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Resumen

Debido al crecimiento de la poblacion, el consumo de recursos ha ido en aumento,
y, por ende, la contaminacién a nivel global crece cada vez mas afectando en gran
medida los cuerpos de agua. Aplicar nanomateriales para disminuir la contaminacion
es tan solo una alternativa prometedora, ya sea que estos sean naturales o sintéticos
pues tienen ventajas en su tamano, las cuales se pueden aprovechar en algo que es
vital para nuestra existencia, el agua. En este trabajo de tesis se sintetizaron
nanoparticulas de oOxido de hierro soportadas en carbdon activado derivado de
poliestireno reciclado, para aplicarlas en la remocién de contaminantes del agua,
como es el caso particular del 4-nitrofenol. La sintesis se llevé a cabo mediante las
técnicas de pirdlisis e hidrotermal, utilizando como precursores sales de hierro y
poliestireno expandido reciclado. Para conocer sus propiedades, se llevaron a cabo
analisis en espectroscopias FT-IR, UV-Vis; microscopia MEB; adsorcion de

nitrégeno (BET) y difraccion de rayos X.
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Abstract

Due to population growth, the consumption of resources has been increasing, and,
therefore, global pollution is growing more and more, greatly affecting bodies of
water. Applying nanomaterials to reduce pollution is just one promising alternative,
whether they are natural or synthetic, since they have advantages in their size,
which can be used in something that is vital to our existence: water. In this thesis
work, iron oxide nanoparticles supported on activated carbon derived from recycled
polystyrene were synthesized, to apply them in the removal of contaminants from
water, as is the particular case of 4-nitrophenol. The synthesis was carried out using
pyrolysis and hydrothermal techniques, using iron salts and recycled expanded
polystyrene as precursors. To know its properties, analyzes were carried out in FT-
IR, UV-Vis spectroscopy; SEM microscopy; nitrogen adsorption (BET) and X-ray

diffraction.

Keywords: Iron nanoparticles, 4-nitrophenol, pyrolysis, activated carbon.
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1. Introduccion

La contaminacion en el agua es un tema que a lo largo del tiempo ha causado gran
impacto a nivel mundial. México es uno de los paises que enfrenta diversos
problemas de contaminacién. Esta es causada por diversas fuentes, como la
industria, la agricultura, el transporte y la falta de infraestructura adecuada para el
manejo de residuos. La contaminacion afecta no solo la salud humana, sino
también la fauna y flora local y los ecosistemas.

Uno de los contaminantes que afectan a México es el 4-nitrofenol (4-np), el cual es
un compuesto quimico toxico y persistente que se utiliza en diversas industrias,
como la fabricacion de productos quimicos, pesticidas y tintas. El 4-np se libera al
medio ambiente a través de residuos y efluentes industriales, lo que puede
contaminar el agua, el suelo y el aire. Una vez en el medio ambiente, este
compuesto puede persistir durante mucho tiempo y puede bioacumularse en
organismos, incluyendo plantas y animales, a través de la cadena alimentaria.

En este trabajo de tesis se ha propuesto sintetizar nanoparticulas de 6xido de hierro
soportadas en carbon activado proveniente de poliestireno expandido reciclado con
aplicacion en la remocion de contaminantes del agua, como el 4-np. La sintesis se
llevd a cabo mediante las técnicas de pirdlisis e hidrotermal, utilizando como
precursores sales de hierro y poliestireno. Este trabajo cuenta con un marco teorico
en el cual se definen algunos conceptos claves para el desarrollo del proyecto,
ademas se cuenta con antecedentes los cuales comprenden informacion
seleccionada incluyendo: estudios realizados, articulos relacionados al tema y el
porqué es factible la ruta a la cual nos estamos dirigiendo. Seguido de ello
disponemos de una lista de materiales la cual incluye aquellos reactivos utilizados
para la realizacion de la sintesis, una breve explicacion del proceso a realizar y por
ultimo contamos con la evaluacion de las propiedades de nuestros sistemas
nanoparticulados. Para su caracterizacion se llevaran a cabo analisis en
espectroscopias FT-IR, para comprender la estructura de las moléculas
individuales y la composicién de las mezclas moleculares; UV-Vis, para saber el
estado electronico de las nanoparticulas obtenidas en nuestra muestra, por medio
de sus propiedades 6pticas; RAMAN nos dara a conocer, mediante vibraciones

intramoleculares e intermoleculares, una comprensiéon adicional sobre una
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reaccion; microscopia MEB para obtener informacién superficial, como su forma,
topografia, textura y composicion; Fisisorciéon de nitrégeno (BET), para determinar
la superficie de nuestra muestra y difraccion de rayos X, la cual nos permitira
conocer la estructura cristalina de la muestra estudiada. Asi mismo al realizar
actividad catalitica se podra evaluar en fase liquida el consumo de 4-np en su
reaccion de reduccion para producir 4-aminofenol, mediante espectroscopia de
UV-Vis.



2. Marco teodrico

Gracias a diversidad de estudios y descubrimientos cientificos recientes se
sabe que en la escala nanométrica todo cambia, por ejemplo, un material como el
oro considerado inerte en las reacciones, es altamente reactivo cuando se
encuentra en forma de nanoparticulas.

La nanotecnologia hace referencia a materiales y fendmenos que suceden a
un tamano entre 1-100 nm. La nanotecnologia se aplica en diversas areas de la
industria, tales como: la fabricacion, el procesamiento, la obtencion de imagenes, la
medicion y la aplicacion de materiales que se encuentran  en el intervalo de
tamafno antes mencionado. Los materiales a nanoescala, se han convertido en un
material altamente utilizado, debido a que poseen un area de superficie grande, una
alta relacion de caracteristicas, tales como su adsorcion, reactividad, catalisis y una
alta relacion superficie-masa. Estas caracteristicas notables de los nanomateriales
pueden alterar drasticamente las propiedades fisicas, quimicas, bioldgicas,
eléctricas y mecanicas. La nanotecnologia nos proporciona una amplia area de
investigacion interdisciplinar, innovacién y desarrollo. (Shams Forruqgue Ahmed,
2022)

La contaminacidn ambiental en México esta presente en el aire, el suelo y el agua,
para su seguimiento y regulacién se cuenta con la Secretaria del Medio Ambiente
y Recursos Naturales (SEMARNAT; sin embargo, la contaminacién sigue en
aumento, a tal grado que las zonas de elevada contaminacion se denominan

regiones en emergencia ambiental. (SEMARNAT, 2015)

2.1.1 ;Qué es la contaminacién?

Se entiende por contaminacion la presencia en el aire, agua o suelo de sustancias
o formas de energia no deseables en concentraciones tales que puedan afectar la
salud y el bienestar de los seres humanos, la flora y fauna. La contaminacion del
agua tiene un severo impacto negativo en los ecosistemas y en la salud de los

seres Vivos.



Existen diversos contaminantes en el agua los cuales se pueden clasificar de la

siguiente manera.

21.2

Agentes patdgenos: entidades biolégicas como bacterias, virus, parasitos u
otros organismos capaces de producir enfermedades en el ser humano, en
los animales o plantas.

Compuestos quimicos organicos: todas aquellas sustancias quimicas que
contienen carbono y han sido fabricadas por el hombre, tales como el
petréleo, la gasolina, los plasticos, los plaguicidas o los detergentes.
Desechos organicos: residuos organicos, aceites, grasas, proteinas, entre
otros, producidos por los seres humanos o animales. Incluyen heces y otros
materiales que pueden ser descompuestos por bacterias aerdbicas.
Metales pesados: Los metales pesados, se refiere a los elementos quimicos
de alta densidad (mayor a 4 g/cm?3), que son tdxicos aln en concentraciones
bajas. En México, los metales mas contaminantes son mercurio, arsénico,
plomo y cromo. (Covarrubias, 2017)

Existen otros contaminantes que se pueden detectar en las aguas que
incluyen a los hidrocarburos aromaticos, por ejemplo, benceno, tolueno y
etilbenceno, los cuales segun la Agencia Internacional para la Investigacion
del Cancer (IARC) y la EPA son carcinogénicos en seres humanos y afectar
al sistema nervioso produciendo cansancio, confusion, debilidad, pérdida de
la memoria, ndusea, pérdida del apetito y pérdida de la audicion y la vista.
(Montanez, 2009)

Catalisis

Un catalizador es una sustancia (compuesto o elemento) que determina el

aumento de la velocidad de reaccién por adicion de una sustancia que se recupera

sin alterar al final de la reaccion. (Catalisis heterogénea y cinética electrédica |

2020)

Los catalizadores solidos pueden ser porosos y estan hechos de metal u 6xido

metalico soportado sobre una matriz sélida inerte. Este caso particular se conoce
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como catalisis de contacto. Este tipo de catalizadores son ampliamente utilizados

en las refinerias de petréleo.

Existen distintos tipos de catalisis, en la tabla 1 se muestran las caracteristicas de

ellos., en la Tabla 1 se muestran las caracteristicas de ellos.

Tabla 1. Tipos de catalisis, homogénea, heterogénea y enzimatica. (Catalisis heterogénea y cinética

electrédica, 2020)

Catalisis Homogénea

Catalisis Heterogénea

Catalisis Enzimatica

El catalizador y el
sistema reactivo forman
un sistema homogéneo
con una sola fase. Son
reacciones en fase gas
o en disolucion; por
ejemplo, la catalisis

acido-base.

La reaccion se produce en
una regioén interfacial. Asi,
para una reaccion donde los
reactivos estan en fase gas o
disolucién el catalizador se
suele presentar en forma de

solido.

Reacciones bioquimicas

cuya velocidad se

incrementa por la accion de
las enzimas,

que son

proteinas formando una
dispersién coloidal. Aunque
formalmente es
homogénea, presenta
caracteristicas propias de la
catalisis heterogénea, como
de

la existencia sitios

activos.




3. Antecedentes

Ali Chamas y colaboradores reportaron en el afio 2020 que existen diversos tipos
de contaminantes presentes en el agua, entre ellos se encuentran los polimeros,
que son miles de subunidades organicas unidas con fuertes enlaces covalentes,
por ejemplo, el tereftalato de polietileno (PET), polipropileno (PP), cloruro de
polivinilo (PVC), poliestireno (PS), entre otros. La gran mayoria de los plasticos que
se producen hoy en dia, incluidos todos los polimeros basicos antes mencionados,
estan hechos de productos petroquimicos no renovables, llamados asi porque se
derivan del petréleo fésil, el gas natural y el carbon. A nivel mundial solo el 18% de
estos plasticos se reciclan de forma correcta, el 24% se incineran y el 58% son
depositados en vertederos o directamente en entornos naturales, lo cual afecta
severamente ya que toma demasiado tiempo que estos se degraden. (Ali Chamas,
2020)

En este trabajo resulta de interés hacer énfasis en el uso del poliestireno expandido
PS, ya que este es un polimero que es de un solo uso cuya produccion global
incrementa anualmente, tan solo en el afio 2020 se estimo6 una produccion mundial
total de mas de 26,560 millones de toneladas lo cual corresponde a un incremento
de 9,500 millones USD y se espera que alcance 13,500 millones USD para el 2028.
(Valor de mercado global de poliestireno expandido 2020-2028, 2023)

Este material se obtiene de la polimerizacion del mondmero de estireno. Fue
sintetizado en Alemania en 1930 y comercializado en 1970. Es un material con
caracteristicas versatiles y atractivas para el ser humano. Es facil de producir,
cuenta con propiedades mecanicas buenas, ya que se reblandece a menos de 100
°C, lo que significa que es un material que se puede ablandar a bajas temperaturas

y da oportunidad de formar otros productos con este. (Segovia Ruiz, 2019)



Figura 1.-Productos formados a partir de poliestireno expandido (Solicitan prohibir el uso de los
vasos Yy recipientes desechables de poliestireno en México, 2017)

Otra de sus ventajas es que este material es de muy bajo costo por lo que su
comercializacién fue rapida. Pero, asi como se cuentan con cosas buenas, también
existen otras que no lo son. Las desventajas de este material son su
descomposicion, la cual es peligrosa para los seres vivos y la contaminacién que
causa en las aguas al no desecharlo correctamente. A pesar de esto, dicho material
se sigue usando en diferentes presentaciones, la Figura 2 muestra un esquema de

cémo se produce el poliestireno de manera industrial.

Etapa 1. Ruptura homolitica del peroxido

@) @)
o-° calor 5 o
O

peroxido de benzoilo radical benzoilo

Etapa 2. Formacién del radical sobre la cadena de estireno

H>C=CH R-CH-CH"*

Etapa 3. Formacion del polimero por union de moléculas de estireno

RCH,CH " CH>=CH RCH5-CH-CH,-CH"

Figura 2.- Etapas de la formacién de poliestireno (Segovia Ruiz, 2019)




El carbon activado es un material que se prepara por medio de activacion fisica o
quimica; la activacion fisica implica la carbonizacion de un material que contenga
carbono, después este material se activa en presencia de agentes activantes como
CO2 o vapor, a diferencia de la activacion quimica que se lleva a cabo en un solo

paso, es decir, en presencia de agentes quimicos. (Y. Sudaryanto, 2006)

El carbon activado tiene una superficie interna elevada y de esa forma adsorbe
(retiene en la superficie) una gran cantidad de compuestos muy diversos, estos

pueden encontrarse en fase gaseosa o en disolucion. (Carbon trends, 2023)

Las aplicaciones del carbon activado se basan en dos caracteristicas esenciales:
alta capacidad y baja selectividad de retencidn. La alta capacidad para eliminar
especies se debe a su gran area de superficie interna, aunque la porosidad y la
distribucion del tamafo de los poros juegan un papel importante. En general, los
microporos (tamafo inferior a 2 nm) le confieren la alta superficie y capacidad de
retencién, mientras que los mesoporos (tamafio comprendido entre 2-50 nm) y
macroporos (tamafio > 50 nm) son necesarios para retener moléculas de gran
tamano, como pueden ser colorantes o coloides, y para favorecer el acceso y la
rapida difusion de las moléculas a la superficie interna del sélido. (Carbon trends,
2023)

Se conoce que el carbon puede activarse de diferentes maneras y utilizar como

precursores diversos materiales, por ejemplo:

Kaustubha y colaboradores reportaron que lograron obtener carbon activado a partir
a partir de nueces de Terminalia arjuna. Utilizando cloruro de zinc como agente
activador, el material lo utilizaron para remover cromo hexavalente de aguas
contaminadas (Kaustubha Mohanty, 2005). También se encontré6 que se puede
utilizar hidréxido de potasio como agente activante (Y. Sudaryanto, 2006). De igual

forma se sintetizd carbdn activado mediante carbonizacion en lecho fluidizado



seguido de activacion CO2, que estuvo acompafada de tratamiento térmico.
(Tengyan Zhang, 2004)

La sintesis mediante pirdlisis consiste en la degradacion de una sustancia organica
a alta temperatura que en ausencias de aire puede producir carbdn vegetal, aceite
y gas (Speight, 2020). Se han preparado nanoparticulas de carbdn, materiales
ceramicos, diversos materiales carbonaceos por este método, entre otros (Xiao
Kong, 2020) (Amar Gil, 2022) (P. Mahanandia, 2008)

La sintesis hidrotermal es un método de sintesis ampliamente conocido, utilizado
en la sintesis de materiales muy diversos, ceramicas, nanoparticulas metalicas,
hidroxidos, capsulas huecas, etc. (Hernandez-Ortiz, 2022) (Martinez Gutiérrez,
2011) (Maria Irma Salazar Hernandez, 2017)
Existen diversas ventajas por las cuales es viable usar esta sintesis, entre ellas se
encuentran:
e Se pueden producir nanomateriales con altas presiones de vapor con una
minima pérdida de materiales.
e Las composiciones de los nanomateriales a sintetizar pueden controlarse
bien a través de reacciones quimicas en fase liquida o multifase. (Yong X.
Gan, 2020)

Hanyu y colaboradores sintetizaron nanomateriales de titanio por el método
hidrotermal para la remocion de metales pesados, como el cadmio, cromo,

arsénico, etc. Mediante la técnica de adsorcién en fase acuosa. (Hanyu Li, 2021)

El hierro es utilizado en la sintesis de materiales con aplicacion en la medicina
(Roldan, 2021), catalisis (Escobar Caicedo, Romanelli, & Pizzio, 2018), remediacion
ambiental (Borja-Borja, 2020), que ademas de presentar un buen desempeno es
considerado un material biocompatible (Paul, 2018), lo que significa que es de bajo
riesgo para la salud de los seres vivos. Los materiales a base de hierro son
ampliamente utilizados en la actualidad, debido a su alta reactividad y propiedades
fotoliticas en el tratamiento de aguas residuales, dichos materiales tienen capacidad
para oxidar, precipitar, reducir y adsorber contaminantes tales como: compuestos



nitroaromaticos, fosfatos, nitratos, fenoles, colorantes, halogenados, etc. Otro de
los beneficios de las nanoparticulas basadas en hierro, es el bajo costo que se tiene

ya que es uno de los metales mas abundantes en la tierra (Tadele Assefa, 2021).

Los nitrofenoles son sustancias toxicas que incluyen tres compuestos quimicos: 2-,
3- y 4-nitrofenol. Su aspecto varia de incoloro a un amarillo palido. Los nitrofenoles
no se liberan desde fuentes naturales, sino que son productos de sintesis de
pesticidas, productos farmacéuticos y solventes industriales. En estudios recientes
(Jianjun Luo, 2021) el nitrofenol ha sido catalogado como un contaminante

mutagénico y toxico para los seres vivos. (Zhao Ma, 2023)

e El periodo de semidesintegracion del 4-nitrofenol (la cantidad de tiempo
que le lleva a los nitrofenoles disminuir a la mitad en el agua) varia desde
menos de un dia hasta 21 dias en distintos tipos de aguas superficiales.

e Una vez que se depositan en la tierra, los nitrofenoles se degradan muy

lentamente.

Los nitroaromaticos pueden reducirse a sus aminas aromaticas. La importancia de
este paso radica en las aplicaciones potenciales en la industria. Por medio de la
reduccion catalitica del 4-nitrofenol se produce 4-aminofenol el cual es utilizado en
la industria farmacéutica, colorantes y otros productos organicos y se usa

principalmente sintesis de paracetamol, vitamina B1, etc.

Existen muchos métodos para tratar aguas residuales que contienen diversos
materiales contaminantes, tales como: metales pesados, fenoles, nitrofenoles,
colorantes, carbonilos, etc. Estos métodos son precipitacion, filtracion por
membrana, oxidacidn quimica, intercambio idnico, entre otros. Una desventaja
tipica del tratamiento de aguas contaminadas es su costo elevado, y al no ser
econdmicamente rentable su popularidad es baja, ademas del tiempo que requiere
elaborarlos y los problemas adicionales que pueden acarrear. Por ello resulta
imperativo buscar opciones mas economicas haciendo uso de la investigacion,

desarrollo tecnoldgico y de las ciencias.
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4. Hipétesis

El sistema nanoestructurado a base de nanoparticulas de hierro soportadas sobre

carbén activado proveniente de poliestireno reciclado, puede adsorber el 4-
nitrofenol presente el agua.

11



5. Objetivos

Objetivo General
Sintetizar nanoparticulas de hierro por la técnica hidrotermal, soportadas sobre

carbén activado derivado de la pirdlisis de poliestireno reciclado, para evaluar su

desempefio en la remocidn de 4-nitrofenol disuelto en agua.

Objetivos Especificos

1.

Obtener carbon activado a partir de poliestireno reciclado mediante la técnica
de pirdlisis.

Soportar nanoparticulas de 6xido de hierro sobre carbon activado mediante
la técnica de hidrotermal.

Analizar las propiedades fisicoquimicas del material sintetizado como:
estructura cristalina (Difraccion de rayos X), superficie especifica y porosidad
(Fisisorcion de nitrégeno), propiedades opticas de superficie (FT-IR, UV-Vis)
y morfologia (MEB).

Valorar la adsorcién de 4-nitrofenol en el carbén activado por medio de la
técnica UV-Vis.

Evaluar el desempeno catalitico de las nanoparticulas de 6xido de hierro

soportadas en carbén activado para la remocién del 4-nitrofenol en el agua.

12



6. Metodologia

La metodologia de este proyecto consistio en la sintesis de un material
nanoestructurado a base de carbon activado y nanoparticulas de éxido de hierro,
su caracterizacion fisicoquimica y la evaluacion de sus propiedades cataliticas para

la eliminacion de 4-nitrofenol disuelto en agua.

6.1 Sintesis de carbdn activado mediante pirdlisis de alta temperatura.

En la metodologia de sintesis se utilizan residuos plasticos, poliestireno expandido
de desecho como precursor principal del carbon activado, asi como la técnica de
pirdlisis a alta temperatura. Los pasos a seguir se enlistan a continuacion y se

ilustran en el diagrama de la Figura 3:

e Recoleccion de poliestireno desechable: Se llevd a cabo la recoleccion de
diferentes muestras de poliestireno expandido para utilizarlo como precursor
en la sintesis de alta temperatura y obtener carbon.

e Adecuacién de poliestireno para su tratamiento: El material recolectado se
limpia, se reduce su volumen, se corta y lleva a pirdlisis.

e Pirdlisis: El poliestireno se coloca en un horno para realizar su transformacion
de poliestireno a carbén (CRPSR), a una temperatura de 700 °C.

e Modificacion del carbon: Una vez obtenido el carbon, se realiza su
modificacion quimica, fisica o biolégica. En este trabajo se aplicé una
modificacion fisico-quimica, primero se moli6 en un mortero para
homogeneizar la muestra. Enseguida, se realizo la activacion quimica de la
muestra (CRPSR) para generar defectos en el carbon, tales como:
macroporos, mesoporos y microporos; que pueden beneficiar la remocién de

contaminantes del agua. De este procedimiento resulté la muestra CRPSRA.
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Figura 3. Diagrama de flujo de la sintesis mediante pirdlisis. Modificado de (Kaustubha Mohanty,
2005)

Generalmente, en la pirdlisis se utilizan muflas u hornos tubulares como el mostrado
en la Figura 4, los cuales tienen la capacidad de alcanzar temperaturas entre 300 y
900 °C. Durante la sintesis, se utilizd un horno tubular (proporcionado por
colaboracion) del laboratorio de energias renovables Il: almacenamiento vy
conversion de energia de Fisica Aplicada en CICESE.

Figura 4. Horno tubular para la sintesis mediante pirdlisis.

En el presente trabajo se utilizé la siguiente metodologia para nombrar las muestras
obtenidas
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Nombre muestra Nomenclatura
asignada

Carbdn Resultante de Poliestireno Reciclado CRPSR

Carbdn Resultante de Poliestireno Reciclado Activado CRPSRA

Oxido de Hierro soportado sobre Carbén Resultante de | Fe2O3/CRPSRA

Poliestireno Reciclado Activado

7. Materiales y reactivos

Para la sintesis del material CRPSR se utilizaron los siguientes reactivos:

Reactivo Papel que | Pureza del | Proveedor
desempena en la | Reactivo
sintesis
Carbén poliestireno Precursor Sin Residuos
determinar plasticos
Hidréxido de Potasio | Activante 85% Sigma Aldrich
Acido Clorhidrico Parte de la activacion 97% Sigma Aldrich
Hidréxido de Amonio | Neutralizante 98% Sigma Aldrich
Citrato de Amonio | Precursor para 100% Sigma Aldrich
Férrico modificar/  depositar
hierro
Hidracina Aditivo en la sintesis 98% Sigma Aldrich
hidrotermal

7.1 Sintesis Hidrotermal

Por medio de esta sintesis, es posible obtener materiales sdélidos, nanoparticulas o

diferentes materiales, tales como: 6xido de hierro, éxido de cerio, carbon. (S.-H.

Feng). En una sintesis tipica se prepara una solucién acuosa con los precursores

de interés, la cual debe estar homogénea. Enseguida, se coloca en el interior de

un reactor autoclave que se cierra herméticamente, para luego calentar por un

tiempo finito a una temperatura entre 100 °C y 250 °C, donde suceden reacciones
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quimicas que dan origen a la muestra de interés. Durante la sintesis llevada a cabo
se utilizé el equipo mostrado en la Figura 5, el cual nos permitié tener agitacion

constante y controlar la temperatura.

Citrato de Poliestireno

amonio Agua  Hidracina activado

. destilada
férrico

l Sintesis hidrotermal con
control de temperatura.

En agitacion

Figura 5. Equipo para sintesis hidrotermal con control de temperatura.

7.2 Evaluacion de las propiedades fisicoquimicas de los sistemas
nanoparticulados.

Los materiales obtenidos se caracterizaron para estudiar y comprender sus
propiedades fisicoquimicas, tales como estructura, morfologia, propiedades de
superficie, y propiedades Opticas. La Tabla 2, resume e ilustra los equipos utilizados

en la caracterizacion de los materiales sintetizados en este proyecto.
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Tabla 2. Equipos utilizados en la evaluacion de las propiedades de los sistemas nanoparticulados.

Nombre y modelo del

equipo utilizado

Figura representativa

Condiciones a las
cuales se
llevaron a cabo

las mediciones

Microscopio electrénico de
barrido (MEB) modelo JIB-
4500, marca JEOL.

15 kV
Resolucion de
x450
x1500
x7500

Difractometro de rayos X,
modelo D2 PHASER,

marca Bruker.

Radiacion Cu k alfa
con longitud de
onda de 1.54

angstroms.

Espectroscopia infrarroja

por transformada de

Modo absorvancia

Fourier FT-IR, modelo Longitud de onda
Nicolete 6700, marca entre 500 y 4,000.
Thermo Fisher.

Desgacificacion

Fisisorcibn de nitrégeno
BET, modelo Gemini 2360,

marca Micromeritics.

previa a 300 °C, se
utilizé el metodo
de Brunauer,

Emmett, Teller.
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7.2.1 Microscopia electrénica de barrido (MEB).

Los microscopios MEB cuentan con filamento que genera un haz de electrones que
impactan la muestra. Estos electrones interaccionan con dicha muestra y
devuelven distintas sefales que son interpretadas por distintos detectores.
Mediante esta técnica se obtiene informacién superficial de las muestras: forma,
topografia, textura o composicion. (Skoog, Caracterizacion de superficies por
espectroscopia y microscopia, 2000)

7.2.2 Difraccion de Rayos X.

Es un método de alta tecnologia no destructivo para el analisis de una amplia gana
de materiales, incluso fluidos metales, minerales, polimeros, catalizadores,
plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de capa fina, ceramicas y
semiconductores. Este método permite identificar en nuestra muestra su estructura
cristalina, tamano de cristal, indexar los planos cristalinos y los parametros de red.
(Skoog, Espectrometria atdbmica de rayos x, 2000)

7.2.3 Fisisorcion de nitrégeno.

Mediante el método Brunauer, Emmett, Teller (BET) se puede determinar la
superficie de nuestra muestra, basandose en la adsorcién de un gas inerte,
generalmente N2 a baja temperatura.

7.2.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR).

Es un método empleado para determinar las estructuras especificas de aquellas
moléculas que cumplan con la caracteristica base de la absorcion de la radiacion
infrarroja de acuerdo con la vibracion molecular de la misma, ya que dicha
caracteristica es en realidad unica para cada molécula en particular; es decir, se
esta en presencia de una propiedad fisica unica, un unico registro de identificacion
para la molécula. (Skoog, Componentes de los intrumentos para espectroscopia
Optica, 2000)

7.2.5 Espectroscopia Ultravioleta Visible UV-Vis

Esta técnica se basa en el proceso de absorcion de la radiacion ultravioleta-visible
con longitud de onda comprendida entre los 160 y 780 nm. La absorcidén de esta
radiacion causa la promocién de un electréon a un estado excitado, los electrones
que se excitan al absorber radiacion son los electrones de enlace de las moléculas,
por lo que los picos de absorcion se pueden correlacionar con los distintos tipos de
enlace presentes en el compuesto. Mediante dicha técnica se podra saber el estado
electrénico de las nanoparticulas obtenidas en nuestra muestra, por medio de sus
propiedades Opticas (Skoog, Introduccién a la espectrometria de absorcidn
molecular Ultravioleta/Visible, 2000)
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7.3 Evaluacién de la capacidad de adsorcion

La muestra se prepara colocando 1 mg de esta en 1 mL de agua para obtener una
suspension y asi evaluar su desempefio en el proceso de adsorcidén. Luego se
dispersa en el sonicador para tener una muestra homogénea. Asi mismo se miden
el espectro de la muestra en ambiente de reaccion, a 30 °C y 1200 rpm.

En un experimento tipico, se agregan 150 uL de una suspension acuosa del
material adsorbente (CRPSRA y FE203/CRPSRA) en un reactor de 4 mL de agua
y 10 uL de una solucion de 4-np con una concentracion de 30 mM. La cinética de
adsorcion del 4-nitrofenol fue monitoreada por el decaimiento de la intensidad del
pico caracteristico del 4-nitrofenol a 316 nm bajo agitacion vigorosa (1200 rpm) (la
concentracion del 4-nitrofenol en la solucién fue evaluada utilizando una curva de

calibracion).

La sintesis y caracterizacién de los materiales del presente proyecto de tesis se
llevé a cabo en las instalaciones del Centro de Nanociencias y Nanotecnologia-
UNAM, en el Centro de Investigacion Cientifica y de Educacion Superior de
Ensenada (CICESE) y en la Universidad Auténoma de Baja California (UABC), en
la Facultad de Ingenieria Arquitectura y Disefo (FIAD).

En CICESE se llevaron a cabo los experimentos correspondientes para la
activacién del carbon por pirdlisis de alta temperatura y en el CNyN se llevé a cabo
la sintesis hidrotermal para continuar con el tratamiento del carbon y otras de las
caracterizaciones, como MEB, UV-Vis, FT-IR y BET. La FIAD cuenta con un
difractobmetro de rayos X, el cual fue de gran ayuda al momento de caracterizar la

muestra para conocer la estructura cristalina que se presentdé como resultados.

8. Resultados y discusion

8.1  Reciclaje de poliestireno.

Inicialmente, se recolectd poliestireno expandido, el cual se cortd en trozos de
menor tamafo para su manejo. El reciclaje del poliestireno consistié en verter
acetona en un vaso de precipitado e ir colocando pedazos de poliestireno para que
este se contrajera. Una vez que se formd una pasta liquida de color blanco, se

vertio todo el contenido del vaso en papel aluminio, cuidando que la pasta formara
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una capa delgada, por ello se extendio la pasta obtenida con ayuda de una
espatula. Luego, se dejoé secar por 24 horas. El material adquirié una forma rigida
y delgada. Enseguida se cort6 en trozos pequefos para adecuarlos para la pirdlisis.
Por ultimo, una pequena muestra del poliestireno resultante, exactamente 0.700 g
se introdujo en el interior de un reactor de pirdlisis para carbonizarlo. Dando como
resultado el material denominado CRPSR, carbono resultante del poliestireno

reciclado.

N P "
Poliestireno expandido Poliestireno Pasta de poliestireno

reciclado previamente disuelto en acetona esparcida
lavado

; Ry
N :}‘ \é'i‘ t ol ':,, \
i s KNP 4T _
Reactores con 0.700 g de Poliestireno cortadoen
poliestireno cortado en trozos trozos

Figura 6 Preparacion de poliestireno reciclado.

8.2 Activacion de CRPSR

Para la activacion del (CRPSR) carbono resultante del poliestireno reciclado, se
disolvieron 10 mL de agua destilada y 6 g de hidréxido de Potasio, una vez disuelto
se le agregaron 2 g del carbdn, esta solucion se dejo agitar por 2 h. una vez agitado
se subié su temperatura a 100 °C para dejarse secar por 24 h. Al dia siguiente se
retird el producto del vaso de precipitado, para homogeneizar su textura, se molié
con un mortero y se colocé dentro de una capsula de porcelana y dentro del horno
a una temperatura de 800 °C.
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Una vez que la muestra se saca del horno, se procede a hacer un lavado con HCI
para retirar el KOH. Luego se filtra para separar las particulas de la solucion.
Enseguida se lava la muestra con agua desionizada y se utiliza una solucién 0.5 M

de NH4OH para alcanzar un pH neutro, 7.

Dejar 24 horas en agitacion y posteriormente
it despegar del vaso de precipitado.

‘s "‘i
</ .

6g 10 mL 2g
Hidréxidode  Agua Poliestireno
potasioKOH destilada  carbonizado

‘ \

— O
2 horas
R -

Y T En agitacién
- 1> g

Figura 7. Preparacion de carbén activado

8.3  Sintesis y dep0ésito de nanoparticulas a base de hierro sobre CRPSRA.

El depdsito del 6xido de hierro en las particulas de CRPSR se realizé disolviendo
0.3257 g. de citrato de amonio férrico en 65 mL de agua desionizada a 300 rpm,
pasados 10 min. Se agregaron las particulas de CRPSR y se increment6 a 600 rpm
para su completa disolucion, 40 min. Después se le agregaron 10.5 mL de hidracina
y una vez configurado el equipo de sintesis hidrotermal, se colocé en un reactor
autoclave y se dej6 por 18 h a una temperatura constante de 150 °C con agitacion

vigorosa.
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Figura 8. Equipo para sintesis hidrotermal con control de temperatura.

Morfologia y tamafio de la muestra CRPSR

Al terminar la sintesis de los materiales se procedi6 a su caracterizacidon
fisicoquimica. Primero, la morfologia de las muestras se estudi® mediante
microscopia electronica de barrido, donde se obtuvo la micrografia MEB de la
muestra CRPSR, la cual se presenta en la Figura 9. Asi se pudo observar que la
muestra esta formada por microparticulas esféricas. No se observaron particulas
con morfologia diferente. Las esferas que componen la muestra tienen forma
regular. De tal forma que fue posible medir su diametro para estimar su tamafio
promedio. En la Figura 9, en el lado derecho se observa la grafica de distribucion
de tamafio para las particulas que forman la muestra CRPSR. En la medicién se
uso6 un programa de procesamiento de imagenes de tipo cientifico (Imaged), con el
cual se midi6 el diametro de 215 esferas, y se calculé su promedio, dando como

resultado 4.5 ym con una desviacidon estandar de +1.61 pm
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Figura 9. Micrografia de MEB de microparticulas de carbono activado provenientes de poliestireno

reciclado.

Propiedades estructurales mediante XRD.

Mediante XRD se obtuvo el patrén de difraccion de las microparticulas de carbén,
(Figura 10). En este difractograma se observan claramente 2 picos localizados
aproximadamente en 24 y 44, 2theta grados. Abdulgader y colaborador reportaron
el patron de difraccidon para el grafito con dos picos de difraccidon principales,
localizados en 20 = 24.3707 ° y 44.0313 ° atribuyéndolos a los planos (002) y (101),
respectivamente (Abdulgader D. Faisal, 2016). En el presente estudio, los picos
de difraccion de la muestra coinciden en forma y posicion con los presentados por
el grafito tipo hexagonal reportado por Abdulgader et.al, por ello se indexaron como
los planos (002) y (101), respectivamente. Ademas, la forma amplia de los picos se
atribuye a la presencia de grandes cantidades de nanomateriales de carbono

amorfo en asociacion con la red de grafito hexagonal.
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Figura 10. Patron de Difraccion de rayos X de CRPSRA carbén activado resultante de poliestireno

reciclado activado.

Morfologia de la muestra Fe203/CRPSRA

Después del depésito de hierro fue necesario identificar si se deposité sobre las
microparticulas de carbono derivado del poliestireno. Mediante MEB, se obtuvieron
micrografias de la muestra Fe203/CRPSRA, las cuales se observan en la Figura
11. Es posible notar particulas individuales de forma esférica, algunas con forma
irregular y, también se distinguen particulas de mayor tamano que las observadas
en la muestra antes del depésito, Figura 9, que bien podrian ser cimulos de 2 o
mas microesferas. Se aprecia un recubrimiento tenue sobre las microesferas, que
se atribuye al 6xido de hierro que se depositdé. Con una mayor magnificacion, se
logra apreciar que el recubrimiento esta formado por multiples nanoparticulas con

un tamano menor a los 500 nm, Figura 12.
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500 nm

Figura 12. Micrografia de MEB de la muestra Fe203/ CPSR donde se observa el recubrimiento de

las microparticulas de carbono.

Para conocer las caracteristicas estructurales del 6xido de hierro depositado sobre

las microparticulas de carbono, se realiz6 difraccidn de rayos X. Asi se obtuvo el

patrén de difraccidn presentado en la Figura 13.

(
N
o
o
o

Intensidad

Fe,0,/CPSR
3000 ~

220) (311)

1000

20 30 40 50 60 70 80
2 theta grados)

Figura 13. Patrén de Difraccién de Rayos X de la muestra Fe203/CRPSRA
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En el patrén de difraccion se observan cinco picos distintivos localizados en los
angulos 30.3, 35.5 43.0, 57.2 y 63.0 grados, los cuales corresponden con la
referencia ICCD 00-039-1346 de la base de datos “Powder Difraction Files”, cuyos
picos corresponden a los planos de (220), (311), (400), (511) y (440),
respectivamente. Por lo tanto, el 6xido de hierro depositado sobre el carbdn

presenta estructura cristalina tipo maghemita al igual que la referencia.

Propiedades de los materiales obtenidos.

Los materiales obtenidos, CRPSR, CRPSRA, y Fe203/CRPSRA también se
estudiaron mediante fisisorcion de nitrdgeno con el objetivo de encontrar como se
ve afectada su area superficial con la activacion y la adicién de 6xido de hierro. Se
encontré que el material tiene un area muy baja, 0.2 m?/g. Lo cual confirma la
importancia de su activacion. Después de la activacion, se incremento el area
superficial (BET) a 587 m?/g. Por otro lado, el depdsito de éxido de hierro dio como

resultado una reduccion de area hasta 296 m?/g.

Tabla 3 Area superficial de las muestras: sin activar (CRPSR), activada (CRPSRA) y con Fe20s3

(Fe203CRPSRA)
Ejemplo Area superficial BET mz/g
CRPSR 0.2
CRPSRA 587.5
Fe,03/CRPSRA 296.1

27



2.6

] ——CRPSR
2.4 ——CRPSRA

] ——Fe,0/CRPSRA
2.2+
2.0+

1.8 4 i

e

1-0- T T T T T T T T T T B T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de onda (cm™)

Absorbancia (u.a.)

Figura 14. Espectros de FT-IR de las muestras CRPSR, CRPSRA, Fe203/CRPSRA.

Mediante espectroscopia FT-IR se obtuvieron los espectros mostrados en la Figura
14, con el objetivo de observar defectos de superficie de las muestras. Se encontro
que la muestra antes de activar no mostraba absorcion de moléculas. Mientras que
la muestra activada mostro picos en la regién de entre 700 a 1700. Lo cual se
atribuye a la presencia de especies en la superficie en sus estados de vibracion,
como son de C-C (estrechamiento), C-H (balanceo), O-H (doblamiento)
principalmente.

Sin embargo, el depdsito de nanoparticulas de Fe203 disminuyé la intensidad de
las interacciones de los picos entre 700 a 1700 conservandose en menor

proporcion. Lo cual significa que el Fe203 ocup6 esos lugares.
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8.4 Evaluacion catalitica
La evaluacion catalitica consistié en determinar la capacidad del material para

remover 4-np en solucién acuosa. Esto se llevo a cabo mediante la adsorcion de

4-np.

Fuente de luz
Avaligth-DHS Cimara de obscuridad

CUV-UVNVIS-TC Espectrofotémetro

AvaSpec-ULS2048

Celda optica

Fibras opticas

Figura 15. Configuracion del equipo experimental disponible para el estudio de la reaccién de

reduccion de 4-np in situ.

La Figura 15 muestra la configuracion del equipo: fuente de luz, una camara de
obscuridad UV-Vis que contiene una celda optica, asi mismo se cuenta con un
espectrofotometro, el cual esta conectado a una computadora que muestra los
resultados correspondientes.

Al inicio del experimento se recolectaron los espectros para observar el cambio de
concentracion que se obtuvo al transcurrir el tiempo, asi mismo se calculé la

velocidad con la que se llevo a cabo la reaccion. (V. Evangelista, 2015)

Primero se midié la altura del espectro de la muestra en agua. Para lo cual se
colocaron en la celda de reaccion 50 uL en 4 mL de agua desionizada. Inicialmente

la muestra tuvo un espectro plano y este aumentoé solo un poco para luego volver
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a disminuir, seguido de eso se le agregaron 50 yL mas para evaluar que tanto
catalizador podemos agregar a la muestra sin que se sature el espectro en el UV-
Vis.

La cinética del 4-nitrofenol fue medida in situ por medio de espectroscopia UV-Vis
en modo de absorbancia, utilizando el espectrometro previamente descrito. El
equipo estaba equipado con un soporte de temperatura regulada (CUV-UV/VIS-
TC, Avantes), lo cual proporciona tanto control de temperatura como agitacion
magnética a la solucion, dentro del recipiente.

Para realizar la curva de calibracion se midieron los espectros de la solucion de 4-
np en 4 mL de agua. Para lo cual se inyectaron alicuotas con diferente volumen en
solucion que van desde 1 hasta 10 uL, Figura 14.

Enseguida se tomo el valor maximo de absorbancia del pico caracteristico ubicado
en 316 nm, para obtener la grafica presentada en la Figura 15; en la cual se

relacionan el contenido de 4-np vs absorbancia.
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Figura 16. Espectros de absorcion de UV-Vis para diferente inyeccién de alicuota de 4-np 30 Mm
a 30 °C y 1200 rpm.
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Figura 17. Curva de calibracion de absorbancia maxima vs volumen de solucion.

La muestra CRPSRA se evalué como absorbente del 4-np bajo las condiciones

anteriormente especificadas. La Figura 18 presenta los espectros de UV-Vis del

proceso de adsorcion in situa 30 °C y 1200 rpm.

Absorcion (u.a.)

T . T
400 600
Longitud de onda (nm)

Figura 18. Espectros de UV-Vis obtenidos en el proceso de adsorcion de 4-np con la muestra

CRPSRA.
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Figura 19. Decaimiento del pico de absorcion del 4-np monitoreado a 316 nm en los primeros

minutos de adsorcidon de la muestra CRPSRA.

En el experimento se coloco en la celda de UV-Vis una solucion de 4-np preparada
con 4 mL de agua desionizada mas 10 uL de 4-np 30 mM. Luego se inyect6 una
alicuota de 150 pL de suspensién de CRPSRA (1 mg/1 mL). Se observo que en el
momento de la inyeccidn de la muestra se inici6 inmediatamente el proceso de
adsorcién, Figura 19. También, es notorio que la mayor cantidad de adsorcion
sucede en los primeros 5 min. El experimento continué por 5 horas mas para

obtener la capacidad total de adsorcion del material, Figura 20.
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Figura 20. Decaimiento del pico de absorcion del 4-np monitoreado a 316 nm durante el proceso

de adsorcion de la muestra CRPSRA.

La muestra CRPSRA mostré adsorcion de 4-np hasta por 2 horas a partir de las
cuales se observo que la curva disminuye en forma exponencial, es decir, en forma
gradual lentamente y no llegd a 0, solo se mantuvo casi paralela en direccion al eje
X.

En la evaluacién del desempeio de la muestra Fe2O3/CRPSRA como adsorbente
de 4-np, mediante UV-Vis, se encontré6 que la muestra si tiene capacidad de
adsorcion. Los espectros obtenidos se presentan en la Figura 21. Se monitorea la

disminucién de la absorbancia en el pico caracteristicos a los 316 nm.
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Figura 21. Espectros de UV-Vis obtenidos del proceso de adsorcion de 4-np en Fe203/CRPSRA
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Figura 22. Decaimiento del pico de absorcién del 4-np monitoreado a 316 nm en la primera hora

de adsorciéon de la muestra Fe203/CRPSRA.

La Figura 22, muestra la cinética del decaimiento en el pico de absorcion del 4-np

a 316 nm durante el experimento de adsorcion con la muestra, este se llevé a cabo

en un tiempo de 3500 segundos.

34



045 T T T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tiempo (s)
Figura 23. Decaimiento del pico de absorcion del 4-np monitoreado a 316 nm a las dos horas de
adsorcioén de la muestra Fe2O3/CRPSRA.

La Figura 23 muestra el decaimiento del pico de adsorcidn para la muestra
Fe203/CRPSRA hasta por 3 h (12,000 seg), se aprecia que la disminucion continua,
aunque mucho mas lenta. La caida en absorbancia observada después de los 8000
segundos se atribuye a que las particulas se precipitan y pegan al agitador
magnético con lo cual su espectro propio disminuye.

Ambos materiales mostraron tener capacidad de adsorcion de 4-np, donde el
contenido de 4-np las 2.22h de adsorcion (8000 s), fue de 5 yL y 6 pl para las
muestras CRPSRA y Fe203/CRPSRA, respectivamente. Lo cual significa que el
carbono activado removié el 4-np contenido en 5 yL (30mM), mientras que el
Fe203/CRPSRA removio lo equivalente a 4 uL. Se sabe que al incrementar el area
superficial de un material se incrementa su capacidad de adsorcion
proporcionalmente. Siendo que la diferencia de area superficial es de casi el doble
entre el carbono activado y este modificado con Fe, se podria esperar una
diferencia de adsorcion del doble uno respecto del otro. Sin embargo, la muestra
CRPSRA supera en un 25 % el desempefio del Fe203/CRPSRA. Lo que sugiere
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que Fe203/CRPSRA contiene mayor cantidad de sitios de adsorcion disponibles en
su superficie por unidad de area.

De tal forma que Fe203/CRPSRA tiene menos area superficial, menos espacio,
pero, cabe mas 4-np, esto se debe a que el depdsito genera mayor cantidad de
sitios de adsorcion disponibles por lo que tiene mayor capacidad de adsorcion el

Fe203 que el CRPSRA por unidad de area superficial.

Los materiales sintetizados tienen una capacidad de adsorcion de 139 mg de 4-np
por cada gramo de CRPSRA, y 111 mg de 4-np por cada gramo de
Fe203/CRPSRA, ambos tienen valores notables de adsorcion que son comparables
con los observados en la literatura por ejemplo carbon activado preparado por
Matus et al. lograban capacidades de adsorcion de entre 3 a 12.42 mg/g (Matus,
2016)
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Conclusiones

e Se obtuvo exitosamente carbén activado tipo grafito a partir de poliestireno
reciclado, mediante la técnica de pirdlisis.

e Se soportaron nanoparticulas a base de hierro sobre el CRPSRA utilizando
la técnica hidrotermal.

e Se encontrd que la estructura cristalina de la muestra es similar al grafito para
el carbon activado y para el Fe203 es similar a Maghemita.

o Se evalué exitosamente el desempefio de las muestras en la remocién del 4-
np en solucion acuosa

e Se encontré mediante la técnica UV-Vis que las muestras sintetizadas tienen
una gran capacidad de adsorcion de contaminantes de agua, en especifico
4-np

¢ Ambos materiales obtenidos tienen excelente capacidad de adsorcién de 4-
np.

e El carbon activado supera en velocidad la capacidad de adsorcidn, lo cual se
atribuye a su superior area superficial.

¢ La modificacion del carbén activado disminuy6 el area superficial a la mitad,
aproximadamente.

e Considerando que el area superficial del Fe2O3/CRPSRA es la mitad que del
carbén y que la capacidad de adsorcion total es aproximada, se sugiere que
la presencia del 6xido de hierro genera mayor cantidad de sitios de adsorcion
por unidad de area.

¢ Ambos materiales son excelentes candidatos para su uso como soportes de

nanoparticulas de metales como el oro, en la sintesis de catalizadores.
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