Se

empleo el software ImageJ® para determinar el diametro y la longitud promedio de
los NTC.

4.3.7 Difraccion de rayos X (DRX)
Para los analisis de rayos X (DRX) se utilizo el equipo de marca X-Pert PRO MPD
propiedad de la Universidad Nacional de Colombia, se trabaj6 con la linea

29



monocromatica kq del cobre, con un tiempo por paso de 40 s y un tamafio de paso
de 0.0206° (20) en modo continuo, desde 20° hasta 80° (20), El tamafio de
particula del Fe,O3 fue determinado semi-cuantitativamente mediante la ecuacion
de Scherrer de acuerdo con métodos reportados en la literatura

4.4 Obtencion del agua residual

El agua residual que se utilizd fue aquella acumulada y generada en los
laboratorios de docencia de microbiologia de la Facultad de Ciencias de la
Pontificia Universidad Javeriana. Se procedi6 a tomar de cada uno de los
recipientes en donde se almacena el agua residual que se encuentran en cada
laboratorio, un volumen de 500 mL por cada uno, el cual se almacend en un
recipiente de 25 L debidamente cerrado y protegido de la luz.

El agua residual se caracterizO tanto de manera  fisicoquimica como
microbiologica, teniendo en cuenta algunos de los parametros (DQO, COT,
Solidos Sedimentables , heterétrofos totales y E. coli) descritos en la resolucion
3957 del 2009

4.5 Caracterizacion de las muestras de agua residual

4.5.1. Carbono organico total (COT)

El COT se cuantific6 empleando el método de oxidacion con persulfato de amonio
SM 5310 C reportado por la APHA 2005. A la muestra previamente centrifugada
(8000 rpm, 15 min) se le realizd un pre tratamiento con buffer sulfatado (pH 2,0)
removiendo el carbono inorganico. Posteriormente, se depositdé 1mL de la muestra
en un vial con acido sulfurico y persulfato; en el interior del vial se introdujo una
ampolla que contiene un indicador de pH. La muestra se sometié a 105 °C en un
digestor HACH DR200 durante un periodo de 2 h. Una vez terminado el proceso
de digestion la absorbancia se tom6 a 598 y 430 nm en un espectrofotometro
HACH DR2800. El blanco correspondié a agua ultra pura (MiliQ) la cual fue
sometida a las mismas condiciones mencionadas.

4.5.2. S6lidos Sedimentables

La determinacion de estos paradmetros se basoé en los protocolos SM 2540 Cy SM
2540 D

4.5.3 Reduccién de color

Para la determinacién de la reduccion de color se utiliz6 un equipo de
espectroscopia Cary 100 UV-Visible (Agilent Technologies) ubicado en el
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Departamento de Quimica, PUJ, en el cual se analiz6 la muestra desde 300 hasta
700 nm.

4.5.4 Aspectos microbiologicos

Para evaluar el porcentaje de inactivacion microbiana se procedié a esterilizar
(112-121°C) durante 30-20 min el residual recuperado de los laboratorios de
microbiologia, y posteriormente se inoculd con una cepa de Escherichia coli
aislada del mismo residual, para lo cual se realizé la produccién del inéculo en
caldo nutritivo por 12 h a 37 °C y 120 rpm, utilizando una incubadora agitada
(Innova 44,New Brunswick Scientific). Posteriormente, se centrifugd el producto a
5000 rpm por 15 min y se realizaron lavados sucesivos con solucién salina estéril
(0.85 % pl/v). Se ajustd la absorbancia del sobrenadante a 0.050 utilizando un
espectrofotometro visible (540 nm), y se inoculé con un 2mL por cada 100 mL de
agua residual antes de ser tratado mediante los dos procesos, para obtener una
concentracion cercana a 10’ UFCmL™. Se determiné el porcentaje de inactivacion
bacteriana por cada intervalo de muestreo.

Para este trabajo se tuvo en cuenta poblaciones de E. coli como indicador de
contaminacion fecal para lo cual se realiz6 una modificacion del agar tripticasa de
soya suplementandose con Lactosa USP (quimicos orbe) a una concentracion de
10 gL™ y utilizando Rojo de Fenol (Carlo Erba reagenti) como indicador de pH
preparado a partir de una solucién stock de 1 g.L™ de la cual se tomé una alicuota
para ajustar concentracién a 0.003 gL' en el medio de cultivo, estos
componentes han sido reportados para la enumeracion de estas poblaciones
microbianas (Schwartz et al. 2003). Los resultados se expresaron en Logio. La
Figura 5 presenta una fotografia del medio de cultivo que se empleé en el
presente trabajo, cabe resaltar que este medio modificado no ha sido utilizado
previamente y por lo tanto corresponde a algo novedoso que se desarrollé en esta
investigacion.

Figura 5. Medio de cultivo modificado (izquierda) antes de ser sembrado (derecha)
luego de la siembra (12 horas a 36.5°C). Fuente: Autor.
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4.6 Proceso Fenton

Para el proceso Fenton se utilizé un reactor tipo batch de vidrio con un volumen de
500 L (VET: 250 mL), se utilizé una bomba peristaltica para la alimentacién de
H,O, al reactor y se suministré aire a un flujo de 2Lh™. Se usaron HCl y NaOH 0,1
M para el mantenimiento del pH de la reaccion en 3.7 el cual fue constante. El
reactor se muestra en la Figura 6 (A).

A

3

P 4

Vet 250 mL

Vet 600 mL

Figura 6. (A) Reactor tipo Batch para el proceso Fenton, (B) Reactor tipo batch para el
proceso foto-Fenton. (1) Reactor (2) Motor eléctrico (3) Bomba peristaltica para
H,0, (4) pH metro (5) linea de Aire (6) Puerto de Muestreo (7) lampara Ultravioleta
y camisa de cuarzo. Fuente: Autor.

4.7 Proceso Foto-Fenton

Para el proceso foto-Fenton se utilizO un reactor tipo batch de vidrio con un
volumen de 2.3 L (VET: 600 mL); este tiene acoplado una ldmpara ultravioleta
recubierta de una camisa de cuarzo que permite su insercion en el centro del
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reactor. El aire fue suministrado a través de inyeccién directa a través de
mangueras neumaticas conectadas al mismo a una velocidad de 2 Lh™. El
catalizador fue adicionado al principio de cada tratamiento, la agitacion del reactor
fue neumatica utilizando flujo ascendente de aire a través de burbujeadores. La
lampara UV se coloc6 en la parte superior y se introdujo en una camisa de cuarzo
de manera tal que se favoreciera la transferencia de luz. Cada tratamiento se
irradi6 por 2 h y se tomaron muestras para analizar remocion de DQO vy
decoloracion.

El reactor se muestra en la Figura 6(B). El reactor B se encuentra ubicado en el
laboratorio de peliculas delgadas, ubicado en el Departamento de Fisica, PUJ.

4.8 Seleccion de variables para los procesos Fenton y foto-Fenton

4.8.1 Disefio Experimental

Para el disefio experimental se planteé un factorial 3* con 3 puntos centrales La
seleccion de las condiciones que favorecen la reaccion Fenton se realiz6 por
medio de un disefio factorial 3° con puntos centrales, la matriz generada y las
variables de respuesta se presentan en la Tabla 6, donde X; fue: tipo de
catalizador, X, peso del catalizador y Xz concentracion de peroxido. Los
experimentos se realizaron por duplicado y para el analisis de datos se realiz6 un
analisis de varianza multifactorial con interacciones empleando en programa
Desing Expert. Para la seleccion de tratamientos con diferencias significativas se
realiz6 una comparacion de medias tratamientos empleando el programa SAS
para Windows. Cada tratamiento tuvo una duracion de 2 h y la variable de
respuesta fue reduccion de color por area de espectro UV-Vis. Este disefio
experimental se evalu6 para Fenton y foto-Fenton.

4.8.2 Andlisis Estadisticos

En los disefios anteriormente planteados se realizaron analisis de varianza y
comparacién entre tratamientos para establecer la existencia diferencias
significativas entre los mismos, también se evalué el efecto entre factores o
interacciones sobre la variable de respuesta (Reduccion de color por area de
espectro UV-Vis) (ANOVA), adicionalmente se realizaron pruebas no paramétricas
para comparar tratamientos (Kruskall Wallis).

4.9 Cinéticas de remocion de COT, color y E. coli

Se realizaron experimentos de los mejores tratamientos tanto para el proceso
Fenton como para el Proceso foto-Fenton y se procedié a la realizacion de
experimentos de 4 horas, estos experimentos se realizaron en el reactor B. Se
llevaron a cabo muestreos a las 0.5, 1, 2, 3 y 4 h, adicionalmente, se utilizaron
experimentos control para determinar el efecto de las variables.
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Tabla 6. Disefio factorial para el proceso Fenton y foto-Fenton.

Tratamiento Tipo Catalizador Peso Catalizador

T1 - - -
T2 - - +
T3 - + -
T4 - + +
T5 + - -
T6 + - +
T7 + + -
T8 + + +
T9 0 0 0
T10 0 0 0
T11 0 0 0
Nivel alto (+) 5% Fe
Tipo Catalizador Nivel medio (0) 3% Fe
Nivel bajo (-) 1% Fe
Nivel alto (+) 200 mg
Peso Catalizador Nivel medio (0) 50 mg
Nivel bajo (-) 100 mg
Nivel alto (+) 0.4 M
[H202] Nivel medio (0) 0.2 M
Nivel bajo (-) 0.1 M

5. Resultados

5.1 Sintesis de los nanotubos de carbono

En el presente trabajo, se estudio el efecto que tienen: el flujo de los gases, el uso
de un diluyente y el tiempo de reaccién sobre la produccién de los nanotubos de
carbono. Cabe mencionar, que en esta investigacion, se empleé un método que
busca minimizar los costos de produccion de NTC, por lo que el catalizador
empleado en la sintesis, se uso sin previa reduccion la cual convencionalmente se
realiza en presencia de H,. Se ha reportado que la reduccién del catalizador,
puede llevarse in situ en el reactor bajo la corriente de metano(Daza et al. 2008;
Daza et al. 2009; Daza et al. 2010a; Daza et al. 2010b; Daza et al. 2011).

En la Figura 7 se presentan los pesos de NTC expresados en gntc/(gcar.h) para
los experimentos reportados en la Tabla 5. Si bien la desviacion de los resultados
en algunos casos es elevada, es importante rescatar que se obtuvieron
producciones similares a las reportadas en la literatura con catalizadores
reducidos (Gallego et al. 2008).
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Figura 7. Rendimiento expresado en gnrc/(geat-h) para cada uno de los experimentos
realizados en la fabricacion de los NTC

Como se puede observar en la Figura 7, cuando se usa CH, sin diluyente (E1-E5)
se registré un aumento en la produccion de NTC con el incremento del flujo, lo
cual es producto de una mayor cantidad del reactivo en contacto con el
catalizador. No obstante, este aumento no es considerable para flujos altos por lo
cual un incremento mayor del flujo no es necesario pues no se obtendra un mayor
rendimiento, incluso esto representaria costos mayores en el proceso.

Por otra parte, cuando se emplea diluyente (E6-E10), para flujos bajos no se
registré un incremento significativo en el rendimiento y para flujos altos se obtuvo
una disminucion del rendimiento respecto al uso del CH,4 sin diluyente. Esto
claramente indica, que el uso del nitrégeno no es necesario en la produccion de
los NTC ya que no se mejora el rendimiento y si se incrementan los costos.
Adicionalmente, algunos autores reportan que el nitrégeno puede llegar a causar
desordenes conformacionales en el alineamiento del grafeno (Koos et al. 2009).

Respecto al efecto del tiempo de reaccion (E11-E16), se observa un incremento
en el rendimiento hasta las 2 h, por encima de este tiempo, el rendimiento decae
con un comportamiento sin una tendencia clara entre 3 y 5h, lo cual
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probablemente se deba a la desactivacion del catalizador por encapsulamiento del
mismo. A mayores tiempos de reaccién, el consumo energético es muy alto, por lo
gue no es justificable el uso de largos tiempos de operacion, ademas, con tiempos
mayores a 3 h de reaccion, se observaron problemas de taponamiento del reactor
gue podrian generar riesgo en el proceso.

Con base en lo descrito anteriormente, los NTC empleados en el presente trabajo
fueron fabricados empleando CH,4 puro con un flujo de 100 scc/min y tiempo de
reaccion de 2h.

5.2 Caracterizacion Quimicay Fisica de los NTC y de los catalizadores
Fe,Os/NTC

Los resultados de la caracterizacion de los NTC y de los catalizadores de Fe,O3
soportados sobre NTC se presentan a continuacion:

5.2.1 Andlisis proximo

Los resultados del analisis préximo se presentan en la Tabla 8.

Tabla 8. Andlisis Proximo de los NTC y de los catalizadores Fe,Os/NTC.

Muestra Humedad (%) Materia Volatil (%) Cenizas (%) Carbono Fijo (%)
NTC 16,5 56,5 23,3 3,5
NTC1 % Fe 16,1 62,2 18,4 3,0
NTC 3 % Fe 16,5 62,9 16,7 3,8
NTC5 % Fe 16,5 68,5 16,7 1,5

Se obtuvo un material con un porcentaje de materia volatil alto lo cual es tipico de
un material como los NTC cuya composicion mayoritariamente es C y O. Por su
parte, la humedad es baja debido a que la estructura de los NTC es
mayoritariamente hidréfoba y tan solo es hidréfila en su superficie, por lo que esta
humedad posiblemente corresponde a agua fisisorbida. El valor de las cenizas es
alto por lo que se sospecha que es producto de residuos del catalizador que no
fueron retirados en la purificacion. En cuanto al carbono fijo y a las cenizas, se
observa una tendencia a la disminucién con altos contenidos de Fe, esto sugiere
gue el Fe puede acelerar la combustion del residuo de carbono, esta observacion
se justifica con un incremento en la materia volatili cuando aumenta la
concentracion de hierro(Martin-Gullon et al. 2006).

36



5.2.2 Anélisis termo gravimétrico (TGA)

El termograma (TGA) de los NTC purificados se presenta en la Figura 8. La

primera pérdida de masa tiene una magnitud de 1,782 %, y ocurre desde los 20 °C

hasta los 100 °C que se atribuye a la pérdida de agua fisisorbida en el material
, 0 a impurezas organicas volatiles

Se observa una segunda pérdida a partir de los 100 °C hasta los 400 °C con una
magnitud de 2,27%, esto puede darse por la oxidacién de grafito 6 nanotubos con
defectos en su estructura . Dado que es una
perdida baja se puede relacionar con la presencia de pequefas cantidades de
estructuras desordenadas de carbono
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Figura 8. Termograma de TGA para los Nanotubos de Carbono.

La oxidacion de los nanotubos de carbono ocurre entre los 450 y 650 °C, rango
comun en los nanotubos con estructura de pared mdltiple, esta pérdida de masa
correspondio a 89,76%. Similares resultados se reportaron por

. Aproximadamente un 6,3 % de la masa original quedé como residuo
después del proceso de oxidacion, lo cual pudiese provenir de particulas
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remanentes del catalizador (Ni, Cu, Al) que no fueron retiradas en el tratamiento
con el acido nitrico.

La derivada de la pérdida de peso presenta un solo evento de oxidacion con un

maximo en los 560 °C el cual sugiere que solo existe una sola estructura de NTC

en la muestra. Esta temperatura, es inferior a la reportada por

para NTC sintetizados por descarga de arco (700 °C) y mayor a la reportada por
para NTC preparados por descomposicion de propileno

(420 °C).

5.2.3 Espectroscopia Raman

El espectro RAMAN de los NTC purificados se muestra en la Figura 9. En la zona
entre 1000 y 1800 cm™ se observan dos sefiales principales. La sefial que se
encuentra con maximo en 1323 cm™, se atribuye a desérdenes en la hibridacién
sp? de los &tomos de carbono, mientras que, aquellas que se localizan en 1575
cm™ se ven relacionadas con vibraciones de C'C de las estructuras grafiticas

0 con estiramientos de los atomos de carbono en una
red hexagonal bidimensional de las lamina de grafito

Por otro lado, la banda localizada en 1591,6 cm™ representa el estiramiento o
modo de grafito altamente orientado ; segun la
banda de 1601cm™ se asocia a estructuras desordenadas de carbén que se
encuentran en los espesores del grafeno.

Al estar las bandas D (Desorden) y G (Grafito) cercanas a la zona de 1346 cm™ y
1578 cm™, la muestra analizada posee la estructura de nanotubos con paredes
multiples, y red hexagonal . El ruido en la
sefal se debe a fluorescencia, que pudiera llegar a ocasionarse por residuos del
catalizador presente en las muestras analizadas.

La relaciones de intensidad Ip/lc se emplean para cuantificar el grado de
grafitizacion, asociado con la calidad de los NTC y la suavidad los NTC en la

superficie . La magnitud de Ip/lg para los NTC analizados en el
presente trabajo fue de 1,67. Valores menores en la relacion Ip/lg fueron
reportados por con magnitudes de 1,15 lo que sugiere

gue los NTC obtenidos en este trabajo tienen un grado de grafitizacion bajo. Las
magnitudes altas en este valor son tipicas de los NTC obtenidos por métodos
cataliticos
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Figura 9. Espectro RAMAN nanotubos Purificados

Existen otras bandas entre 2200 y 3400 cm™ que son 2LO (2430 cm™), G” (2640
cm™), 2iTO (2920 cm™), 21To(D+E2g) (2894 cm™) y 2E,, (3150 cm™), las cuales se
asocian a procesos de resonancia doble relacionados con la dispersion Raman

5.2.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

En la Figura 10 se pueden observar las micrografias MEB tomadas a los NTC
después de la purificacion. Se visualizan diversas fibras de carbono sugiriendo
gue la morfologia del material es filamentosa, estas fibras estan compuestas por
nano-estructuras enrolladas las cuales se extienden por varios micrometros.
Aunque mediante el proceso de sintesis se pueden controlar tamafio y tipo de los
NTC, su orientacion en escala micrométrica tiende a ser desorganizada y aleatoria
por la formacion de la estructura carbonada sobre la fase activa del catalizador

No obstante, por el método catalitico generalmente se obtienen
fibras desorganizadas dada la estructura aleatoria del catalizador.

De la misma manera, en la micrografias (ver imagen izquierda de la Figura 10) se
puede observar carbono amorfo que pudo generarse debido al proceso de
purificacion de los NTC el cual puede generar destruccion de las fibras o
amorfizacion de las mismas.
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Figura 10. Imagenes MEB para los NTC.

En la Figura 11 se presentan micrografias de los catalizadores de NTC 5 %Fe. En
las imagenes se puede observar como el Fe,O3 (puntos brillantes de la imagen) se
depositd de manera uniforme en la superficie del material tanto en las fibras como
en el carbon amorfo.

20kV  X40,000 0.5um 08 35 SEI 20kV  X30,000 0.5pm 08 30 SEI

Figura 11 Imagenes MEB para el catalizador NTC 5 % Fe.

5.2.5 Andlisis por espectroscopia de dispersion de energia de rayos X
(EDS)

Los analisis EDS realizados con la microsonda del MEB se llevaron a cabo tanto a
los NTC como a los catalizadores. En la Figura 12 se presenta el andlisis EDS por
mapeo quimico de los NTC en una zona seleccionada del material en la cual el
solido se encuentra de manera densa (imagen de la izquierda). Se puede observar
gue la composicion quimica del solido es homogénea; como era de esperarse, el
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material esta mayoritariamente compuesto por C y en baja proporcién por oxigeno
sugiriendo que probablemente se formaron grupos oxigenados en la superficie
luego de la purificacion. Por otra parte, la microsonda detecté Al y Ni que
corresponden a residuos del catalizador con el que fueron sintetizados los NTC, lo
cual esta de acuerdo con lo que se encontrd en los analisis préximo y TGA.

Electron Image 1

Figura 12. Analisis EDS para los nanotubos de carbono, Imagen MEB (izquierda) y
distribucién de los elementos en la imagen (mapeo quimico) (derecha).

En la Figura 13, se presentan los andlisis EDS por mapeo quimico para los
catalizadores Fe,0O3; soportados sobre los NTC. Los andlisis permiten inferir que la
deposicion del Fe sobre el soporte (NTC) fue homogénea, no fue selectiva y no se
formaron acumulaciones de particulas de Fe,O3. Este aspecto es muy importante,
debido a que la actividad de un catalizador depende de la distribucion de la fase
activa sobre el soporte(Capdevila 2007).

41



3 2 - 40
A g 8

Electron Image 1

Figura 13. Imdgenes MEB (izquierda) y mapeo quimico por EDS (derecha) para los
catalizadores (A) NTC 1%Fe, (B) NTC 3%Fe y (C) NTC 5%Fe.

Por otra parte, mediante la técnica de EDS se realizaron analisis semi-cualitativos
de los elementos mayoritarios sobre las zonas observadas. Es importante
mencionar, que la técnica EDS no ofrece un valor absoluto del contenido total de
un elemento en una muestra dado que su precision es baja. En algunos casos,
esta técnica presenta serias limitaciones cuando se analizan contenidos menores
al 10% en peso, especialmente en el caso de atomos ligeros. Sin embargo, se
considera que los andlisis proporcionan una idea general acerca del contenido de
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metales en la superficie de un material por lo que los resultados son Utiles para
sacar conclusiones acerca de la ubicacion de una fase activa en un catalizador.

En la Tabla 7 se presentan los analisis semi-cuantititativos para los catalizadores.
Como era de esperarse, la presencia de C y O es mayoritaria en los sélidos. Por
su parte, los contenidos de Al y Ni provenientes del catalizador para la sintesis de
los NTC se encuentran en la mayoria de veces por debajo del limite de deteccion
de la técnica. En el caso del Fe, los contenidos de los catalizadores estimados son
muy inferiores al contenido nominal y no guardan una tendencia con respecto a
este. Esto sugiere que, el Fe ingresa a la porosidad interior de los NTC y su
disposicion en la superficie es baja.

Algunos autores han reportado que la deposicion de los iones metalicos en los
nanotubos de carbono (NTC) ocurre tanto en la superficie como a niveles internos
de los mismos (Qu et al. 2008). Adicionalmente, la presencia de microfibras de
carbono formadas por el plegamiento concéntrico de laminas de grafeno podrian
internalizar al Fe, disminuyendo el porcentaje determinado por la técnica EDS
(Zhao et al. 2010).

Tabla 7. Composicion elemental semi-cuantitativa de los catalizadores obtenida por

EDS.
Elemento
| Catalizador Al
% % % % % % % % % %
Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atémico Peso Atdmico

NTC 91.13 93.22 8.8 6.75 0.05 0.02 <LD <LD <LD <LD

NTC 1%Fe 92.65 94.53 7.05 5.4 <LD <LD 0.03 0.01 <LD <LD
NTC 3%Fe 88.56 91.33 11.09 8.59 <LD <LD 0.04 0.01 <LD <LD
NTC 5%Fe 97.12 97.83 2.86 2.16 <LD <LD 0.01 0.01 <LD <LD

LD=Limite de deteccién de la técnica

5.2.6 Microscopia electronica de Transmision (MET)

En la Figura 14 se presentan las micrografias MET mas representativas para los
NTC antes y después de la purificacion con HNO3. En las imagenes se aprecian
NTC de diferentes tamafios y longitudes observandose que en su mayoria su
composicion estructural esta dada por multiples paredes lo cual confirma lo
obtenido con la espectroscopia Raman. Segun (Gallego et al. 2008) este tipo de
estructura es la que se origina con mayor frecuencia por el método de CCVD, en
donde el NTC nuclea y crece sobre la particula metélica (crecimiento desde la
base). Como ya se habia descrito, los NTC no tienen una orientacién definida y
crecen de manera aleatoria formando un enrejado de fibras.
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Figura 14. Microscopia TEM nanotubos de carbono, (arriba) antes de la purificacion,
(abajo) después de la purificacion.

En las micrografias, los NTC puede identificarse como aquellos filamentos
nanometricos que presentan cavidad interna. Sin embargo, los analisis
demostraron que también se obtienen nanofibras de carbono con morfologia tipo
bambu; estas nanofibras se caracterizan por presentar un empaquetamiento de
las ldminas de grafeno diferente al empaquetamiento de los NTC el cual es
paralelo al eje de la fibra, generalmente, se pueden diferenciar como aquellas
fibras que no tienen cavidad interna como la observada en la Figura 14 (abajo,
izquierda).

A partir de las imagenes tomadas, se realiz6 una medicion de las longitudes y
diametros promedios de las nanofibras y nanotubos (sin discriminacion de la
estructura) obteniéndose que la media de los diametros corresponde a 44,0 nm +
15,8 y la media de las longitudes a 237,0 nm + 146,2. Claramente la distribucion
de longitudes no es estandar debido a la gran amplitud de los valores
encontrados.

44



5.2.7 Difraccion de rayos X (DRX)

La Figura 15 presenta los difractogramas de rayos X para cada uno de los
catalizadores de Fe,O3; soportados sobre NTC. Los nanotubos solos presentaron
segun DRX las bandas caracteristicas del carbono grafitico (2H) tipico de los NTC

. Esta estructura se mantiene después del tratamiento térmico
gue se realiza a los catalizadores. En los DRX se identifican también sefiales
correspondientes a los residuos del catalizador empleado en la sintesis de los
NTC.

* (002)

— NTC solo d=0 nm
—NTC 1 % Fe d=10.1 nm
| — NTC 3% Fe d=9.7 nm

‘ ———NTC 5% Fe d=8.4 nm

Angulo 2 6

Figura 15. Difractograma para cada uno de los catalizadores. *planos cristalinos de
los NTC, ¢a-Fe,O3 y mresiduos de catalizador.

Adicionalmente, se presentan sefales de a-Fe,O3 , que se
emplearon para determinar de manera semi-cuantitativa el tamafio de particula
con la ecuacion de Scherrer. Los tamafios de particula de Fe,Oz; de los
catalizadores se encuentran entre 8.4 y 10.1 nm; considerando que los valores
son semi-cuantitativos y que la técnica no ofrece gran precision, se puede decir
gue no existen diferencias entre los tamafios y que por lo tanto las diferencias en
la actividad catalitica de los materiales no son producto del tamafio de particula de
la fase activa, sino de la cantidad del 6xido en la superficie del sélido.
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5.3 Caracterizacion inicial del agua residual

En la Caracterizacion del agua residual de partida con la que se realizaron los
experimentos Fenton y foto-Fenton, se obtuvieron los datos que se muestran en la
Tabla 8.

Tabla 8. Parametros agua residual de Partida.

Parametro Unidades Valor Obtenido
DQO ' mgL™” ' 3105
pH Unidades 7.35a18.3C°
Temperatura °C 12
Sélidos Sedimentables ml L 2
Carbono Orgénico Total mgL'1 960
Conductividad uS 0.833
Heterétrofos totales UFC/mL 15x10%°
E. coli UFC/mL 42x10’

El agua residual presenta una carga alta de contaminacion derivada de las
sustancias quimicas en términos de DQO y COT (comparar con Tabla 2). Por su
composicién quimica y su pH basico, se puede hablar que el agua residual que se
genera en los laboratorios de docencia ho cumple con la normatividad Colombiana
vigente (Ambiente 2009).

De igual manera, la concentracion de heterotrofos totales y E. coli es
considerablemente alta por lo que el tratamiento de este tipo de agua residual esta
plenamente justificado. Sin embargo, en el desarrollo del presente trabajo se
observé que las concentraciones de microorganismos aumentaban en el agua
residual en el tiempo, esto es causado por la presencia de microorganismos
heterétrofos (i.e. Pseudomonas sp., Bacillus sp) formadores de bio-peliculas en el
contenedor que pueden favorecer la formacion de nichos para el crecimiento de E.
coli y otro tipo de heterétrofos. Por esta razén, se procedié a esterilizar el agua
residual y posteriormente inocular E. coli nativa del agua residual para evitar
fluctuaciones en la concentracion inicial de todos los tratamientos(Molano 2011)
(Fernandez 2012), (Cardozo 2013).

Con el fin de establecer, la prevalencia de los diferentes colorantes empleados en
los laboratorios de practica microbiolégica en el agua residual de partida, se
realizé la medicion de todos los espectros en la region del visible de los colorantes
empleados en las practicas mencionadas. En la Figura 16 se pueden observar los
resultados.
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Figura 16. (Arriba) Fotografia de los colorantes empleados en las practicas
microbioldgicas. Fotografia por: Ana Pava. (Abajo) Espectros en el rango del
visible de los colorantes.

La mayoria de los colorantes tienen su pico maximo de absorcidon en el rango
comprendido entre 500 y 550 nm, sin embargo, algunos de ellos presentan fuerte
absorcién entre 600 y 650 nm. Entre la lista de colorantes, se destacan el cristal
violeta, el vanstol y el colorante Wayson que presentan absorcién en casi todo el
espectro visible. Como puede observarse, el agua residual presenta una
coloracién violeta que resulta de la combinacion de todos los colorantes en donde
prevalecen el cristal violeta, el lugol y la fuscina ya que estos son utilizados en la
tinciébn de Gram la cual es mas realizada en las practicas.
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5.4 Proceso Fenton (disefio factorial 3° con puntos centrales)

Los resultados del proceso Fenton segun los experimentos planteados en la Tabla
6 se presentan en la Figura 17. Al analizar el efecto de cada factor sobre la
decoloracion se observo que un incremento en la concentracion de Fe (5% m/m)
favorece la decoloracion, esto se relaciona con el incremento de la cantidad de
sitios activos ya que como se observé con los andlisis DRX este efecto no es
causado por el tamafio de particula

Respecto al efecto del factor b (masa del catalizador), un incremento gradual de la
concentracion de este incrementa varios fendmenos; por un lado, se sabe que si
se incrementa la cantidad del catalizador se dispondra de una mayor cantidad de
sitios activos Finalmente, para el factor C
(concentracion de H,0O,) se puede afirmar que al aumentar la cantidad del
oxidante, se favorece la decoloracion Algunos autores han
reportado que la concentracion del H,O, puede generar un efecto residual
prolongado sobre el agua tratada generando un efecto positivo sobre la oxidacion
durante mas tiempo
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Figura 17 Remocioén de color por proceso Fenton en el reactor A, las letras en la parte
superior indican grupos estadisticos.

En la Tabla 9 se presenta el resultado del andlisis de varianza y los coeficientes de
regresion para el disefio factorial 3% con puntos centrales para el proceso Fenton.
El modelo para decoloracién present6é un coeficiente de correlacion (R?) inferior a
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0.7 lo que indica que existe una correlacion entre los valores predichos y los
observados. Adicionalmente, se obtuvo una precisiéon adecuada (5,65) ya que es
deseable que sea superior a 4.0 para poder analizar los resultados de los
modelos. Una vez verificada la calidad de los datos, para aplicar las pruebas
estadisticas se procedié a determinar cuales fueron los factores que favorecieron
la remocion de color. De acuerdo con el andlisis de varianza se establecié que el
modelo y la interaccion de los tres factores tuvieron un efecto significativo sobre la
variable de respuesta. Por otro lado, al realizar la comparacion de medias de todos
los tratamientos se evidenciaron diferencias significativas entre ellos (p<0.0001)
siendo los dos mejores: T3 y T8, con decoloraciones de 90% y 86%. No obstante,
entre ellos no se presentaron diferencias significativas (p>0.0001) determinando
gue se pueden emplear ambos.

Tabla 9. Andlisis estadistico para el proceso Fenton utilizando el reactor tipo A.

% Decoloracion ANOVA

Fuente Ss DF MS F value Prob > F RC
Modelo Significante 1592,96 7 227,57 3,37 0,0406 78,57
(A) Tip CAT 312,87 1 312,87 4,63 0,0569 4,42
(B) Wg Cat 201,97 1 201,97 2,99 0,1145 3,55
(C) H202 32,9 1 32,9 0,49 0,5012 1,43
Tip CAT-Wg CAT 21,07 1 21,07 0,31 0,5888 1,15
Tip CAT-H20; 0,7 1 0,7 0,01 0,921 -0,21
Wg CAT-H,0; 330,35 1 330,35 4,89 0,0514 -4,54
ABC 693,11 1 693,11 10,26 0,0094 6,58
Punto Central Curvatura 722,16 1 722,16 10,69 0,0084 -16,91
Error puro 675,47 10 67,55
Correlacion total 2990,58 18
Ccv 10,83
R 0,4938
Adeq Precision 5,654

En la Figura 18 se presentan, a manera de ejemplo, los espectros en el rango del
visible para el agua residual antes y después de los tratamientos T3 y T8 que
correspondieron a los mejores tratamientos. Se observa que la disminucion de
color es mayor en la region entre 500 y 550 nm debido a que se observa la
desaparicion del pico en su totalidad.
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Figura 18. Espectros UV-VIS para el tratamiento 3 y para el tratamiento 8 (B)

5.5 Proceso Foto-Fenton

En la Figura 19 se presentan los resultados de los tratamientos planteados en la
Tabla 6 para el proceso foto-Fenton. Los resultados evidenciaron un
comportamiento respecto a las variables muy similar al obtenido en el proceso
Fenton. En términos generales, se observo que un incremento en la concentracion
de Fe (5% m/m) favorece la decoloracion. De igual manera, un incremento de la
cantidad de catalizador incrementa la decoloracion. Para el factor C
(concentracion de H,0,) se puede afirmar que al aumentar las concentraciones del
oxidante se favorece la decoloracion.

En la Tabla 10 se presenta el resultado del analisis de varianza y los coeficientes
de regresion para el disefio factorial 3° con puntos centrales para el proceso foto-
Fenton. Se obtuvo una precision adecuada (16,93) ya que es deseable que sea
superior a 4.0 para poder analizar los resultados de los modelos. De acuerdo con
el analisis de varianza se establecié que el modelo y las interaccion de los tres los
factores tuvieron un efecto significativo sobre la variable de respuesta. Al realizar
la comparacién de medias entre todos los tratamientos se evidenciaron diferencias
significativas entre ellos (p<0.0001) siendo los dos mejores T4 y T8, con
decoloraciones de 86% y 89%. No obstante entre ellos no se presentan
diferencias significativas (p>0.0001) determinando que se pueden emplear ambos.
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Figura 19. Resultados experimentos para el proceso foto-Fenton.

Tabla 10. Andlisis estadisticos para el proceso foto-Fenton.

% Decoloracién ANOVA

Fuente ss DF MS Fvalue Prob>F RC
Modelo Significante 10471,82 7 149597 29,07 0,0001 71,74
(A) Tip CAT 902,81 1 90281 17,54 00019 7,51
(B) Wg Cat 2454,88 1 245488 47,4 0,0001 12,39
(C) H202 843,72 1 843,72 16,39 0,0023 7,26
Tip CAT-Wg CAT 41,64 1 41,64 0,81 0,3895 1,61
Tip CAT-H20, 786,62 1 786,62 15,28 0,0029 -7,01
Wg CAT-H,0- 3545,82 1 3545,82 68,89 0,0001 -14,89
ABC 1896,32 1 1896,32 36,84 0,0001 10,89
Punto Central Curvatura 466,93 1 466,93 9,07 0,0131 13,6
Error puro 514,68 10 51,47
Correlacion total 11453,42 18
cVv 9,71
R* 0,9532
Adeq Precision 16,93
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En la Figura 21 se presenta a manera de ejemplo, los espectros en el rango del
visible del agua residual antes y después de los tratamiento T4 y T8 en el proceso
foto-Fenton. Se observa la disminucién de color principalmente en la zona entre
550 a 600 nm. Sin embargo, en comparaciéon con el proceso Fenton esta
disminucién es menor. Este aspecto se puede explicar en funciéon del tipo de
reactor empleado en cada proceso, ya que en el proceso foto-Fenton se empled
un rector de mayor volumen, mayor cantidad de masa del catalizador y mayor
cantidad de oxidante; este escalado, por supuesto, puede causar disminucion en
la actividad catalitica.
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Figura 20. Espectros UV-VIS para el tratamiento 4 y para el tratamiento 8

5.6 Cinéticas de remocién de COT, color y E. coli

En la Figura 21se presentan los resultados de las cinéticas de remocion de color ,
COT y Log;o de UFC/mL de E. coli empleando el reactor tipo b ; para el proceso
Fenton fue el realizado el tratamiento T8 y para el proceso foto-Fenton se
realizaron los tratamientos T3, T4 y T8 (ver Tabla 6) por ser aquellos que
presentaron los mejores resultados en la seleccion de variables. Adicionalmente,
se llevaron a cabo dos experimentos control (luz UV y Nanotubos de Carbono).
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Como se observa en la Figura 21A todos los tratamientos tuvieron porcentajes de
remocion de color superiores a los controles evidenciandose remocion total a los 5
min de iniciar la reaccion lo cual sugiere que los tratamientos Fenton y foto-Fenton
ejercen un efecto benéfico en la degradacion de colorantes. Por otra parte, en la
remocidn de Carbono Orgéanico Total (Figura 21B) se observa que la presencia de
la radiacion UV influye radicalmente en el aumento de la cinética de la remocion
de COT, por lo tanto es mucho efectivo en términos de rapidez el proceso foto-
Fenton.

Los resultados demuestran que solamente la irradiacion UV obtuvo valores
superiores al proceso Fenton en la remocion de color, esto puede deberse a un
fendmeno de fotosensibilizacién del agua debido a los colorantes presentes. Lo
dicho conlleva a que con solo recibir radiacion ultravioleta los compuestos
cambian por alteraciones en sus estado electronicos La radiacion UV
dada la accion de los fotones, puede generar electrones excitados del colorante
para que sean transferidos a aceptores como el oxigeno facilitando la formacion
de especies reactivas como radicales superoxido, (°Oz), radicales alquil perdxido
(ROO"®), peroxido de hidrogeno (H,O,) y radicales hidroxilo (OH-)

Es posible comparar los resultados presentados con los encontrados en la
literatura. Algunos autores han reportado la utilizacion del sistema foto-Fenton
para la degradacion del colorante naranja Il, en esta fueron necesarios 250
minutos de exposicién UV, para una degradacién de 90%
encontraron que el proceso foto-Fenton redujo el COT en 40%
con experimentos sobre violeta alizarin 3B con un tiempo de retencion de 80 min.
reportaron un tratamiento para el colorante naranja acido 7,
en el cual la reduccion de COT fue de 95% con un tiempo de retencion de 150
minutos. Estos resultados evidencian que el método propuesto en el presente
trabajo es promisorio para el tratamiento de aguas residuales coloreadas.

La poblacion de E. coli fue rapidamente inactivada en los primeros minutos
mediantes los procesos foto-Fenton (Figura 21C), estos resultados soportan lo
obtenido por algunos autores quienes observaron la inactivacion de bacterias
Gram negativas (E. coli) en 30 minutos utilizando UV

El proceso Fenton disminuyo la poblacion microbiana 2 érdenes logaritmicos en 4
h, quedando poblacion remanente en el agua residual. Estos resultados
demuestran el efecto positivo de la radiacion ultravioleta sobre la inactivacion
microbiana.

El mecanismo de inactivacion de E. coli a través de proceso de foto-Fenton se ha
sugerido previamente En condiciones aerdbicas, el
metabolismo bacteriano da lugar a especies activas de oxigeno tales como

superoxido, radicales hidroperoxido (HO,/O;"-), y H,O,. Por ende el metabolismo
celular normal es alterado mediante la reaccién foto-Fenton a través de la per-

oxidacion lipidica de la membrana, la reticulacion de las proteinas, mutaciones en
el ADN y otros dafos de la pared celular y de la membrana por la accion de los

53



radicales libres y especies oxidativas dentro y fuera de la célula (Moncayo-Lasso

et al. 2009).
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Figura 21. (A) Porcentaje de remocion para color, (B) Porcentaje de remocion de
COT, (C) Inactivacién de E. coli.
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En términos generales, los resultados demostraron que los procesos Fenton y
foto-Fenton son efectivos para el tratamiento de este tipo de aguas residuales.
Dado que los resultados de remocion de COT y color son superiores para los
tratamientos, en comparacion con los controles, se puede afirmar que existe una
degradacion quimica favorecida por el catalizador y que no solamente ocurre
adsorcion o degradacion fotolitica. Ademas, se demostré que el proceso foto-
Fenton es cinéticamente superior al proceso Fenton.

Por su parte, si se comparan los resultados cinéticos entre los tratamientos T3 y
T4 (diferentes concentraciones de H,0O,) mediante foto-Fenton, se puede observar
qgue cinéticamente no se observan diferencias en la degradacion de color y la
inactivacion de E. coli cuando se incrementa la concentracion de H,O, pero si se
observa un efecto benéfico en la remocion de COT cuando se usa menor
concentracion del oxidante. Ahora bien, si se comparan los resultados de los
tratamientos T4 y T8 (diferentes contenidos de Fe), se obtienen mejores
resultados en remocién de color y COT con contenidos altos de hierro, lo cual se
debe a la mayor disposicion de sitios activos, mientras que en la inactivacion se
obtienen mejores resultados con concentraciones bajas de Fe. Queda por
esclarecer en una futura investigacion el porqué de estas tendencias obtenidas.

7. Conclusiones

A partir del desarrollo del presente trabajo se obtuvieron las siguientes
conclusiones que responden a los objetivos planteados:

1. Se desarroll6 una metodologia para la sintesis de nanotubos de carbono
obteniendo un rendimiento maximo de de 4.54 + 0,24 gntc/gcar*h a 700°C con 2
horas de reaccidn, utilizando un flujo de CH4 de 100 scc/min sin diluyente en el
proceso.

2. Se determin6é que existe un incremento del rendimiento en la produccion de
nanotubos de carbono con el incremento del flujo de gas reactivo y una
disminucién respecto del tiempo de operacién del proceso. El uso del gas
diluyente no representa un beneficio en el rendimiento.

3. Se obtuvieron nanotubos de carbono y nanofibras de carbono de pared multiple
con alto grado de grafitizacién y un contenido residual de catalizador del 6,3 %.
El material tiene una composicibn morfologica filamentosa, composicion
guimica homogénea, contenidos de oxigeno de 8,8% que revela la formacion
de grupos oxigenados durante la purificaciébn. La media de los diametros
corresponde a 44,0 nm * 15,8 y la media de las longitudes a 237,0 nm + 146,2.

4. Los catalizadores de Fe,O3; soportados sobre los nanotubos de carbono
presentan distribucion homogénea en su composicion quimica, morfologia
filamentosa acompafnada de carbono amorfo y tamafio de cristalito de Fe,O3
entre 8 y 10nm. El tamafio de la fase activa no depende del contenido de Fe
nominal.

5. Para el proceso Fenton se obtuvieron porcentajes de decoloraciones de 90% y
86% para los tratamientosT3 y T8 y para el proceso foto-Fenton de 86% y 89%
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para los tratamientos T4 y T8 respectivamente en un tiempo de 2 h,
adicionalmente los analisis estadisticos demostraron el efecto positivo de las
variables y su interaccién sobre el proceso .

6. En los experimentos cinéticos para los procesos Fenton y foto-Fenton se obtuvo
un porcentaje de decoloracion del 100 %, la remocion de COT fue del 40% para
el proceso foto-Fenton y de 10 % para el proceso Fenton, la inactivacion de
E.coli fue del 100% en los dos sistemas pero se evidencid un efecto positivo de
la presencia de la radiacion UV en el proceso foto-Fenton. Con los dos sistemas
evaluados se obtuvieron porcentajes de remocién de materia organica, color y
E. coli mayores a los controles evidenciando un efecto positivo del tipo de
catalizador.

8. Recomendaciones

De acuerdo con los resultados del presente trabajo, se presentan unas
recomendaciones para futuras investigaciones relacionadas con el tema:

1. Determinar la cantidad de peréxido residual en los dos sistemas.

2. Determinar la cantidad de hierro lixiviado de los soportes durantes las
reacciones cataliticas.

3. Realizar analisis de sortometria de nitrégeno para determinar area superficial
de los catalizadores.

4. Disefar y realizar experimentos a mayores escalas y en flujo continuo usando
los sistemas estudiados.

5. Evaluar el sistema Fenton y foto-Fenton frente a otro tipo de aguas residuales

provenientes de diferentes fuentes tales como domésticas e industriales.
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