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Resumen

En este estudio, se evaluo la eficiencia del proceso foto-Fenton para la degradacién
del colorante Rojo 40 (R-40) bajo condiciones de laboratorio. Se sintetizaron
nanoparticulas de hierro (NPFe) mediante el método de coprecipitacion y fueron
soportas en una matriz de alginato/quitosano. ElI composito (NPFe/A/Q) se
caracterizé mediante técnicas de espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido
(DSC), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) (por sus siglas en ingles),
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) y andlisis de area superficial BET, lo
que permitié determinar su composicion , estructura, propiedades superficiales,
analisis morfolégico e identificar y cuantificar los elementos presentes en la muestra
como la presencia de las NPFe. Para realizar las pruebas de fotodegradacion, se
utilizé el composito como catalizador. Los resultados mostraron que el proceso foto-
Fenton logré una degradacion del 100% del colorante R-40 a pH 3, con una
concentracion inicial de 10 mmol de H202y 1 g de NPFe/A/Q. Ademas, se demostro
que este catalizador puede ser reutilizado hasta 10 ciclos, manteniendo una
eficiencia de degradacion del 77,39% en el ultimo ciclo. Estos resultados sugieren
que el proceso foto-Fenton con nanoparticulas de hierro soportadas en alginato-
quitosano es una técnica eficiente y sostenible para la degradacion de

contaminantes organicos.



Abstract

In this study, the efficiency of the photo-Fenton process for the degradation of Red
40 (R-40) dye under laboratory conditions was evaluated. Iron nanoparticles
(FeNPs) were synthesized by the coprecipitation method and supported in an
alginate/chitosan matrix. The FeNPs/A/Q composite was characterized by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC), Scanning Electron Microscopy (SEM),
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), and BET surface area analysis, which
allowed determining its composition, structure, surface properties, morphological
analysis, and identifying and quantifying the elements present in the sample, such
as the presence of FeNPs. The composite was used as a catalyst for
photodegradation tests. The results showed that the photo-Fenton process achieved
100% degradation of the R-40 dye at pH 3, with an initial concentration of 10 mmol
of H202 and 1 g of NPFe/A/Q. Furthermore, it was demonstrated that this catalyst
can be reused up to 10 cycles, maintaining a degradation efficiency of 77.39% in the
last cycle. These results suggest that the photo-Fenton process with iron
nanoparticles supported on alginate-chitosan is an efficient and sustainable

technique for the degradation of organic pollutants.
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INTRODUCCION

Introduccion

El agua es un recurso vital para la vida en el planeta, y su calidad es fundamental
para la salud humana y el medio ambiente. Sin embargo, la contaminacion del agua
por colorantes sintéticos es un problema creciente en todo el mundo. Los colorantes
sintéticos, como el R-40, se utilizan en diversas industrias, como la textil, la
alimentaria y la farmacéutica. Su liberacién en el medio ambiente puede tener
efectos nocivos en la salud humana como alergias severas, hiperactividad, déficit
de atencién, desbalance de la microbiota intestinal y cancer, en los ecosistemas
causan toxicidad acuatica debido a la presencia de compuestos organicos, sales,
metales pesados, y aniones tdxicos, ademas de la reduccién del paso de la luz en
el agua, lo cual afecta la fotosintesis de la biota. Existen varios métodos de
investigacion que buscan la eliminacion de este tipo de contaminantes en el medio,
uno de ellos es el proceso foto-Fenton que es un método prometedor para la
remediacion de la contaminacién del agua por colorantes sintéticos. Este proceso
utiliza la luz ultravioleta para activar el hierro, que a su vez cataliza la
descomposicion del peroxido de hidrogeno, generando radicales libres que oxidan

y degradan los colorantes.

Este trabajo tiene como objetivo sintetizar biopolimeros, alginato y/o quitosano,
incorporando sales de hierro y, empleando el proceso foto-Fenton para
degradacion de un colorante azoico en una disolucion acuosa estableciendo su
cinética de degradacion. Se sintetizaron NPFe mediante el proceso de
coprecipitacion, se afiadieron a una solucién de alginato bajo agitacion constante y
finalmente se goteo en una solucion de quitosano/CaClz. la matriz de
alginato/quitosano proporciona un entorno ideal para las NPFe, lo que permite
mejorar su estabilidad, dispersién y biocompatibilidad, aumentando su eficiencia en

reacciones cataliticas.

El composito se llevo a caracterizacion por FTIR, TGA, DSC, SEM, EDS y BET,
estas técnicas brindaron informacion especifica de las propiedades fisicas,

quimicas y térmicas del composito, proporcionando informacion sobre su estructura,
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estabilidad, superficie y porosidad. Se realizaron pruebas de degradacion del
colorante R-40 utilizando el proceso foto-Fenton, logrando una degradacion del
100% a pH 3, con 10 mmol de H202 y 1 g de NPFe/A/Q. Ademas, las NPFe
mostraron que pueden ser reutilizadas hasta en 10 ciclos, logrando mantener una
eficiencia de degradaciéon del 77,39% después de 10 ciclos de reuso. Para el
analisis de resultados se realizé un analisis estadistico de disefio factorial aplicado
al proceso foto-Fenton para la degradacion del colorante permitendo establecer
conclusiones solidas respecto a la influencia y significancia de los factores
estudiados: pH (A), concentracion de H202 (B) y dosis del composito de NPFe/A/Q
().

En conjunto, todas las graficas del disefio factorial permiten concluir que el proceso
foto-Fenton evaluado es altamente dependiente del entorno acido y de la
disponibilidad del catalizador soportado, asi mismo, el disefio factorial aplicado
constituye una herramienta eficaz para discriminar la importancia relativa de los
factores que influyen en el proceso experimental de este trabajo y sus interacciones
con el medio. Estos hallazgos no s6lo validan experimentalmente la efectividad del
composito NPFe/A/Q, sino que también proporcionan una base sélida para el
escalamiento y la optimizacion del proceso en aplicaciones reales de tratamiento de

aguas contaminadas con colorantes sintéticos como el R-40.
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Fundamentos

Antecedentes

En los ultimos afios se han realizado investigaciones con diversos métodos, que
tienen como propdsito el tratamiento de aguas residuales. Se enlistan algunos de

los reportes consultados para referencia de este trabajo.

Azha y colaboradores (2019) hicieron una investigacién sobre la regeneracion de
adsorbentes gastados, esto con el fin de reducir los costos de purificacion del agua,
dando como una alternativa la formulacion de un recubrimiento modificando con una
sal de hierro para realizar el proceso foto-Fenton en presencia de H202y asistencia
luminica para adsorcién de un colorante (rojo acido 1 o acid red 1, en inglés). Los
resultados mostraron que la adsorcion del rojo acido 1 sobre un recubrimiento
adsorbente compuesto modificado con hierro fue efectiva y capaz de lograr hasta
diez ciclos de adsorcion-regeneracién mediante el proceso foto-Fenton. Por ultimo,
se aplicé un modelo de fisica estadistica para comprender el mecanismo de

adsorcion del tinte.

AlSamman y Sanchez en 2021, trabajaron en la adsorcion de colorantes catidnicos
y aniconicos con hidrogeles a base de quitosano y alginato. Estos hidrogeles se
sintetizaron mediante una red de polimeros semiinterpenetrantes, se caracterizaron
mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y analisis
termogravimétrico (TGA), y se midieron sus capacidades de hinchamiento en agua.
En los experimentos de adsorcion, se utilizd azul de metileno (MB) como colorante
cationico y naranja de metilo (MO) como colorante anidnico. Los resultados
mostraron que la adsorcién del tinte MO en el quitosano fue mayor a pH 3,0 con una
capacidad de eliminar el 43% de MO en 10 min usando 0.05 g de hidrogel. Por otro
lado, la adsorcion del colorante MB fue mayor a pH 8,5 usando alginato, con una

capacidad de eliminar el 96% de MB en 10 min usando 0.05 g de hidrogel.

Un estudio realizado en 2022 por Shin y colaboradores citan el desarrollo de
membranas funcionalizadas de fluoruro de polivinilideno modificadas con

nanomateriales de 6xido de hierro recubiertos de quitosano (Fe-PVDF) para el
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tratamiento eficiente de aguas contaminadas con colorantes anidnicos. Las
soluciones acuosas de colorantes aniénicos se capturaron rapidamente pasando a
través de la membrana teniendo una capacidad de adsorcion de hasta 434,78 mg/g
en condiciones acidas. Ademas, el Fe-PVDF puede ser reutilizable mediante un
simple paso de lavado en una solucién alcalina y, por lo tanto, la membrana
compuesta se aplicd varias veces sin una disminucion significativa en su

rendimiento de adsorcion.

Otro estudio realizado en 2023 por Ayed y colaboradores hacen alusion a un nuevo
catalizador compuesto por, nanoparticulas de Fe3Os4 y 6xido de hierro natural se
incrustaron una matriz de alginato para formar Fes3Os-Perlas de NIO/alginato de
calcio como fue nombrada por los autores, para ser utilizadas como catalizadores
heterogéneos en los procesos Fenton y foto-Fenton para la degradacion del
colorante azoico reactivo azul de novacron. Este nuevo catalizador heterogéneo
logré degradar el 80 % del colorante azul de novacron en 120 min mediante el
proceso foto-Fenton en estas condiciones 6ptimas: azul de novacron = 40 mg/L, pH
2, dosis de catalizador 2 g/L [H202] = 5 mM, luz UVC. Fe304-La perla de NIO/alginato
de calcio demuestra su capacidad para ser reutilizada por cuarto ciclo consecutivo

sin ninguna pérdida de comportamiento catalitico.

Silva y autores en 2024 trabajaron en un nanocompuesto BC/Fe como catalizador
en el proceso foto-Fenton para degradar una mezcla acuosa de tintes textiles (negro
directo 22 y azul reactivo 21). ElI mejor resultado se obtuvo cuando el
nanocompuesto se utilizé con 100 mg-L—1 de H202 a un pH acido (3.5), degradando
los compuestos. después de 120 min, lograron una reduccion del 77%, 83% y 95%
en la absorbancia a A de 266, 337 y 664 nm, respectivamente. Ademas, se observo
que los datos experimentales se ajustan bien a los modelos cinéticos de pseudo-
primer orden para todos los clusteres monitoreados, las pruebas de toxicidad
demostraron que el tratamiento con el nanocompuesto disminuyd la toxicidad de la

matriz estudiada.
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Fundamentos Teoricos

1.2.1 Agua, caracteristicas quimicas, fisicas y biolégicas

El agua es una sustancia esencial para la vida en la Tierra. Su estructura molecular,
propiedades fisico-quimicas y funciones bioldgicas la convierten en un recurso vital
para los ecosistemas, los organismos vivos y las actividades humanas. Las
caracteristicas del agua pueden clasificarse en tres grandes grupos: fisicas,
quimicas y biologicas. Las propiedades fisicas del agua incluyen su densidad
(maxima a 4 °C), punto de fusién (0 °C) y ebullicion (100 °C a 1 atm), su elevada
tensién superficial, asi como su alto calor especifico (4.18 J/g-°C), que le permite
actuar como un regulador térmico natural. Estas propiedades influyen directamente
en la dinamica de los cuerpos de agua, como rios, lagos y océanos, y en la

regulacion del clima terrestre (Chaplin, 2022).

Desde el punto de vista quimico, el agua es una molécula polar compuesta por dos
atomos de hidrégeno y uno de oxigeno, con un angulo de enlace de 104.5°. Esta
configuracion le permite formar puentes de hidrogeno, lo que explica su capacidad
de disolver una amplia gama de sustancias idnicas y polares, razén por la cual se
la denomina “disolvente universal”’. Esta propiedad resulta esencial para los
procesos bioquimicos y para el transporte de nutrientes y contaminantes en los
ecosistemas acuaticos (Ball, 2008; Sposito, 2008). El agua es un componente
fundamental para los sistemas biolégicos debido a sus propiedades fisicoquimicas
y estructurales. Dargaville y Hutmacher (2022) destacan que el agua no solo actua
como medio de transporte y solvente universal, sino que participa en reacciones
bioquimicas esenciales como la fotosintesis y la hidrélisis. Ademas, sus enlaces de
hidrégeno permiten interacciones moleculares claves en procesos como la catalisis
enzimatica. Por otro lado, Kontogeorgis et al. (2022) subrayan que las propiedades
térmicas y dieléctricas del agua la convierten en un regulador eficiente de la
temperatura corporal y celular, ademas de influir en la estabilidad de
macromoléculas bioldgicas. Estas caracteristicas justifican el papel esencial del

agua en la fisiologia y metabolismo de todos los organismos vivos
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1.2.2 Importancia del agua

El agua es un recurso natural imprescindible para el desarrollo social, econémico y
ecolégico. Cumple funciones esenciales en la salud humana, la produccion de
alimentos, la generacién de energia, el mantenimiento de los ecosistemas y la
regulacién climatica del planeta. Aunque el 70 % de la superficie terrestre esta
cubierta por agua, solo el 2.5 % es dulce y menos del 1 % esta disponible para el
consumo humano, lo que hace que su gestion sostenible sea una prioridad global
(FAO, 2020). La ONU en 2021 mencion6 que, en el ambito humano, el agua es
necesaria para el consumo directo, la higiene, el saneamiento, la agricultura, la
industria y la generacion de energia hidroeléctrica. La naturaleza permite la
existencia de ecosistemas acuaticos como rios, lagos, humedales y océanos, que

albergan una rica biodiversidad y contribuyen al equilibrio biogeoquimico.

La escasez, sobreexplotacién y contaminacién del agua generan impactos graves
sobre la salud, la seguridad alimentaria, los ecosistemas y la estabilidad social. Por
ello, el acceso al agua potable y al saneamiento ha sido reconocido por las Naciones

Unidas como un derecho humano fundamental (Brown et al, 2016).

1.3 Contaminacion del agua

La contaminacion del agua se refiere a la alteracion de su calidad debido a la
introduccién de sustancias fisicas, quimicas o biolégicas que afectan su uso para el
consumo humano, la agricultura, la industria o la preservacion de la vida acuatica.
Esta problematica puede tener origen puntual (descargas industriales o domésticas
especificas) o difuso (escorrentia agricola, atmosférica o urbana) (UNEP, 2016).
Entre los principales contaminantes se encuentran: materia organica biodegradable,
nutrientes (nitrégeno y fésforo), metales pesados (plomo, cadmio, mercurio),
pesticidas, hidrocarburos, microorganismos patdgenos y contaminantes
emergentes. Estos contaminantes pueden provocar efectos adversos como
eutrofizacion, bioacumulacion, toxicidad aguda o crénica en organismos acuaticos,

y enfermedades en humanos.

La contaminacién hidrica también impacta negativamente en la economia,

afectando actividades como la pesca, el turismo y el suministro de agua potable. El
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monitoreo constante y el desarrollo de tecnologias de tratamiento son

fundamentales para mitigar estos efectos y preservar la calidad del recurso hidrico.

1.3.1. Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes (CE) son sustancias quimicas o biolégicas que no
estan reguladas oficialmente, pero que han sido detectadas en diferentes cuerpos
de agua y presentan riesgos potenciales para la salud humana y los ecosistemas.
Estos compuestos no son removidos eficientemente por las plantas de tratamiento
convencionales, lo que permite su persistencia en el ambiente (Lapworth et al.,
2012). Dentro de esta categoria se incluyen farmacos, hormonas, productos de
cuidado personal, plaguicidas de nueva generacion, retardantes de llama,
compuestos perfluorados, nanomateriales, microplasticos y colorantes sintéticos. A
pesar de que suelen encontrarse en concentraciones del orden de nanogramos a
microgramos por litro, diversos estudios han demostrado que pueden producir
efectos subletales, bioacumulacién, alteraciones endocrinas y toxicidad cronica
(Ebele, Abdallah & Harrad, 2017).

El origen de estos contaminantes es diverso: provienen de la excrecién humana y
animal, uso agricola, vertimiento de residuos industriales, productos de higiene
personal, entre otros. Su identificacion y remocion representan un reto para la
gestion ambiental, ya que requieren métodos analiticos avanzados y tecnologias de

tratamiento especializadas (Richardson y Ternes, 2018).

1.3.2 Tipos de contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes abarcan una amplia gama de compuestos que,
aunque no estan completamente regulados, se han detectado en el ambiente
acuatico con frecuencia creciente. Su clasificacion puede realizarse con base en su

origen o0 en su uso, siendo los principales grupos los siguientes:

a) Farmacos: Incluyen antibiéticos, analgésicos, antidepresivos y anticonceptivos.
Ingresan al ambiente principalmente a través de excretas humanas y animales,
aguas residuales domésticas e industriales, y la disposicién inadecuada de

medicamentos caducos. Varios estudios han documentado la presencia de
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antibiéticos en aguas superficiales, lo cual contribuye al desarrollo de resistencia

bacteriana en ambientes acuaticos (Kimmerer, 2009).

b) Productos de cuidado personal: Abarcan cosmeéticos, protectores solares,
desodorantes, champus y jabones. Contienen compuestos como triclosan,
parabenos y benzofenonas, los cuales actian como disruptores endocrinos y
pueden afectar la reproduccién y el desarrollo de organismos acuaticos
(Richardson et al., 2018).

c) Disruptores endocrinos: Son compuestos capaces de alterar el sistema
hormonal de organismos incluso a bajas concentraciones. Ejemplos incluyen el
bisfenol A (BPA), ftalatos, alquilfenoles y ciertas hormonas sintéticas. Se han
asociado con feminizacién de peces, malformaciones en anfibios y reduccion de

la fertilidad en poblaciones silvestres (Jobling et al., 2006).

d) Microplasticos: Fragmentos menores de 5 mm provenientes de la degradacién
de plasticos mas grandes o de productos cosméticos. Actuan como vectores de
contaminantes organicos persistentes (COPs) y metales pesados, y su ingestion
puede provocar bloqueo intestinal, estrés oxidativo y alteraciones metabdlicas

en organismos marinos (Andrady, 2011).

e) Colorantes sintéticos: Usados en las industrias textil, alimentaria y farmacéutica.
Muchos de ellos, como los colorantes azoicos, son resistentes a la
biodegradacién y pueden formar subproductos carcindbgenos bajo condiciones

anaerobias (Yagub et al., 2014).

Cada uno de estos contaminantes representa un riesgo potencial debido a su
persistencia, bioacumulacién, toxicidad y dificultad de remocién mediante

tratamientos convencionales.

1.3.3. Métodos para el tratamiento de contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes son compuestos que se encuentran en el medio
ambiente causando problemas ambientales y de salud. Actualmente, existen
algunas categorias de métodos de tratamiento para la eliminacion de estos

contaminantes:
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a) Adsorcion: Utiliza materiales solidos porosos como carbon activado, zeolitas o

b)

d)

materiales funcionalizados (por ejemplo, con quitosano). Es eficaz para
eliminar colorantes, farmacos y productos de cuidado personal, aunque su
rendimiento depende del tipo de contaminante y del material adsorbente
(Bhatnagar & Sillanpaa, 2010).

Filtracion por membranas: Tecnologias como la nandfiltracion (NF), 6smosis
inversa (RO) y ultrafiltracion (UF) permiten la separacion de contaminantes por
exclusibn de tamafio o carga. Son altamente eficaces, pero presentan
problemas como el ensuciamiento (fouling) de las membranas y altos costos

de operacion (Shannon et al., 2008).

Biorremediacién: Emplea microorganismos especializados capaces de
degradar compuestos como hormonas, pesticidas y ciertos farmacos. Puede
aplicarse en sistemas aerobios o anaerobios, y se utiliza tanto en biorreactores

como en ambientes naturales (Zaidi et al., 2014).

Procesos electroquimicos: Como la electro-Fenton, oxidacion anddica y
electrocoagulacion. Estas tecnologias combinan corriente eléctrica con
reacciones quimicas para oxidar o remover contaminantes organicos. Tienen

alta eficiencia y control operacional (Martinez-Huitle & Brillas, 2009).

Procesos de Oxidacion Avanzada (POA): comprenden un conjunto de
tecnologias disefadas para la eliminacion de contaminantes organicos
persistentes mediante la generacion de especies altamente reactivas,
principalmente el radical hidroxilo (*OH). Estas especies poseen un alto
potencial de oxidacion (2.80 V), lo que las hace capaces de mineralizar
compuestos recalcitrantes no biodegradables presentes en aguas residuales
(Glaze et al., 1987). Los POA pueden clasificarse en funcion de la fuente de
generacion de radicales y del tipo de energia empleada. Los principales tipos

son:
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Ozonizacion (Oz): Consiste en la aplicacién directa de ozono en agua. El ozono
actua como oxidante primario o puede generar radical hidroxilo mediante
reacciones secundarias. Es eficaz para eliminar compuestos aromaticos,
pesticidas y colorantes, aunque puede producir subproductos como bromatos

si no se controla adecuadamente el proceso (von Gunten, 2003).

Fotocatalisis heterogénea: Utiliza semiconductores solidos, tipicamente didxido
de titanio (TiO,), que al ser irradiados con luz UV generan pares electron-
hueco. Estos interactuan con el agua o el oxigeno para producir especies
oxidantes como *OH y superoxidos (O,"). Tiene la ventaja de no requerir
reactivos quimicos adicionales, aunque su eficiencia puede estar limitada por
la recombinacion de cargas (Herrmann, 1999). subproductos como bromatos
(von Gunten, 2003).

Fotocatalisis homogénea: Se basa en la activacion de precursores
homogéneos como el sistema Fenton (Fe?*/H,O,) mediante irradiacion UV.
Esta combinacidn genera radical hidroxilo en solucion acuosa. La reaccion
clasica es el proceso foto-Fenton, que utiliza sales de hierro en presencia de
peréxido de hidrégeno bajo luz UV o solar. Este proceso mejora la eficiencia
del sistema Fenton convencional al regenerar continuamente Fe?* a partir de

Fe®** mediante fotdlisis (Pignatello et al., 2006).

Algunos de los parametros que influyen en el proceso Foto-Fenton segun
(Silva et al, 2018):

o Efecto del pH: el pH influye en la generacion de radicales HO- y por ello,
en la eficiencia de la oxidaciéon. Para valores del pH por encima de 4, la
degradacion disminuye drasticamente, apareciendo precipitados de

hidréxido de hierro, como en el caso del proceso de Fenton tradicional.

o Influencia de la concentracién inicial de H20z2: la velocidad de degradacion
aumenta con la cantidad de H202, debido a la mayor produccion de
radicales OHe. No obstante, a partir de una determinada cantidad de H202,

la velocidad de la reaccidén puede verse negativamente afectada, debido a
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la posible y esperada auto-descomposicion del H202 en oxigeno y agua,

por recombinacion con HO-.

o Efecto de la cantidad de sal de hierro: como en el caso del H202, la
velocidad de degradacion aumenta con la cantidad de sal empleada, pero
a partir de una determinada concentracion de hierro disminuye la eficiencia
de la reaccion. En parte, esto puede deberse al aumento de la turbidez de
la disolucion, que dificulta la absorcion de luz necesaria para la realizacion

del proceso foto- Fenton.

e Fenton: La adicion de sales de hierro como catalizador en presencia de H20:2
es un método clasico de produccion de radicales OHe. Este POA se conoce
como proceso de Fenton, en este proceso, los radicales OH+ se forman a partir
de la interaccion entre H202 y hierro ferroso (Fe?*) en medio acido (pH 2,5-4),
en un mecanismo desarrollado de acuerdo con la Ecuaciéon 1. Como el hierro
es un catalizador, no se consume durante el proceso. Por el contrario, el Fe?*
se regenera a partir del hierro férrico (Fe*"), como se describe en la Ecuacién
2. Normalmente, el hierro es afladido como una sal ferrosa, sobre todo sulfato
de hierro (Il), (Silva et al., 2018).

H202 + Fe?* OH- + HO- + Fe®* (1)
Fe® + H202 — Fe?* + HOO- + H+ (2)

El proceso Fenton ha resultado efectivo para el tratamiento de aguas residuales
conteniendo distintos compuestos organicos de dificil degradacién por
tratamientos biolégicos convencionales, estos son principalmente compuestos

fendlicos, organoclorados y colorantes.

1.4 Contaminantes emergentes en la industria textil

La industria textil es una de las principales generadoras de contaminantes
emergentes debido al uso intensivo de colorantes, auxiliares quimicos, detergentes,
suavizantes, metales pesados y solventes. Se estima que aproximadamente el 20
% de la contaminacion industrial del agua a nivel mundial proviene de esta industria

(Bisschops y Spanjers, 2003). Los efluentes textiles suelen presentar alta carga
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organica, color persistente, pH alcalino, alta conductividad y baja biodegradabilidad.
Uno de los principales grupos de contaminantes presentes son los colorantes
azoicos, compuestos que poseen grupos funcionales (-N=N-) que confieren
estabilidad quimica y resistencia a la degradacion. Estos colorantes pueden
transformarse en aminas aromaticas bajo condiciones reductoras, algunas de las

cuales son carcinégenas (Pinheiro et al., 2004).

Asimismo, se ha detectado la presencia de compuestos como nonilfenoles
etoxilados, utilizados como agentes humectantes y dispersantes, que actuan como
disruptores endocrinos. Ademas, la liberacion de microfibras sintéticas durante el
lavado de textiles contribuye a la creciente contaminacidén por microplasticos en

cuerpos de agua (Henry et al., 2019).

1.4.1 Colorantes azoicos

Los colorantes azoicos son una clase de colorantes sintéticos caracterizados por la
presencia de uno o mas grupos azo (-N=N-) que enlazan dos anillos aromaticos.
Representan entre el 60 y 70 % de todos los colorantes utilizados industrialmente
debido a su bajo costo, diversidad cromatica y alta estabilidad térmica y fotoquimica
(Zollinger, 2003). Estos colorantes son comunmente utilizados en la industria textil,
del cuero, papelera, alimentaria y farmacéutica. Su estructura molecular compleja y
su solubilidad en agua dificultan su eliminacién por métodos convencionales de

tratamiento.

En condiciones anaerdbicas, los colorantes azoicos pueden reducirse a aminas
aromaticas, muchas de las cuales han demostrado ser mutagénicas o
carcinogénicas (Carliell et al., 1995). Desde el punto de vista ambiental, la presencia
de estos compuestos en cuerpos de agua afecta la penetraciéon de luz, interfiere con
la fotosintesis de organismos acuaticos y altera la dinamica ecoldgica del sistema.
Su remocion requiere tecnologias avanzadas como oxidacion quimica, adsorcion,

biorremediacion y combinaciones de procesos.

1.4.2 Rojo 40
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El Rojo 40 (R-40), también conocido como Allura Red AC, es un colorante azoico
sintético ampliamente utilizado en las industrias alimentaria, farmacéutica,
cosmeética y textil. Quimicamente, pertenece al grupo de los colorantes sulfonados,
lo que le otorga alta solubilidad en agua. Es identificado como E129 bajo la
codificacion europea de aditivos y ha sido aprobado por varias agencias regulatorias
como la FDA (Food and Drug Administration) y la EFSA (European Food Safety
Authority) para su uso en alimentos y medicamentos dentro de limites establecidos
(EFSA, 2009).

Su estructura molecular se caracteriza por contener un grupo azo (-N=N-) que
enlaza dos anillos aromaticos, ademas de grupos sulfonato que facilitan su
disolucidon en medios acuosos. La tonalidad rojo-naranja intensa que presenta lo
hace atractivo para la coloracién de bebidas, dulces, medicamentos y cosméticos.
Sin embargo, su uso ha sido objeto de controversia debido a estudios que sugieren
posibles efectos adversos en la salud humana, lo cual ha llevado a su restriccion o
prohibicién en algunos paises (EFSA ANS Panel, 2013).

1.4.3 Caracteristicas fisicoquimicas

El R-40 presenta un peso molecular de 496.42 g/mol y es altamente soluble en agua
debido a sus grupos sulfonato. Su punto de absorcion maxima (Amax) se encuentra
alrededor de los 504 nm, lo cual lo hace facilmente detectable mediante
espectroscopia UV-Vis. Ademas, su estructura azo confiere una elevada estabilidad
térmica y fotoquimica, haciéndolo resistente a la degradacion natural en condiciones

ambientales comunes (Ternes et al., 2015).
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Tabla 1.4.3. Propiedades fisicoquimicas del R-40.

Férmula quimica C1sH14N2Na20sS2
Estructura quimica NE@
Co—g=0
/CH3
H,C O
N=N O é?;O
HO Q o°
Na®
Masa molecular 496.42 g/mol
Apariencia Polvo rojo oscuro

Soluble en agua

1.4.4 Efectos adversos

El uso del Rojo 40 ha sido vinculado con diversos efectos adversos sobre la salud
humana y el ambiente. En el ambito sanitario, varios estudios han sugerido una
posible relacion entre el consumo de este colorante y el incremento de la
hiperactividad en nifios. Un estudio clinico doble ciego realizado por McCann et al.
(2007) demostréo que ciertos colorantes, incluido el R-40, podrian exacerbar
sintomas de trastorno por déficit de atencion con hiperactividad (TDAH) en nifos

sensibles.

También se ha reportado que, en condiciones anaerobias, los colorantes azoicos
pueden degradarse a aminas aromaticas potencialmente cancerigenas. Estas
sustancias pueden inducir efectos genotdxicos y mutagénicos, aunque los niveles
exactos de riesgo dependen de la dosis y el tiempo de exposicion (Golka et al.,
2004). En términos ambientales, el Rojo 40 reduce la penetracién de luz en cuerpos
de agua, lo que afecta negativamente a la fotosintesis de organismos autétrofos

acuaticos. Ademas, puede ser toxico para microcrustaceos y peces, afectando su
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metabolismo, reproduccién y crecimiento. Por su persistencia y toxicidad, se

considera un contaminante emergente de alta preocupacion.

1.5 Materiales compuestos

Los materiales compuestos (compositos) son sistemas heterogéneos formados por
la combinacion de dos 0 mas componentes con propiedades distintas, cuya sinergia
da lugar a un material con caracteristicas superiores a las de sus fases individuales.
Generalmente, consisten en una matriz (fase continua) y un refuerzo (fase
dispersa), como fibras, nanoparticulas o capas (Bunsell, 2018). Estos compuestos
ofrecen ventajas como alta area superficial especifica, funcionalizacion quimica
adaptable, estabilidad mecanica, bajo costo y biodegradabilidad. La posibilidad de

modificar la superficie del material o de combinarlo con otros aditivos hace que su

aplicacion sea versatil y prometedora en tecnologias ambientales avanzadas.
e

N %
||||||||| (EEE B

[

OO O

' ool

Figura 1.5. Matriz y refuerzos (Fuente: Resnauer, 2014).

1.5.1. Tipos de compositos

Los materiales compuestos, o compositos, se clasifican principalmente segun el tipo
de matriz y el refuerzo. Esta clasificacion permite definir su comportamiento
mecanico, térmico y quimico, lo cual es fundamental para su aplicacién en

tratamiento de agua y otros campos.

a) Compuestos con matriz metalica: Combinan metales como aluminio, titanio o
magnesio con refuerzos ceramicos o de fibra. Se aplican en areas como

aeroespacial y automotriz por su excelente relacién resistencia-peso, aunque
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también estan siendo explorados para filtros metalicos de alta resistencia en

tratamiento de aguas industriales (Stupenengo, 2011).

= '_-_,:,‘- ’ i = |
Figura 1.5.1. Compuestos metalicos (Fuente: UNAM, 2015).

b) Compuestos con matriz ceramica: Poseen alta resistencia a la temperatura y a
la corrosion. Este tipo de materiales se utilizan en aplicaciones de alta

temperatura; estan formados por una matriz ceramica y un refuerzo de fibras

cortas u hojuelas “whiskers” de carburo de silicio o nitruro de boro (Stupenengo,
2011).

Figura 1.5.2. Compuestos ceramicos (Fuente: Rodriguez et al., 2012).

c) Compuestos con matriz polimérica: Utilizan polimeros naturales (quitosano,
alginato, celulosa) o sintéticos (poliuretano, polietileno) como matriz. Son los
mas comunes en aplicaciones ambientales debido a su facil procesamiento, bajo
costo y capacidad para ser funcionalizados con nanoparticulas o grupos activos

(Stupenengo, 2011).
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Figura 1.5 3. Compositos poliméricos (Fuente: Ojeda, 2011).

Sintéticos

Los polimeros sintéticos han sido un valioso aporte al desarrollo industrial y

tecnoldgico del mundo, convirtiéndose en acompafantes habituales de nuestra

vida, sin embargo, hoy son considerados un problema ambiental por la gran

produccion de articulos que se convierten en desechos, esto se evidencia en los

informes estadisticos de produccién en Estados Unidos, Europa occidental y

Japon en donde se reportan cifras de 101.8 millones de toneladas de la cuales

36.4 millones estan en rellenos sanitarios (Sandoval y Arévalo, 2020).

Tabla 1.5.1. Ejemplos de polimeros sintéticos.

Polimeros Monémeros Imagen
PET (botellas de Bis-(2- = ra
plastico) hidroxietil)tereftalato @
e
PVC (tuberias, Cloruro de vinilo ‘a,
bolsas de sangre) N ¢ ©
C
Nylon 66 (industria cloruro de adipoilo y B~~~

textil)

hexametilendiamina

Poliestireno
(termoplastico
como unicel)

Estireno
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Naturales

Los polimeros naturales, también llamados biopolimeros, son macromoléculas

producidas por organismos vivos como plantas, animales o microorganismos.

Estos materiales han recibido creciente atencion debido a su biodegradabilidad,

biocompatibilidad y bajo impacto ambiental, convirtiéndolos en una alternativa

sostenible frente a los polimeros sintéticos convencionales (Onyeaka et al.,

2022).
Tabla 1.5.2. Ejemplos de polimeros naturales
Polimeros Monémeros Imagen \
Acido nucleico Nucledtidos
Proteinas Aminoacidos | 2
A, .0
<
e
Quitina D-acetilglucosamina
Alginato D-manuronico y L- e T 1

gulurénico

o Quitosano: El quitosano es un polisacarido lineal compuesto por unidades

repetitivas de p-(1—4)-D-glucosamina y N-acetil-D-glucosamina, obtenido por

desacetilacién parcial de la quitina, que es el segundo biopolimero mas

abundante en la naturaleza. Su principal fuente comercial proviene de los

exoesqueletos de crustdceos como camarones y cangrejos, aunque también

puede extraerse de hongos y otros organismos. Su estructura le otorga una

carga positiva en medio acido, lo que facilita su interaccion con superficies
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o

cargadas negativamente, como bacterias o ciertos contaminantes (Rinaudo,
2006).

Gracias a su biocompatibilidad, biodegradabilidad y propiedades
antimicrobianas, el quitosano ha sido ampliamente investigado en
aplicaciones biomédicas. Se ha utilizado en apésitos para heridas, matrices
para ingenieria de tejidos, sistemas de liberacion controlada de farmacos vy
como agente hemostatico. Ademas, su capacidad para formar peliculas, geles
y microesferas le otorga gran versatilidad en aplicaciones industriales (Aranaz
et al., 2021).

—  CHOH CHOH =
0 0
H g H 0
OH H OJ OH H Ho_
-

NH2 H  NH2
- n

Tabla 1.5.4. Compuesto quitosano

Alginato: El alginato es un polisacarido anidnico extraido principalmente de
algas pardas del género Laminaria y Macrocystis. Su estructura esta
compuesta por bloques alternados de acido 3-D-manurdnico (M) y acido a-L-
gulurénico (G), unidos por enlaces B-(1—4). La proporcién y distribucion de
estos bloques (M/G ratio) afectan directamente su viscosidad y capacidad

gelificante en presencia de iones divalentes como Ca?* (Lee & Mooney, 2012).

En aplicaciones biomédicas, el alginato se utiliza para la elaboracién
de hidrogeles biocompatibles, que pueden encapsular células o
farmacos. También, sus geles suaves y porosos permiten un entorno
adecuado para la proliferacion celular, siendo utiles en la regeneracion
de tejidos y administracion controlada de medicamentos (George &
Abraham, 2006).
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En el sector industrial, es comun su uso como espesante, estabilizante
y gelificante en alimentos. Ademas, se ha aplicado en el tratamiento de
aguas debido a su capacidad para formar estructuras tridimensionales
que retienen contaminantes, incluyendo metales pesados vy

compuestos organicos (Moe et al., 1995).

CoOr H
[ |
H
I-/ H \ 0——/ OH |
|\OH 07/| | O——
TR M
H H
| COONa Jdn
Figura 1.5 4. Compuesto alginato.

La combinacién de quitosano y alginato permite formar complejos polielectroliticos
mediante enlaces idnicos entre los grupos amino protonados del quitosano
(catidnico) y los grupos carboxilo del alginato (anidnico). Esta interacciéon mejora las
propiedades mecanicas, la estabilidad estructural y la capacidad de control en la

liberacién de compuestos activos (Zivari et al., 2024).

Los hidrogeles compuestos quitosano-alginato han demostrado ser utiles en
aplicaciones biomédicas como la cicatrizacién de heridas, donde proporcionan un
ambiente humedo y antimicrobiano. También son usados como matrices para
encapsulacion de células y tejidos, dada su alta biocompatibilidad y facil manejo

fisico-quimico (Moeini et al., 2020).

Ademas, este sistema binario ha sido evaluado como soporte en procesos
ambientales como adsorcion de colorantes y metales, debido a su elevada
porosidad, funcionalidad superficial y capacidad de retencion (Ruel-Gariépy &
Leroux, 2004).

1.6 Técnicas de caracterizacion de los materiales
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La caracterizacion de materiales es el proceso de estudio y comprension de las
propiedades fisicas, estructurales, morfologicas y quimicas de los materiales. Es
una parte esencial del analisis de ingenieria de materiales que ayuda a identificar el
material adecuado para aplicaciones especificas. Existen diversas técnicas de
caracterizacion de acuerdo a la finalidad del material, las cuales se mencionan a

continuacion.

1.6.1 Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica que mide la absorcion de
radiacion electromagnética en las regiones ultravioleta y visible del espectro. Esta
absorcion ocurre cuando los electrones en una molécula son promovidos desde un
estado de menor energia a uno de mayor energia, lo que permite la identificacion y
cuantificacion de diversas especies quimicas (Skoog, Holler, & Nieman, 2001). Se
basa en la medicion de la absorbancia de una muestra en el rango de 200 a 800
nm. En estudios de degradacidon de contaminantes, se utiliza para seguir la
disminucion de la absorbancia en la longitud de onda caracteristica del
contaminante, como el Rojo 40 (A =504 nm). La aplicacion de la ley de Beer-Lambert
permite cuantificar la concentracion de un analito a partir de su absorbancia (Skoog,
Holler, Crouch et al, 2019). Es una herramienta simple, rapida y no destructiva, ideal
para estudios cinéticos en procesos de fotodegradacion y ensayos de remocidn por

adsorcion.

Figura1.6.1. Espectrofotometro UV-vis.

1.6.2 Espectroscopia de infrarrojo (IR)
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La espectroscopia de infrarrojo (IR) permite la identificacion de los grupos
funcionales de un compuesto, debido a que cuando una molécula absorbe radiacion
infrarroja, la vibracion intermolecular aumenta en intensidad, lo que genera sefiales
con frecuencias que corresponden a la vibracién de un enlace especifico. El
espectrofotometro de IR permite la obtencion de espectros de forma rapida, precisa
y relaciones sefial/ruido elevadas; es una técnica espectroscopica versatil y de

aplicacion en la caracterizacion e identificacion de materiales (UNAM, 2017).

Y
S

Figura1.6.2. Espectrofotometro infrarrojo.

1.6.3 Analisis térmico

Dentro del grupo de técnicas de analisis térmico se encuentran: el Analisis
Termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) y la Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC, por sus siglas en inglés), con las cuales se determina el cambio de
las propiedades fisicas de los compuestos quimicos y materiales en funcién de la

temperatura o el tiempo.

a) El Analisis Termogravimétrico (TGA) es una técnica termoanalitica que permite
registrar la variacion de masa de una muestra en funcién de la temperatura o del
tiempo, bajo una atmadsfera controlada de gas inerte u oxidante. Esta técnica
proporciona informacién crucial sobre los procesos de pérdida de masa
asociados a fendmenos como la deshidratacion, descomposicion térmica,
oxidacion y desorcion de compuestos volatiles, permitiendo evaluar la

estabilidad térmica de los materiales analizados (Chandra, 2022).

b) La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) proporciona informacién sobre los
efectos térmicos, los cuales son caracterizados por un cambio en la entalpia y

por un intervalo de temperatura cuando la muestra se calienta o se enfria. Dichos
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cambios comprenden: la fusion, la cristalizacion, la ebullicion, la sublimacién, las
transiciones vitreas, las transformaciones polimérficas, entalpias de fusién, la
capacidad calorifica, el % de Pureza, el % de Cristalinidad, la compatibilidad en

formulaciones (principio activo y excipientes), etc (Rodriguez et al, 2019).

Fiaura1.6 3. a) Equipo TGA v b) Eauipo DSC

1.6.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
de caracterizacion morfologica que utiliza un haz de electrones enfocado para
escanear la superficie de una muestra, generando imagenes de alta resolucién. Esta
técnica permite visualizar la topografia superficial y microestructura con gran nivel
de detalle, gracias a su alta profundidad de campo y una resolucion que puede
alcanzar el orden de nandometros (Gonzalez & Noguez, 2006). El principio de
funcionamiento del SEM se basa en la interaccion entre el haz de electrones y los
atomos de la muestra, lo que da lugar a la emision de diferentes sefales, como
electrones secundarios, retrodispersados y rayos X caracteristicos. Estas sefales
son detectadas y convertidas en informacién visual y composicional. Cuando el
equipo cuenta con un sistema acoplado de espectroscopia de dispersion de energia
(EDS), es posible obtener analisis cualitativos y semicuantitativos de los elementos

presentes en la superficie (Goldstein et al., 2017).

El SEM se aplica ampliamente en ciencia de materiales, biotecnologia,
nanotecnologia, geologia y otras areas, ya que permite analizar estructuras a nivel
micro y nanomeétrico. En estudios de materiales compuestos, por ejemplo, el SEM

permite observar la distribucion de fases, aglomeracion de particulas y defectos
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morfolégicos, lo cual es esencial para correlacionar la estructura con las

propiedades del material (Zhou & Wang, 2007).

Figura1.6.4. Equipo MEB

1.6.5 Analisis Brunauer, Emmett y Teller (BET)

El analisis BET es una técnica ampliamente utilizada para determinar el area
superficial especifica de materiales porosos y solidos en general. Este método se
basa en la adsorcion fisica de gases, generalmente nitrogeno, sobre la superficie
del material a temperaturas criogénicas (77 K). El modelo BET, propuesto por
Brunauer, Emmett y Teller en 1938, extiende la teoria de adsorcion de monolayer
de Langmuir para incluir multiples capas de adsorcion, permitiendo calcular con
precision el area superficial especifica a partir de la cantidad de gas adsorbido
(Brunauer, Emmett, & Teller, 1938).

La importancia del analisis BET radica en que el area superficial especifica influye
directamente en las propiedades reactivas, cataliticas y de adsorcion de un material,
siendo un parametro fundamental en la caracterizacion de materiales como
catalizadores, adsorbentes, y materiales compuestos. Este analisis también
proporciona informacion sobre la porosidad, ya que se pueden obtener parametros
adicionales como el volumen de poros y la distribucion del tamafio de poro cuando

se combina con técnicas complementarias (Sing et al., 1985).

En la practica, se realiza una curva de adsorcion-desorcion del gas, midiendo la
cantidad adsorbida en funcién de la presion relativa. El area superficial se calcula

mediante la ecuacion BET, que relaciona la presiéon relativa con el volumen
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adsorbido, y asume que las capas sucesivas de gas tienen propiedades similares a
las del liquido condensado. Esta técnica es especialmente util para materiales con
poros mesoporosos (2-50 nm) y microporosos (<2 nm), lo cual es relevante en el
estudio de materiales compuestos y nanomateriales utilizados en procesos de

remocion de contaminantes (Thommes et al., 2015).

Figura1.6 5. Equipo de Analisis BET

1.6.7 Espectroscopia de absorcion atomica

La espectroscopia de absorcion atdmica (AAS) es una técnica analitica utilizada
para la determinacién cuantitativa de elementos metalicos mediante la medicién de
la radiacion absorbida por atomos en estado gaseoso. Esta técnica se basa en la
ley de Beer-Lambert, la cual establece que la absorbancia es proporcional a la
concentracion del analito (Maharani et al., 2024). Un sistema tipico de AAS incluye
una fuente de radiacion (como una lampara de catodo hueco), un atomizador (llama
o horno de grafito), un monocromador y un detector. La atomizacion por horno de
grafito permite mayor sensibilidad, mientras que la atomizacién por llama es mas
comun por su simplicidad (Welz & Sperling, 2008). La AAS se aplica ampliamente

en analisis ambientales, alimentarios, clinicos e industriales, destacando en la
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deteccién de metales pesados en aguas, suelos y tejidos bioldgicos, debido a su
alta sensibilidad y selectividad (Maharani et al., 2024; Welz & Sperling, 2008).

Figura1.6 6. Equipo de analisis BET.
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2. Método

A continuacion, en la figura 2, se presenta la metodologia utilizada para llevar a
cabo la investigacion, la cual se divide en varias etapas que se describen a

continuacion.

Sintesis de materiales: Caracterizacion de materiales:
e Alginato > e Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)
e Quitosano e Analisis Termogravimétrico (TGA)
e Alginato/Quitosano e Calorimetria Diferencial de barrido (DSC)
e NPFe e Microscopia Electrénica de barrido (SEM)
e NPFe/A/Q e Area especifica método (BET)

|

Tratamiento foto-Fenton —— Preparacion de la muestra . Antes del tratamiento
de R-40 a tratar

Caracterizacion del agua:

UV-vis

pH

Conductividad

Turbiedad

Color

Solidos disueltos totales (SDT)

Después del tratamiento

v

Disefio experimental:

n
»

e o UV-vis
Analisis de resultados — e pH
e Conductividad
e Turbiedad
e Color
Cinéticas de « Condiciones optimas

degradacion

Figura 2. Método
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2.1 Obtencion de los complejos

Los reactivos utilizados en esta investigacion fueron: el alginato de sodio (Meyer:
Grado ACS), quitosano (Meyer: Grado ACS), hidréxido de sodio (Meyer: Grado
ACS), cloruro de calcio dihidratado (J.T.Baker: Grado ACS), acido acético (Fermont:
Grado ACS).

2.2.1 Sintesis de homopolimeros quitosano y alginato

La sintesis de los homopolimeros quitosano y alginato se describe a continuacion:

Sintesis de perlas de alginato: se disolvieron 2.5 g de alginato en agua desionizada

con una agitacién constante de 250 rpm a temperatura ambiente, dicha solucion se
dejo reposar durante un dia. Posteriormente fue goteada en una solucién 0.25 M de
CaCl2 bajo agitacion constante de 250 rpm y a temperatura ambiente, las perlas
formadas se dejaron en agitacion durante 24 h. Después se colocaron en agua
desionizada bajo agitacién constante y cambiando el agua cada 2 h, se dejaron toda
la noche en agitacion, al siguiente dia se secaron a temperatura ambiente.

Sintesis de perlas de quitosano: se disolvieron 2 g de quitosano en una solucion al

1% w/v de &cido acético a temperatura ambiente bajo agitacion constante.
Posteriormente, esta disolucién fue goteada en NaOH 2.5 M dejandose bajo

agitacion durante 24 h.

2.2.2 Sintesis de los copolimeros alginato-quitosano

La sintesis de los copolimeros alginato-quitosano se desarrollé de la siguiente
manera: Se prepararon 3 disoluciones de alginato a diferentes concentraciones al
1.5, 2y 2.5% w/v con una agitacién constante de 250 rpm, a temperatura ambiente
durante 24 h. Se prepararon 3 disoluciones gelificantes de quitosano al 1.5, 2 y
2.5% wl/v; se disolvieron en acido acético al 1% durante 24 h. Se adiciond la solucion
de CaClz al 2.5% w/v, a temperatura ambiente bajo agitacién constante (250 rpm).
La solucién de alginato fue adicionada gota a gota en cada una de las soluciones
gelificantes en condiciones suaves de agitacion constante a temperatura ambiente.

Finalmente, las perlas formadas se dejaron en agitaciéon a temperatura ambiente
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durante 24 h con la intencién de favorecer el entrecruzamiento que ocurre al

sintetizar el copolimero.

2.2.3 Sintesis de NPFe por el método de coprecipitacion

1.- Preparacion de la solucion de cloruro ferroso (ll) Tetrahidratado (Fermont: ACS):
Se prepard una solucion con 0.5 moles de cloruro de hierro (Il) (FeCl,) en 100 ml
de agua desionizada.

2.- Preparacion de la solucién de cloruro férrico (lll) (Sigma-Aldricht: ACS): Se
prepard una solucion con 0.5 moles de cloruro de hierro (lll) (FeCl;) en 100 ml de
agua desionizada.

3.- Mezcla de las soluciones: Se mezclaron las soluciones de hierro (lll) bajo
agitaciéon constante.

4.- Adicion de hidroxido de sodio: Se agregoé hidréxido de sodio 2M en 100 ml de
agua desionizada, a la mezcla de hierro bajo agitacion constante.

5.- Agitacion y reposo: Se mantuvo la agitacién durante 2 h y luego dejo reposar la
mezcla durante 24 h.

6.-Centrifugacion y lavado: Se centrifugd la mezcla 5 veces a 4000 rpm durante 15
minutos.

7.-Se dejaron secar las nanoparticulas en un horno 70°C durante 2 h.

2.2.4 Sintesis del compuesto NP/A/Q

Una vez encontradas las concentraciones ideales de alginato y quitosano, se
procedié a la sintesis del composito NPFe/A/Q.

1. Se agregaron las NPFe a la solucion de alginato, dejandose agitar durante 30
minutos.

2. Se goteo una solucién de alginato-NPFe a una mezcla gelificante de quitosano-
CaCl2 (0,1 M).

3. Las perlas se dejaron en agitacion constante durante 1 h bajo agitacion.

4.Se procedi6 al lavado de perlas para quitar el exceso de gelificante con agua

desionozada, hasta que tuvieran un pH cercano a 7.

2.3 Caracterizacion de los materiales
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Con el fin de determinar las propiedades fisicas y quimicas de los materiales

sintetizados, se realizd |la caracterizacion de estos a través de diferentes técnicas.

2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Los materiales iniciales se caracterizaron mediante espectroscopia de infrarrojo
empleando un espectrofotometro de absorcion infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR) marca JASCO modelo 4X. Las perlas de alginato, quitosano,
alginato/quitosano y NPFe/A/Q se dejaron secar a temperatura ambiente,
posteriormente 50 mg de cada una de ellas fueron molidas en un mortero hasta
tener un polvo fino. Las muestras se leyeron en un rago de 4000 a 400 cm™, con 16

barridos y 4cm™ de resoucion.

2.3.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

El anadlisis termogravimétrico se realizd en el equipo Discovery TGA, marca: TA
INSTRUMENT, modelo: 550, numero de serie: 0550-1504. Las perlas de quitosano,
alginato, quitosano/alginato y NPFe/A/Q fueron molidas en un mortero hasta
obtener un polvo fino que se colocara en la microbalanza del instrumento. La
muestra se analiz6 con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, y en un rango

de 25 a 600 °C bajo atmdsfera de nitrégeno.

2.3.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las perlas previamente secadas a temperatura ambiente se molieron en un mortero
de agata y se analizaron en un equipo de calorimetria diferencial de barrido marca:
TA INSTRUMENT, modelo: 250, nimero de serie: DSC2-02085. La muestra se
analizé con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, y en un rango de -30 a

400 °C bajo atmosfera de nitrégeno.

2.3.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las muestras previamente secadas se llevaron al SEM, donde lo primero que se
realizo fue un recubrimiento de oro en el equipo ion sputtering desk V JSM-6610LV,

posteriormente las muestras fueron llevadas a su analisis al SEM JBM-6610LV.
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2.3.5 Analisis Brunauer, Emmett y Teller (BET)

Para este analisis se secaron las muestras del compuesto en un horno a una
temperatura de 60°C, se molieron en un mortero hasta obtener un polvo fino, esto
aumento la superficie especifica de la muestra y facilité la adsorcién de gases. Se
peso una cantidad conocida de la muestra, aproximadamente 200 mg y se sometio
a un proceso de degasificacion a una temperatura de 100-150°C durante 2 h. Esto
elimind cualquier gas adsorbido en la superficie de la muestra, se enfrié la muestra

a temperatura ambiente y finalmente se introdujo la muestra en el analizador BET.

2.3.5. Espectroscopia de absorciéon atébmica

Para la evaluacion de la posible lixiviacion de hierro (Fe) desde el material
compuesto de alginato—quitosano con nanoparticulas de hierro utilizado en el
proceso foto-Fenton, se analizaron siete muestras de agua tratada que contenian
inicialmente el colorante R-40. Una vez finalizado el tratamiento, las muestras fueron
recolectadas y preparadas para su analisis mediante espectroscopia de absorcion
atomica de llama (FAAS). En primer lugar, las soluciones se filtraron con el objetivo
de eliminar cualquier residuo sdlido o particula coloidal en suspension que pudiera
interferir en el analisis. Posteriormente, cada muestra fue acidificada con acido
nitrico (HNO;) concentrado hasta alcanzar una concentracion final de
aproximadamente 1-2% v/v, lo cual permitié estabilizar los posibles iones de hierro
presentes y evitar su precipitacion. Las muestras se almacenaron en frascos de
polietileno previamente lavados con solucidon acida y enjuagados con agua

desionizada para prevenir contaminacién cruzada.

Finalmente, las soluciones liquidas fueron llevadas al equipo de absorcién atomica,
donde se cuantificé la concentracion de hierro disuelto, permitiendo verificar si hubo
o no desprendimiento de Fe desde la matriz soporte durante el proceso de

degradacion del colorante.
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3. Resultados

Los resultados del tratamiento foto-Fenton se muestran a continuacion. Primero, las
soluciones acuosas del colorante R-40 se caracterizaron a través de los parametros
que se presentan en la Tabla 3, conductividad, pH, turbiedad, color y SDT, antes y
después del tratamiento. Segundo, se realizé el tratamiento foto-Fenton a las

soluciones acuosas ya caracterizadas.

Tabla 3. Analisis pH, conductividad, STD, turbiedad y color.

Rojo 40 Conductividad Sélidos Turbiedad Color
° disueltos
(25°C) (uS/cm) totales (SDT) (NTU) (Pt/Co)
(mg/L)

pH 6 328 154 657 510
pH5 643 312 660 510
pH 4 760 420 662 510
pH 3 960 510 662 510

Segun los resultados de la Tabla 3, se puede observar que la concentracion de color
no se ve afectada por la variacién de pH, por lo que los cambios en este parametro
no tendrian una influencia real de degradacion foto-Fenton. Esto se debe a que el
pKa del colorante es igual 11.3, por lo cual a un pH de 3 a 6 no hay trasformacion

quimica de este.

3.1 Espectro UV y curva de calibracién R-40

Para realizar la cuantificacion del colorante R-40, se realiz6 un barrido del R-40,
mediante UV-Vis a diferentes concentraciones: 1, 5, 10, 15y 20 mg/L para verificar
los puntos maximos de absorbancia, estos son similares con los reportados en la
literatura (Ensuncho et al., 2015) a una longitud de onda (1) de 212, 315 y 504 nm.
En la Figura 3.1 a), se muestran los espectros UV-Vis del R-40 y en la Figura 3.1 b)

la curva de calibracién obtenida de las soluciones, en una regién de 504 nm.
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Figura 3.1. a) Espectro UV R-40, b) Curva de calibracién R-40

3.2 Sintesis de biopolimeros, estabilidad

Se realiz6 sintesis de perlas a diferentes concentraciones w/v (1, 2y 2.5 % alginato-
quitosano), estas se dejaron en viales a diferentes pH (8,7,6,5,4,3,2)
respectivamente durante una semana con el propdsito de observar a que
concentraciones las perlas se mantenian mas estables, es decir, sin deterioro visual
de estas. En la Tabla 3.2 se muestran las concentraciones y la descripcidén de cuales

perlas fueron mas estables en los diferentes pH.

Tabla 3.2. Sintesis de perlas, estabilidad.

Compuesto Concentracion Concentracion Concentracion Notas
(%) (%) (%)
La sintesis
Quitosano 1 2 2.5 se muestra
muy estable
con2y2.5%
La sintesis
Alginato 1 2 25 se muestra
estable a
partir de
2.5%
Alginato Quitosano Notas
Mezcla 1 1 Muy alto deterioro
Mezcla 2 2 Deterioro menor
Mezcla 2.5 2.5 Perlas estables

Mezcla 2.5 2 Estable
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En la Figura 3.2 se observan los materiales sintetizados: a) Alginato, b) Quitosano,
c) Alginato/Quitosano para el desarrollo del proyecto de investigacion, los
biopolimeros y el copolimero sintetizados a diferentes concentraciones mantuvieron

un color transparente blanquizco.
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Figura 3.2. a) Alginato, b) Quitosano, c) Alginato/Quitosano

3.3 Sintesis de Nanoparticulas de Fe (NPFe)

Las nanoparticulas NPFe se sintetizaron por el método de coprecipitacion, una vez
concluida la reaccion, el material resultante se lavé y centrifugd, una vez terminado

este proceso se llevaron a secado, donde se después de 2 h se veian de la siguiente

-

Figura 3.3. Sintesis de Nanoparticulas de Fe (NPFe)
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3.4 Sintesis del composito NP/A/Q

Después de la sintesis de los homopolimeros alginato, quitosano, el copolimero
alginato/quitosano, y las NPFe se procedid a encontrar las cantidades 6ptimas para
el composito NPFe/A/Q, con diferentes concentraciones de NPFe como se puede

observar en la Figura 3.4.

- .

Figura 3.4. Sintesis del composito NP/A/Q

3.5 Caracterizacion de los materiales

La caracterizacién de los materiales es fundamental para entender sus propiedades,
comportamiento y aplicaciones. Permite optimizar procesos, seleccionar materiales
adecuados, predecir comportamiento, garantizar calidad y seguridad, y resolver

problemas.

3.5.1 Espectroscopia por infrarrojo de los compositos alginato, quitosano,

alginato/quitosano y NPFe/A/Q

En la Figura 3.5.1. a) se puede observar el espectro FTIR del quitosano, se muestra
una banda ancha centrada en 3318 cm™, atribuida al estiramiento O—H solapado
con el estiramiento N—H de los grupos amino primarios presentes en el polimero.
Esta banda es caracteristica del quitosano debido a su alta capacidad para formar
enlaces por puente de hidrégeno, lo cual se relaciona con su naturaleza hidrofilica
(Kumar et al., 2000). La banda en 2873 cm™ se relaciona con las vibraciones de
estiramiento simétrico de los enlaces C—H alifaticos, asociados con los grupos

metileno (-CH,-) de la estructura del quitosano (Rinaudo, 2006).
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En 1650 cm™ se observa una banda atribuida al estiramiento C=0 del grupo amida
| (-CONHy,), que evidencia la presencia de residuos de N-acetilglucosamina, los
cuales permanecen en el quitosano incluso después de la desacetilacion parcial de
la quitina (Kasaai, 2009). La sefial en 1376 cm™ corresponde a la vibracion de
deformacion del grupo metilo (—CHs) asociado a los restos acetilados (N-acetil-D-
glucosamina) en la estructura del quitosano (Brugnerotto et al., 2001). Finalmente,
la banda en 1026 cm™ se asocia a las vibraciones de estiramiento C—O-C del anillo
de pirano y a enlaces C-O en alcoholes secundarios y primarios de la cadena

principal (Liu et al., 2024).
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Figura 3.5.1. a) Espectro de infrarrojo del homopolimero quitosano

En la Figura 3.5.1 b) se observan las bandas tipicas del alginato de sodio, como el
pico en 3318 cm™ esta asociado al estiramiento O—H de los grupos hidroxilo del
acido alginico y a los enlaces de hidrogeno intramoleculares e intermoleculares
(Praveena et al., 2013). La sefal en 1650 cm™ es caracteristica del estiramiento
asimétrico de los grupos carboxilato (COO), lo que confirma la presencia del acido

urénico en el alginato (EI-Sheekh et al, 2022). En 1376 cm™ aparece el modo de
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vibracion de estiramiento simétrico de los grupos carboxilato (COOQO"),
complementando el pico anterior y reafirmando la identidad del polimero como un
polisacarido anionico (El-Houssiny et al, 2016). La banda en 1026 cm™ se relaciona
con las vibraciones de estiramiento de enlaces C—O-C del esqueleto polisacaridico
del alginato, incluyendo los anillos de manurénico y gulurénico (El-Houssiny et al,
2016).
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Figura 3.5.1. b) Espectro de infrarrojo del homopolimero alginato.

En la Figura 3.5.1 c) se observa el FTIR correspondiente al copolimero
alginato/quitosano donde se encuentran varias bandas tipicas de estos polimeros,
la banda ancha en 3275 cm™ se atribuye al estiramiento de los enlaces O—H y N-
H, representando interacciones por puente de hidrogeno entre los grupos
funcionales del alginato (—OH, —COO") y del quitosano (-NH,, —OH). Esta banda
indica una alta hidratacion e interaccion intermolecular entre los dos biopolimeros
(Berger et al., 2004; Rinaudo, 2006). En 1595 cm™, se presenta la vibracion de
estiramiento asimétrico de los grupos carboxilato (COO™) del alginato, desplazada

respecto al homopolimero, lo cual sugiere la formacién de enlaces idnicos con
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grupos amino protonados del quitosano (Praveena et al., 2013), la banda en 1409
cm™" corresponde al estiramiento simétrico de los grupos COO™ del alginato. La
cercania entre esta sefial y la anterior permite inferir la formacién de un complejo
polielectrolito (Berger et al., 2004) y una ultima banda en 1024 cm™ esta asociada
a las vibraciones de estiramiento C—-O-C de los enlaces glucosidicos, lo cual es
indicativo de la estructura polisacaridica compartida entre alginato y quitosano
(Rinaudo, 2006).
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Figura 3.5.1. c) Espectro de infrarrojo del copolimero
En la Figura 3.5.1 d) se observa una unica banda presente en 555 cm™ se asocia
al modo de vibracion de estiramiento del enlace Fe—O, caracteristico de 6xidos de
hierro como magnetita (Fe;O,) o maghemita (y-Fe,O3). Esta sefial es un marcador
inequivoco de estructuras tipo espinela y confirma la presencia de nanoparticulas
magnéticas (Schwertmann & Cornell, 1991; Wu et al., 2008). La banda esta dentro
del rango tipico reportado para materiales con estructura magnetita (540-570 cm™),
y su presencia sin sefales adicionales sugiere una superficie sin funcionalizacion

organica significativa (Gupta & Gupta, 2005).
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Figura 3.5.1. d) Espectro de infrarrojo de las NPFe

En la Figura 3.5.1 e) se observa el FTIR correspondiente al composito
NP/alginato/quitosano, presentando bandas a 3724 cm™ esta banda puede estar
asociada a un estiramiento libre de grupos O—H no enlazados por puente de
hidrégeno, lo que podria indicar la presencia de humedad residual o hidroxilos libres
en la superficie del material (Liu et al., 2024). La sefial en 2990 cm™ es caracteristica
de los estiramientos C—H alifaticos, posiblemente acentuados por la presencia de
grupos metilo del quitosano en estado mas expuesto o desordenado en la matriz
hibrida (Brugnerotto et al., 2001).

La banda en 2897 cm™ refuerza esta observacion, mostrando vibraciones
adicionales de C—H, tipicas de grupos metileno en las cadenas polisacaridicas
(Rinaudo, 2006). En 1059 cm™ se presenta una fuerte banda relacionada con las
vibraciones C-O-C del esqueleto polisacaridico, pero su leve desplazamiento
respecto al copolimero original (1024 cm™) puede deberse a la interaccion con las
NPFe, modificando la densidad electrénica de los enlaces (Li et al., 2010). La senal

en 673 cm™ puede interpretarse como una banda de vibracion Fe—O modificada por
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la interaccion con grupos funcionales del alginato o quitosano. Esta dentro del rango
bajo caracteristico de vibraciones de Oxidos metalicos y sugiere una posible
coordinacion superficial entre Fe y grupos oxigenados (Cornell & Schwertmann,
1991).
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Figura 3.5.1. e) Espectro de infrarrojo del composito

3.5.2 Anadlisis Termogravimétrico de los de los compositos alginato,

quitosano, alginato/quitosano y NPFe/A/Q

La Figura 3.5.2 a) indica el termograma correspondiente al biopolimero quitosano,
se observa a los 52°C pérdida de humedad que corresponde al 5% en peso, la
descomposicion inicial que se observa a los 286.62°C con una pérdida de peso es
del 12%, corresponde la ruptura de enlaces débiles como puentes de hidrogeno. La
descomposicion de grupos acetilo u otros grupos labiles, comienza en 379°C, aqui
se observa la fase de descomposicion principal, donde ocurre la ruptura de enlaces
glucosidicos y comienza la formacion de grupos volatiles, teniendo una pérdida de
peso del 46.458% entre los 200 y 300 °C que podria tratarse de la despolimerizacion

del quitosano debido a la degradacion de sus cadenas principales. Por ultimo, a
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440° ocurre la carbonizacion (formacion de carbén residual), con una pérdida de
peso de 55.823%.
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Figura 3.5.2. a) Termograma quitosano TGA

En la figura 3.5.2 b) se observa el termograma correspondiente al alginato de sodio,
donde se observa una pérdida de humedad a 65°C y un 6% de pérdida de peso.
Esta fase corresponde a la pérdida de agua adsorbida en la superficie del alginato
de sodio (Lee et al., 2012). A los 258.12°C se observa una descomposicion con un
16.865% de pérdida de peso), esta fase se atribuye a la descomposicién de grupos
funcionales labiles, como los grupos carboxilo e hidroxilo. La descomposicion inicial
del alginato de sodio se ha reportado en un rango de temperaturas entre 200-300°C
(Sen et al., 2015). La descomposicion principal se da en 304.93°C y un 45 % de
pérdida de peso, donde se descomponen las cadenas principales del alginato. Esta
descomposicion ocurre entre 250-350°C (Neto et al., 2013); por ultimo, se tiene la
carbonizacion del material se identifica en 440.95°C y un 54.597% de pérdida de

peso total, esta fase se atribuye a la formaciéon de carbén residual y la eliminacion
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de gases volatiles. La carbonizacion del alginato de sodio se ha reportado en

temperaturas superiores a 400°C (Liu et al., 2024).
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Figura 3.5.2. b) Termograma alginato TGA
El analisis termogravimétrico (TGA) del copolimero A/Q muestra cuatro etapas bien
diferenciadas de pérdida de masa: la primera pérdida de masa se observa a 97 °C,
con un 5%, esta etapa corresponde a la eliminacion del agua absorbida y agua
ligada dentro de la estructura del copolimero; se trata de una pérdida comun en
materiales hidrofilicos como el quitosano y el alginato, los cuales pueden retener
agua tanto en forma libre como ligada por puentes de hidrogeno (Kumar et al., 2000;
Dutta et al., 2004). La segunda pérdida se observa en 230°C y un 12%, esta zona
térmica esta asociada a la descomposicion de los grupos funcionales mas débiles,
como el desacetilado del quitosano y la ruptura de los enlaces glucosidicos del
alginato. Esta etapa también puede involucrar la ruptura de la red polimérica entre
ambos componentes (alginato/quitosano), lo cual estda de acuerdo con los
resultados DSC (Chavez de Paz et al., 2011; Rhim et al., 2009). La tercera pérdida
se observa en 365°C y un 47% de pérdida de peso. Esta etapa representa la

degradacion térmica principal del copolimero, que incluye la despolimerizacién del
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esqueleto del quitosano y alginato, asi como la combustidén de residuos carbonosos.
La magnitud de la pérdida (alrededor del 52%) indica que una fraccion importante
del material se descompone en esta etapa, lo cual es comun en materiales naturales
(EI-Naggar et al., 2016; Berger et al., 2004). La carbonizacién del copolimero
alginato/quitosano (AQ) inicia aproximadamente a los 513 °C, temperatura a la cual
el material ha perdido un 60% de su masa original, quedando un residuo del 40%
en peso. Esta pérdida significativa indica no solo la degradacion térmica avanzada,
sino también el comienzo de la transformacion del material en residuos carbonosos
(carbon amorfo), la eliminacion de elementos como oxigeno e hidrogeno en forma
de H,0O, CO y CO, favorece la formacion de una matriz rica en carbono, lo que

marca el inicio de la carbonizacién (Rinaudo, 2006; El-Hefian et al., 2010).
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Figura 3.5.2. c) Termograma A/Q TGA

A continuacién, se presenta el analisis termogravimétrico de NPFe en la figura 3.5.2
c) se observa que a 61.54°C, existe un 1.967% de pérdida de peso, esta fase
corresponde a la pérdida de agua adsorbida en la superficie de las nanoparticulas

de Fe. La pérdida de humedad en las nanoparticulas de Fe puede ocurrir entre 50-
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150°C (Kumar et al., 2017). A 212.48°C, se observa una pérdida de peso de 3.225%
esta fase se atribuye a la descomposicion de impurezas organicas presentes en las
nanoparticulas de magnetita (Puente et al., 2022). En conclusion, se puede observar
las NP tienen una estabilidad térmica muy elevada, ya que a los 600°C solo ha
perdido menos del 5% de su peso total.
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Figura 3.5.2. d) Termograma NPFe TGA
En la figura 3.5.2 e) se observa el termograma correspondiente al composito
NPFe/alginato/quitosano, en el que en primera instancia se observa una pérdida de
humedad a 78.56°C con un 4% de pérdida de peso. Esta fase corresponde a la
pérdida de agua adsorbida en la superficie de la matriz alginato de sodio/Quitosano.
Estudios han demostrado que la pérdida de humedad en matrices poliméricas
puede ocurrir entre 50-150°C (Lee et al., 2012). La descomposicion inicial en 231°C
con un 12.488% de pérdida de peso, se atribuye a la descomposicion de grupos
funcionales labiles en la matriz. La descomposicion inicial de matrices poliméricas
puede ocurrir entre 200-300°C (Sen et al., 2015). Por ultimo, se tiene la

descomposicion principal en 356.9°C con un 45.723% de pérdida de peso, esta fase
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corresponde a la descomposicion del esqueleto de la matriz. La presencia de
nanoparticulas de Fe puede influir en la estabilidad térmica de la matriz polimérica.
(Kumar et al., 2017). En conclusioén, se puede observar como al agregar las NP a la
matriz de alginato/quitosano, es mas estable térmicamente, comparando con los

polimeros por separado.
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Figura 3.5.2. e) Termograma NPFe/A/Q TGA

Los resultados de TGA muestran que cada material tiene un comportamiento

térmico unico. Los polimeros Quitosano y Alginato presentan una descomposicion

mas pronunciada, mientras que las NPFe presentan una estabilidad térmica mas

alta. La combinacién de NPFe con Alginato y Quitosano mejora la estabilidad

térmica de estos dos materiales.

3.5.3 Calorimetria diferencial de barrido de los homopolimeros quitosano,

alginato, y copolimeros alginato/quitosano y el composito NPFe/A/Q

En la Figura 3.5.3 a) se muestra el termograma del quitosano, donde abajo 67 °C

las cadenas del polimero estan rigidas y con poca movilidad. Al superar esta
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temperatura, estas cadenas ganan movilidad y el material se vuelve mas flexible. El
pico endotérmico a 126.5°C, significa que el sistema esta absorbiendo calor, en el
quitosano, este pico puede indicar perdida de humedad ya que el quitosano puede
retener agua, y podria corresponder a la evaporacion de esta agua o
reordenamientos moleculares, por ultimo, un pico exotérmico a 310°C indica la
degradacion térmica del quitosano (Guinesi & Cavalheiro, 2006). A medida que se
aumenta la temperatura, los enlaces quimicos del polimero se rompen, liberando

energia en forma de calor y generando productos de degradacién mas pequefios.
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Figura 3.5.3. a) Termograma quitosano DSC

Se presenta el termograma correspondiente al homopolimero alginato en la Figura
3.5.3 b) donde se observa a una temperatura de 122°C un pico endotérmico
asociado al punto de fusion de la fase cristalina del homopolimero de alginato, y uno
a 244.61°C como consecuencia de las reacciones de combustion lo que indica que
se lleva a cabo un proceso de degradacion del material el cual es un

comportamiento también observado en la matriz (Kim, 2013)
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Figura 3.5.3. b) Termograma Alginato DSC
El termograma DSC (Figura 3.5.3 c¢)) del copolimero A/Q presenta dos eventos
térmicos claramente definidos, ubicados en 133°C y 203°C. Todos ellos
corresponden a picos endotérmicos, lo cual indica que en cada uno de estos
eventos el material absorbe calor, propio de transiciones fisicas o procesos de
degradacion. El primer pico endotérmico a 133 °C se atribuye a la pérdida de agua
adsorbida o agua estructuralmente ligada dentro de la red polimérica. Este
comportamiento es tipico en biopolimeros hidrofilicos como el quitosano y el
alginato, que contienen multiples grupos funcionales (hidroxilo, amino y carboxilo)
capaces de formar enlaces de hidrégeno con moléculas de agua (George &
Abraham, 2006; Berger et al., 2004). La liberacién de esta agua requiere energia

térmica, lo que justifica el caracter endotérmico de la sefal.

El segundo pico endotérmico, observado alrededor de 203 °C, puede relacionarse
con con el inicio de la descomposicion térmica de grupos funcionales menos
estables, como los residuos acetilados del quitosano o los grupos carboxilo del

alginato. Esta transicion suele estar influenciada por la interaccién electrostatica



RESULTADOS

entre los grupos —NH;* del quitosano y —COO~ del alginato, generando una red
polimérica mas compacta y térmicamente estable (Rhim et al., 2009; Elbaz et al.,
2016). Estas interacciones pueden elevar la Tg (transicion vitrea) respecto a los
polimeros individuales, y la absorcion de calor en este punto responde a una

reorganizacion estructural del material.
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Figura 3.5.3. c) Termograma A/Q DSC

En la siguiente Figura 3.5.3 c) se observa el termograma correspondiente a las NP,
donde se observa un pico 56.6°C siendo causado por la desorcion de agua
adsorbida en la superficie de las nanoparticulas. Un pico mas a 127.63°C que se
debe a la descomposicion de grupos hidroxilo (-OH) superficiales, las
nanoparticulas de Fe tienen grupos hidroxilo superficiales que se descomponen a
temperaturas moderadas (Holland, H. 2014). Como se observo en el analisis TGA,
las NPFe tienen una estabilidad térmica elevada, por lo que solo se puede observar

la perdida de agua y algunas impurezas presentes en su superficie.
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Figura 3.5.3 d) Termograma NPFe DSC

A continuacién, se presenta el termograma DSC en la Figura 3.5.3 d)
correspondiente al composito NPFe/A/Q, donde se puede observar un pico
endotérmico a 76.78° que hace referencia a la desorcién de agua adsorbida en la
superficie de las nanoparticulas de magnetita o en la matriz de alginato/quitosano.
La desorcidén de agua es un proceso endotérmico que requiere energia para romper
las interacciones entre las moléculas de agua y la superficie. Se observa otro pico
endotérmico a 206.91°C que puede referirse a la descomposicion térmica del
alginato, liberando agua y gases, este es un proceso endotérmico que requiere
energia para romper los enlaces quimicos y, un ultimo pico exotérmico a 264.77°C
que indica la oxidacién de la matriz de alginato/quitosano liberando calor (Wang et
al 2013).
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Figura 3.5.3 e) Termograma NP/A/Q DSC

3.5.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes SEM revelan en ambas perlas (a y b) una estructura compleja,
caracterizada por pliegues y microfisuras. Estas morfologias son resultado del
colapso heterogéneo de la red de alginato-quitosano durante el secado, un
fendmeno reportado por Boulogne et al. (2014), quienes atribuyeron la formacion de
fisuras a tensiones mecanicas internas. En la Figura (b), que incluye NPFe, se
observan ademas abultamientos caracteristicos de cumulos magnéticos. Esto
concuerda con los hallazgos de Finotelli etal. (2010), quienes senalaron la
formacion de estructuras poligonales irregulares en sistemas con Fe;O,, y con
Kazmierczak etal. (2013), quienes describen agregacion de nanoparticulas por

interacciones dipolo—dipolo.

Estas perlas estan disefadas para su uso como catalizadores en procesos
foto-Fenton para la degradacién del colorante rojo 40. Segun Jiménez et al. (2025),

la magnetita favorece la generacion de radicales hidroxilos (*OH) al reaccionar con
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H, O, bajoirradiacion UV. La encapsulacién en la matriz polimérica permite multiples
ciclos de uso, como lo demostraron Rezgui etal. (2022), quienes reportaron
estabilidad catalitica tras varios ciclos. Ademas, la superficie rugosa mejora la
eficiencia de contacto entre el catalizador y el colorante, aumentando la eficacia del

proceso.

650pm ' Electron Image 1 ! 60pm ' Electron Image 1

3.5.5 Area especifica método (BET)

La determinacion del area superficial especifica (BET), el diametro de poro (Dp) y
el volumen de poro (Vp) es esencial para caracterizar la superficie interna de
materiales utilizados en aplicaciones de adsorcion, catalisis o liberacién controlada.
En este estudio, se analizaron dichos parametros en cuatro materiales: quitosano,
alginato, nanoparticulas de hierro magnéticas (NPFe) y el composito
NPFe/alginato/quitosano (NP/A/Q). El quitosano presenté un area superficial
especifica de 2.2571 m?/g, con un diametro de poro promedio de 8.5265 nm y un
volumen de poro de 0.0048113 cm?®(g. Estos valores son consistentes con lo
reportado por Vazquez et al. (2020), quienes describen que el quitosano, debido a
su estructura semicristalina y su limitada interconectividad porosa, muestra areas
especificas bajas, normalmente menores a 10 m?/g. Ademas, el tamano de poro
observado sugiere la presencia de una red mesoporosa, lo cual ha sido asociado
con formas secas de quitosano como polvos o esponjas (Miretzky & Cirelli, 2011).

La baja porosidad también limita su capacidad adsorbente directa en estado nativo,
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aunque puede mejorar cuando se combina con otros materiales. En el caso del
alginato, se observd un area superficial aun mas baja (0.50211 m?g), un Dp de
9.7054 nm y un volumen de poro de 0.0012183 cm?®/g. Este comportamiento se
relaciona con la estructura densa que forma al secarse, especialmente cuando se
presenta como pelicula o esferoide gelificado. Rhim (2009) sefialé que el alginato
seco forma una matriz compacta con baja accesibilidad a gases adsorbentes,
presentando areas superficiales muy reducidas. Esto compromete su eficiencia
como adsorbente en aplicaciones directas, aunque su capacidad de gelificacién
sigue siendo util como soporte o encapsulante. En contraste, las nanoparticulas de
hierro magnéticas (NPFe) mostraron una alta area superficial de 86.443 m?/g, con
un diametro de poro de 11.934 nm y un volumen de poro significativo de 0.2579
cm?/g. Estos valores son caracteristicos de nanoparticulas obtenidas por métodos
como coprecipitacion, donde se generan particulas de tamafio pequefo y gran
accesibilidad superficial (Lunge et al., 2014). Xu et al. (2012) también reportaron
que las NPFe poseen una estructura mesoporosa abierta con alta capacidad de
adsorcion, lo que las convierte en excelentes candidatas para aplicaciones en

tratamiento de aguas, liberacion controlada o catalisis heterogénea.

Finalmente, el composito NPFe/A/Q presentdé una caida drastica en el area
superficial (0.33242 m?#g) y volumen de poro (0.00065166 cm?3g), con un Dp
promedio de 7.8415 nm. Esta reduccién significativa se explica por el efecto de
encapsulamiento de las nanoparticulas por la matriz polimérica de quitosano vy
alginato. Xu et al. (2012) destacaron que al recubrir nanoparticulas con polimeros
naturales se observa una disminucion de la porosidad efectiva, debido al bloqueo
de sitios activos o a la compactacion estructural. Ademas, segun Kaur et al. (2021),
esta pérdida de superficie es tipica en compositos hibridos donde la fase polimérica
predomina, sacrificando la exposicion superficial de las nanoparticulas a cambio de
mejoras en estabilidad, dispersabilidad o biocompatibilidad. Por lo tanto, el
comportamiento observado refleja una transicion esperada: desde biopolimeros de
baja porosidad, pasando por nanoparticulas altamente porosas, hasta un composito
hibrido con propiedades intermedias, dominado por la matriz polimérica que reduce

el area superficial util.
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Tabla 3.5.5 Area superficial (BET

Material Ager (m? /g)
Quitosano 2.2571 8.5265 0.0048113
Alginato 0.50211 9.7054 0.0012183
NP 86.443 11.934 0.2579
NP/A/IQ 0.33242 7.8415 0.00065166

3.5.6 Espectroscopia de absorcion atémica

Con el propdsito de verificar la posible lixiviacion de hierro desde el composito, se
realiz6 un analisis cuantitativo del contenido de hierro (Fe) disuelto en siete
muestras liquidas tratadas mediante el proceso foto-Fenton. Estas muestras
correspondieron a combinaciones experimentales, en las cuales se evaluaron los
valores maximos y minimos de los factores pH, H,O,, y del composito NPFe/A/Q,
de acuerdo con el disefio factorial propuesto en este estudio. El analisis fue
realizado mediante espectroscopia de absorcion atdmica (EAA) en un equipo marca
Thermo Scientific, bajo condiciones ambientales controladas de 20.6 °C y 20 % de
humedad relativa. El limite de cuantificacion (LQ) del método empleado fue de 0.25
mg/L, y todas las muestras analizadas (B-1 a B-7) reportaron resultados no
cuantificables (NQ), es decir, concentraciones de hierro disuelto por debajo del LQ

del método.

Estos resultados indican que no se detectd liberacion significativa de hierro al medio
liquido en ninguna de las condiciones experimentales evaluadas. Esto evidencia
una alta estabilidad estructural del composito NPFe/A/Q, lo que se atribuye al eficaz
entrecruzamiento idnico de la matriz de alginato con iones Ca?* y la capacidad de
encapsulamiento del quitosano, que actua como barrera de difusion para la

liberacién de nanoparticulas metalicas (Ghosh et al., 2019).

Desde el punto de vista normativo, la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-
2021, que establece los limites permisibles de calidad del agua para consumo
humano, especifica un valor maximo permitido para el hierro total de 0.3 mg/L
(Secretaria de Salud, 2021). Al encontrarse todas las muestras por debajo del limite

de cuantificacion (0.25 mg/L), puede inferirse que el contenido de hierro en las
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soluciones tratadas es aceptable y no representa un riesgo para su eventual

disposicion o reutilizacion, en el marco de esta normativa.

Estos hallazgos coinciden con lo reportado por Zhang et al. (2020), quienes
observaron niveles de lixiviacion por debajo de 0.2 mg/L al utilizar nanoparticulas
de magnetita encapsuladas en polimeros naturales para reacciones Fenton
heterogéneas, lo que confirma que la inmovilizacién de catalizadores en matrices
biopoliméricas es una estrategia efectiva para prevenir la contaminacion secundaria

del medio acuoso.

Tabla 3.5.6 Espectroscopia de absorcion atomica

Condiciones
Identificacion | Parametr | Resultado | Unidades | Fecha ambientales
de la muestra | o de °C %
andlisis - Hur';eda
B-1 NQ
B-2 NQ
B-3 NQ
B-4 Hierro NQ mg/L 2025/02/ | 20,6 20
B-5 (Fe) NQ 06
B-6 NQ
B-7 NQ

3.5.7 Punto de carga Zero

La figura muestra la variacion del ApH (diferencia entre el pH final y el pH inicial) en
funcion del pH inicial de la disolucidn. En la curva presentada, el valor de ApH cruza
el eje horizontal (ApH = 0) en un punto cercano a pH = 6, lo que indica que el valor
de pH para el punto de carga cero (pHpcz) del nanocomposito NPFe/A/Q es
aproximadamente 6. Esto implica que a pH < pHpcz, la superficie del material esta
cargada positivamente favoreciendo la adsorcion de especies anionicas. A pH >
pHpcz, la superficie se carga negativamente favoreciendo la interaccion con
especies catidnicas. El valor de pHpcz determinado para el nanocomposito
NPFe/A/Q es aproximadamente 6, lo que lo posiciona como un material adecuado
para tratamientos en medios ligeramente acidos. Esta propiedad debe considerarse

al definir las condiciones 6ptimas de operacion del sistema, ya que influye en la
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reactividad superficial del catalizador y su interaccion con las especies involucradas

en el proceso foto-Fenton.

ﬂpH (lenl_pHTlrl)
|
1

Figura 3.5.7. Punto de carga Zero

3.6 Condiciones del tratamiento foto-Fenton heterogéneo

Las condiciones que afectan el tratamiento foto-Fenton heterogéneo son de gran
interés ya que la eficiencia en la degradacion del R-40 es fuertemente influenciada
por las caracteristicas quimicas de las soluciones, por ejemplo: la luz UV, el pH,
cantidad de catalizador NP/A/Q, cantidad de H202y la cantidad de ciclos a la que
se someten los catalizadores. Los puntos representados en las graficas incluyen
barras verticales que muestran la desviacién estandar de cada medida, derivadas
de experimentos repetidos. Estas barras permitieron evaluar la variabilidad de los
resultados. En este caso, las desviaciones estandar son pequefias, lo que indica
que los datos son consistentes entre si y que el experimento presenta buena
reproducibilidad. La tendencia general confirma que el proceso Fenton es efectivo
en condiciones oscuras, lo cual puede ser beneficioso para aplicaciones en

tratamientos de aguas contaminadas cuando no se dispone de fuentes de radiacion.
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3.6.1 Efecto sin luz UV

La luz UV aporta energia adicional para excitar los complejos de hierro vy
descomponer el peroxido de hidrogeno de manera mas eficiente, generando una
mayor cantidad de radicales hidroxilos. La luz UV incide sobre la solucion que
contiene el catalizador de hierro (Fe?*/Fe3") y el perdxido de hidrogeno (H202). La
luz UV excita los electrones del hierro, lo que permite la formacion de radical

hidroxilo (-OH) a partir del peréxido de hidrégeno (Silva et al., 2018).
Fe?* + Ho02 — Fe3* + -OH + OH-

En la figura 3.6.1 se puede observar el proceso de degradaciéon del R-40 sin la
participacion de la luz ultravioleta, se observa que durante los primeros 30 minutos
ocurre la mayor reduccion en la concentracion, lo que sugiere que en esta etapa se
produce la mayor cantidad de especies oxidantes reactivas, responsables de
romper la estructura del colorante. Posteriormente, la disminucién se vuelve mas
lenta, posiblemente por una reduccion en la disponibilidad de radicales activos o
una saturacion del sistema con los productos intermedios de la reaccion, dando un

porcentaje de degradacion de 100 % a lo largo de 80 minutos.
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Figura 3.6.1. Efecto sin luz UV
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3.6.2 Efecto del pH

El pH ha sido identificado como uno de los parametros mas importantes que puede
influir en el tratamiento foto-Fenton heterogéneo, se realizaron pruebas de
degradacion de R-40 variando el pH de la solucién, esta se ajusté con una solucion
de HCI 0.1 M. La Figura 3.5, muestra la influencia del valor de pH en el tratamiento,
se observa que el pH 6ptimo fue de 3, ya que se presenta la mayor degradacion del
colorante, donde se obtiene una degradacion del 100% a los 30 minutos, siendo la
condicion acida lo que favorecio la degradacion. A pH 4 se obtuvo una degradacion
de 98.53, para pH 5 el % de degradacion fue de 92.76% y para pH 6 obtuvo la menor
degradacion, siendo del 89.66%. Estos resultados confirman el punto pHpcz
determinado en la seccion 3.5.5 y el cual favorece la adsorcién de especies
anionicas en condiciones acidas. Es importante mencionar que se tiene un amplio
rango de pH para experimentar, donde se obtienen resultados de degradacion
significativos. Esto se debe al tipo de catalizador que se esta utilizando. La matriz
de alginato/Quitosano proporciona una mayor estabilidad al catalizador, evitando la
corrosion y la precipitacion de las nanoparticulas de Fe, mayor superficie activa: La
nanometria de las particulas de Fe aumenta la superficie activa disponible para la

reaccion, lo que mejora la eficiencia del proceso.
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Figura 3.6.2. Efecto del pH
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3.6.3 Efecto en la cantidad de H20:

La cantidad de H20:2 en el proceso foto-Fenton puede tener un impacto significativo
en la eficiencia y selectividad del proceso. Los efectos de una cantidad insuficiente
de H202 pueden causar baja en la degradacién de contaminantes, formacién
incompleta de radicales hidroxilos necesarios para la degradacion y menor
velocidad de reaccion, puede ser mas lenta debido a la falta de H202. Una cantidad
excesiva de H202 puede provocar la formacion de subproductos indeseados y
consumo excesivo de catalizador, una cantidad excesiva de H202 puede consumir
el catalizador de hierro (Silva et al., 2018). La siguiente figura muestra los resultados
obtenidos de cuatro experimentaciones donde se trabajo a diferentes volumenes de
H202 (15 mmol, 10 mmol, 5 mmol y 2.5 mmol) donde se puede observar que 10
mmol de H202 logra obtener una degradacién mas rapida del colorante, siendo a los
10 minutos donde se logra una degradacion del 95.12% vy finalizando a lo largo de
30 minutos con una degradacion del 100%, se puede observar como a medida que
se aumenta la cantidad de H20:2 la eficiencia de degradacién es mas lenta pero de
igual forma una cantidad menor de H202, no logra una buena degradacion, 2.5 mmol

obtuvo 80.62% de degradacion.
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Figura 3.6.3. Efecto en la cantidad de H20:2
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3.6.4 Efecto en la cantidad de NPFe/A/Q

La cantidad de NPFe/A/Q como catalizador en la degradacién del R-40 se muestra
en la Figura 3.6.4. La eficiencia del tratamiento mejoré conforme la cantidad de
catalizador aumentaba, ya que al utilizar 1000 mg de NP/A/Q se obtuvo la
degradacion completa del colorante en 30 minutos de tratamiento. A mayor cantidad
de catalizador, mayor sera la cantidad de sitios activos disponibles para la reaccién
Fenton, lo que resulta en una mayor generacion de radical hidroxilo y un aumento
en la velocidad de reaccidon. Hasta cierto punto, un aumento en la cantidad de
catalizador mejora la eficiencia de degradacion de los contaminantes. Sin embargo,
existe un punto éptimo a partir del cual un mayor aumento en la cantidad de
catalizador no produce un aumento proporcional en la eficiencia. Un exceso de
catalizador aumenta los costos de tratamiento, puede promover reacciones
secundarias no deseadas, como la precipitacion de hidroxidos de hierro, que
pueden disminuir la eficiencia del proceso, puede atenuar la luz UV, reduciendo la
eficiencia del proceso foto-fenton y puede formar complejos con los contaminantes
organicos, lo que puede inhibir la reaccién de Fenton (Fang et al., 2017; Yaman y
Gunduz, 2015).
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Figura 3.6.4. Efecto en la cantidad de
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3.6.5 Efecto de varios ciclos en la degradacion del R-40

En la figura 3.6.5 se puede observar la disminucién de degradacion para R-40 a lo
largo de 10 ciclos. La disminucién de la eficiencia de degradacién de catalizadores
de nanoparticulas de Fe soportados en matrices de alginato/quitosano a lo largo de
multiples ciclos de reaccidn en procesos foto-Fenton es un fenébmeno comun y
complejo. Esta reduccion en la actividad catalitica puede atribuirse a varios factores

interrelacionados:

Disolucion del catalizador, perdida de sitios activos: La lixiviacién del hierro reduce
la cantidad de sitios activos disponibles para la reaccion de Fenton, oxidacion, los
radicales hidroxilos generados en el proceso foto-Fenton pueden oxidar la matriz
polimérica afectando su estructura y propiedades y las condiciones de reaccion, el
pH, la temperatura, la intensidad de la radiacion UV y la concentracion de peroxido
de hidrégeno influyen en la estabilidad del catalizador y en la velocidad de reaccién
(Wu, et al., 2008).
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Figura 3.6.5. Efecto de varios ciclos en la degradacion del R-40

3.6.6. Cinéticas de degradacién orden cero y primer orden
Se realizaron los ajustes lineales de los modelos cinéticos de orden cero y primer
orden de forma lineal estos muestran la degradacion del R-40 a través del

tratamiento foto-Fenton, los modelos se presentan en las siguientes ecuaciones:

Modelo de cero orden:
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C=Co#mo ¢ (3)
Modelo de primer orden:
17 Cy/Ct =1t (4)

Donde ko y k1 son las constantes de velocidad de la reaccion de las cinéticas, t es
el tiempo de reaccion, Co es la concentracion de equilibrio del colorante y la
concentracion del colorante después del tiempo t es Ct (Sirajudheen y Meenakshi,
2019). los parametros ko, k1y el coeficiente de correlacion se muestran en la Tabla
3.6.6, donde el primer parametro en negrita representa la variable analizada y cada

color representa un ciclo de experimentacion.

Tabla 3.6.6. Constante de velocidad y coeficiente de correlacion
Combinaciones |

A B C D

pH: 3 pH: 4 pH: 5 pH: 6

H202: 2.5 mmol H202: 5 mmol H202: 10 mmol H202: 15 mmol

NPFe/A/Q:200mg | NPFe/A/Q:500mg | NPFe/A/Q:800mg | NPFe/A/Q:1000mg

Modelo cinético
Fenton: pH A

Orden cero H202:C 0.85 0.992
NPFe/A/Q: D
Combinaciones /1 (min™) R?
pH: A,B,C,D 0.045 0.971
H202:C,C,C,C 0.070 0.988
NPFe/A/Q: D, D, 0.078 0.993
D,D 0.088 0.998
Primer orden

H202: A, B, C, D 0.085 0.997
pH: A, A, A, A 0.087 0.998
NPFe/A/Q: D, D, D 0.083 0.996
D 0.076 0.992
NPFe/A/Q: A, B, 0.088 0.998
C,D 0.055 0.979
pH: A, A A A 0.075 0.991
H202:C,C,C, C 0.070 0.988
pH: A 0.068 0.067 | 0.986 0.985
H202: C 0.072 0.055 | 0.990 0.979
NPFe/A/Q: D 0.070 0.070 |0.993 0.988

0.085 0.078 | 0.997 0.993
0.080 0.068 | 0.995 0.986
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Los valores de la constante de velocidad para cada modelo cinético se presentan
en las siguientes figuras, estas se determinaron a partir de las pendientes de los
datos que se muestran en la Figura 3.6.6., a) modelo de cero orden Fenton, b)
modelo de primer orden pH, ¢) modelo de primer orden H202, d) modelo de primer
orden NPFe/A/Q y d) modelo de primer orden ciclos. Estas se graficaron segun el
modelo al que mejor se ajustaron, las combinaciones lograron porcentajes de
degradacion arriba del 90 % lo cual habla de la eficiencia del tratamiento, sin
embrago, el tiempo de degradacion fue un parametro importante ya que la
combinacién ACD de orden cero Fenton, degradando en 85 minutos el R-40 y una
k de 0.1552 min™' , indicando que la degradacion de la molécula de R-40 fue mas
lenta en comparacion con los experimentos con radiacion UV, la combinacién que
mejor dio resultados fue ACD primer orden (con luz UV) el valor de k fue de 0.045
min~'. El ajuste de los datos experimentales hacia el modelo cinético de primer orden
donde el tiempo es mayor muestra buen ajuste lineal, mientras que para tiempos

menores los datos se ajustan al modelo de cero orden.
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Figura 3.6.6. a) modelo de cero orden Fenton;
b) modelo de primer orden pH
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El analisis cinético de la degradacion del R-40 bajo diferentes combinaciones de
concentracion de H,0,, pH y carga de catalizador (NPFe/AQ) permitié evaluar la
adecuacion de los modelos de orden cero y primer orden. Se observo en general,
que las condiciones experimentales se ajustaron mejor al modelo de primer orden,
con coeficientes de correlacion superiores a R>=0.990 en la mayoria de los casos,
y constantes de velocidad que alcanzaron valores de hasta 0.088 min™, lo que
indica una alta eficiencia en la degradacién del contaminante. Este comportamiento
sugiere que, bajo estas condiciones, la velocidad de reaccién depende directamente
de la concentracion del catalizador, lo cual es tipico en etapas iniciales de reaccion

o cuando no hay saturacion de catalizador o agente oxidante.

Por otro lado, algunas condiciones especificas mostraron un mejor ajuste al modelo
de orden cero, como en el tratamiento prolongado de 90 minutos con altas
concentraciones de H,0, y catalizador, donde el valor de R? alcanz6 0.992. En estos
casos, la velocidad de degradacion se mantuvo constante a lo largo del tiempo,
independiente de la concentracion de colorante, lo cual indica que el sistema pudo
haber alcanzado un punto de saturacion catalitica o que los sitios activos de
reaccion eran limitantes. Esta diferencia en el ajuste cinético se relaciona con el
equilibrio entre la disponibilidad de radical hidroxilo y la concentracién del sustrato,
asi como con el tiempo de tratamiento. Es importante resaltar que las constantes de
velocidad de orden cero resultaron mas bajas, lo cual es coherente, ya que estas
fueron determinadas con un tiempo de reaccién mayor (90 minutos) en comparaciéon

con los ensayos de primer orden (30 minutos).

Estos resultados coinciden con lo reportado en la literatura, donde autores como
Sajjala et al. (2019) y Zhou et al. (2022) sefialan que las reacciones de oxidacion
avanzada como Fenton o hetero-Fenton tienden a seguir una cinética de primer
orden cuando la concentracion del contaminante es alta o cuando el sistema aun no
se ha saturado, mientras que a mayores tiempos de tratamiento o en condiciones
de exceso de catalizador, el comportamiento puede transitar hacia un orden cero.
En resumen, el mejor desempefio cinético se observd en las condiciones que
combinaron concentraciones moderadas de H,0O, (10-15 mmol), pH entre 5y 6, y

altas cargas de catalizador (800—1000 mg), lo cual favorecié tanto la generacion
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eficiente de radicales como un adecuado contacto con el contaminante. Esto
demuestra la importancia de optimizar las condiciones experimentales no es solo
para maximizar la remocion del colorante, sino también para comprender el

mecanismo cinético dominante bajo cada situacion.

3.7 Caracterizacion post tratamiento foto-Fenton

Antes de iniciar con el tratamiento foto-Fenton, se caracterizé el agua segun los
resultados presentados en la Tabla 3. Después de realizar el proceso, en la tabla
3.7 se encuentran los resultados obtenidos para SDT, conductividad, color y
turbiedad después del experimento con las condiciones ideales, y una figura de la
decoloracion a lo largo de 30 minutos de la muestra tratada. Una vez aplicado el
tratamiento foto-Fenton bajo condiciones Optimas, se observé una reduccion
drastica en todos los parametros analizados. Por ejemplo, la conductividad
disminuy6 hasta 20 uS/cm (pH 4), lo que representa una reduccién de hasta 97.4
%, mientras que los SDT se redujeron de 510 a 12 mg/L en pH 3 (97.6 %). Este
comportamiento evidencia una alta eficiencia en la remocién de especies ionicas,
tanto del colorante como de productos secundarios, y sugiere un proceso avanzado
de mineralizacion (Oturan & Aaron, 2014). La turbiedad también mostré una
disminucion significativa, pasando de hasta 662 NTU a 0 NTU en los tratamientos
con pH 3 y 4, indicando una excelente remocion de materia coloidal y particulas
dispersas, resultado caracteristico de procesos foto-Fenton bien optimizados
(Chong et al., 2010).

En cuanto al parametro de color, los resultados post-tratamiento fueron notables, se
logré una remocion total (0 Pt/Co) en las condiciones de pH 3 y 4, lo cual evidencia
la eficiencia del proceso en la ruptura de los enlaces azo (-N=N-) del R-40 y posterior
destruccion de sus cromoéforos. Estos resultados coinciden con lo reportado por
Bafana et al. (2011), quienes observaron eliminacion completa de colorantes
azoicos utilizando procesos Fenton a pH acido. A pH 6, el color remanente fue de 8
Pt/Co, lo que aun representa una remocién superior al 98.5 % respecto a los valores
iniciales. Desde una perspectiva normativa, aunque esta soluciéon no proviene de

una descarga industrial real, los parametros finales obtenidos permiten evaluar el
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potencial del tratamiento para aplicaciones reales. En este sentido, se compararon
los valores con los limites establecidos por normas mexicanas, como se detalla a

continuacion:

Segun la NOM-127-SSA1-2021, el limite maximo permisible para sélidos disueltos
totales en agua potable es de 500 mg/L. En todos los tratamientos post-Fenton, los
SDT fueron inferiores a 105 mg/L, cumpliendo ampliamente con el criterio, lo que
indica que el proceso reduce las sales disueltas a niveles incluso aceptables para
potabilizacion. Para turbiedad, la misma norma establece un limite de 5 NTU. Los
tratamientos a pH 3 y 4 alcanzaron 0 NTU, mientras que pH 5 y 6 presentaron 8 y
10 NTU, respectivamente. Aunque ligeramente por encima del limite de agua
potable, estos valores siguen estando dentro del rango permisible para ciertos usos
industriales no potables (NOM-001-SEMARNAT-2021), evidenciando un tratamiento
exitoso. En cuanto al color, aunque la NMX-AA-038-SCFI-2001 no impone limites
maximos, la NOM-127-SSA1-2021 sugiere un valor guia de 15 unidades Pt/Co para
agua de consumo humano. En esta investigacion, los valores finales fueron de 0 a
8 Pt/Co, cumpliendo con los criterios mas estrictos de calidad. La conductividad
eléctrica, aunque no esta directamente regulada en la NOM-001-SEMARNAT-2021,
es referida en la NMX-AA-093-SCFI-2015, la cual establece el método de medicion,
pero no los limites permisibles. No obstante, valores por debajo de 100 uS/cm se
consideran indicadores de agua con baja salinidad. En este estudio, se alcanzaron
valores minimos de 20 uS/cm, lo que sugiere una excelente calidad i6nica del

efluente tratado, comparable a aguas de alta pureza (Metcalf et al., 2014).

Tabla 3.7 Analisis pH, conductividad, SDT, turbiedad y color post experimentacion
Rojo 40 Conductividad Sélidos Turbiedad Color

(25°C) (S/cm) disueltos (NTU) (Pt/Co)
totales (SDT)
(mgl/L)
pH 6 78 105 10 8
pH5 54 82 8 4
pH 4 20 84 0 0
pH 3 58 12 0 0
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Figura 3.7. Decoloracién de R-40

4. Disefo experimental 23 para el tratamiento foto-Fenton

Se realizé una planeacion de experimentos con un disefio factorial 23, donde se
consideran como factores la concentracion de R-40, cantidad de NPFe/A/Q y la

cantidad de H202 en un nivel alto (A) y bajo (B) ver Tabla 3.6.

Tabla 4. Disefio experimental 283 para el tratamiento foto-Fenton

DE e 0 0 PrFe/A/Q U

1 B B B

2 A B B

3 B A B

4 A A B

5 B B A

6 A B A

7 B A A

8 A A A
A:pH 6 A: 1000 mg | A: 15 mmol
Niveles B: pH 3 B:250mg | B: 2.5 mmol

La grafica normal de efectos estandarizados es una herramienta fundamental para
identificar los efectos significativos en un disefio factorial. En esta grafica (Figura 4),
los efectos que se desvian notablemente de la linea de referencia indican una
influencia significativa sobre la variable de respuesta. Se observa que el factor C
(NPFe/A/Q) presenta una desviacion considerable hacia el extremo izquierdo, lo
que indica un efecto positivo significativo en la eficiencia de remocién del colorante.
Asimismo, la interaccion BC (H,O, x NPFe/A/Q) muestra una interaccion

significativa ya que son los responsables de la generacion de los radicales OH,
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sugiriendo una interaccion significativa entre estos factores. El factor B (H,0,)
también se desvia, aunque en menor medida, indicando un efecto moderadamente
significativo. El factor A (pH) y las demas interacciones no presentan desviaciones
significativas, lo que sugiere que su influencia en la respuesta es limitada. Estos
resultados sugieren que tanto la dosis del composito como su interaccion con la
concentracion de H,0O, son determinantes en la eficiencia del proceso foto-Fenton.
La direccion positiva de estos efectos implica que niveles mas altos de estos

factores aumentan la eficiencia de remocién del colorante.

Grafica normal de efectos estandarizados
(la respuesta es Residual, a = 0.05)
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Figura 4. Grafica normal de efectos estandarizados

El diagrama de Pareto mostrado en la Figura 4.1. ordena los efectos estandarizados
de mayor a menor magnitud y permite identificar aquellos que son estadisticamente
significativos mediante una linea de referencia (2.12), generalmente al alfa 0.05
(95%) de confianza. En el diagrama analizado, el efecto principal C (NPFe/A/Q) es
el mas significativo, superando la linea de significancia, lo que confirma su impacto
significativo en la respuesta. La interaccion BC también cruza esta linea, reforzando
la importancia de la interaccion entre la concentracién de H,O, y la dosis del
composito. El efecto B (H,O,) se aproxima a la linea de significancia, indicando un
efecto potencialmente significativo. El factor A (pH) y las demas interacciones se

encuentran por debajo del umbral de significancia, lo que sugiere que su influencia
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en la respuesta es limitada. Estos hallazgos corroboran los obtenidos en la grafica
normal de efectos estandarizados y destacan la relevancia del composito y su

interaccién con el peréxido de hidrogeno en la eficiencia del proceso.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Residual, o = 0.05)

Término

Factor  MNombre
A pH

B H202

C NPFe/A/Q

BC

AC

AB

ABC

, - T T
a 5 10 15 20 25 a0

Efecto estandarizado

Figura 4.1 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados

La Figura 4.2 evalua la normalidad de los residuos del modelo, un supuesto
fundamental en el analisis de regresion. En una distribucién normal, los residuos se
alinean aproximadamente sobre una linea recta. En la grafica observada, los
residuos se distribuyen de manera cercana a la linea de referencia, sin desviaciones
significativas ni patrones andmalos. Esto indica que los residuos siguen una
distribucion aproximadamente normal, lo que valida el uso de métodos estadisticos
basados en este supuesto.

Grafica de probabilidad normal

o (la respuesta Residual)

Porcentaje
@
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1==r T T 1 T T
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Figura 4.2 Grafica de probabilidad normal
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En el histograma residual (Figura 4.3) se observa que la distribucién de los residuos
sigue una forma aproximadamente simétrica, con la mayor concentracion de
frecuencias en el rango central, cercano a la media (3.773), y una disminucién
progresiva hacia ambos extremos. La curva normal superpuesta permite evaluar
visualmente la adecuacion de los residuos a una distribucion normal tedrica. En este
caso, las barras del histograma se alinean bien con dicha curva, lo que indica una
distribucion de residuos con forma de campana. Ademas, no se identifican sesgos
evidentes ni acumulaciones desproporcionadas en los extremos, lo cual sugiere que
no existen problemas de curtosis ni asimetria significativos. Este comportamiento
es coherente con los supuestos de normalidad requeridos por los modelos
estadisticos basados en analisis de varianza (ANOVA) y regresién lineal multiple.
Por tanto, se concluye que los residuos del modelo se distribuyen de forma
aproximadamente normal, lo que valida la pertinencia del analisis estadistico

aplicado y respalda la confiabilidad de los resultados obtenidos.

Histograma de Residual
Normal

Media 3773
Deswv.Est. 1959
N 24

Frecuencia

a 2 4 ] B

Residual

Figura 4.3. Histograma de residual

Para evaluar la distribucion estadistica (Figura 4.4) que mejor describe el

comportamiento de los residuos obtenidos en el experimento, se aplicaron pruebas
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de bondad de ajuste mediante el estadistico de Anderson-Darling (AD) y sus
respectivos valores p, ademas de analizar graficamente la alineacién de los puntos
con la recta tedrica en las graficas de probabilidad. Se evaluaron nueve
distribuciones: Normal, Lognormal de 3 parametros, Exponencial de 2 parametros,
Weibull de 3 parametros, Valor extremo (minimo y maximo), Gamma de 3
parametros, Logistica y Loglogistica de 3 parametros. De acuerdo con los
resultados, las distribuciones que se ajustan a los datos: Las distribuciones Normal
(AD = 0.428, p = 0.288), Weibull de 3 parametros (AD = 0.212, p > 0.500), Valor
extremo minimo (AD = 0.188, p = 0.250), Logistica (AD = 0.363, p > 0.250) y
Loglogistica de 3 parametros (AD = 0.366, p no mostrado) no presentan evidencia
estadisticamente significativa para rechazar la hipétesis nula de ajuste. En otras
palabras, estas distribuciones podrian describir adecuadamente el comportamiento
de los residuos. En especial, la distribucion Weibull presenta el menor valor de AD

y un p > 0.5, lo que indica el mejor ajuste entre todos los factores evaluados.

Distribuciones que no se ajustan: Las distribuciones Exponencial de 2 parametros
(AD = 2.963, p < 0.010), Valor extremo por maximos (AD = 1.044, p < 0.010) y
Gamma de 3 parametros (AD = 1.369, p < 0.010) muestran valores p menores a
0.01, por lo que se rechaza la hipdtesis nula de ajuste con un 99% de confianza.
Estos modelos no representan adecuadamente la distribucién de los. Sobre los
valores p no mostrados: en el caso de la distribucion Loglogistica de 3 parametros,
aunque no se muestra explicitamente el valor p en la salida, el valor de AD es
relativamente bajo (0.366), lo cual sugiere un ajuste aceptable. En algunos
softwares estadisticos, los valores p no se muestran cuando el calculo no es exacto
0 no puede determinarse con precision, pero se puede interpretar el valor de AD
como criterio comparativo. Desde el punto de vista grafico, aquellas distribuciones
cuyos puntos siguen de manera cercana la linea recta central dentro del intervalo
de confianza (lineas rojas) indican un mejor ajuste. Las distribuciones Weibull,
Logistica, Normal y Loglogistica muestran una alineacion razonablemente buena,
mientras que en las distribuciones Gamma, Exponencial y Valor extremo por
maximos se observan claras desviaciones de los puntos respecto a la recta, lo cual

concuerda con los altos valores de AD.
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Grafica de probabilidad para Residual
Loglogistica de 3 pardmetros - 95% de IC

Prueha de bandad del ajuste

@ . - — Loglogistica de 3 parametros

N 4 AD = 0,36
/! s Valorp = *
S S alorp
L ]
;oS
% fo/S s
/ i
S // #
@ /o //
S oA
. VEvs
Fu 4
= 4 Vs
g o A &/
Y s
40 [,
B y S
y /
xn J
ST
" N
10 S
A/
1 /// //
S
S /
A i
i v £ i
540 542 644 6dh 543 650 652 654

Residual - Valor umbral
Figura 4.4. Graficas de probabilidad para residual

La Figura 4.5 efectos principales para residual, representa la media del residual para
cada nivel de los factores, lo que permite observar cdmo varia el comportamiento

del modelo en funcion de los tratamientos aplicados.

pH: El efecto del pH muestra una pendiente positiva pronunciada entre los niveles
3 y 6, lo que indica que, al aumentar el pH, los residuales también aumentan de
forma significativa. Esto sugiere que el modelo tiene mayor error en condiciones
mas alcalinas, lo cual puede deberse a una menor eficiencia del proceso foto-Fenton
a pH altos, donde la estabilidad del perdoxido de hidrégeno disminuye y la

disponibilidad de especies reactivas (como radical hidroxilo) se ve afectada.

Concentracion de H,0,: El efecto del perdxido de hidrégeno presenta una tendencia
inversa: la media del residual disminuye al pasar de 2.5 m a 15 mM. Esta
disminucién sugiere que el modelo predice mejor cuando se incrementa la
concentracion de H,O,, probablemente debido a una mayor generacion de radicales
La grafica 4.5 representa la media del residual para cada nivel de los factores, lo
que permite observar como varia el comportamiento del modelo en funcion de los

tratamientos aplicados.

Cantidades de NPFe/A/Q: Finalmente, el efecto del composito NPFe/A/Q muestra
una disminucién abrupta en los residuales al pasar de 200 a 1000 mg/L. Esta fuerte

pendiente negativa indica que la mayor dosis del soporte catalitico contribuye de
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manera significativa a mejorar la consistencia del proceso, reduciendo el error del
modelo. Esto puede atribuirse a una mayor disponibilidad superficial de sitios activos
para la reaccion de Fenton heterogénea, promoviendo una mayor eficiencia en la

descomposicién del colorante.

Los efectos principales muestran que todos los factores estudiados afectan
significativamente el comportamiento del modelo, siendo el pH y la concentracién
de NPFe/A/Q los de mayor impacto, evidenciado por la magnitud de la pendiente en
sus respectivas lineas. La respuesta optima del sistema, en términos de menor
error, se observa en condiciones de pH acido (3), alta concentracion de H,0, (15
mM), y alta carga de catalizador (1000 mg/L). Estos resultados refuerzan la
importancia de operar en condiciones optimizadas para asegurar tanto la eficiencia

del proceso como la validez estadistica del modelo predictivo.

Grafica de efectos principales para residual
(pH, H202 y NPFe/A/Q)
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Figura 4.5. Grafica de efectos principales para residual

Las Figuras 4.6 a), b) y c) representan la interaccion entre factores experimentales
sobre los valores residuales del modelo. El analisis de interaccidén es esencial para
comprender si el efecto de un factor depende del nivel de otro, y si existe sinergia o

antagonismo entre ellos en la prediccidn de la respuesta.
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Interaccion pH — H,O,: En la grafica superior izquierda se observa la interaccion
entre el pH y la concentracion de H,0,. Las lineas no son paralelas, lo cual sugiere
la existencia de una interaccion significativa entre estos factores. A pH acido (3), el
incremento de H,O, reduce ligeramente el valor del residual, mientras que a pH mas
alto (6), el cambio en H,O, tiene un efecto opuesto o menos marcado. Esto indica
que el efecto del perdoxido depende del pH del sistema, lo cual es consistente con el
comportamiento del proceso foto-Fenton, cuyo desempefio éptimo ocurre en

condiciones acidas debido a la estabilidad y reactividad del radical hidroxilo.

a) Grafica de interaccién para residual H,02/pH
Medias de datos

Media

25 150
H202
Figura 4.6. Grafica de interaccion para residual a) pH/H20:2

Interaccion pH — NPFe/A/Q: La Figura 4.6 b) muestra la interacciéon entre el pH vy el
composito NPFe/A/Q. De nuevo, se evidencia una interaccion significativa por la
marcada divergencia entre ambas lineas. A pH 3, el incremento en la dosis del
composito genera una mayor reduccion de los residuales, mientras que a pH 6, este
efecto es menos notorio. Esto sugiere que el soporte catalitico es mas efectivo en
condiciones acidas, lo cual puede atribuirse a una mejor disponibilidad de los sitios

activos y a una mayor eficiencia en la activacion del peroxido de hidrégeno.
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b) Grafica de interaccién para residual NPFe/A/Q/pH
Medias de datos
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Figura 4.6. Grafica de interaccion para residual b) pH/NPFe/A/Q.

Interaccion H,O, — NPFe/A/Q: La Figura 4.6 b) presenta la interaccion entre H,0, y
NPFe/A/Q. Al igual que en los casos anteriores, las lineas no son paralelas, lo que
indica una interaccion estadisticamente significativa. A menor concentracién de
H,0, (2.5 mM), el incremento en la dosis del composito disminuye notablemente el
residual. No obstante, a mayor concentracién de peroxido (15 mM), ese efecto es
aun mas pronunciado, lo que sugiere una sinergia entre la cantidad de catalizador
y el oxidante. Este comportamiento refuerza la hipotesis de que una mayor cantidad
de NPFe/A/Q en presencia de una alta concentracién de H,O, mejora la generacion
de especies reactivas, favoreciendo la remocion del contaminante y minimizando el
error del modelo. Las graficas de interaccion confirman que los factores no actuan
de manera independiente, y que sus combinaciones tienen un efecto conjunto sobre
el comportamiento del modelo residual. Las interacciones pH-NPFe/A/Q y H,O,—
NPFe/A/Q resultan particularmente relevantes, sugiriendo que las condiciones
optimas del proceso deben considerar no solo los efectos individuales, sino también
las sinergias entre los parametros operacionales. Estos hallazgos respaldan la
necesidad de una optimizacion multivariable para lograr un ajuste estadistico solido

y una eficiencia maxima en la degradacién del contaminante.
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c) Grafica de interaccion para residual NPFe/A/Q/H20;
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Figura 4.6. Grafica de interaccion para residual c) H202/NPFe/A/Q.

Las figuras 4.7 a), b) y c) de contorno son herramientas graficas que permiten
visualizar la interaccion simultanea entre dos factores experimentales sobre una
variable de respuesta, en este caso, el residual del modelo. Estas figuras permiten
identificar regiones optimas o criticas donde el ajuste del modelo es mas o menos

preciso.

Figura 4.7 a) Contorno de Residual vs. H,O, y NPFe/A/Q en esta figura se analiza
la interaccion entre la concentracion de peroxido de hidrégeno (H,O,) y la cantidad
del compdsito NPFe/A/Q. Se observa que los valores mas bajos del residual
(indicados en azul oscuro, <1.5) se concentran en las regiones con altas dosis del
composito (800—1000 mg/L) y altas concentraciones de H,O, (10-15 mM). Esto
indica que el modelo predice con mayor precision bajo estas condiciones operativas,
posiblemente debido a una mayor generacion de radical hidroxilo por efecto
sinérgico entre catalizador y oxidante. En cambio, en regiones con baja
concentracion de ambos factores, el residual aumenta, indicando menor capacidad

predictiva del modelo.
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a) Grafica de contorno residual vs H,O,/NPFe/A/Q
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Figura 4.7. Grafica de contorno residual a) H202/NPFe/A/Q

Figura 4.7 b) Contorno de Residual vs. pH y H,0O, esta figura muestra la influencia
conjunta del pH y la concentracién de H,O, sobre los valores del residual. La zona
de menor residual (también en azul oscuro) se encuentra en el rango de pH acido
(3.0-3.5) y altas concentraciones de H,0O,, lo cual es coherente con la naturaleza
del proceso foto-Fenton, que es mas eficiente y predecible en medios acidos. A
medida que el pH se incrementa hacia valores neutros (5.5-6.0), el residual tiende
a aumentar, especialmente con bajas concentraciones de perdxido, indicando una

reduccion en la precisién del modelo y posiblemente en la eficiencia del proceso.

b) Grafica de contorno residual vs H20,/pH
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Figura 4.7. Grafica de contorno residual b) pH/H202
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Figura 4.7 c) Contorno de Residual vs. pH y NPFe/A/Q en esta figura se analiza la
interaccion entre el pH y el contenido del compdsito NPFe/A/Q. Las menores zonas
de residual se localizan en regiones de pH acido (3.0-3.5) y altas concentraciones
del compdsito (800—1000 mg/L). Esto sugiere que el modelo se ajusta mejor en
condiciones que favorecen la activacion del H,O, y la generacion de especies
reactivas de oxigeno, procesos catalizados por el sistema Fe/alginato/quitosano. A
pH cercanos a 6, el residual es mayor, lo que indica una reduccion en la eficacia del

ajuste del modelo en esas condiciones.

c) Grafica de contorno residual vs pH/ NPFe/A/Q
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Figura 4.7. Grafica de contorno residual c) pH/NPFe/A/Q

Estas figuras de contorno permiten visualizar de forma clara las condiciones
operativas bajo las cuales el modelo estadistico muestra un mejor ajuste (menor
residual). Las zonas oOptimas coinciden con las condiciones fisico-quimicas mas
favorables para el proceso foto-Fenton catalizado, es decir, medio acido, altas
concentraciones de H,0, y altas dosis de NPFe/A/Q. Esto valida tanto la solidez del
modelo como el comportamiento esperado del sistema desde el punto de vista

cinético y quimico.

La Figura 4.8 a) presenta una superficie tridimensional que describe el
comportamiento del residual como funcién conjunta del pH y la concentracion de
H20:2. La superficie muestra una pendiente descendente desde los valores altos de

pH (6.0) y bajos de H202 hacia valores bajos de pH (3.0) y altos de H20:2. Este patrén
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sugiere que el ajuste del modelo mejora (es decir, los residuos disminuyen) bajo
condiciones acidas y con una mayor concentracidon del agente oxidante.
Técnicamente, esto concuerda con el mecanismo del proceso foto-Fenton, que es
mas eficiente en ambientes acidos debido a la mayor disponibilidad de especies
reactivas como los radicales hidroxilos (*OH), facilitando la degradacién del
contaminante. La regularidad de la superficie indica un modelo estable sin
oscilaciones abruptas o comportamiento erratico en el espacio experimental

analizado.

La Figura 4.8 b) muestra una nube de puntos en tres dimensiones que representa
los residuos individuales obtenidos en cada combinacion experimental de pH y
H202. Esta representacion permite visualizar la distribucion y magnitud de los
residuos, asi como identificar posibles valores atipicos o patrones sistematicos. En
esta figura se observa que los valores mas altos de residual (mayores a 4) tienden
a agruparse en combinaciones con pH elevado y concentracién baja de H202. Por
el contrario, los residuos menores se encuentran mayormente en condiciones
acidas y con un exceso de oxidante, lo cual refuerza la observacion previa. Ademas,
la distribucién de los puntos no evidencia un patrén de heterocedasticidad (es decir,
no se observa aumento o disminucion sistematica de la varianza, lo cual es un
indicador favorable sobre la homogeneidad de los errores y, por ende, sobre la
validez del modelo estadistico aplicado.

a) Grafica de superficie residual vs  b) Grafica de dispersiéon 3D de residual vs
H202/pH H,0,/pH

Residual 4
Residual 4

10 3 3 5
H202 15 4 :
pH 5

Figura 4.8.1 a) Grafica de superficie residual H202/pH, b) Grafica de
dispersiéon 3D de residual vs H202/pH
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La Figura 4.8 c) muestra una representacion tridimensional de la respuesta (residual
de R-40) en funcion de las variables pH y la cantidad del composito NPFe/A/Q
(nanoparticulas de hierro soportadas en alginato/quitosano). Se observa una
disminucion progresiva en el valor del residual a medida que se incrementa la
cantidad del composito de 200 a 1000 mg/L, y cuando el pH se mantiene en valores
cercanos a 3. Esta tendencia confirma que el medio acido favorece la activacion del
peroxido de hidrégeno por parte del catalizador, promoviendo la generacion de
radicales hidroxilos (-OH), responsables de la degradacion del colorante. Por otra
parte, a pH mas alto (5-6), el valor del residual aumenta ligeramente, lo que podria
atribuirse a la disminucién en la eficiencia de activacion del peroxido, asi como a la

posible desactivacién del catalizador por precipitacion de especies férricas.

La Figura 4.8 d), correspondiente a la grafica de dispersion 3D, muestra la
distribucion de los datos experimentales. Los puntos con menor residual se agrupan
en la region donde el pH es bajo y la cantidad de NPFe/A/Q es alta, lo cual sugiere
una sinergia entre ambas variables para maximizar la degradacion del

contaminante.

a) Grafica de superficie residual vs b) Grafica de dispersion 3D de residual vs
pH/NPFe/A/IQ pH/NPFe/A/IQ

Residual 4
Residual 4
900

0 &0
600 3 3

900 4 300
NPFefA/Q T 5 c
p

Figura 4.8 c) Grafica de superficie residual pH/NPFe/A/Q, d) Grafica de
dispersién 3D de residual vs pH/NPFe/A/Q

U Nrresa

La Figura 4.8 e) muestra una superficie de respuesta que relaciona la concentracion

de peréxido de hidrogeno (H,0,) y la cantidad de NPFe/A/Q con el valor del residual
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del colorante R-40. Se observa una tendencia descendente en el residual al
aumentar simultdneamente ambas variables. Esta disminucién indica una mejora
en la eficiencia del proceso foto-Fenton, atribuible a una mayor disponibilidad de
especies reactivas (-OH) generadas tanto por el incremento de H,O, como por el
aumento del catalizador disponible para su activacion. A bajos niveles de ambos
factores el residual se mantiene alto, lo que sefiala una limitada generacion de
radical hidroxilo. Sin embargo, al incrementarse la concentracién de H,O, junto con
la cantidad de NPFe/A/Q, el residual disminuye hasta alcanzar valores minimos, lo
gue sugiere una zona 6ptima de operaciéon. Cabe mencionar que no se observan
signos de exceso de peroxido (inhibicion por radicales HO,-), lo cual indica que las

concentraciones manejadas se encuentran dentro de un rango eficiente.

La Figura 4.8 f) correspondiente a la dispersién 3D de los datos experimentales,
muestra una agrupacién de puntos con bajo residual en las regiones donde ambas
variables son elevadas. Ademas, se evidencia una interaccion positiva entre H,0O,
y NPFe/A/Q, lo cual es indicativo de sinergia entre oxidante y catalizador en este

sistema heterogéneo.

a) Grafica de superficie residual vs b) Grafica de dispersion 3D de residual vs
H2>0./pH/ NPFe/AIQ H202/NPFe/A/IQ
i
]
L]
6 . e
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Residual = Residual 4
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300 3
NPF o 20 o
e/A/Q R 900

Figura 4.8 e) Grafica de superficie residual pH/NPFe/A/Q, f) Gréafica de
dispersion 3D de residual vs pH/NPFe/A/Q

La Figura 4.9 (grafica de cubos) representa las medias del valor residual del

colorante R-40 para cada combinacion de niveles de las tres variables
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independientes estudiadas: pH (3 y 6), concentracion de perdéxido de hidrogeno
(H20,: 2.5y 15 mM), y cantidad del catalizador NPFe/A/Q (200 y 1000 mg/L). Esta
visualizacion permite evaluar las interacciones entre factores y determinar las
condiciones mas favorables para la degradacion del contaminante. De los ocho
vértices representados en el cubo (medias de residuales) el valor de residual mas
bajo (0.00077) se presenta cuando se trabaja a pH 3, con 15 mM de H,O, y 1000
mg/L de NPFe/A/Q, lo cual indica una condicion éptima para la remocién del
colorante. En contraste, el valor mas alto (6.46187) se obtiene a pH 6, con 2.5 mM
de H,0O, y 200 mg/L del catalizador, lo que revela una baja eficiencia bajo esas
condiciones. Los resultados sugieren que: un pH acido (3) favorece la generacién
de radical hidroxilo, lo cual es consistente con la literatura para sistemas foto-
Fenton. Una mayor concentracién de H,O, (15 mM) proporciona una mayor
disponibilidad del agente oxidante. Una mayor cantidad de catalizador (1000 mg/L)
incrementa la superficie activa y la liberacion de especies de hierro, necesarias para
activar el peroxido. La interaccion entre las variables es evidente, ya que la mejora
en el rendimiento del proceso no se logra solamente aumentando uno de los
factores, sino mediante una combinacion sinérgica de los niveles adecuados de

todos ellos.

Grafica de cubos (medias de los datos) para Residual
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Figura 4.9 a) Gréfica de cubos para residual
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Los resultados obtenidos a partir del analisis estadistico del disefio factorial aplicado
al proceso foto-Fenton para la degradacién del colorante Rojo 40 permiten
establecer conclusiones sodlidas respecto a la influencia y significancia de los
factores estudiados: pH (A), concentracion de perdxido de hidrégeno (B) y dosis del
composito de nanoparticulas de hierro soportadas en matriz de alginato/quitosano
(C). Las graficas de efectos estandarizados (figura 4), tanto el diagrama de Pareto
(Figura 4.1), como la grafica normal (Figura 4.2) evidencian que los factores
principales A (pH) y C (NPFe/A/Q) son estadisticamente significativos, con efectos
positivos 0 negativos dependientes del nivel experimental aplicado. Particularmente,
el factor C mostré un efecto predominante sobre la eficiencia de remocion, lo cual
es coherente con la funcion catalitica esperada del composito en el proceso foto-
Fenton, respaldando su papel central como vector de generacion de radical hidroxilo
(*OH).

Las interacciones binarias AC y BC, aunque de menor magnitud, también
presentaron una influencia apreciable, sugiriendo que el comportamiento sinérgico
entre el soporte catalitico y las condiciones del medio acido (AC) o la concentracién
de oxidante (BC) puede potenciar la generacion de especies reactivas, aspecto
ampliamente reportado en literatura para sistemas Fenton heterogéneos. Esto se
ve reflejado también en los modelos ajustados y en las graficas de interaccion,
donde se observa que combinaciones especificas de niveles de pH y dosis de

NPFe/A/Q maximizan la respuesta.

La grafica de residuos estandarizados y la de probabilidad normal confirman la
validez del modelo estadistico empleado, evidenciando homocedasticidad y
normalidad en los residuos, condiciones fundamentales para garantizar la
confiabilidad de los efectos estimados. Ademas, la grafica de superficie de
respuesta y los perfiles de optimizacion revelan las regiones experimentales en las
que se alcanza la maxima eficiencia de degradacion, permitiendo identificar

condiciones Optimas para la operacién del proceso.

En conjunto, todas las Figuras de la 4 a la 4.9 permiten concluir que el proceso foto-

Fenton heterogéneo evaluado es altamente dependiente del entorno acido y de la
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disponibilidad del catalizador soportado, y que el disefio factorial aplicado constituye
una herramienta eficaz para discriminar la importancia relativa de los factores y sus
interacciones. Estos hallazgos no soélo validan experimentalmente la efectividad del
composito NPFe/A/Q, sino que también proporcionan una base sodlida para el
escalamiento y la optimizacion del proceso en aplicaciones reales de tratamiento de

aguas contaminadas con colorantes sintéticos como el R-40.
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5. Conclusiones

A partir del disefio experimental implementado y del analisis cinético de la
degradacion del colorante R-40, se logro establecer las condiciones Optimas para

su degradacion, a continuacion, se presentan las conclusiones especificas.

La caracterizacion de los polimeros (alginato/quitosano), las NPFe, el catalizador
compuesto NPFe/A/Q mediante técnicas instrumentales como FTIR, TGA, DSC.
SEM, EDS y BET permitieron establecer su estructura funcional, estabilidad térmica
y determinar su composicién, propiedades superficiales, analisis morfolégico e
identificar y cuantificar los elementos presentes en los materiales, aspectos clave
para comprender su desempefio durante el proceso de degradacion del colorante.
Estas técnicas revelaron la presencia de grupos funcionales propios del quitosano,
alginato, NPFe, un ligero aumento en la estabilidad térmica del composito al agregar
NPFe y una superficie especifica suficiente para favorecer la interaccion reactiva

con los radicales oxidantes generados en el proceso foto-Fenton.

En la eficiencia de degradacion, los mejores resultados se obtuvieron bajo
condiciones acidas, particularmente a pH 3, utilizando 10 mmol de perdxido de
hidrégeno y 1 g de catalizador, lo que permiti6 alcanzar una degradacion total
(100%) del colorante R-40. Adicionalmente, el material demostré un excelente
comportamiento en términos de reutilizacion, manteniendo una eficiencia superior
al 77.39% incluso después de 10 ciclos consecutivos, lo cual es indicativo de su
estabilidad estructural y potencial para aplicaciones practicas en tratamiento de
aguas, ayudando a reducir costos usando este tipo de tratamiento. Se evidencié
que en condiciones mas neutras (pH 6), la eficiencia de degradacion aun se
mantenia alta (90%), lo que indica que el sistema puede operar en un rango mas

amplio de pH, aportando flexibilidad al proceso.

El analisis cinético permitié observar que solo uno de los experimentos se ajusté al
modelo de orden cero, especificamente aquel en el que se utilizé unicamente el
composito NPFe/A/Q y H202, sin radiacion UV. En este caso, la velocidad de

degradacion se mantuvo constante a lo largo del tiempo, lo cual podria estar
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relacionado con una saturacion en los sitios activos del catalizador o una accion
directa del H202 sobre el colorante, sin depender de la luz UV ni de otros factores
externos. Por el contrario, los demas experimentos, que incluyeron radiacion UV y
variaciones en el pH, la concentracion de H,0, y la cantidad de NPFe/A/Q, se
ajustaron mejor al modelo de primer orden. Esto indica que, en esos casos, la
velocidad de degradacién dependié mas de las condiciones del sistema, como la
generacion de radical hidroxilo mediante la foto activacion del H,O,. Dado que la
concentracion del R-40 fue la misma en todos los ensayos, la diferencia en los
modelos cinéticos no se debe a ese parametro, sino al tipo de condiciones reactivas

empleadas.

El uso de un disefio experimental fue fundamental para evaluar de forma sistematica
la influencia de los principales parametros operativos: pH, concentracion de H,0, y
peso de catalizador. Este enfoque permitio identificar no solo los efectos individuales
de cada variable, sino también sus posibles interacciones, lo que aportdé un
conocimiento mas robusto para la optimizacion del proceso. El disefio factorial
facilité ademas la reduccidon del numero de ensayos requeridos, ahorrando recursos

experimentales sin comprometer la calidad del analisis estadistico.
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6. Recomendaciones

Como recomendaciones, se sugiere mantener condiciones acidas (pH < 4) para
maximizar la eficiencia del proceso, pero también se identificé que en condiciones
ligeramente menos acidas aun pueden ser viables en funcion del equilibrio en
cuanto a eficiencia y costos. Asimismo, se recomienda seguir evaluando la
estabilidad del catalizador en condiciones mas extensas o0 mas agresivas, con el

objetivo de determinar su resistencia real en ambientes reales.
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ANEXOS

Espectro y cinética de degradacion de R-40 (20 mg/L).
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