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RESUMEN

Se usaron nanoparticulas de magnetita verdes (Cys@MNPs) en un proceso de
ozonizacibn como meétodo para la remocion del colorante azul de metileno
proveniente agua residual sintética simulando agua proveniente de la industria textil,
a fin de mitigar su impacto contaminante en las fuentes de agua potable, que no se
remueve en plantas de tratamiento por su uso en grandes cantidades en la actividad
industrial, provocando vertimientos que afectan ecosistemas directos (Ramos &
Blanco, 2017).

La concentracion inicial de solucion fue de 2 mg/L con una capacidad maxima de
adsorcién de 0.008647751 mg/g dato que se obtuvo con la modelacién lineal en la
cinética de adsorcion e isotermas; comprobando la influencia del pH (entre 5-10) de
la concentracion, y del tiempo de agitacion. EI modelo que mejor se ajustd en el
primer caso fue el de pseudo segundo orden con una constante de velocidad de
0.027 g-mg"-min-' y capacidad de adsorcion ge igual a 0.033 mg/g. En el segundo
caso, se usaron las ecuaciones de Langmuir, Freundlich, Temkin, las cuales se
ajustan satisfactoriamente gracias a su coeficiente de correlacion mayor a 0.98, sin
embargo, el modelo que mejor se ajusta para describir el equilibrio de adsorcion es
el de Temkin, con una constante de equilibrio Ko de 0.5425.
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1. INTRODUCCION

La contaminacién del agua debida a la industria textil es un problema que aumenta
proporcional al crecimiento demografico debido a que su consumo genera mayor
demanda del uso del agua, ya sea para la produccion y/o para su limpieza.

Dicha produccion involucra el uso de agentes colorantes, quimicos y auxiliares,
complejos, de nivelacion, reguladores de pH, aceleradores del tefido, entre otros.
La acumulacién de los residuos de estos agentes causa un dafo directo a los
ecosistemas, al efecto invernadero y, en especial a las fuentes hidricas (Cuando
Cerén, 2013).

En esta ultima, es importante tomar medidas para controlar el vertimiento directo a
los afluentes, asi como, buscar alternativas para aminorar el impacto ambiental. Una
alternativa que se ha desarrollado afos anteriores es recuperar parte del agua que
se ha contaminado por medio de procesos quimicos.

De estos procesos quimicos el mas conocido es la oxidacion avanzada, debido a
que tiene la capacidad de remover contaminantes organicos de alto grado de
persistencia, aunque es un proceso con cualidades de alta remocidén y gama de
ventajas, se limita en el uso industrial como tratamiento por sus altos costos.

Por esta razén es usado en la fase del pretratamiento del agua para dar continuidad
al proceso biologico de remocion y, con ello, cumplir con los estandares
establecidos (por la resolucién 0631 de 2015) en la calidad de los vertimientos de
agua, es decir, sus rangos de turbidez, color, pH, etc.

En esta investigacién se estudié un mejoramiento de la oxidacion avanzada por
medio de la ozonizacidn con el catalizador magnetita, donde se analiz6 el porcentaje
de remocion del azul de metileno (AM) en una muestra sintética de agua residual
textil.
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2. PLANTEAMIENTO Y FORMULACION DEL PROBLEMA

La distribucidn del agua en la tierra se puede clasificar en agua salada (97,5%) y en
agua dulce (2.5%), en esta ultima, el porcentaje de agua superficial y en la
atmosfera es el 0.4, del cual sélo el 1,6 % corresponde a rios. El agua proveniente
de rios es fundamental en el habitat humano puesto que, es la mayor fuente de
consumo de agua potable. (Tolba, 1992)

El consumo de agua del ser humano ha generado tanto avances y desarrollo para
la civilizacion como, modificaciones en el equilibrio de su ciclo puesto que la
cantidad de agua usada supera a la que regresa a las fuentes hidricas en los
procesos de evaporacion y precipitacion (Vilches et al., 2009). También, problemas
ambientales producto del mal uso del recurso y la falta de su cuidado. El mayor de
ellos hace referencia a la escasez y, segun la ONU (Organizacién de las Naciones
Unidas), sus mayores causas son la contaminacion, la sequia y el uso
descontrolado del agua. Debido a esto, las consecuencias perjudican tanto a seres
humanos, como a los ecosistemas ya que ocasiona enfermedades, hambre,
desaparicion de especies vegetales y conflictos. (ACNUR Comité Espariol, 2019)

Los sectores de la industria han contribuido a la contaminacién del agua mediante
el uso de pesticidas, fertilizantes o0 compuestos organicos persistentes (COPs).
Enfatizando, en la industria textil, se sabe que el algoddén es materia prima en la
elaboracion de telas y para el proceso de cultivo de esta planta, se hace uso
excesivo de agua, representando entre el 3% y 4% del liquido que se emplea en
todo el mundo (Chico et al., 2014). Ademas, es el mayor consumidor de plaguicidas:
24% de insecticidas y 11% de pesticidas en el mundo, que danan la tierra y el agua.
(BBC Mundo, 2017).

Los (COPs) son sustancias quimicas (a base de carbono) toxicas producidas por el
hombre para favorecer el desarrollo econdémico industrializado, tienen ciertas
caracteristicas que los diferencian de los otros contaminantes y que potencializan
el dificil control tanto de su transporte como de su eliminacion. (Bellabarda, 2011).

Tales caracteristicas se refieren a la persistencia de la sustancia que tiene una vida
media en el agua y en la tierra superior a dos y seis meses respectivamente, debida
a su liposolubilidad y entre mayor nimero de atomos de cloro o bromo contenga
mayor sera su solubilidad en grasas, asimismo, los COPs organoclorados se
degradan en sustancias mas peligrosas y persistentes. (Tolba, 1992). Dicha
persistencia, estd acompanada de una bioacumulacién y bioamplificacién, es decir,
son capaces de acumularse en los tejidos adiposos y aumentar sus
concentraciones. (Bellabarda, 2011).

Estos compuestos cuentan con una alta dispersion que va desde los lugares mas
cdlidos a los mas frios, puesto que son semi-volatiles y se evaporan lentamente.
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Sus medios de transporte incluyen animales migratorios, corrientes marinas,
sedimentos, personas, entre otros. Afectando asi al entorno, a la salud de individuos
y de animales. (Coordinacion Regional de RAP-AL, 2018). Por ejemplo,
mutagenicidad y carcinogenicidad, son discruptores endocrinos, manifestaciones en
la piel, efectos en el sistema interno, efectos neuroldgicos, efectos psiquiatricos
(Jiménez Ballesta, 2017).

Para la eliminacion y control de los COPs existen varios procesos convencionales,
como los que se usan en las plantas de tratamientos de agua residual (de tipo
bioldgico), que puede ser de filtracion por membranas o de oxidacién avanzada.
Esta dltima, implica un cambio molecular para la generacion de radicales hidroxilos
que degraden el compuesto, para acelerar la creacion de dichos radicales se hace
uso de agentes oxidantes como el ozono, sales de hierro, catalizadores (como
diéxido de titanio), H2O2y radiacion ultravioleta (Bes Monge et al., 2018).

En el caso de usar ozono, se puede realizar de forma no catalitica aumentando la
concentracion de perdxido de hidrégeno (H202), o, de forma catalitica usando sales
de hierro (Remtavares, 2008).

Una de las soluciones para la carencia del recurso hidrico a nivel mundial es mitigar
su contaminacién y atacar directamente los COPs, usando sustancias con la
capacidad enzimatica de romper las moléculas para disolverlas en el agua y
eliminarlas. Para ello se plantea: ;en qué medida se degradan los contaminantes
organicos persistentes implementando nanoparticulas magnéticas con
ozonizacién?
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3. JUSTIFICACION

La descontaminacién del agua es un proceso necesario para eliminar o mitigar la
afectacion tanto en los recursos hidricos, suelos, fuentes de alimentacién, como en
las condiciones de vida de muchos hogares pertenecientes a sociedades en las que
la escasez del recurso afecta cerca de 1.200 millones de habitantes y, a 1.600
millones (una cuarta parte de la poblacion mundial) porque no cuentan con
infraestructura necesaria para la toma de agua de los rios y acuiferos (ACNUR
Comité Espanol, 2019)

En Colombia, 368.000 personas (13,6% de la poblacién) estan expuestas al
consumo de agua contaminada por metales y compuestos organicos persistentes
(COPs) que son en su mayoria xenobiédticos. Los mas abundantes son producto de
la industria petrolera y textil, asi como en la agricultura mediante el uso de
plaguicidas e insecticidas (Fernandez & Suarez, 2020).

Para solucionar este problema se llevan a cabo procesos de filtracion por
membranas, fotocatdlisis y de oxidaciébn avanzada. Las dos primeras son
ineficientes en muchas ocasiones porque tienen defectos como la polarizacién de
membranas (ensuciamiento de la superficie), pérdida de permeabilidad,
requerimiento de diafiltracion (para mitigar el ensuciamiento), altos costos de las
membranas, hinchamientos debidos a altas temperaturas lo que hace que las
membranas no funcionen (Annuar et al., 2020)(Gabelman, 2017). Por su parte el
proceso de fotocatalisis depende de la luz solar, una desventaja ya que no es Uutil
en épocas de invierno o en lugares con escasez de radiacion solar, ademas tiene
rendimientos foténicos bajos, y, en el caso de la heterogénea el costo aumenta
debido a que es necesario eliminar las particulas de TiO mediante filtraciones
(Gomez, 2012).

Por esta razon, la oxidacion avanzada y, especificamente la ozonizacion no
fotoquimica es la mas usada, puesto que es el proceso que presenta mayores
ventajas, entre ellas la asequibilidad a los compuestos, la facil remocidén de los
excesos de 0zono, evita formacién de lodos, colabora en el control de la turbidez y
olory, en comparacién con los otros métodos es mas econémico (Bes Monge et al.,
2018).

Teniendo en cuenta el proceso que se acaba de nombrar, en el presente proyecto
se evaluo la eficiencia del uso del ozono y el catalizador magnetita, con la finalidad
de generar una combinacion entre las nanoparticulas que aumente la extensién de
la ozonizacion y con ello la optimizacion en tiempo y costos (Bes Monge et al., 2018).

El motivo por el cual se eligié la magnetita (FesO4) como un potencial catalizador
fue por su abundancia en la corteza terrestre y efectividad en la sintesis organica
ya que aporta sitios activos sin modificar la superficie, gracias a sus propiedades
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oxido-reductivas. Ademas, uno de sus mayores beneficios es su reutilizacion,
debida al superparamagnetismo, que facilita la utilizacién de un campo magnético
para recuperarla (Noval et al., 2016).

En ese orden de ideas, se desea aportar una solucion a la contaminacion y
desperdicio del agua en las industrias, las cuales, son las principales responsables
de la contaminacién por COPs. Es decir, a mediano plazo se desea la utilizacién del
proceso para que, a un largo plazo, se pueda comprobar y evaluar la mitigacion de
la escasez del agua en el mundo.
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4. OBJETIVOS

4.1. OBJETIVO GENERAL

Establecer la eficiencia de la combinacidén de nanoparticulas magnéticas verdes
con ozono en la degradacion de compuestos organicos persistentes en aguas
residuales de la industria textil.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar y analizar las caracteristicas fisicoquimicas de la muestra de agua
de estudio.

e Sintetizar y caracterizar las particulas magnéticas verdes.

e Evaluar la concentracién final de compuestos organicos persistentes en
ensayos de oxidacion avanzada con 0zono y nanoparticulas magnéticas.
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5. ESTADO DEL ARTE

En Colombia, 6,2 millones de personas estan expuestas a agua de alto riesgo para
la salud y en el mundo, 2.000 millones de seres humanos carecen de dicho insumo
en condiciones seguras. Segun La Organizacién de las Naciones Unidas (ONU)
aproximadamente 800.000 personas mueren anualmente debido a falta de agua
potable (Fernandez & Suarez, 2020).

El problema mundial del agua se ha potencializado desde el desequilibrio que
generd la revolucion industrial, debido a que la poblacion empezé a generar
residuos con una velocidad mayor a la de descontaminacién. Por ejemplo, en la
industria textil se utilizaron maquinas de vapor donde el requerimiento del recurso
aumento, asi como su contaminacién debida a la produccién, ya que se empezaron
a generar compuestos organicos persistentes (COPs).

A lo largo del tiempo, se ha comprobado que dichos compuestos impactan a la
salubridad y al entorno, por ello, se han estudiado con mayor frecuencia para
determinar su nivel de toxicidad. Generando asi la consciencia sobre su uso
desmesurado y buscando alternativas para mitigarlos, producto de ello se identifica
una primera fase de solucién donde se crea el Convenio de Estocolmo sobre
contaminantes organicos persistentes (COP). Alli, prohiben el uso de 12 COPs en
mas de 120 paises, quienes debian adaptar un plan nacional de aplicacion.

Una de las propuestas fue degradar los COPs por medio de procesos
convencionales como los biolégicos, la adsorcién con carbdn activo, la oxidacién
térmica, la cloracidn, la floculacién-precipitacion, la 6smosis inversa, etc (Rodriguez,
2018). Estos, no siempre son suficientes para cumplir con los estdndares deseados,
por lo cual se usa como alternativa un proceso de oxidacién avanzada.

En la actualidad, se ha comprobado la eficiencia del uso de ozonizacién, por
ejemplo, en el afio 2008 se aplicaron proceso de oxidacion avanzada (Fotocatalisis
solar) para el tratamiento y reutilizacion de efluentes textiles, donde se estudi6 el
tratamiento de vertidos de tintura por desgaste de tejidos de algoddn con colorantes,
mediante fotocatalisis solar, heterogénea con diéxido de titanio y foto-Fenton. La
fotocatalisis heterogénea con TiOz fue eficaz en el método de bafos residuales de
colorantes con croméforo azo y antraquinona, logrando altas pérdidas de color vy,
potencializando el reusé de los bafios procesados en nuevas tinturas. Pero, dichos
colorantes necesitan métodos con mayor energia, como foto-fenton. Los vertidos
analizados se usaron para obtener segundas tinturas por desgaste de los tejidos de
algodon los cuales se usaron una tercera vez. Después de cotejar los resultados se
reafirm6 que los tratamientos foto-Fenton suministran bafos que se pueden
reutilizar en siguientes tinturas, sin importar el croméforo de colorantes (Clemente,
2008).
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En continuidad a la linea de tiempo, para el aino 2010 se realizé ozonizacién de
CsHsO en medio acuoso usando magnetita como catalizador en sistemas ozono y
ozono-radiacién ultravioleta. En éste, se estudidé el porcentaje de remocion de
compuestos organicos (alquenos, fenoles y aminas) en una muestra de agua de
una gasolinera, utilizando un catalizador (Fe?*Fe3*204) que mantuvo sus
propiedades constantes a lo largo del tratamiento de ozonizacién heterogénea. Se
evalué el comportamiento del pH, concentracion de catalizador y el tiempo en que
reaccion6. Se concluyé que el tratamiento para aguas provenientes de una
gasolinera es muy efectivo, asi mismo, se identificaron algunos alquenos como:
hexadecanos, octadecanos, dodecanos y acetatos. (Brito et al., 2010).

Tres anos posteriores al estudio de Brito (Brito et al., 2010) los autores Castro y
Herrera analizaron la efectividad de los procesos de oxidaciéon avanzada para la
degradacion y decoloracion de agua contaminada por colorante textii COLRON
RED SD3B, en dbnde, a través del disefno estadistico de experimentos de Taguchi,
identificaron que las condiciones mas optimas se deben a un pH de 2, cantidades
de colorante del 100 ppm, metal de 80 ppm y H202de 102 ppm (Castro & Herrera,
2013). Otro método para la degradacion del contaminante fue el que se usé en el
ano 2018 donde a través de ozonizacién de desechos liquidos textiles para
remocion de SST, DQO, DBO vy lipidos. Y, usando reactores batch con tiempos de
reaccion entre 10 y 60 min; se llevd a cabo el método de oxidacién que concluy6
que los niveles oxidativos fueron satisfactorios, especialmente en la DBO5, las
Grasas y los aceites a los 50 minutos de reaccion. Se oxidaron todos los parametros
que indican la contaminacién, en el comportamiento polinémico de segundo grado,
con coeficientes de correlacidon mayores a los 0,98 (Pérez et al., 2018).

Un estudio reciente que se publicé en el afo 2020 sobre el uso de agua residual
textil real (RTW), sin pretratamiento, sin fuentes de carbono adicionales y sin diluir,
con el acoplamiento de una fotocatdlisis mediante el uso de un composite sin
precedentes para esta aplicacién. Demostrd que el método de descontaminacion de
aguas residuales analizado en el estudio, es una alternativa atractiva y es muy
recomendable aplicar este sistema antes de la disposicion de efluentes textiles en
cuerpos de agua, ya que el RTW recolectado que contenia el colorante azo Direct
Black 22, se traté con un consorcio bacteriano y después de 96 h se empleé el
proceso de fotocatalisis secuencial utilizando ZnO/Polipirrol durante 60 min. El
acoplamiento de ambos procesos de tratamiento dio como resultado una eficiencia
de decoloracion total de 95,7% y 99,8% de degradacion del TOC. El analisis del
producto de degradacion se llevd a cabo mediante LC — MS / MS y se propone una
ruta de degradacién. (Ceretta et al., 2020).
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6. ANTECEDENTES

El grupo de investigacion o Semillero Nanotechnology, viene trabajando estas tesis
en la Universidad Catdlica de Colombia:

En la investigacion titulada — Remocion de azul de metileno en el agua usando
nanoparticulas magnéticas— se plantea una solucién a la contaminacién del agua
debida a las industrias textiles, la cual se hace antes del vertimiento del desecho,
aprovechando el estancamiento del recurso y la suspensién del azul de metilo.
Usando carbén activado modificado con las nanoparticulas (Carrillo & Herrera,
2019).

En la investigacion que implementan nanoparticulas de arcilla modificada para la
potabilizacidon de agua del rio Cuja— Se modificaron las nanoparticulas de arcilla
magnéticamente con el fin de evitar posibles contaminantes emergentes que se
produzcan de forma repentina en un procedimiento convencional (Moreno &
Romero, 2019).

En la investigacion donde se disefia un método de tratamiento de aguas residuales
que provienen de curtiembre, usando carbon activado modificado con
nanoparticulas magnéticamente- Con el objeto de determinar la proyeccién mas
economica y factible en la obtencion de la calidad de agua Optima para su
reutilizacion, implementan el software GPS-X 7.0 y varian los parametros de entrada
de los clarificadores y los aireadores. Posteriormente, se usa el software Fast 2.0
para establecer la eficiencia de la columna de adsorciéon para la remocién del
contaminante usando carbdn activado granular y en polvo, junto a carbén activado
granular y en polvo modificados magnéticamente con las nanoparticulas
sintetizadas. Por ultimo, hacen el disefio de la columna de absorcion para este
sistema de tratamiento (Angulo & Molina, 2020).
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7.1. MARCO TEORICO

7.1.1. AGUA

7.1.1.1. Agua potable: Agua que se puede beber (entre muchos otros usos
domeésticos, industriales, alimenticios, recreativos, etc.) porque es
seguray su calidad es libre portadora de enfermedades (WHO, 2019).

7.1.1.2. Agua residual: Agua que se ha usado para fines benéficos en la

7. MARCO REFERENCIA

industria y en al &mbito doméstico, no sirve para un consumo directo
asi que requiere de tratamientos (Sierra, 2011) (sstp, 2018).

7.1.1.3. Calidad del agua: Se define tanto en condiciones fisicas comprendidas
por concentraciones, sustancias, caracteristicas quimicas, biolégicas,
organicas, entre otras. Como por el estado de la biota presente en el
cuerpo del agua y su idoneidad para propdsitos como nadar en ella o
beberla (Sierra, 2011) (National Ocean Service, n.d.).

Parametros fisicos:
sustancias que tienen
incidencia directa sobre
las condiciones estéticas
del agua. eje. turbiedad,
color, visibilidad, olor y
sabor, temperatura,

Figura 1. Parametros medidos en la calidad del agua.

solidos(Totales,

suspendidos y disueltos).

Parametros quimicos:
Indicadores. eje. pH,
conductividad, acidez,
alcalinidad, dureza. DQO,
DBO. Sustancias
quimicas.eje. Grasas,
detergentes, hierroy
manganeso, nitrégeno,
fosforo, clorofila, etc.

Fuente: (Sierra, 2011), por autoras, 2020.
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7.1.1.4.

7.1.1.5.

7.1.1.6.

7.11.7.

Demanda quimica de oxigeno (DQO): Son sistemas de medicién que
generalmente implican la oxidacion total de la materia organica
transportada por el agua y la medicion concomitante del consumo de
oxigeno para dicha oxidacion. Es la estimacion de oxigeno requerido
para la porciéon de materia organica en las aguas residuales que esta
sujeta a oxidacién y también la porcién de Oz usada por la materia
organica de la solucion de dicromato de potasio acido hirviendo. La
DQO es una medida para determinar la cantidad de sustancias
biolégicamente activas, la cantidad de bacterias, y también de materia
organica biolégicamente inactiva en el agua. Es una variable
importante y de rapida medicion para caracterizar cuerpos de agua,
aguas residuales, desechos industriales y efluentes de plantas de
tratamiento (Sarzamin & Jawad, 2018).

Demanda bioldgica de oxigeno (DBO): Representa la cantidad de
oxigeno consumida por las bacterias y otros microorganismos
mientras descomponen la materia organica en condiciones aerdbicas
(hay oxigeno) a una temperatura especifica. Ciertas tensiones
ambientales (temperaturas calidas de verano) y otros factores
inducidos por el hombre (introduccion de fertilizantes en exceso a un
cuerpo de agua) disminuyen la porcién de Oz disuelto en el agua, lo
gue provoca estrés en la vida acuatica local. Un andlisis del agua que
se utiliza para comprender mejor el efecto de las bacterias y otros
microorganismos sobre la cantidad de oxigeno que consumen al
descomponer la materia organica en condiciones aerdbicas (hay
oxigeno) es una medicion de la demanda bioquimica de Oz (DBO).

Determinar como la materia organica afecta la concentracién de
oxigeno disuelto en un arroyo o lago es parte integral de la gestién de
la calidad del agua. La DBO es una medicién de la porcién de Oz
necesaria para eliminar la materia organica de desecho del agua en el
proceso de descomposicién por las bacterias aerdbicas (aquellas
bacterias que viven solo en un ambiente que contiene oxigeno). La
materia organica residual se estabiliza o se vuelve inobjetable
mediante su descomposicidon por organismos bacterianos vivos que
necesitan oxigeno para realizar su trabajo. La DBO se utiliza, a
menudo en las plantas de tratamiento de aguas residuales, como
indice del grado de contaminacién organica del agua (USGS, 2020).

Tipos agua: Se puede clasificar dependiendo de sus caracteristicas
fisicoquimicas o biolégicas, asi (Aquae fundacién, 2020):
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Potable
Dulce
Salada
Salobre
Dura
Blanda
Destilada

Residuales

Negras:
Grises

Cruda o bruta

Imagen 1. Estimacion de la distribucion mundial del agua, porcentajes redondeados que no se suman a 100

Fuente de agua

Oceanos, mares y bahias

Casguetes polares, glaciares y

nieve permanente
Agua subterranea
Frasco

Salina

La humedad del suelo

Hielo molido y permafrost

Lagos

Fresca

Saling
Atrnasfera
Agua de pantano
Rios

Agua bioldgica

Violumen de agua, en

millas cibicas
321.000.000

5.773.000

5)614,000
2.526.000
3,088,000
3.8959
71570
42320
21,830
20,400
3,095
2,752

504

288

Volumen de agua, en
kilometros cibicos

1,338,000 ,000

24,064,000

23,400,000
10,530,000
12,870,000
16.500
300.000
176,400
91.000
84,400
12,800
11,470
2120

1,120

Fuente: (Gleick, 1993).

Porcentaje
de

agua
dulce

68,7

30,1

o5

086

26

0,04
o3
0,006

0,003

Porcentaje
de
agua total

95,54

1,74

169
076
093

0,001

0.0

oma3

0,807

0,006

0,001

00008

00002

0,0001
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7.1.1.8. Ciclo del agua: muestra el movimiento continuo del agua dentro de la
Tierra y la atmdésfera (transporte). El agua liquida se evapora, se
condensa, forma nubes y se precipita de regreso en forma de lluvia y
nieve. El agua liquida fluye a través de la tierra (escorrentia), hacia el
suelo (infiltraciébn y percolaciéon) y a través del suelo (agua
subterrdnea); la subterranea pasa a las plantas (absorcion de las
plantas) y se evapora de las plantas a la atmésfera (transpiracion). El
hielo sélido y la nieve pueden convertirse directamente en gas
(sublimacioén). Lo contrario también puede suceder cuando el vapor de
agua se solidifica (deposicidén) (NOAA, 2020).

Imagen 2. Ciclo del agua

Fuente: (NOAA, 2020)

7.1.2. CONTAMINACION DEL AGUA

Contaminacion del agua: Ocurre cuando se transfieren sustancias nocivas a fuentes
hidricas, degradando su calidad de agua y convirtiéndola toxica tanto para humanos
como para el medio ambiente (Denchak, 2018).

Industria textil: El tefido de textiles es el segundo mayor contaminante de agua en
todo el mundo y la industria de la moda produce el 20 % de las aguas residuales del
mundo. Cuando se trata de fabricar ropa y productos para el hogar, los fabricantes
utilizan el agua de forma extensiva y las aguas residuales resultantes afectan
negativamente al medio ambiente. Segun un informe de 2019, el Banco Mundial
afirmé que “algunos estudios han demostrado que la industria textil es responsable
de aproximadamente una quinta parte de la contaminacion mundial del agua. El uso
del agua es una gran parte de la industria textil, se utiliza para procesos de
enrollado, blanqueado y tenido. El aspecto de la contaminacion proviene
principalmente de las aguas residuales. Si esta agua contaminada no se trata antes
de ser entregada al embalse, estas aguas residuales pueden reducir la
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concentracion de oxigeno, lo que puede ser perjudicial tanto para la vida acuatica
como para el ecosistema acuatico en general (Rafiul, 2020).

7.1.2.1.

7.1.2.2.

Imagen 3. Acumulacion por efecto de condensacion de los COPs.

Dependéncia del LATITUDS
; ALTES |
transport de contaminats e

organics persistents
amb la Menys volatils
temperatura

(DDT, PCBs 4-8 ClI),
Pv=10"=10"Tec<10°C

Volatilitat intermeédia
(HCB, PCBs 1-4 CI,
HCHs),Pv= 107 -1,
Tc <-30/-15 °C

No volatils
(HAP n° anells >4)
Pv < 104, Tc =15-30 °C

LATITUDS
INTERMEDIES
35-60°N

Fuente: (Grimlat, 2013).

Convenio de Estocolmo: es un tratado global para proteger la salud
humana y el medio ambiente de los productos quimico, fue adoptado
por la Conferencia de Plenipotenciarios (Estocolmo, 22 de mayo de
2001) y entré en vigor el 17 de mayo de 2004. Consciente de que los
contaminantes organicos persistentes (COP) plantean amenazas
importantes y crecientes para la salud humana y el medio ambiente
(UN environment programme, 2019).

Contaminantes organicos persistentes (COPs): Son sustancias
quimicas que tienen una base de carbono, generadas por el ser
humano (en las industrias) con un alto grado de contaminacion y dificil
remocion, debido a sus caracteristicas de transporte, persistencia en
el medio ambiente, capacidad de bioamplificacion y bioacumulacion
en ecosistemas. Lo que las haces toxicas tanto para el ser humano
como para la naturaleza (WHO, 2020).
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Figura 2. 12 (doce) primeros compuestos bajo el Convenio de Estocolmo divididos en plaguicidas,
productos quimicos industriales y subproductos.

Compuestos Orgdnicos Persistentes

Idri
". . élg:ldnano

= DDT
' ‘ m Dieldrin
® Endrina
' m Heptacloro
Hexaclorobenceno
' Mirex
' Toxafeno

m Bifenilo polliclorados
m Dibenzeno-p-dioxinas policloradas

Fuente: Autoras, informacion: Stockholm Convention, 2019.

Imagen 4. COPs que se deben eliminar, segun el convenio de Estocolmo. Circulos: pesticidas, triangulos:
quimicos industriales, cuadrados: produccion no intencionada.

Aldrin & Clordano & Clordecona W

Eter de decabromodifenilo
(mezcla comercial, c-decaBDE) Dicofol Dieldrin *

Endrina % Heptacloro W

Eter de hexabromodifenilo v Bter

Hexabromobifenilo & Hexabromociclododecano (HBCDD) &
- { ) de heptabromodifenilo =

Hexaclorobenceno {HCB) W

Hexaclorobutadieno == Alfa hexaclorociclohexano %
-
Beta hexaclorociclohexano Lindano W Mirex W
. Bifenilos policlorados (PCB
Pentaclorohenceno W &~ Pentaclorofenol y sus sales v ésteres & Bifenilos policiorados (PCB)

—

Acido perfluorooctanoico (PFOA), sus sales vy Parafinas cloradas de cadena

Maftalenos policlorados &

compuestos relacionados con PFOA &~ corta (PCCC) &
Endosulfan téchico v sus Eter de tetrabromodifenilo y éter de
e . o Toxafeno &
isdmeros relacionados pentabromodifenila =

Fuente: (UN environment programme, 2019).
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7.1.2.3.

Contaminacion
atmosférica

Efectos en la salud debida a los COPs: Los contaminantes organicos
persistentes causan una variedad de efectos adversos para la salud,
que incluyen cancer, supresién del sistema inmunolégico, disminucién
de la funcién cognitiva y neuroconductual, alteracién de la funcién de
los esteroides sexuales y la tiroides, y al menos algunos de ellos
aumentan el riesgo de enfermedades cronicas, como la hipertension.
enfermedad cardiovascular y diabetes (Carpenter, 2011).

Imagen 5. Efectos de la contaminacion en la salud.

Efectos de la contaminacion en la salud

Contaminacion
hidrica

- Quimicos

Daiios a los Contaminacion
nervios del suelo
Pige Ll
Compuestos =
m e r"'::‘"“
B e
=)

Fuente: (lbafiez, 2015).

7.1.3. TRATAMIENTOS PARA DESCONTAMINAR EL AGUA

7.1.3.1.

Tratamiento de aguas residuales: Es un proceso quimico, fisico y/o
bioldgico que se le realiza al agua para remover o eliminar todos los
materiales contaminantes tanto organicos como inorganicos que se
pueden encontrar suspendidos o disueltos (Noyola, Adalberto;
Morgan, 2013).
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Figura 3. Tipos de tratamientos de aguas residuales.

SEDIMENTAL

g Ry @?/

ESECHO
LODOS DE DESE(

Primario:
Asetamiento de
solidos.

De autoras. Informacion Fuente: (Nathanson, 2020)

Imagen 6. Clasificacion cualitativa de procesos de tratamiento en funcion de su complejidad técnica.

Categoria Ejemplos de procesos de tratamiento
1 Cloracion simple
Filtracion sencilla (rdpida o lenta, en arena)
2 Precloracion y filtracion
Aeracion
3 Coagulacion quimica
Optimizacion de procesos para el control de los SPD
4 Tratamiento con carbon activado granular (CAG)
Intercambio de iones
5 Ozonizacion
6 Procesos de oxidacion avanzados
Tratamiento con membranas

Fuente: (Organizacion Mundial de la Salud, 2006).

7.1.3.2. Proceso de oxidacién avanzada (POA): Es el proceso dirigido por altas
tecnologias investigadas para degradar las particulas organicas de
dificil remocién (Belver et al., 2020).

Implica utilizar especies de oxigeno muy reactivas encargadas de
destruir o modificar la estructura de los contaminantes, inician gracias
a alguna fuente de energia externas como la energia eléctrica, la
radiacién ultravioleta (UV) o la luz solar (Mazille, 2020).

Los POA se aplican principalmente en el tratamiento terciario,
teniendo como objeto suprimir compuestos de dificil biodegradacion y
hasta, aminorar la contaminacion microbiologica (Bes Monge et al.,
2018).
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Imagen 7. Proceso de oxidacion avanzada.
- Reaccion de Haber-Weiss

02'- + H202 —_— HO- + HO + 02

- Reaccion de Fenton
Fe?* +H,0, ——> Fe¥+HO + HO"

Fe** +0,° —— Fe?*+0,

2H*+20, —H,0, complejo -Fe*2 o,
=oll G
HO- +OH- complejo-Fe*? 0y

Fuente: (Jimenez, 2016)

Imagen 8. Proceso de oxidacion avanzada mas usados.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

Ozonizacion Ultravioleta de vacio

Ozomzacion con O3/ Ha04 UV / H:04

Procesos Fenton (Fe™ / H,0,) v Uv /0

relacionados

Oxidacion electroquimica UV /0;  H:O4

Radidlisis v tratamiento con haces de Fotocatalisis solar

electrones Homogénea: Foto-Fenton vy relacionadas

Heterogénea: Fotocatilisis con T10,

Plasma no térmico

Oxidacion en agua subcritica v supercritica
Irradiaciones gamma

Aceleradores de electrones

Fuente: (Bes Monge et al., 2018)

7.1.3.3. Proceso de ozonizacién: Proceso de oxidaciébn avanzada no
fotoquimico que genera un conjunto de entidades moleculares muy
reactivas, en especial el R-OH. Su eficacia depende de la
contaminaciéon que sera procesada, el tiempo de contacto y de la
cantidad de ozono, como se observa en la imagen 8 (Bes Monge et
al., 2018).
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Figura 4. Parametros en la produccion de ozono.

m ' Sisterna: longtud delsisterna de descarga,
L L anchuradel espaciode descargay
o

Lo configuracidny espesor del dieléctrico

Proceso: concentraddny produccidn del
ozonoy el rendimiento o necesidadesde
ErErgiaespecifica

A
T

Operadonal: tipo de tension, frecuenda,
densidad de potenda, presion de trabajo,
temperatua  de  trabajo, weloddad de
carriente del gas, oomposiddn v humedad del
zas empleado

De autoras. Informacion Fuente: (Bes Monge et al., 2018)

Imagen 9. Proceso de ozonizacion.

Destruccion del PE
44— ozono A Gases de escape
Reciclo J
i
Preparacion del gas Generacién del -
de alimentacién ——  ozono — S:';‘:;:Ode contacto | pagearga
_..

Produccion de oxigeno

Almacenamiento de oxigano
Tratamiento con aire/oxigeno

Entrada del agua

residual
Fuente: (Bes Monge et al., 2018)

Es muy usado en el tratamiento de aguas residuales debido a su eficiencia,
a que es amigable con el medio ambiente y a su manejo. Para la produccion
del ozono se elige entre la descarga de corona, la descarga electroquimica y
los métodos UV, donde es obtenido por descarga eléctrica alterna de alta
tension. Seguido a ello, se garantiza el contacto del ozono con el agua
usando la direccion del flujo (puede ser con difusores) contenida en una
camara de contacto. Y, finalmente, se elimina, se reutiliza o se remueve el
exceso de ozono (Bes Monge et al., 2018).
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Imagen 10. Posibles aplicaciones de la ozonizacion en el tratamiento de aguas residuales y potables.

7.1.3.4.

7.1.3.5.

WASTE WATER TREATMENT

secondary
* (bioclogical)
treatment

sewage
system

surface and
ground water

primary

tertiary
treatment |

" treatment

ozonation, AOPs

DRINKING WATER TREATMENT

coaggulation,
flocculation,
sedimentation

distribution
system

filtration,

preoxidation ™ disinfection

ozonation, AOPs

Fuente: (Mazille, 2020).

Ozono (O3): Es un gas con alto potencial de oxidacién (2,07 V) que
puede reaccionar directamente con compuestos organicos o
indirectamente con compuestos organicos mediante la generacion del
radical OH. Se usa en el tratamiento de aguas para destruir
compuestos y metales pesados (Du & Zhang, 2020).
Imagen 11. Ozono en tratamiento de aguas.
Ozomation Discharge plasma oxidation
: \ Metal - CA ; 0, -
0, uvV s . 2 3
|( }‘l E
0]"“:0; )) ‘OH :‘n\\ ",);: OH ( ( :E
A T % g £
O /catalyst | | ; [ d
| LI - -
| ’ | = ! .‘ "
; o, Precipitation. ! o LD
R A A T AR o v s i A S S0 )
Fuente: (Du & Zhang, 2020)
Magnetita (FesO4): Es un mineral de color negro que puede actuar

como iman natural, tiene estructura de octaedro y se encuentra en
gran proporcion en la superficie de la tierra. Pertenece al grupo de la
espinela, es decir, hace parte de los 6xidos (Nacho, 2016).

La magnetita es un catalizador o soporte catalitico, un material
inorganico con una estructura de espinela inversa (FeFe20a4), en el
desarrollo de un numero importante de reacciones quimicas. Este
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7.1.3.6.

oxido de hierro se ha estudiado en diversas reacciones: catalizador
masico, soporte catalitico de metales y de 6xidos metalicos, nucleo de
catalizadores tipo core-shell, 0 modificado mediante el anclaje de
organocatalizadores y complejos metalicos (Noval et al., 2016).
Quimicamente la magnetita, Fe304 (o también FeFe204), es un 6xido
mixto de hierro; su composicién corresponde a 27,6% de oxigeno y
72,4% de hierro. Cristaliza en un sistema cubico centrado en las caras
(FCC de oxigenos, a = 8,40 A). Su relacion estequiométrica de
cationes puede expresarse en la forma Fes*(Fez2*.Fes*)O4, con un
grupo espacial Fd3m. En su celda unitaria de 56 atomos, 32 son de
oxigeno y 24 son cationes de hierro, de los cuales 16 estan en forma
férrica (Fe%*) y 8 en forma ferrosa (Fe2-). Los atomos de oxigeno
forman una celda unitaria cubica centrada en las caras y los cationes
de hierro estan alojados en los espacios intersticiales; las posiciones
tetraédricas corresponden especificamente a cationes Fe3-y en las
posiciones octaédricas se alojan cationes Fe3- y Fe2- por igual (Noval
et al., 2016).

Imagen 12. Centros activos en la superficie de la magnetita (Fe304).

Z

Oxigenos
-
Oxigenos mas expuestos £ /

@ @)

Planp (111)

¢ ' 9# /‘iﬂ----------------v
00 ol

; Fe(lll)- Tetraédricos

Fuente: (Noval et al., 2016).

Nanoparticulas: Son particulas de tamafno muy pequefio que varia
entre 1-100 nanémetros por lo que es invisible ante el ojo humano
(TWI1, 2020).
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Imagen 13. Comparacion de los tamafios de particulas.

Tipo de particula

Atomos y moléculas pequerias

Nanoparticulas

Particulas finas {también llamadas material particulado - PM 55}

Particulas gruesas (PM 47 0 polvo)

Grosor del papel

Fuente: TWI.2020.

Las nanoparticulas de magnetita son biocompatibles, tiene una superficie
que se puede modificar facilmente para cambiar sus propiedades, se pueden
sintetizar, se puede usar junto a oxidantes naturales como el acido galico
para reducir el tamano disolviéndolas selectivamente durante la sintesis y
para mejorar sus propiedades antimicrobianas.
farmacos, enzimas, anticuerpos o proteinas y pueden utilizarse en terapias

dirigidas (Radon et al., 2020).

Rango de tamafio de diametro

0,1 nm

1a100 nm

100 hasta 2500 nm

2500 a 10,000 nm

100.000 nm

A ellas, pueden unirse a
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7.2. MARCO CONCEPTUAL

Imagen 14. Marco conceptual.
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2 |
principalmente que afecta

el derecho al agua

( Pelroleras{ (Texliles )
\h aumentando
geheran

( Compuestos Organicos Persislemes],mn posible para mitigar
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Contaminacién del agua

tratamiento del agua dafio que provocan

con procesos

X
(Salud ) [Medio ambienle)

Oxidacién Avanzada

las mas usadas

Fotoquimicas No Fotoquimicas
| )
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Fuente: autoras, 2020.
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9.3. MARCO LEGAL

NORMA

Tabla 1. Normativa referente al redso y vertimiento de aguas residuales.

DESCRIPCION

Constitucion Articulos 79 y 80 — El Estado se ve en la obligacion de fomentar la

Politica De
Colombia

1991

Ley 373 De
1997

Resolucion
Numero
1207 De
2014

educacion ambiental; prevenir y controlar los factores de deterioro
ambiental; imponer las sanciones legales y exigir la reparacion de
los danos causados.

Donde establecen el programa para el uso eficiente y ahorro del
agua. También, la reutilizacién obligatoria del recurso que se utiliza
en acciones que produzcan efluentes liquidos, previo a un analisis.

Articulo 5 — Del balance de materia o de masa — Tanto el Usuario
Generador como el Receptor deberan entregar a la Autoridad
Ambiental competente los respectivos balances de masa en
términos de las cantidades de agua en su sistema, en el marco del
tramite de la Concesibn de Aguas y/o del Permiso de
Vertimientos. La Autoridad Ambiental competente debera realizar
la evaluacion del balance de materia o de masa en términos de las
cantidades de agua en cada sistema para efectos de otorgar la
Concesiéon de Aguas y/o el Permiso de Vertimientos.

Articulo 6 — De los usos establecidos para agua residual tratada —
Las aguas residuales de uso industrial tratadas se podran usar en
actividades de:

* Intercambio de calor en torres de enfriamiento y en calderas.
» Descarga de aparatos sanitarios.

* Limpieza mecanica de vias

* Riego de vias para el control de material particulado.

« Sistemas de redes contra incendio.
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Continuacién de tabla 1. Normativa referente al relso y vertimiento de aguas
residuales.

Decreto 1076  Articulo 2.2.3.3.4.7. Fijacion De La Norma De Vertimiento — El

de 2015 MADS establece los parametros y limites maximos permitidos en
Sector los efluentes a las aguas, al suelo y a alcantarillados. Tramitara
Ambiente y las normas de vertimientos y establecera las normas de
Desarrollo vertimientos al suelo y aguas marinas.

Sostenible

Seccion V. Vertimiento por uso industrial. Articulo 228 — Los
Decreto 1541 desaglies y efluentes provenientes de las plantas industriales
De 1978 deberan evacuarse mediante redes especiales construidas para
este fin, en forma que facilite el tratamiento del agua residual, de
acuerdo con las caracteristicas y la clasificacion de la fuente

receptora.
Decreto Instaura los preceptos que se relacionan con el uso del recurso
Numero 3930 hidrico, su ordenamiento y los efluentes al recurso hidrico, al
de 2010 suelo y a los alcantarillados.

Decreto 0631 Por el cual se establecen los parametros y los valores limites

de 2015 maximos permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de
aguas superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico y se
dictan otras disposiciones

Capitulo VI— Del vertimiento de los residuos liquidos
Decreto 1594

De 1984 Articulo 60: Prohibe los vertimientos de residuos liquidos a las
Usos del calles, calzadas y canales o sistemas de alcantarillado para
aguay aguas lluvias.

residuos

liquidos
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Continuacién de tabla 1. Normativa referente al relso y vertimiento de aguas
residuales.

Articulo 10 -Todo vertimiento de residuos liquidos debera
someterse a los requisitos y condiciones que establezca el
Ministerio de salud. teniendo en cuenta las caracteristicas del
Ley 9 De sistema de alcantarilado y de la fuente receptora
1979 Por la correspondiente.
cual se dictan
Medidas

Sanitarias Articulo 11 - Antes de instalar cualquier establecimiento industrial,
la persona interesada debera solicitar y obtener del Ministerio de
Salud o de la entidad en quien éste delegue, autorizacion para
verter los residuos liquidos.

Articulo 14 - Se prohibe la descarga de residuos liquidos en las
calles, calzadas, canales o sistemas de alcantarillado de aguas
lluvias.

Usa herramientas de regulacion para minimizar descargas
Agua Limpia directas de contaminantes en las fuentes hidricas. Se emplean
(CWA) con el objeto restaurar y el mantener la calidad de las aguas
superficiales. Instaura la no realizacibn de vertimientos
contaminantes a un cuerpo de agua superficial sin permiso

(Gonzalez, 2006)(Chico et al., 2014).

Fuente: autoras.
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Tabla 2. Criterio de calidad en uso industrial.

Valor limite maximo permisible
. Unidad de - — . -
Variable . Intercambio de calor en | Descarga de |Limpieza mecdnica de viasy| .
medida L . . Sistemas de redes
torres de enfriamiento y aparatos riego de vias para el control . .
o X . contra incendio
en calderas sanitarios de material particulado
Fisicoquimicos
pH U”'dZ?_‘es de 6,0-9,0 6,0-9,0 6,0-9,0 6,0-9,0
Microbiolégicos
Coliformes termo |\ 151100 mi 1,0%E (+3) 1,0%E (+4) 1,0%E (+3) 1,0%E (+1)
tolerantes
Helmintos Parasitos Huevos y 01 1,0 1,0 01
Humanos larvas/L
Protozoos Parasitos Quistes/L 0,0 1,0 1,0 1,0
Humanos
Salmonella sp. NMP/100 ml 1,0 1,0 1,0 1,0
Quimicos
Benceno, Tolueno,
Etilbenceno y Xileno mg/L 0,001 0,001
(BTEX)
Esteres Ftalatos mg/L 0,005 0,005
Fenoles mg/L 0,002 0,002
Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos (HAP) me/L 0,01 0,01
Biocidas
2,4 D 4cido mg/L 0,0001 0,0001
Diurén mg/L 0,0001 0,0001
Glifosato mg/L 0,0001 0,0001
Mancozeb mg/L 0,0001 0,0001
Propineb mg/L 0,0001 0,0001
lones
Cianuro Libre mg CN-/L 0,05
Cloruros mg Cl-/L 300,0 300,0 300,0
Fluoruros mg F-/L 1,0
Sulfatos mg S042-/L 500,0 500,0 500,0
Metales
Aluminio mg Al/L 5,0 5,0
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Continuacién de tabla 2. Criterio de calidad en uso industrial.

Metales

Aluminio mg Al/L 5,0 5,0

Berilio mg Be/L 0,1 0,1
Cadmio mg Cd/L 0,01 0,01
Cinc mg Zn/L 3,0 3,0
Cobalto mg Co/L 0,05 0,05
Cobre mg Cu/L 1,0 1,0
Cromo mg Cr/L 0,1 0,1
Plomo mg Pb/L 5,0 5,0
Hierro mg Fe/L 5,0 5,0
Litio mg Li/L 2,5 2,5
Manganeso mg Mn/L 0,2 0,2
Mercurio mg Hg/L 0,001 0,001
Molibdeno mg Mo/L 0,07 0,07
Niquel mg Ni/L 0,2 0,2
Vanadio mg V/L 0,1 0,1

Metaloides
Arsénico mg As/L 0,1 0,1
No Metales
Selenio mg Se/L 0,01 0,02
Otros
Demanda Bioquimica
de Oxigeno 5 dias mg 02/L 30,0
(DBOS)

Fuente: (RESOLUCION 1207 DE 2014, 2014)
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8. ALCANCE Y LIMITACIONES

8.1. ALCANCE

Posterior a la aprobacion del anteproyecto de grado, se procedié al desarrollo
de las competencias necesarias para cumplir con la finalidad de esta
investigacion, la cual consistio en la evaluacién de una muestra de agua sintética
residual procedente de la industria textil para identificar los COPs presentes vy,
con ello, lograr su degradacién parcial o total, implementando el proceso de
ozonizacidén con nanoparticulas de magnetita.

8.2. LIMITACIONES

Retraso en la adquisicién de un cupo para el uso del laboratorio debido a la alta
demanda de estudiantes que lo requieren. O, en su defecto, imposibilidad en la
sintesis de los nanomateriales.

Para mitigar esta limitacion se propuso llevar la muestra de agua junto con las
nanoparticulas sintetizadas a un laboratorio externo de la universidad.
Asimismo, hacer uso de estos para la caracterizacion de la muestra.

Se podria trabajar con base de una modelacién.
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9.1. PROCEDIMIENTO

9. METODOLOGIA

Imagen 15. Metodologia.

Metodologia

Realizar una
muestra sintética
de agua residual
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v
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-DBO (mg/L O)
-Fosfatos (mg/L)
-Nitratos (mg/L)
-Fosforo total (mg/L)
-Nitrégeno total (mg/L)

Fuente: autoras, 2020.
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12.1.a. VARIABLES DEL EXPERIMENTO

Tabla 3. Variables del experimento.

J;?%SIZ Variable Descripcién Unidad
Rango de
Concentracion de ozono | concentracion: min
15-25
Concentrgcién de ?:r?geontracién' % g/L
nanoparticulas 01-05
Independientes oH Rango: 5-10 ;rljlidades de
Tiempo Rango: 1min a 2 h min
Toma cada 5 min
L Ausencia o}
uz .
presencia
Azul de metileno Rango: 1-10 mg/L
R L Cada parametro
Dependientes emocion de azul de de la
metileno o
caracterizacion
Intervinientes Velocidad de agitacion 120-150 . RPM
Temperatura Tomacada5min | °C

Fuente: autoras,2020.

12.2. CARACTERIZACION DE LA MUESTRA Y SINTESIS DE LAS
NANOPARTICULAS

Tabla 4. Parametros para estudio de calidad de agua.

PARAMETRO METODO ESTANDAR
pH (pH) 4500-H
Color (UPC) 2120
Temperatura (°C) 2550
Conductividad -Salinidad 2510b-2520
(us/cm)

Turbiedad 2130 B
Sdlidos (mg/L) 2540
DQO (mg/L O2) 5220 D
DBO (mg/L O2) 5210 B
Fosfatos (mg/L) 4500-P
Nitratos (mg/L) 4500-NOs

Fosforo total (mg/L) 4500-P
Nitrbgeno amoniacal (mg/L) 4500-NH3 E

Fuente: autoras
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12.2.1. Produccion de la muestra sintética: Composicién de aguas residuales
sintéticas (Erkan et al., 2020).

Tabla 5. Muestra sintética.

' Ingrediente agregado | Cantidad g |
CsH40472 0.500
CH4N,O 0.500

FeSO, 0,017
ZnCl 2 0.040
Azul de Metileno 0.010

Fuente: autoras

12.2.2. Sintesis de nanoparticulas magnéticas verdes:

Teniendo en cuenta la sintesis verde, se usé la modificacién del glutatiéon descrita
por Marimon (Marimon, 2018). Se hicieron soluciones de 20 mL de FeCls-6H20
(3.69), FeS04-4H20 (1.3g), CsH7NO2S (1g) y una de 40 mL de NaOH (6 g), posterior
a eso se pusieron en el sonicador de 3-5 min.

Se adicion6 50mL de agua destilada a en un balén aforado de 250 mL sometido a
agitacion mecanica (120 rpm) y en chaqueta de calentamiento, se verti6 las dos
soluciones de hierro al baldén hasta llegar a 70°C donde se afiadié 20mL de soda
caustica hasta llegar a un color negro en la solucion, pasados 5, 10, 15, 20 y 25 min
se anadié 3mL de NaOH.

Pasados 30 minutos de agitacién y teniendo una temperatura de 85°C, se anadio la
cisteina y un minuto después se agregé 3 mL de soda para mantener el pH alcalino.
Al completar 1 hora de agitacion se retir6 el balon de la chaqueta y se separaron las
particulas usando un campo magnético y retirando agua sobrenadante para
llevarlas al horno durante 12 horas a temperatura 40°-45°C.

12.2.3. Caracterizacién de nanoparticulas de magnetita (Fe3Oa4):

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas se estudiaron mediante medidas
de magnetdmetro de muestra vibratoria (VSM Lakeshore, Modelo 665) a una
temperatura de 300K y con mediciones de magnetizacion en funcién del campo
aplicado en un rango entre -30 kOe a 30 kOe. El recubrimiento orgénico adherido a
la superficie de la particula se determin6 mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier en un equipo SHIMADZU IR Prestige21 FTIR
Spectrometer, donde la muestra se diluyd en KBr y se realizaron 150 barridos leidos
por un detector de nitrégeno liquido en el método de transmitancia. El tamafio fisico
de las particulas se medié a través de microscopia electronica de barrido SEM en
un CARL ZEISS MODELO EVO HD MA 15 donde fue necesario un recubrimiento
de oro para la conductividad de la muestra. La caracterizacion cristalografica se
realizd a través de un andlisis de difraccion de rayos x en un PROYECTO X' PERT
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PRO MPD PANalytical, donde las MNPs secas se sometieron a bombardeo con
rayos x emitidos de un anodo de Cu con longitud de onda 1.54 A en un rango de
10° - 90° con tamano de paso de 0.026 y un tiempo de paso de 20 s. El andlisis
termogravimétrico se llevé a cabo en (TGA, DMSE SDTQ600). Las mediciones de
pérdida de masa se tomaron en un rango de temperatura de 25°-600°C, donde unos
pocos miligramos de la muestra fueron puestos en un soporte de aluminio y
sometidos a la velocidad de calentamiento de 10°C/min. El potencial electro cinético
superficial de las particulas y el tamano hidrodindmico se determinaron por
mediciones de potencial Zeta en un Nano Zvernizador Malvern (ZS90), los valores
reportados fueron el promedio de 5 mediciones las cuales cada se realizdé en medio
acuoso celdas de plastico y bajo un potencial a diferentes valores de pH. El radio
hidrodinamico se determiné por la técnica de Dynamic Light Scattering (DLS) que
arroj6 el indice de polidispersidad (PDI) en cada una de las mediciones (Marimon,
2018).

12.2.4. Ozonizador con fuente de aire:

Hoy por hoy, existen varios métodos para generar ozono, ya sea usando equipos o
descargas, el mas usado es la descarga de corona. Para este experimento se utilizd
un ozonizador con una fuente de aire.

12.3. TRATAMIENTO DE OZONIZACION

12.3.1. Oxidacién con 0zono

El ozono se produjo a partir del oxigeno y se suministré a un reactor de 1 L bien
agitado a través de un difusor de vidrio sinterizado a un caudal constante de 400
mL min =1 y una concentracion de ozono de entrada (~15 mg/L a temperatura y
presion normales (NTP) de 0 °© C y 1 atm). Se recolectaron muestras de 1 mL y se
apagaron inmediatamente agregando 100 pL de una solucion de tiosulfato de sodio
Na25203(0,1 M) para eliminar el ozono residual. Las muestras se filtraron a través
de filtros de jeringa de teflén de 0,45 ym antes de almacenarlas a 4 ° C para su
posterior analisis por HPLC / UV. Las muestras analizadas por espectrofotometria
UV. La concentracién de ozono en la fase liquida se determiné mediante el método
colorimétrico indigo (Lobna et al., 2019).

12.3.2. Ozonizacién catalitica:

Los experimentos de degradacién por lotes de azul de metileno se llevaron a cabo
en un vaso de precipitados de fondo plano de 500 ml. El ozono se produjo por un
generador de ozono a partir de aire. En cada experimento semidiscontinuo, la dosis
de catalizador deseada se mezclé con 400 mL de solucidon acuosa de azul de
metileno en un vaso de precipitado de fondo plano de 500 ml con agitacién
mecanica. Luego, se burbujed continuamente ozono con un caudal deseado en la
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solucion de reaccion a través de un difusor de gas. Durante el proceso de reaccion,
se sacaron del reactor 1.5 mL de solucién de azul de metileno e inmediatamente se
mezclaron con 20 pL de Na2S203 200 mM para apagar la reaccién. Luego, las
muestras se filtraron con un filtro de jeringa de una sola vez de 0,45 uym para su
analisis en cada intervalo de 5 minutos. Todo el proceso del experimento se realiz
a una temperatura de funcionamiento de 25+1 °C mediante calentamiento en bafo
de agua. Para probar la reciclabilidad y estabilidad del FesOs, las particulas se
recolectaron por separacion magnética después de la reaccién, se lavaron varias
veces con agua pura y etanol después de cada ciclo y se secaron a 70 °C durante
8 h antes de su reutilizacion. Todos los experimentos se realizaron por triplicado y
la barra de error representd la desviacion estandar de los datos experimentales
replicados (Heng et al., 2020).

Imagen 16. (a) sistema de ozonizacion catalitica; (b) Reactor fotocatalitico con lampara UV de mercurio (HPK
125 W).

(a) Reactor " j : :::: (b)
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Fuente: (Lobna et al., 2019)

12.4. CINETICA DE ADSORCION

La cinética de adsorcidn esta en funcion de la variacidén de la concentracion de azul
de metileno y el tiempo; lo que permite predecir la velocidad que toma el material
para remover el contaminante del agua residual. Para su descripcion es necesario
conocer algunas leyes de velocidad que describen el sistema de adsorcién.

Imagen 17. Modelos cinéticos

Kinetics models and their linear forms.

Kinetic model Non-Linear form Linear form Plot

Pseudo-First order g, = q,[1 —eht log(q, —q,) = loggq, — (’_A".“), log (qe — q¢) vs.
3 ! ks t

Pseudo-Second order ar 1_|.‘% L= ﬁ " t%}r (t/ge) vs. t

Intraparticle diffusion - q.=Kt*® +X g vs. 193

Elovich equation “Iii = e~ q, 1—'1n af + T‘_.Im qevs. In t

Fuente: (Elwakeel & Guibal, 2015).
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Mediante las ecuaciones presentadas en la imagen 17 se determind la adsorcion
hallando las constantes ki, k2 a, B y k, correspondientes al Pseudo Primer Orden
(min'"), Pseudo segundo orden (g mmol-! min'), constante de la ecuacién de Elovich
(mmol.g".min’"), exponente en la ecuacién de Elovich (g/mmol) y constante de
difusion, respectivamente (Marimon, 2018).

Para el célculo de la capacidad de absorcion se usé:

_ (Co—cCf)V
=

12.5. ISOTERMAS DE ADSORCION

Su funcién es describir la adsorcion indicando la distribucidén de las moléculas del
componente adsorbido en una interfase con su concentracion cuando se alcanza el
estado de equilibrio que se describe mediante los siguientes modelos matematicos.

Imagen 18. Ecuaciones de isotermas

Sorption isotherms: equation in their linear and non-linear forms.

Isotherm Non-Linear form Linear form Plot
Langmuir Iz Ki Cog Coo _ Coy Lo

& 9q = 15X T P e v 7a VS L
Freundlich Gog = KFC.]‘;" Inge, = InK; + %“—, Cen N geg vs. In Cq
Dubinin-Radushkevich Qeq = Qorexp Fou’ Ing, = InQpg — Kpre® In geq vs. &

Fuente: (Elwakeel & Guibal, 2015)

En la imagen 18 se observa las ecuaciones usadas para comparar la cantidad de
azul de metileno removido y la cantidad en solucion al alcanzar equilibrio, donde ge
capacidad de adsorcion en equilibrio (mmol/g), q: capacidad de adsorcién en el
tiempo medido (mmol/g), ge cantidad de material absorbido en el equilibrio
(mmol/g), C la concentracion de equilibrio (mmol '), gm la cantidad de metal o
contaminante necesario para formar un monocapa en la superficie (mmol g ), K. la
constante de equilibriode Langmuir, y KF la  constante de equilibrio
de Freundlich. Nes el exponente de cada ecuacidn caracteristica (Marimon, 2018).
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10.RESULTADOS

10.1. Sintesis y caracterizacion de la magnetita

Para la sintesis se realiz6 el proceso descrito en el item 12.2, en la ilustracion 1 se
evidencia de izquierda a derecha la elaboracion que incluye las soluciones, la
chaqueta de calentamiento en constante agitacién, la separacion de las
nanoparticulas para llevarlas al horno y finalmente el recipiente para su
conservacion en un refrigerador. Cada vez que se necesitaban las Cys@MNPs se
dejaban un tiempo suficiente en el sonicador para su uso posterior.

llustracion 1. Sintesis de nanoparticulas.

Fuente: autoras

13.1.a. XRD Analisis

El XRD es el medio utilizado para la caracterizacion cristalografica, este se basa en
la difraccion de rayos X para identificar los planos cristalinos del material, es una
técnica fundamentada en la ley de Bragg (Almazan, 2016).

Se uso radiacion por CrKa y Cu, con un rango angular entre 20 y 90 grados. En las
ilustraciones 2 y 3 se puede observar los difragtogramas de MNPs por el método
convencional Fuente: (Mamani et al., 2013), y el que se obtuvo para la Cys con
MNPs, respectivamente. Al compararlos se puede evidenciar una estructura
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atbmica de espinela inversa (Almazan, 2016) y picos con intensidad que
demuestran un comportamiento de la presencia de policristales de la magnetita en
los siguientes indices de Miller : 220, 311, 400, 422, 511, 440, 533, 73.

llustracion 2. Difragtograma de MNPs.
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Fuente: (Almazan, 2016)
llustracion 3. Difragtograma Gisteina@MNPs
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Fuente: autoras

13.1.b. Propiedades Magnéticas

Este parametro se obtiene a través de una curva de saturacion magnética de las
nanoparticulas sintetizadas a temperatura ambiente. La curva de la ilustracion 4
alcanzé un valor de 82.67 emu/g, cercano al tedrico para la magnetita que es de 90
emu/g, segun los estudios previos de (Marimon, 2018). Se evidencia una acertada
disminucién de los a&tomos de hierro (lll) a hierro (Il) con la relacién molar adecuada
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para una reaccion de precipitaciéon y por ende un ordenamiento adecuado de los
momentos magnéticos (Marimon, 2018).

llustracion 4. Curva de saturacion magnética de MNPs.
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Fuente: autoras

Asimismo, la ausencia de un bucle de histéresis magnética indica que la remanencia
y coercitividad son cero (0) (Heng et al., 2020) lo cual define al material como
superparamagnético y con una alta separabilidad; caracteristicas que se
comprobaron al acercar un campo magnético externo (iman) al recipiente que
contenia la solucion donde se atrajeron las MNPs (llustracidén 5) y que al retirarse
produjo una disociacion uniforme de color café oscuro. Lo anterior, conviene para el
relso de las nanoparticulas.

llustracion 5. Cys@MNPs bajo efecto de iman

Fuente: autoras
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13.1.c. FTIR

La espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) es el método que
se usO para identificar en la huella digital del material magnetita los grupos
funcionales presentes en ella, asi como los estiramientos de sus enlaces. Se usaron
tablas de longitud de adsorcién de infrarrojo (que se representan en las bandas)
como guia en la curva que se realiza en cm para su reconocimiento (Mata-Miranda
et al., 2017).

llustracion 6. Espectros FTIR de Cys@MNPs
80
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Fuente: autoras
En la ilustracibn 6 se puede ver las bandas correspondientes al enlace de

estiramiento N-H del grupo amina (~2994 cm™) el enlace de vibraciéon de C=0
(~1151 cm™) el enlace de estiramiento del Fe y O correspondientes a la presencia
de magnética (~229 cm™) finalmente la usencia del enlace libre del Tiol (~2500
cm™') indica que el SH en la cisteina es el responsable de crear el enlace con la
particula (Coates, 2006).

Imagen 19. Frecuencias vibracionales para algunos enlaces
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Fuente: Maidana, F. 2017
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10.2. Preparacion de agua residual sintética

En las tablas 6-7 y las gréficas de las ilustraciones 8-9, se puede ver las
concentraciones de soluciones conocidas que se obtuvieron a partir de una solucion
madre obtenida en el primer caso con 0.05 gramos de azul de metileno en 500mL
para una concentracion de 100mg/L. Y, en la segunda con la sintesis de agua
residual donde se usé la cantidad de sustancia que se describe en la tabla 6 del
presente, la cual también se llevo a un balén de 500mL.

llustracion 7. Diferentes concentraciones de agua sintética residual y azul de metilo.

Fuente: autoras

Tabla 6. Datos curva de ilustracion 1 llustracion 8. Curva calibracion de azul de metileno

DATOS DILUCION AZUL DE 12,00
METILENO 10,00
8,00
Absorbancia 600-663
[mg/] 6,00
0.00 0
— 4,00
0.20 0.168 &
£ 200
0.30 0.283 y=1,1017x - 0,0566
0.50 0.613 0,00
0 2 4 6 8 10
1.00 1.02 -2,00
10.00 9.117 Absorbancia

Fuente: autoras Fuente: autoras
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Tabla 7. Datos curva de ilustracion 2 llustracién 9. Curva calibracién azul de metileno y agua residual
DILUCION AZUL DE METILENO 12,00
CON AGUA RESIDUAL
SINTETICA 10,00
Absorbancia 600-663 8,00
[mg/1]
0.00 0 SR
0.20 0.292 E 400
0.30 0.455
0.50 0.55 2,00 y = 1,0704x - 0,1248
.5 . 0,00
1.00 1.175 5 X A 6 g 10
-2,00
10.00 9.443 '
Fuente: autoras Absorbancia

Fuente: autoras

10.3. Ensayos de adsorcion

13.3.a. Efecto del ph

El pH fue un parametro importante durante todos los ensayos debido a que este
ayuda a que los procesos de ionizacion que se lleven a cabo. En este caso, el que
mas favorece a la adsorcién es el ph de 9.5.

El pH en el punto de carga cero (pHPCC) para la magnetita sintética es de 7.9
(Kosmulski, 2004) y el pH de la solucién con azul de metileno se mantuvo en un
rango de 5.0- 10.

Para llevar a cabo el proceso se uso6 cisteina (Cys) CH2-CHNH2-COOH; un
aminoacido azufrado anfétero donde el pH acido causa una protonacién en el grupo
amino y, un pH basico genera una pérdida de protones en el grupo carboxilo; por lo
anterior, la Cys tuvo una carga superficial positiva favoreciendo la adsorcién de
cationes y una carga superficial negativa que favorecio la adsorcidén de aniones. En
la ilustracion 11, se puede ver que el grado de adsorcidon es mayor a medida que
aumenta el pH, donde se comprueba asi lo anteriormente expuesto y se ratifica que
los resultados obtenidos concuerdan con trabajos previos como en (Dogan et al.,
2009) (Dogan et al., 2004) debido a que el AM es un colorante catiénico.

En la ilustracién 11 se observa que la capacidad de adsorcion maxima se alcanza
en un ph alcalino de 9.5, y una tendencia de relacién donde a mayor ph, mejor sera
la capacidad de adsorcién, ya que las variaciones entre 7.0-9.0 no son significativas.
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Como se evidencia en estudios de adsorcion de azul de metileno sobre oxido de
grafeno y carbén activado (Castellar et al., 2013)(Chaparro et al., 2014).

Para regular el pH se us6 NaOH y HCI.

llustracion 10. Diferente pH en agua residual sintetica

Fuente: autoras

Tabla 8. Datos variacion pH

q (mg/g) pH
0.012 4.8
0.012 5.0
0.013 5.9
0.028 6.4
0.027 6.9
0.024 7.2
0.031 8.2
0.028 8.3
0.033 9.5

Fuente: autoras

llustracion 11. Efecto del pH

0,035
0,030
0,025

0,020

(mg/g)

0,015

0,010
4,5 5,5 6,5 7,5 8,5 9,5

pH

capacidad de adsoricion

Fuente: autoras
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13.3.b. Cinética de adsorcion

Tabla 9. Concentracién final llustracion 12. Efecto de la concentracion

tiempo Cf qt - 00310
0 -0.125 | 0.0567 E” 0,0305
1 0.977 0.0273 g 0,0300
3 0.855 0.0305 'g 0,0295
5 0.865 | 0.0303 B (0290
10 0.877 | 0.0299 § 0,0285
15 0.876 | 0.0300 S 00280
20 0.875 | 0.0300 8
20,0275
25 0.902 | 0.0293 S
0,0270
30 0.893 | 0.0295 0 10 20 30 40 50
45 0.863 | 0.0303 . .
120 | 0.786 | 0.0324 tiempo {min)
Fuente: autoras Fuente: autoras

La ilustracion 12 es el comportamiento de la concentracion donde se ve el
comportamiento cinético de la adsorcidén de azul de metileno sobre Cys@MNPs. A
fin de ampliar el conocimiento del fendmeno cinético se realiz6é el modelamiento con
datos experimentales como sigue.

La siguiente ilustracion muestra el modelamiento cinético en forma lineal de los
datos experimentales, donde el mejor ajuste se presenta en el pseudo segundo
orden (debido a que presenta mayor R?), lo cual indica que la cinética de adsorcion
del azul de metileno sobre la Cys@MNPs con una velocidad de adsorcion (entre
adsorbato y superficie) es dominada por quimisorcién (Chen et al., 2019), es decir,
sus interacciones se localizan en los llamados sitios activos (Bae et al., 2021) y es
favorable hacia los grupos funcionales que expone el material Cys@MNPs.
Confirmando la teoria estudiada por muchos autores como se corrobora en
(Plazinski et al., 2013).
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llustracion 13. Modelos de cinética de adsorcion,

Pseudo Segundo Orden Pseudo Primer Orden
4000.00 __ 0.000
E-"' @ 0 40 &0 an 100 1z0 140
3000.00 & -1.000
; ¥ =-0.011%x% - 2.3391

-T zoo0.00 L2 o000 R*=0.0457

100000 ¥=30.75¢+ 40161 -5.000
R =0.2884
800 -4.000
-15 5 25 a5 &5 85 105 125
-5.000
t (min) t (min)
Intraparticular Elovich
12.000 6.000
10.000 5.000
y 000 4,000
%, oo =1961.5% - 53.762 ; 3.000
= a000 ¥=1951a% - 33, £ =

R*=0D.34a78 2.000

2.000 . ¥ =967.71x% - 26.247

0.000 1.000 A7 = 0.8347
-2.000.0270 0.0280 ©Q.0220 0.0300 ©0.0310 0.0320 0Q.0330 0.000
0LO26D 0.0280 0.0300 D.0320 0.0340
qt qt

Fuente: autoras

En la tabla 10 se resumen los parametros de la modelacion, siendo el pseudo
segundo orden el mas favorable. Su pendiente e interseccion se utilizaron para el
calculo tanto de la constante de velocidad K2 como la capacidad de adsorcion ge,
gracias a la forma lineal de laimagen 17. El modelo intraparticular ayuda a identificar
el mecanismo de difusidon del azul de metileno en los poros (sitios activos) de la
Cys@MNPs. El modelo pseudo primer orden presenta linealidad en los primeros 20
minutos donde se da una adsorcion rapida que luego se desvia y en el modelo de
Elovich no presenta algin momento de linealidad (Wu et al., 2021).

Tabla 10. Parametros de la cinética de adsorcion de azul de metileno.

Modelo cinético Parametro| Valor Unidad
ge 0.033 mg/g
Pseudo Segundo Orden K 23.544 minA-1
R2 0.999 adimensional
ge 0.005 (mg/g)
Pseudo Primer Orden K1 0.027 g:mg”-1-min”-1
R2 0.946 adimensional
K2 1961.500 | g-mg"-1-min”-1
Intraparticular X -53.782 mg/g
R2 0.848 adimensional
B 0.001 g/mg
Elovich a 941.816 | g-mgM-1-min”-1
R2 0.935 adimensional

Fuente: autoras
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13.3.c. Isotermas de adsorcién

Tabla 11. Dosis de adsorbente, de autoras

Datos iniciales
Peso de NP (g) 5.051
Peso NP para muestra (g) 2.5
Volumen para 10000 mg/L 250
NP Fe304 ge (mg/g)
[mg/1] -
100 0.0006
200 0.0004
400 0.0003

llustracion 14. Dosis de adsorbente.

Capacidad de adsorcién (mg/g)

0,0007

0,0006

0,0005

0,0004

0,0003

0,0002

0,0001

0,0000

0 100 200
Dosis del adsorbente (mg/L)

300 400 500

Fuente: autoras

En la ilustracibn 14 se observa la capacidad de adsorcién en funciéon de la
concentracion del adsorbante con una relacion inversa debido a que la capacidad
disminuye cuando aumenta la dosis del material sintético que contiene una alta
concentracion inicial de AM con menores cantidades de MNPs, es decir, a mayor
numero de moléculas adsorbentes se aumenta la superficie y disminuye la
capacidad de adsorcién, pero aumenta el porcentaje de remocion (Guaypatin,
2020). Para identificar cual fue el mecanismo de adsorcibn mas adecuado se
realizan los ajustes lineales de los modelos isotérmicos y se halla la capacidad

maxima de adsorcion que se muestra a continuacion.
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llustracion 15. Modelos de isotermas.

40000

35000

30000

qe

= 25000
20000

15000

051 052 052

1/Ce

Langmuir

-7.100
-7.300
-7.500
-7.700
-7.800
-8.100
-8.300
-B8.500

Ln (qe)

¥ = 115637 - 57256
RY =252
D53

053 054

060

Frendluich

062 064 0.66 0.53 o0

= 24.450% - 23.623
R* = 0.9851

Ln (Ce)

0.0007

0.0006

0.0005

aqe

0,000

0.0003

0.0002

063 064 s

Temkin

0.65
Ln (Ce)

vy = 0.0103% - 0.0D63
RF=1

0.65 0.66 066 0.67

Fuente: autoras

Los valores de R? mayores a 0.95 indican que todos los modelos son adecuados
para el ajuste de adsorcion del azul de metileno, pero el que mas favorece
corresponde a Temkin (ecuacion derivada de Langmuir), el cual describe que la
energia de unién esté relacionada al calor de adsorcién (Guaypatin, 2020).

El calor de adsorcidén esta comprendido por todas las moléculas existentes en una
capa y disminuye de forma lineal debido a la interaccion entre sorbato y el sorbente

(Basu et al., 2017).

La variaciéon de la energia de adsorcion, A Q, y la constante de equilibrio de Temkin,
Ko, se calcularon a partir de la pendiente y la interseccién de la grafica, usando un
valor de 8.314 J/molk como constante de gas (Hamdaoui & Naffrechoux, 2007).
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Tabla 12. Parametros de la cinética de adsorcion de azul de metileno.

ISOTERMA Parametro Valor
dgm (Mg/g) | 0.008647751
Langmuir KI 1.9939
R2 0.9621
N 0.0409
Freundlich Kf 1.83E+10
R2 0.9891
RT/AQ 0.0103
Temkin KO 0.5425
R2 1.0000

Fuente: autoras

En la tabla 12 se resumen los parametros de la modelacién, para el calculo de gm
se utiliza la ecuacién de Langmuir, este parametro indica la capacidad maxima de
adsorcion. Es un modelo centrado en la adsorcibn de una monocapa y la
homogeneidad de los sitios de adsorcidén (Basu et al., 2017).

Tabla 13. Maxima capacidad de adsorcion de alguno adsorbentes de estudios previos sobre azul de metileno

MATERIAL qm (mg/g) | Co (mg/L) q(T//gc)° Ref
Cascara de yuca (Manihot .
esculenta) modificada con acido 79.98 400 0.1999 (Albis et al,
. 2017)
fosfdrico
. (s (Carrillo &
NanoPart'cc::ZZ ::f::f::js Fe304y| 5747 100 0.5747 Herrera,
2019)
Oxido de grafeno 714.00 312 20885 | (Yansetal,
& ' : 2011)
. . . (Hameed et
Carbodn activado a base de bambu 454.20 500 0.9084
al., 2007)
Compuesto de grafito expandido (Wuetal.,
79. 1 7
modificado/Fe304 9.05 00 0.7905 2021)
Este estudio 0.008647751 2 0.0043

Fuente: autoras

Comparando los resultados de la tabla 13 y teniendo en cuenta que la concentracion
inicial usada en este estudio fue muy baja se deduce que la capacidad de adsorcién
maxima sobre el azul de metileno del material Cys@MNPs es aceptable.
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10.4. Porcentaje de remocién

Ci—Cf
—'*

1
o 00

El porcentaje de remocién de azul de metileno de agua sintética para este proyecto
fue de 60.7%, usando una concentracion inicial de 2 mg/L y una concentracion final
de 0.786 mg/L proveniente del ensayo de cinética de adsorcién en el que se varié
el tiempo y se usaron muestra de 40 mL de agua con 1.5mL de Cys@MNPs.

llustracion 16. Condiciones para remocion de azul de metileno

% Remocidn

100 87,34744 87,02632

80
6 45,2272
! 40,57096
40
20 I
0

Agua residual Agua+03 Agua+03+ Agua+NP
NP

o

Fuente: autoras

La ilustracién 16 muestra el porcentaje de remocién de azul de metileno con el
método del test de jarras (en 60 minutos con 20 RPM) a diferentes condiciones,
usando 10 mL de nanoparticulas, 250 mL de agua residual sintética y 15 minutos
de aplicacion de ozono en las condiciones 2 y 3 (a través de las mangueras del
ozonizador).

llustracion 17. Remocion de AM con ozono y MNPs

% Remocioén

70 66,04648

60 57,32272
50
4 36,23584 37,25272
30
20
10

0

3 5 10 15

tiempo (min)

o

Fuente: autoras
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Con laiilustracion 17 se corrobora que, a mayor concentracion de ozono, mayor sera
el porcentaje de remocion. Debido a que la concentracién de ozono no se puede
controlar, se ajusta respecto a la cantidad de ozono suministrada en un tiempo
determinado. La condicién para este caso fue de 250 mL de agua residual con 10
mL de nanoparticulas y 60 minutos del test de jarras a 20 RPM.

Tabla 14. Porcentaje de remocion diferentes condiciones.

p -
orcentaje de Condicién
remocion
60.70% Estudio cinético en funcion del tiempo
66.05% Agua residual con ozono
87.02% Agua resifjual con ozonoy
nanoparticulas

Fuente: autoras

En la tabla 14 se puede identificar que el método mas efectivo para la remocion de

azul de metileno en este estudio es el de agua residual con ozono y nanopatrticulas,

ya que presenta un mayor porcentaje de remocion.

Figura 5. Foto del montaje para test de jarras

-
e USSR U __...-«

Fuente: autoras
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Figura 6. Test de Jarras con ozono, de

Fuente: autoras

10.5. Calculos de aplicacién a escala en aguas residuales para adsorber azul
de metileno

Se propone el célculo para tratar un efluente contaminado con el colorante azul de
metileno de flujo promedio 1000 m3/dia y concentracion inicial del tinte de 1000 ppb
para lograr una concentracién aceptada segun la regulaciéon colombiana (Decreto
1594 de 1984) de 500 ppb (0.5 mg/L)

Donde la cantidad de nanomaterial esta dado por:

m=Q(C;—Cf)F

Con m= cantidad de nanomaterial necesario para el tratamiento (g/dia), Q = caudal
a tratar (m3/dia) C; =concentracién inicial de AM (ppb) Cr = concentracion a la que
se quiere llevar el contaminante en el efluente de salida (ppb) F= factor de seguridad
de tratamiento con valores entre 1.3y 1.7 (Marimon, 2018).

Teniendo en cuenta lo anterior se us6 un parametro F de 1.5 y capacidad maxima
de adsorcién de 0.008647751 mg/g para obtener la cantidad de 1.82E+07 g/dia.
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10.6. Costo a gran escala de 1 gramo de adsorbentes para la remocion de azul

de metileno
Tabla 15. Costo a escala de un gramo de adsorbente.
, : Cantidad Valor
Tecnologia Item . . Valor total
necesaria unitario

FeCl3 36¢g $0.8/kg $0.0288

FeSO4 13g $0.06/kg $0.0001

NaOH (50%) 6g $0.3/kg $0.0018

Cys@MNPs | = |

Fe304 Cisteina 1lg $0.876/g $0.8760

Agua 250¢g 0.0012S/kg $0.0003

Gastos de operacion $ 0.8000

TOTAL $1.7070

Fuente: autoras

Para realizar la tabla 15 se tuvo en cuenta un factor de 1.5, asi como gastos de
operacién con dos operarios para un tiempo de trabajo de 4 horas con dos salarios
minimos (SMMV en 2021) y precios a gran escala tomados de compras online para
precios industriales.


mailto:Cys@MNPs%20Fe3O4
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CONCLUSIONES

= Se establecio la eficiencia de la combinacion de nanoparticulas magnéticas
verdes con ozono obteniendo un porcentaje de 87%, siendo el mas alto en
comparacién con los andlisis expuestos en la tabla 14 del presente.

= Con base a la caracterizacion de la magnetita se evidencié que la
metodologia usada para sintetizar las nanoparticulas fue correcta debido a
que se obtuvo el mismo patron en los mismos angulos en el analisis
cristalogréfico tedrico para la presencia de magnetita. Simultdneamente se
comprobd la existencia de una estructura atobmica de espinela inversa, asi
como la ausencia de un bucle de histéresis magnética y una alta
magnetizacion de saturacion de 82.67 emu/g.

» Se demostr6 por espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier, que
el enlace entre adorbato y adsorbente fue debido al grupo funcional tiol
presente en la cisteina.

» Se demostrd que las Cys@MNPs sintetizadas presentan una baja capacidad
de adsorcion en las condiciones trabajadas y que su costo de aplicacién es
relativamente alto.

» Se analizd el efecto de diferentes variables, donde el pH mas adecuado fue
9.5 (zona alcalina), la cinética que mas se ajustoé fue la de pseudo segundo
orden (r’= 0.999) y las tres isotermas usadas describen el modelo de
adsorcion, tomando el valor gm de la ecuacion linealizada de Langmuir.
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RECOMENDACIONES

= Buscar alternativas que complementen el uso de la ozonizacion catalitica
como pretratamiento, antes del tratamiento biol6gico en ambitos industriales
para economizar su desarrollo.

» Realizar los calculos y ensayos de laboratorios usando una mayor
concentracion inicial.

= Conocer el caudal a tratar y concentracion aproximada del contaminante para
hacer el calculo de la masa de material adsorbente necesario.

= Utilizar agua residual textil existente en una fuente hidrica contaminada para
obtener resultados mas aproximados de remocion.

»= Dar aconocer ala comunidad por medio de publicidad (cartillas que los nifios
entiendan, folletos, noticias, entre otras) las consecuencias en la salud de las
personas debida a la exposicién a elevadas concentraciones del colorante.
Asimismo, ilustrar el dafo por ecotoxicidad.

= Aprovechar la tecnologia para transferir los resultados de la investigacion a
través de medios virtuales, visuales, gratuitos y al alcance de la comunidad.

= Apropiarse de los resultados y analisis de la investigacion siempre y cuando
se respete la originalidad y autenticidad de las autoras. Teniendo en cuenta
que el documento se transfiere por medio de la base de datos de la biblioteca
de la Universidad Catdlica de Colombia.

= Exigir el cumplimiento de normativas ambientales en las que se haga
tratamiento del agua residual textil antes de verterlo en cuencas hidricas.
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ANEXOS

UNIVERSIDAD CATOLICA

FACULTAD DE INGENIERIA
LA%%RATORIOS

e Colombia

FORMATO DE SOLICITUD Y PROGRAMACION DE TIEMPO

DE LABORATORIO DEDICADO A PRACTICA NO ASISTIDA
(LIBRE)

F 053 LI 103 02

Proyecto de investigacion
COMBINACION DE OZONO Y NANOPARTICULAS MAGNETICAS VERDES PARA LA DEGRADACION DE 4-CLOROFENOL Y DICLOFENACO
EN AGUA RESIDUAL SINTETICA TEXTIL.

IDENTIFICACION DE LOS SOLICITANTES DE TIEMPO DE LABORATORIO:

CODIG NOMBRES Y APELLIDOS E-MAIL @ucatolica.edu.co TELEFONO
0]
507899 Yesica Liliana Ramirez Salazar ylramirez99 @ucatolica.edu.co 3134753963
507379 Lizeth Natalia Velero Invelero79 @ucatolica.edu.co 3133590316
PROGRAMACION DE ACTIVIDAD(ES) POR TIEMPO DE LABORATORIO
SOLICITADO:
HORARIO IDEAL HORARIO OPCIONAL
ESPACIO ENSAYO(S) A
FECHA HORA HORA FECHA HORA HORA SOLICITADO
g A INICI FIN () ad A INICI FIN ) (A-B-C-D- REALIZAR EN
p| (dd/mm/ oW (HHM | ¢ /:‘)m/ oW (HH:M 5 CADA LAPSO
(HH:M M) (HH:M M)
M) M)
1 | 09/11/2020- 8:00AM 10:00AM 09/11/2020- 8:00AM 10:00AM D Sintesis muestra sintética
16/11/2020 16/11/2020

2 17/11/2020 8:00AM 10:00AM 17/11/2020 4:00PM 6:00PM D Colory pH

3 18/11/2020 8:00 AM 10:00AM 18/11/2020 4:00PM 6:00PM D Turbiedad

4 19/11/2020 8:00 AM 10:00AM 19/11/2020 4:00PM 6:00PM D Sé6lidos

5 20/11/2020 8:00 AM 10:00AM 20/11/2020 4:00PM 6:00PM D DQO

6 | 21/11/2020 8:00 AM 10:00AM 21/11/2020 4:00PM 6:00PM D DBO

7| 2311172020 8:00 AM 10:00AM 23/11/2020 4:00PM 6:00PM D Fosfatos

8 | 24112020 8:00 AM 10:00AM 24/11/2020 4:00PM 6:00PM D Nitratos

9 | 25112020 8:00 AM 10:00AM 25/11/2020 4:00PM 6:00PM D Fosforo total

1 26/11/2020 8:00 AM 10:00AM 26/11/2020 4:00PM 6:00PM D Nitrégeno amoniacal

0

1 | 27112020- 8:00 AM 10:00AM 27/11/2020- 4:00PM 6:00PM D Sintesis nanoparticulas

1 09/12/2020 09/12/2020

1 | 09/12/2020- 8:00 AM 10:00AM 09/12/2020- 4:00PM 6:00PM D Implementacién de

2 20/12/2020 20/12/2020 tratamientos

M cada lapso solicitado sera maximo de 2 HORAS por dia. Por favor, asistir con puntualidad para mayor optimizacién del tiempo.

@ A) Mecanica de suelos. B) Concretos. C) Mecanica de Sélidos. D) Anlisis de agua. E) Hidraulica
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MATERIALES /EQUIPOS/ A CARGO:

INSUMOS A USAR gN $AN TAS TSU OBSERVACIONES
Espectrofotémetro 1
Ozonizador con fuente de 1
aire
Reactor con capacidad 1L 1 X
Reactor fotocatalitico con 1

lampara UV de mercurio
capacidadde 1 L
Agitador mecanico !

Test de jarras 1
Horno de secado 1 X
Cloruro de hierro mg/L X
L- glutation mg/L X
Tiosulfato de sodio mg/L X
Reactivos para muestra mg/L X
sintética

Entiendo que debo diligenciar completamente esta solicitud y que su aprobacién me obliga a cumplir a cabalidad con el “Reglamento de los
laboratorios” de la FACULTAD DE INGENIERIA DE LA UNIVERSIDAD CATOLICA DE COLOMBIA y a acatar las érdenes que se impartan por parte del
personal docente y administrativo. Los elementos de proteccion personal seran de mi propiedad. También me comprometo con el uso eficiente del
horario asignado: asistir, informar la no asistencia (por lo menos con un dia habil de anticipacidn).

SOLICITANTE 1 SOLICITANTE 2

SOLICITANTE 4 SOLICITANTE 5

DOCENTE / TUTOR ENCARGADO COORDINADOR DE LABORATORIOS




