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Resumen

Sintesis de Nanoparticulas Metalicas y su Aplicacion en la Reduccién
de 4-Nitrofenol por un Consorcio Microbiano Anaerobio.

Las nanoparticulas metalicas de paladio pueden actuar como catalizadores
y modificando los catalizadores con la adicién de un segundo metal como el cobre
aumentan el rendimiento de las reacciones. Para el tratamiento de aguas
residuales se utilizan tratamientos biol6gicos anaerobios con los cuales se
pretende remover contaminantes de los efluentes industriales. Este estudio se
enfocd en la implementacion de una técnica innovadora, dentro de la cual se
adicionaron nanoparticulas metalicas de paladio y paladio-cobre, sintetizadas
quimicamente, como catalizadores con la finalidad de acelerar las reacciones de
degradacion del p-nitrofenol dentro de un sistema biolégico. Se evaluo6 el efecto de
diferentes nanoparticulas de Pd, y bimetalicas sintetizadas por dos métodos
distintos (PdCu (1) y PdCu (2)), todos aplicados a una concentraciéon de 20 ppm
en los sistemas bioldgicos para determinar su actividad catalitica. Los sistemas se
inocularon con un lodo granular anaerobio [2 g SSV/L] donde la fuente de carbono
empleada fue una mezcla de etanol-lactato [1 g de DQO/L]. Todos los
experimentos se realizaron en lote con un volumen de trabajo de 50 mL,
temperatura de 30 °C y pH aproximado de 7.5 durante 50 horas. Los resultados
obtenidos sefialan que las nanoparticulas de PdCu (2) presentan una actividad
catalitica mayor, dando como resultado un valor de la constante de degradacién
(k) mas alto en comparacién con los demas tratamientos (k=0.1596 h™). En todos
los experimentos se obtuvo una completa reduccion del p-nitrofenol, en contraste
con lo obtenido para p-aminofenol, el cual fue recuperado en su totalidad
anicamente en los sistemas con nanoparticulas de PdCu, lo cual demuestra que la
adiciébn de cobre en el catalizador aumenta la selectividad hacia el producto
deseado. Las nanoparticulas obtenidas de Pd presentaron un tamafio promedio de
~10 nm; las de PdCu (1) un tamafio de ~3 nm y las de PdCu (2) tamafios
alrededor de 2 - 12 nm, estos tamafios son idéneos para ser utilizados como
catalizadores, debido a la gran area superficial por unidad de volumen que
presentan, superficie en la cual se lleva a cabo la reaccién. El presente trabajo
sienta las bases para el desarrollo de un sistema de tratamiento basado en la
actividad biolégica de un consorcio anaerobio y en la actividad catalitica de
nanoparticulas metélicas para ser aplicado en la biodegradacion de contaminantes
presentes en aguas residuales industriales.

PALABRAS CLAVE: Paladio, cobre, degradacion de p-nitrofenol.
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Abstract

Synthesis of Metallic Nanoparticles and its Application in Reduction of
4-Nitrophenol by Anaerobic Microbial Consortium.

For the treatment of wastewater anaerobic biological systems are used with
the purpose to remove pollutants from wastewater. Palladium metal nanoparticles
can act as catalysts and modifying catalysts with the addition of a second metal
such as copper increase the yield of the reactions. This study focuses on the
application of an innovative technique, in which chemically synthesized
nanoparticles of palladium and palladium-copper were added into biological
systems in order to accelerate the rate of degradation of p-nitrophenol. The effect
of different nanoparticles of Pd, PdCu (1) and PdCu (2) [20 ppm] were studied
aiming its catalytic activity within biological systems. The systems were inoculated
with granular anaerobic sludge [2 g VSS/L] using a mixture of ethanol-lactate [1 g
CODI/L] as the carbon source. All the experiments were conducted in batch (50
mL), temperature of 30°C, and pH of 7.5 for approximately 50 hours. The results
showed that PdCu (2) nanopatrticles have a greater catalytic activity, resulting in a
value of the degradation constant (k) higher as compared to the other treatments (k
= 0.1596 h-1). In all the experiments a complete removal of p-nitrophenol was
achieved, in contrast with the results for p-aminophenol (reduction product), which
was fully recovered only in systems containing PdCu nanoparticles, demonstrating
that the addition of copper in the catalyst increases the selectivity to the desired
product. Pd nanoparticles obtained showed an average size of 10 nm; PdCu (1)
nanoparticles a size of ~ 3 nm and the PdCu (2) nanoparticles a size between 2 -
12 nm, these sizes are suitable for use of these nanoparticles as catalysts, due to
the large surface area per unit volume that exhibit, surface in which the reaction
takes place. The proposed technology, based on the biological activity of anaerobic
consortia and the catalytic input of metallic nanoparticles, could be a promising
strategy to selectively remove pollutants from industrial wastewaters.

KEY WORDS: palladium, copper, degradation of p-nitrofenol.
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Capitulo 1
Introduccién

La nanotecnologia es un area de investigacion de las ciencias aplicadas
dedicada al control y manipulacion de la materia a una escala a nivel de &tomos y
moléculas, desarrollando nanomateriales. Comprende el estudio, disefio, creacion,
sintesis, manipulacion y aplicacion de estos materiales, en dispositivos y sistemas
funcionales a través del control de la materia, la explotacion de fenbmenos y
propiedades de la materia. Cuando se manipula la material a escala hanométrica,
se presentan fendmenos y propiedades totalmente nuevas. Por lo tanto, los
cientificos utilizan la nanotecnologia para crear materiales, aparatos y sistemas

novedosos y poco costosos con propiedades Unicas.

Los nanomateriales se definen con dimensiones caracteristicas en el
intervalo de 1 a 100 nm, y son la materia y objeto de estudio de la nanociencia y la
nanotecnologia. La nanotecnologia es una disciplina en la investigacion inter- y
multidisciplinaria, en donde se conjuntan diferentes ciencias como la fisica, la
quimica, la biologia, la ciencia de materiales, la medicina, entre otras, cuyo
objetivo es obtener nuevos materiales o mejorar los ya existentes con propiedades
nuevas o mejoradas, con miras en aplicaciones que no se presentan u obtienen

mediante los materiales convencionales.

En los dltimos afios, los nanomateriales (sean ceramicos, metalicos,
poliméricos, semiconductores, o bien, una combinacion de éstos) han sido objeto
de especial interés en varios campos de las ciencias aplicadas que van desde la
ciencia de los materiales hasta la biotecnologia (Guo, 2005; Daniel, 2004; Huang,
2007). Aunque el interés generalizado en los nanomateriales es reciente, el
concepto, la idea de que podemos manipular la materia a escala atébmica y
molecular, a la manera como lo hace la naturaleza, fue introducido 40 afios atras
por el fisico norteamericano Richard Feyman (Premio Nobel de Fisica, 1984) en
una platica impartida en la Universidad de California, la cual tituldé con el sugestivo



nombre de "Hay mucho espacio alld abajo" (There is Plenty of Room in the

Bottom).

En nuestros dias con el avance de la ciencia y la tecnologia en esta area,
se entiende en buena medida la morfologia de materiales que contienen
nanoparticulas metélicas. Debido al tamafio extremadamente pequefio y la alta
relacion de superficie/volumen de las nanoparticulas, las propiedades
fisicoquimicas de materiales que contienen nanoparticulas son bastante diferentes
a las de los materiales precursores de mayor tamafo (El-Sayed, 2001). Por lo
tanto, los nanomateriales tienen potenciales aplicaciones en la electronica y la
fotdnica, la catdlisis, el almacenamiento de informacion, la deteccion quimica y de
imagen, la remediacion ambiental, asi como en la administracion de farmacos y
marcadores biolégicos (Guo, 2005; Daniel, 2004; Huang, 2007).

Es bien conocido que las propiedades Opticas, electronicas y cataliticas de
las nanoparticulas metdlicas estdn muy influenciadas por su tamafo, forma y la
estructura cristalografica que tienen. Por ejemplo, los nanocristales de plata (Ag) y
de oro (Au) de diferentes formas poseen respuestas Unicas de dispersion optica,
tanto por el tamafio como por la forma que llegan a presentar (Daniel, 2004,
Rodunder, 2006). Mientras que las particulas esféricas muy simétricas presentan
un unico modo resonante o0 maximo en la dispersién, aquellas con formas
anisotropicas tales como varillas, prismas triangulares, cubos y en general de
forma anisotropica (respecto a la esfera), exhiben varios picos de dispersion en las
longitudes de onda visibles debido a la polarizacién de la carga que se llega a
localizar en las esquinas, los bordes y los picos (Mie, 1908). Por lo tanto, la
sintesis de nanoparticulas metalicas con morfologia definida ha ganado mucho
interés, por lo que se han desarrollado una variedad de estrategias para la sintesis
de nanoparticulas (NPs) metalicas y otros nano-materiales con este objetivo, el

control en la forma y el tamafo.

Las NPs metdlicas son particularmente interesantes debido a la facilidad de
su sintesis y las modificaciones quimicas en la superficie que se pueden lograr.

Las sustancias peligrosas tales como boro hidruro de sodio, cloruro de fosfonio de



hidroximetilo (THPC), pirrolidona poli-N-vinilo (PVP), e hidroxilamina se han
utilizado para la sintesis de NPs con los métodos humedos tradicionales. Otros
métodos en seco, tales como la irradiacion UV, aerosol y la litografia no se
consideran amigables con el ambiente. El uso de tales productos toxicos es
todavia objeto de suma importancia porque los productos quimicos en la superficie
de las NPs y los disolventes no polares limitan sus aplicaciones en campos

clinicos.

Por lo tanto, se demandan procesos biotecnologicos alternos para la
sintesis de NPs, que sean biocompatibles, no téxicos y amigables con el medio
ambiente (Karazhanov, 2003) (Sharma, 2009) (Narayanan, 2010). A pesar de la
inversion privada y publica importante, el progreso en la biosintesis de
nanomateriales desde el laboratorio a la produccion industrial ha sido lento y dificil.
Dos retos que han frenado el desarrollo, son la falta de comprensién de los nuevos
peligros introducidos por la nanotecnologia (Senjen, 2007) y la falta de politicas
adecuadas para gestionar los nuevos riesgos. Los cientificos, ingenieros y
empresarios, sin embargo, siguen adelante, luchando con desafios que van desde
lo técnico a lo normativo, entre otros aspectos. Del mismo modo que los conceptos
de invencidon a nanoescala han requerido nuevas ideas de los cientificos, también
exigen nuevos enfoques para el manejo, produccién, financiacién y despliegue de

nuevas tecnologias en el sector quimico mas grande.

En este caso, hay una oportunidad inusual de utilizar la ciencia, la
ingenieria y la politica para disefiar nuevos productos que sean favorables para
multiples aplicaciones industriales, asi como para la salud humana y el medio
ambiente. El reconocimiento de esta posibilidad ha llevado al desarrollo del
concepto de "nano-ciencia verde" (McKenzie, 2004) (Dahl, 2007). La
nanotecnologia verde esta fundamentada en el paradigma de la quimica verde
(procesos quimicos "limpios" que evitan el desperdicio o uso indiscriminado de
materias primas no renovables, para reducir al minimo o de ser posible eliminar
por completo la contaminacién), y el marco-esquema de los Principios de la

Quimica Verde (Anastas, 1998) influye de manera significativa en el trabajo para



disefiar nuevas nanotecnologias para el beneficio ambiental econémico, social y
saludable. (Hutchison, 2008).

1.1 Nanoparticulas metélicas y métodos de caracterizacion

Las nanoparticulas metélicas en particular, poseen propiedades
interesantes con aplicaciones en diversas &reas tecnoldgicas. En 1857 Faraday
realizé el primer estudio sistematico de nanoparticulas, presentando un estudio de
la sintesis y propiedades de coloides de oro. Desde esa época hasta la fecha,
grandes avances se han logrado en el conocimiento de las nanoparticulas
metélicas: se han desarrollado diversos métodos de sintesis quimicos y fisicos,
con la finalidad de poder disefiar sus dimensiones, forma, composicion, y
modificando su superficie, y con esto llegar a controlar su comportamiento frente a

diversos estimulos (radiacion electromagnética o reactividad quimica, entre otros).

Asi mismo, se ha profundizado en el conocimiento de su estructura
electrénica con base en el numero de atomos que las conforman, y su efecto en

las propiedades del material.

A medida que la dimensién de las particulas se reduce, sobre todo en el
intervalo de 1 a 10 nm, los efectos de tamafio y de superficie son cada vez mas
notables. Entre los efectos de tamafio mas importantes, se ha determinado el
confinamiento de los electrones, y esto en nanoparticulas metdlicas vy
semiconductoras tiene interesantes implicaciones, como es la manifestacion de
efectos cuanticos en el material, y que pueden percibirse a través de sus
propiedades magnéticas y/o de conduccién electronica, por ejemplo, asi como de
algunas propiedades termodinamicas, como la capacidad calorifica. Es por esto
que a este tipo de particulas se les ha conocido también como puntos cuanticos
(Guozhong C. 2004).

Por otra parte, también los efectos de superficie son de gran importancia, ya
gue se tiene en las particulas pequefias un incremento en areas superficiales por
unidad de volumen y en energias libres superficiales respecto a los sélidos

volumétricos. Debido a que los atomos en la superficie de la nanoparticula estan



menos "enlazados" que el resto de sus &tomos, y su esfera de coordinacion esta
incompleta, se incrementa su energia libre superficial, afectando propiedades
como temperatura de fusion y reactividad quimica. Por otra parte, la absorcion
Optica en nanoparticulas también es un fendmeno de superficie que se modifica, y
se puede modular dependiendo de las caracteristicas de la particula (composicion,
tamafo, protectores de superficie, etc.) (Guozhong C. 2004).

Actualmente, sabemos que las NPs de origen metalico presentan
propiedades inusuales que normalmente no se muestran en sus precursores de
mayor tamafio o volumen (Elechiguerra, 2005) (Blackman, 2009). Debido a su
enorme potencial y los potenciales beneficios de la nanotecnologia, estos
materiales han sido objeto de intenso escrutinio en cuanto a sus aplicaciones a
través de diversas disciplinas. En bioquimica, por ejemplo, se considera que son
mejores catalizadores ( Astruc, 2008) y buenos sensores biolégicos y quimicos
(Nam et al, 2003; Nie et al, 2007); en los sistemas de informacién, su tamafio y
propiedades magnéticas estan siendo exploradas en la produccién de dispositivos
de almacenamiento de datos donde el tema de la miniaturizacion esta
presentando un desafio abrumador (Mayes y Mann, 2004); en la medicina, su
potencial uso como agentes de liberacion controlada de farmacos ha sido
reportado (Nie et al, 2007).

La nanotecnologia, que es un campo interdisciplinario de la ciencia, tendra
muchas técnicas de caracterizacion y de analisis disponibles en el esclarecimiento
de los nanomateriales (Gabor et al, 2008). La caracterizacion de materiales se
refiere a la identificacion de un material a partir del estudio de sus propiedades
fisicas, quimicas, estructurales, etc., Existen para ello distintas técnicas de
caracterizacion, de acuerdo al interés que despierte dicho material. Una vez
conocidas las caracteristicas del material puede establecerse la naturaleza del

mismo, asi como sus posibles aplicaciones.

Los métodos de caracterizacion se basan en procesos fisicos tales como: el
hacer incidir un haz de electrones, fotones, neutrones 0 iones en equipos

especializados con atmosferas controladas de presion, temperatura, campos



magnético o eléctrico, etc.. Gracias a la incidencia de dicho haz se puede
determinar la liberaciébn o absorcion de electrones, radiacién electromagnética,
cambio de volumen o masa, la distorsibn mecanica del material, lo cual permite
realizar mediciones de determinados parametros que permiten determinar las

caracteristicas del material.

Sintesis de NPs metdlicas por métodos fisicos y quimicos
tradicionales

La sintesis de las NPs metalicas se lleva a cabo por varios métodos fisicos
y quimicos que incluyen entre otros, la ablacion con laser (Mafune et al., 2001), la
pulverizacion catodica por iones (Raffi et al.,, 2007), sintesis solvo-térmica
(Rosemary y Pradeep, 2003), por reduccion quimica (Chaki et al., 2002), y por el
método de sol-gel (Shukla y Seal, 1999).

Basicamente, hay dos enfoques para la sintesis de NPs, los llamados
conceptos de arriba hacia abajo (top-down) y de abajo hacia arriba (bottom-up).
Enfoques de arriba hacia abajo tratan de crear objetos a nanoescala utilizando
dispositivos microscépicos mas grandes, controladas desde el exterior para dirigir
su ensamblaje, mientras que los enfoques de abajo hacia arriba adoptan
componentes moleculares que se construyen en conjuntos mas complejos o
jerarquizados. El enfoque de arriba hacia abajo a menudo utiliza técnicas de micro
fabricacion donde se utilizan herramientas controladas externamente para cortar o
moler los materiales en la forma y tamafio deseados. Técnicas de micro
modelado, como la fotolitografia y la impresion de inyeccion de tinta son ejemplos
bien conocidos de enfoque descendente. Por otro lado, los planteamientos
ascendentes utilizan las propiedades de auto ensamblaje de las moléculas

individuales para lograr alguna conformacion util.
La ablacién con laser

La ablacion con laser (Mafune et al., 2001) permite obtener soluciones
coloidales de NPs en una variedad de disolventes. Las NPs se forman durante la

condensacion de una pluma de plasma producido por la ablacion con laser de una



placa de metal a granel humedecido en una solucién. Esta técnica se considera
como una 'técnica verde' alternativa sobre el método de reduccion quimica para la
obtencion de las NPs de metales nobles. Sin embargo, los principales
inconvenientes de esta metodologia son la alta energia requerida por unidad de

NPs producidas y el poco control sobre la tasa de crecimiento de las mismas.
Condensacién de gas inerte

Condensacién de gas inerte (CGI) es un método muy utilizado para la
sintesis de NPs metalicas a escala de laboratorio. Gretel (1989) introdujo la
técnica de CGI en nanotecnologia mediante la sintesis de NPs de hierro. En CGl,
los metales se evaporan en la camara de ultra alto vacio lleno de un gas inerte,
como helio o argdn a presion de unos pocos cientos de pascales. Los atomos de
metal evaporado pierden su energia cinética por colisiones con el gas, y se
condensan en particulas pequefias. Estas particulas luego crecen por coagulacion
browniana y coalescencia y finalmente forman nano-cristales. La reciente
aplicacion de esta técnica incluye el tamafio controlado de NPs de oro/paladio
Au/Pd (Pérez-Tijerina et al., 2008) y nano clisteres de Au de tamafio nanométrico
y de tamafio homogéneo (o0 una dispersion en el tamafo) para aplicaciones de

celdas de memoria no volatil (Kang et al., 2011).
Método sol-gel

El proceso de sol-gel es una técnica quimica en solucion también
ampliamente aplicado en la sintesis de nanomateriales. Las nanoestructuras
inorganicas se forman por el proceso sol-gel a través de la formacion de la
suspension coloidal (sol) y gelificacion del sol a la red integrada en fase liquida

continua (gel).

También mediante el método de micelas invertidas, se ha logrado obtener
el control en el tamafio y de la estabilidad cuantica del sistema confinado de NPs
de semiconductores, de metales, y de Oxidos metalicos (Gacoin et al., 1997),
mezclas de polimeros (Yuan et al., 1992), co-polimeros de bloque (Sankaran et

al., 1993), vasos porosos (Justus et al., 1992), y técnicas ex-situ de particulas de



tapado (Olshavsky and Allcock, 1997). Sin embargo, el problema fundamental de
la quimica sol-gel acuosa, es la complejidad del proceso y el hecho de que los
precipitados tal como se sintetizan son generalmente de forma amorfa. En la
guimica de sol-gel no acuosa, la transformacion del precursor se lleva a cabo en
un disolvente organico. Los procesos no acuosos (0 no hidroliticos) son capaces
de superar algunas de las principales limitaciones de los sistemas acuosos, y por

lo tanto representan una alternativa poderosa y versatil.

Como consecuencia en funcion de los componentes organicos en el
sistema de reaccion (por ejemplo, el disolvente ligando, composicion organica de
la molécula precursora, tensio-activos, o productos organicos de condensacion
formados in-situ) se obtienen ventajas en el area superficial de los materiales, por
lo que el area es funcion del medio de reaccion utilizado. Hoy en dia, una gran
familia de las NPs de Oxidos metalicos se sintetiza por procesos no acuosos y
rangos de oxidos metalicos binarios simples hacia complejos ternarios, multi-metal

y sistemas dopados.
Sintesis hidrotérmicay solvotérmica

La sintesis hidrotérmica y solvotérmica de los materiales inorganicos es una
metodologia importante en la sintesis de nanomateriales. En el método
hidrotérmico, el proceso de sintesis se produce en solucién acuosa por encima del
punto de ebullicion del agua, mientras que en el método solvotérmico se lleva a
cabo la reaccion en disolventes organicos a temperaturas mas altas que sus
puntos de ebulliciobn (200-300 -C). Aunque el desarrollo de la sintesis hidrotérmica
y solvo térmica tiene una historia de 100 afos, recientemente esta técnica se ha
aplicado en el proceso de sintesis de nanomateriales. Normalmente, las
reacciones hidrotermales y solvotermales se llevan a cabo en un recipiente
especial sellado o autoclave de alta presion bajo condiciones de disolvente
subcriticas o supercriticas. Bajo tales condiciones, la solubilidad de los reactivos
aumenta significativamente, permitiendo que la reacciébn tenga lugar a

temperatura mas baja.



Entre los numerosos ejemplos, se sintetizaron fotocatalizadores de TiO; a
través del proceso hidrotérmico (Ren et al., 2007). Por su bajo costo y bajo
consumo de energia, los procesos hidrotérmicos pueden ser escalados hacia la
produccion industrial. ElI proceso solvotérmico permite elegir entre numerosos
disolventes o mezcla de los mismos, aumentando asi la versatilidad de la sintesis.
Por ejemplo, se sintetizaron facetas de nanocristales de TiO, con alta reactividad
en una mezcla de fluoruro de disolventes de hidrogeno (HF) y 2-propanol (Yang et
al., 2008).

Métodos coloidales

El control cristalogréafico sobre la nucleacion y el crecimiento de las NPs de
metales nobles ha sido mas ampliamente logrado mediante los llamados métodos
coloidales (Tao et al., 2008; Turkevitch et al., 1951; Frens, 1972; Brust y Kiely,
2002). En general, las NPs de metales se sintetizan mediante la reduccion de la
sal metélica con agentes quimicos como borohidruro, hidrazina, citrato, entre
otros, que al reducirse se modifica la superficie, lo que le confiere propiedades
adicionales. El uso ocasional de disolventes organicos en este proceso sintético, a
menudo plantea cuestiones ambientales. Al mismo tiempo, estos enfoques de
produccion de NPs requieren la purificacion por centrifugacion diferencial y, en
consecuencia tienen bajo rendimiento. Por lo tanto, el desarrollo de protocolos
experimentales fiables para la sintesis de los nanomateriales en una variedad de
composiciones quimicas, tamafios y alta monodispersidad es uno de los
problemas dificiles en la nanotecnologia actual. En este contexto, el interés actual
se centra en el desarrollo de tecnologias verdes y biosintéticas para la produccién

de nanocristales con el tamafio y forma deseados.
1.2 Compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos son contaminantes que aparecen en los efluentes
de numerosas industrias, como la fabricacion de antibiéticos, plasticos, resinas,
industrias papeleras, textiles, del tratamiento de la madera, etc. Su presencia es

perjudicial, tanto para el medio ambiente como para el ser humano, por tratarse de



sustancias toxicas y corrosivas dificiles de degradar y eliminar. Todo esto pone de
manifiesto la necesidad de realizar una correcta gestion ambiental, llevando a

cabo la eliminacion de estos compuestos mediante el tratamiento mas adecuado.

Durante afos el fenol ha sido objeto de multiples investigaciones. Desde
que en el afio 2003 la Union Europea lo declara como uno de los tipos de
contaminantes mas importantes en la gestion de aguas residuales, su estudio ha

sido exhaustivo.

Derivados del compuesto anterior podemos encontrar el grupo de los
nitrofenoles: 2-nitrofenol, 3-nitrofenol y p-nitrofenol. Los nitrofenoles son
estructuras que contienen un anillo aromatico nitrado con los grupos hidroxil (-OH)
y nitro (-NO). Estos compuestos incluyen los mononitrofenoles, halonitrofenoles,
polinitrofenoles, metilnitrofenoles 'y aminonitrofenoles (Fig. 1.1). Estos
contaminantes no son tan populares como el anterior pero los podemos encontrar
con relativa facilidad en diferentes industrias ya que son ampliamente usados en
colorantes, farmacos, pesticidas, herbicidas, fungicidas, pinturas y explosivos. Las

aplicaciones de varios nitrofenoles son resumidas en la Tabla 1.1.
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Tabla 1.1. Usos de nitrofenoles (Arora P. K., Srivastava A., Singh V. P., 2014).

Nitrofenol

Abreviacion o
Nombre Comun

Aplicaciones

4-Nitrofenol

4ANF, p-nitrofenol, PNF

Se utiliza en la sintesis de plaguicidas,
incluyendo paratién y metil-paratién, para la
produccién de farmacos analgésicos vy
antipiréticos; para la sintesis de p-nitrofenil
fosfato, sal disddica, que es un sustrato util
para detectar la fosfatasa alcalina en la
aplicaciones de ELISA.

2-Nitrofenol

2NF, o-nitrofenol, ONF

Se utiliza en la sintesis de colorantes,
guimicos y fungicidas.

3-Nitrofenol

3NF, m-nitrofenol,
MNF

Se utiliza en la sintesis de colorantes,
guimicos y fungicidas.

2,p-Nitrofenol

2,p-DNF

Se utiliza en la sintesis de colorantes,
preservadores de madera, herbicidas vy
pesticidas.

2,5-Dinitrofenol

2,5-DNF

Se utiliza en la produccién de colorantes y
compuestos orgdnicos. También es usado
como indicador de pH.

2,6-Dinitrofenol

2,6-DNF

Se utiliza en la sintesis de varios fungicidas y
herbicidas.

2,6-Dinitro-2-metilfenol

DNOC

Se utiliza en la agricultura como insecticida,
larvacida, fungicida y herbicida. Es utilizado
también en la industria de plasticos como
inhibidor de la polimerizacién de estireno y
compuestos aromaticos vinilos.

2-sec-butil,4,6-Dinitrofenol

Dinoseb

Se utiliza como herbicida y fungicida para
controlar varias plagas en la agricultura.
Tiene naturaleza altamente toxica.

2,4,6-Trinitrofenol

2,4,6-TNF, acido
picrico

Se utiliza como nitro colorante para lana,
seda y cuero; para la sintesis de acido
picrdmico (2-amino-4,6-DNF), el cual es
usado como precursor para la sintesis de
colorantes azo; y se utiliza para la sintesis de
explosivos.

2-Cloro-4-Nitrofenol

2CANF

Se utiliza para la sintesis del fungicida
nitrofungin y el herbicida dicaptén. El 2CANF
conjugado con otros componentes se usa
para la deteccidn de enzimas activas. Por
ejemplo el 2-cloro-p-nitrofenil-p-O-beta-D-
galactopiranosilamitosida es usado para la
deteccidn de la amilasa activa.

p-Cloro-2-Nitrofenol

4C2NF

Se utiliza en la sintesis de colorantes,
pesticidas, farmacos y quimicos.
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Continuacién de la tabla 1.1

. Abreviacién o .
Nitrofenoles , Aplicaciones
Nombre Comun

Se utiliza en la sintesis del pesticida

3-Metil-4-Nitrofenol 3Me4NF . .
fenitrotién.
Se utiliza en la produccién de colorantes y
acido para el cuero, nylon, seda, lana vy
5-Amino-4-Nitrofenol > AANE pieles. Se utiliza en tintes para el cabello

semipermeantes para producir tonos de oro
rubio. También se utiliza como catalizador en
la fabricacion de hexadieno.

Es usado como intermediario importante en
la fabricacidn de colorantes. Se utiliza como
colorante indicador en las titulaciones (acido
con amarillo, rojo con dlcali) y como un
reactivo para la determinacion de la
albumina.

2-Amino-4,6-Dinitrofenol | 2ADNF

Los nitrofenoles son productos quimicos manufacturados y producidos
artificialmente (xenobioticos), por lo que no se encuentran por si solos en la
naturaleza. Son descargados en el medio ambiente en grandes cantidades a
través de la eliminacion inadecuada de residuos en usos agricolas, aplicaciones
médicas y actividades domésticas. Estos compuestos han sido detectados en
suelos agricolas, agua subterranea, agua superficial, agua de lluvia, fangos
activos, aire y efluentes industriales. Las personas pueden estar expuestas a los
nitrofenoles presentes en el medio ambiente por 1) respiracion de aire
contaminado, 2) nitrofenoles presente en agua potable, 3) alimentos contaminados
y 4) la piel en contacto con los nitrofenoles. Cuando los nitrofenoles entran en el
cuerpo humano, la sangre los puede llevar a diversos 6rganos y tejidos como el
rinon, el higado, el cerebro y los ojos en los que se pueden transformar. Los

efectos toxicos se resumen en la Tabla 1.2.
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Tabla 1.2. Efectos toxicos de los nitrofenoles en el cuerpo humano (Arora P. K., Srivastava
A., Singh V. P., 2014).

Toxicidad Comentarios

Los nitrofenoles reaccionan con la hemoglobina en sangre y forman
metahemoglobina. Esto causa un desorden en la sangre,
metahemoglobinemia que reduce la capacidad de los glébulos rojos para
llevar oxigeno a los drganos y tejidos.

Metahemoglobinemia

Reduccion de la Los nitrofenoles desacoplan la fosforilacion oxidativa mitocondrial y
produccién de ATP reducen la produccién de energia ATP.

Reduccién de la

., 3Me4NF actua en el sistema enddcrino reduciendo la secrecidon de
secrecion de

testosterona y otras hormonas.

endohormonas
Irritacidn de ojos y Los nitrofenoles irritan los ojos y causan enturbamiento de las 6rbitas
cataratas oculares (cataratas).

Efectos adversos sobre el sistema nervios puede causar nduseas, vomitos,

Dario al sistema . . . .
diarrea, dolor abdominal, dolor de cabeza, ansiedad, debilidad,

nervioso . .

convulsiones e incluso la muerte.
Inhibidores de la 2CANF se utiliza para la sintesis de dicaptdn que se une a la colinesterasa y
colinesterasa es incapaz de descomponer la acetilcolina.

En el caso de exposicidn repetida, los nitrofenoles pueden causar

Daio en pulmones s .
P bronquitis con tos, flema y/o falta de aire.

En el caso de la exposicion severa a los nitrofenoles se puede producir
Insuficiencia renal insuficiencia renal. La albuminuria, piuria, hematuria y azotemia son los
signos de dafo renal.

Los nitrofenoles y sus productos de biotransformacién pueden dafiar el
Mutacién ADN induciendo mutagénesis por la incorporacion errénea de nucleétidos
durante la sintesis de ADN.

Durante las ultimas décadas, se ha comprobado que la mayoria de las
personas nos encontramos expuestas a nitrofenoles. Afortunadamente, los niveles
de éstos suelen ser muy bajos, con lo que sus efectos son nulos. Sin embargo, el
vertido al medio ambiente de este tipo de contaminantes, por parte de la industria

ha obligado a profundizar en estudios sobre su degradacion.

Lo cierto es que su impacto en el ecosistema es severo y su tratamiento es
imprescindible para un equilibrio entre industria 'y medioambiente.
Desafortunadamente su degradabilidad mediante sistemas convencionales es
baja, por lo que hace falta utilizar métodos tecnolégicamente mas avanzados para

su eliminacion.

14



E p-nitrofenol es un compuesto fendlico que tiene un grupo nitro en la
posicion opuesta del grupo hidroxilo en el anillo de benceno. En solucién el p-

nitrofenol tiene una constante de disociacion (Kp,) de 7.16 a 22 °C.

El p-nitrofenol es utilizado en la produccion de farmacos, plaguicidas y
fungicidas, colorantes y como oscurecedor de cuero. Se reduce a p-aminofenol, el
cual es un compuesto organico por lo general en forma de polvo blanco, y es
utilizado en la industria farmacéutica para sintetizar algunos medicamentos como

el paracetamol, el cual es un importante analgésico muy utilizado.
Técnicas para la eliminacion de p-Nitrofenol

Los nitrofenoles han ganado la atencion debido a sus perfiles téxicos y su
presencia generalizada en el entorno. La agencia de proteccién ambiental de los
Estados Unidos ha enumerado varios nitrofenoles como contaminantes
prioritarios. Una serie de métodos fisico quimicos se han utilizado para la

eliminacién de los nitrofenoles de aguas residuales.

Los efluentes dafinos para el medioambiente deben ser sometidos a
tratamientos que garanticen la eliminacion o filtracién del compuesto orgéanico, de
manera que se cumpla la legislacion vigente. Existen diversas técnicas que
persiguen el cumplimiento de la ley y que forman parte de una de estas dos

categorias:

-No destructiva: Pertenecen a ella todos aquellos métodos en los que no se
elimina el compuesto contaminante, sino que se filtra y se separa del resto del
efluente para su almacenamiento y posterior eliminacion. Las practicas mas

comunes que siguen este concepto son:

e Absorcion (carbén activo y otros absorbentes)

e Desorcion (arrastre con aire)

e Extraccion en fase liquida con disolventes

e Tecnologia de membranas (ultrafiltracion, nanofiltracion)
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-Destructiva: Pertenecen a ella todos aquellos métodos que eliminan

directamente el contaminante tales como:

e Tratamiento bioldgico (aerobio y anaerobio)

e Oxidacion quimica

e Incineracion

e Oxidacion humeda catalitica y no catalitica

e Oxidacién humeda supercritica

e Procesos avanzados de oxidacion

La aplicacion de una técnica no destructiva se entiende como una etapa

previa a la aplicacion de un proceso destructivo. En muchos casos, el objetivo de
los procesos de oxidacion no es la conversion del carbono organico a didxido de
carbono, sino la transformacion de los contaminantes en sustancias
biodegradables, que no originen problemas de inhibicion en la descomposicion de
materia organica en tratamientos bioldégicos convencionales, o que permitan la

descarga al medio ambiente sin originar problemas de toxicidad.

La utilizacibn de un método u otro depende fundamentalmente de la
concentracion del contaminante y del caudal de efluente. Determinados métodos
como la incineracioén y algunos tratamientos de oxidacion son utilizados cuando la
concentracion de contaminantes es elevada; mientras que otras, como la
adsorciéon y los procesos de oxidacion avanzada, son Utiles para bajas

concentraciones.

Aparte de la divisibn entre métodos destructivos y no destructivos, existe
otro tipo de clasificacion comunmente utilizada segun las caracteristicas y, como
consecuencia, segun la etapa del proceso de depuracién en que se encuentre el

tratamiento:

-Tratamientos primarios: Pertenecen a esta categoria todos aquellos
procesos que utilicen la separacion por medios fisicos de particulas en suspension
gue existan en el agua, como por ejemplo la decantacién, la homogeneizacion, el

cribado, el filtrado, la coagulacién-floculacion, la precipitacion o la neutralizacién.
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-Tratamientos secundarios: Tratamiento que hacen uso de procesos
biolégicos para degradar los contaminantes. Pueden agruparse en dos categorias:

Aerobios y Anaerobios.

-Tratamientos terciarios: Conjuntos de tratamientos destinados a eliminar
aguellos compuestos que no hayan desaparecido en etapas anteriores. El objetivo
de estos tratamientos es eliminar contaminantes especificos. Se suelen incluir
procesos como absorcion, intercambio i6nico, ultrafiltracion, procesos con
membranas, electrodidlisis, arrastre por aire, desinfeccion, procesos

convencionales de oxidacion y procesos de oxidacion avanzada.

Adicionalmente se pueden incluir los tratamientos naturales de bajo costo y
ecologicamente afines como el Filtro Verde y los sistemas lagunares (Fieser L. F.
y Fieser M., 1962)

1.3 Paladio como catalizador

El elemento quimico paladio (Pd) fue descubierto en 1803 por el fisico-
quimico inglés William Hyde Wollaston. Es un elemento de transiciébn con nimero
atomico 46 y su peso molecular es de 106.42 g/mol. El paladio presenta

aplicaciones en:

° Electrénica: Electrodos de Pd y Pd-Ag usados en capacitores
ceramicos multicapa.

° Joyeria: Pd es usado para hacer aleaciones de oro blanco.

° Odontologia: Coronas dentales estan hechas con aleaciones que
contienen paladio.

. Catalisis: la aplicacion mas importante.

El uso extendido de metales del grupo del platino (Pt, Pd, Rh, Ru, Ir y Os)
en aplicaciones recientes, tales como convertidores cataliticos en escapes de
automotores y en farmacos inhibidores de cancer ha aumentado, pero al mismo
tiempo aumenta, la preocupacion por la contaminacion ambiental provocada por

estas especies metalicas. En su estado de oxidacion cero, la toxicidad de estos
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elementos es baja, pero las formas solubles (como los cloruros) son

extremadamente toxicas a niveles tan bajos como 1 ppb.

Sistemas de aleaciones bimetalicas se han conocido y estudiado por
muchos afios en diversas reacciones cataliticas tales como catalizadores anodicos
prometedores para las pilas de combustible de acido formico directos (Sinfel J.H.,
1983). La adicion de un segundo metal en las particulas proporciona una manera
de controlar la actividad y selectividad de los catalizadores resultantes para una

variedad de reacciones.

El paladio es un metal con alta reactividad como catalizador en fase
acuosa. La modificacion de los catalizadores con la adicion de un segundo metal
por ejemplo el cobre, modifica el rendimiento de las reacciones. El cobre es un
metal que es buen catalizador debido a que presenta una alta selectividad y
reactividad en las reacciones, por lo que aunado al paladio que es muy reactivo

promete grandes rendimientos como catalizador (Beteley T. Meshesha, 2013).

Cuando se forma una aleacion, los elementos se pueden distribuir a través
de los sitios de la red cristalina dando un sélido que puede presentar distintas
fases que se muestran en la matriz. Se pueden clasificar en aleaciones ordenadas
y desordenadas; las aleaciones desordenadas presentan atomos distribuidos al
azar al contrario de las aleaciones ordenadas que presentan atomos con arreglos
especificos dentro de la red cristalina. Para las aleaciones de paladio-cobre se
pueden presentar diferentes tipos de estructura segun la composicion en peso de

los metales involucrados (véase Fig. 1.2).
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Figura 1.2. Diagrama de conformacion de aleaciones de Pd-Cu segun la relacion en peso de

cobre. (Tang, Zhang y Henkelman, 2011).
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Capitulo 2

La creciente necesidad por eliminar contaminantes en efluentes industriales
y domésticos ha llevado a la creacion de métodos con lo cual se puedan remover
estos contaminantes, para ello se ha originado una creciente demanda por crear
nuevos materiales que funjan como catalizadores en los procesos de
transformacion y degradacion de contaminantes. Las nanoparticulas de paladio
son buenos catalizadores, lo que lleva a pensar que adicionandolas en un sistema
convencional de tratamiento bioldgico de efluentes pueden acelerar el proceso de

degradacion de los contaminantes.
2.1 Hipotesis de trabajo

Catalizadores sintetizados por via quimica (NPs de Pd y de PdCu)
presentaran actividad catalitica para aumentar la velocidad de degradacién de p-

nitrofenol por un lodo anaerobio metanogénico.
2.2 Objetivo General

Evaluar la actividad catalitica de nanoparticulas metélicas, sintetizadas

quimicamente, en un sistema biolégico durante la degradacion de p-nitrofenol.
2.2.1 Objetivos Particulares

Realizar la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas metélicas de paladio
y paladio-cobre, para obtener catalizadores que se podran utilizar en la bio-

transformacion de contaminantes organicos.

Evaluar la actividad catalitica de los materiales sintetizados durante la bio-
transformacién de p-nitrofenol, para observar si las nanoparticulas obtenidas

tienen capacidad como catalizadores dentro de un sistema biolégico.
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Capitulo 3
Metodologia
Sintesis quimica de nanoparticulas metélicas

Se prepararon soluciones acidas de paladio y cobre a partir de sales con
acido clorhidrico, dichas soluciones son las precursoras para la sintesis de las
nanoparticulas.

Para la preparacion de soluciones de paladio y cobre se utilizaron sales de
cloruro de paladio y cloruro de cobre (PdCl,;, CuCl,) las cuales se adicionaron a

una solucion de acido clorhidrico (20 mM, 20 mL).

Para la solucién de acido clorhidrico:

mol
n= O.OZOT(O.OZL) = 0.004 moles HCI

B g HCl >_
m = 0.004 moles HCI (36.46 —olHCl) = 0.014584 g HCl
g
=119 —
PHci o3
J— m. V j— m
p - V ) - p

, _ 0014584 g HCI
119 -4
cm

= 0.012255 cm3[mL] = 12.255 uL

La solucién de é&cido clorhidrico se encuentra al 37%; por lo tanto el

volumen de acido que se requiere sera:

_ 12.255uL(100%)

= 33.123 uL HC!

Célculos para la masa de sal de paladio que se requiere para 20 mL de

solucién obteniendo una concentracion 10mM:
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PMpyc,, = 177.326 g/mol

mmol
n= 10T(0.02L) = 0.2 mmoles PdCl,

mg PdCl,

=0.2 les PdCl (177.326 _
m mmotes 2 mmol PdCl,

) — 35.465 mg PdCl,

Célculos para la masa necesaria de sal de cobre:

PMcyc, = 134.442 g/mol

mmol
n= 1OT(0.02L) = 0.2 mmoles CuCl,

mg CuCl,

=0.2 les CuCl (134.442 _——
m mmotes Lutlz mmol CuCl,

) = 26.888 mg CuCl,

La sintesis se llevé a cabo en un sistema de reflujo (Fig. 3.1) a partir de una
solucion precursora que contiene: PVP55 (polivinilpirrolidona, PM=55000 g/mol)
[9.3 mM] que actua como agente estabilizante, acido ascérbico (AA) y acido citrico
(AC), los cuales fungen el papel de agentes reductores dentro de la reaccion; esta
solucién se prepar6 en un sistema con reflujo con agitacibn magnética a 100 °C
durante 10 minutos, después se agreg0 la solucion de paladio, y en su caso la
solucion de cobre; y se agitdé durante 15 minutos, para la obtencion de las NPs

deseadas.

Figura 3.1. Sistema de reflujo para sintesis de nanoparticulas metalicas. En la figura se puede

observar el arreglo del sistema de reflujo donde se tiene una temperatura controlada.
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Lavado de nanoparticulas obtenidas

Las nanoparticulas obtenidas a partir de la sintesis fueron sometidas a una
serie de lavados para retirar los componentes organicos presentes en el medio de
reaccion para posteriormente analizarlas por las diferentes técnicas de
microscopia de barrido y de transmision al igual que también para la utilizacién de
las nanoparticulas en los sistemas biologicos en donde se llevara a cabo la

biotransformacion del contaminante organico (p-nitrofenol).

La serie de lavados consistié en suspender en alcohol etilico la solucion que
contenia las nanoparticulas, se sonico la solucion y centrifugd, posterior a esto se
quitd el sobrenadante y se re-suspendié en acetona continuando repetidamente
con el mismo procedimiento para eliminar los residuos originados en la reaccién
provenientes del PVP, &cido citrico y &cido ascorbico, hasta obtener las
nanoparticulas aisladas para poder llevar a cabo los andlisis en TEM, SEM al igual
que para poder afiadirlas a los experimentos biolégicos a un consorcio

metanogénico.
Enriguecimiento de biomasa

La biomasa que se utilizo como inoculo es un lodo granular anaerobio
proveniente de un reactor de lecho de lodo anaerobio de flujo ascendente (tipo
UASB) que trata las aguas residuales de una industria cervecera en Ciudad
Obregén, Sonora. El lodo se colocé en un reactor tipo UASB de 1 L de volumen
(Fig. 3.2) y se alimento en flujo continuo con un medio nutricional. La composiciéon
del medio de alimentaciéon fue la siguiente: NaHCO; (5 g/L), NH4Cl (0.3g/L),
KoHPO,4 (0.1 g/L), CaCl,-2H,0 (0.005 g/L), MgS0O4-7H,0 (0.05 g/L), solucion de
elementos traza (1mL/L), al igual que se adicion0 una mezcla de etanol-lactato
como fuente de carbono para obtener 1 g de DQO por litro. El tiempo de

residencia hidraulico, con el cual se operoé la columna, fue de 9 h.
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Figura 3.2. Reactor UASB utilizado para el enriquecimiento de biomasa metanogénica. Este
es el reactor donde se estabilizo la biomasa y se alimentd con un medio enriquecido en nutrientes.

El influente entra por la parte inferior del reactor y la salida se localiza en la parte superior.

Experimentos en lote de biodegradacién de p-nitrofenol

Se realizaron experimentos por triplicado en botellas serolégicas que
contenian medio basal minimo, las cuales fueron inoculadas con 2 g de sdlidos
suspendidos volatiles (SSV) por litro lo cual se logré6 con el lodo granular
anaerobio previamente enriquecido en el reactor de flujo continuo y se agregé una
mezcla de etanol-lactato (0.5:0.5) para obtener 1 gramo de DQO por litro, como
sustrato en cada botella. A las botellas se le agregaron las nanoparticulas de Pd y
PdCu [20 ppm]. La composicion del medio basal minimo fue la siguiente: NaHCO3;
(2.5 g/L), KCI (0.1 g/L), NH4CI (0.25 g/L), NaH,PO4-H,O (0.006 g/L). Posterior a
tener las botellas inoculadas con el lodo, y adicionadas con una fuente de carbono
y el catalizador; se procedié a agregar el contaminante de interés (p-nitrofenol) [50
uM] para realizar cinéticas que determinen la reduccion del p-nitrofenol (Fig. 3.3 y
Fig. 3.4).

Durante las cinéticas de degradacion se realizO un muestreo en diferentes
intervalos de tiempo y se determind la concentracion de p-nitrofenol y su
subproducto de reduccion (p-aminofenol) para determinar el porcentaje que se

estaba reduciendo en funcion del tiempo.
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En paralelo a estos experimentos se tuvieron controles bioticos y abioticos.
En el control biético se tuvo el lodo granular anaerobio pero sin la presencia de
nanoparticulas; en el caso del control abidtico son botellas con el lodo granular
previamente esterilizado en el que se agregaron las nanoparticulas de Pd y PdCu;
también, se contd con controles abioticos en los cuales solo se tenia la presencia
de las nanoparticulas de interés sin la presencia del lodo granular anaerobio. Lo
cual nos ayudo para determinar la actividad catalitica de las nanoparticulas en los

sistemas biol6gicos que se tratan.

Preparacion _| Distribucién | Agregar | Sellar | Intercambio
de medio en botellas Lodo | botellas atmosférico
|
Medicién Esterilizacion [neubacion Medicion Agregar
de metano de controles ) de metano Sustrato
Adicion de Medicion . Agregar Agregar
) ’ —| Pre-incubar | 2B¢E | 8e8
nanoparticulas de metano Sustrato 4-nitrofenol

Figura 3.3. Diagrama de pasos a seguir para llevar a cabo la cinética de degradacion de p-

nitrofenol.
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Figura 3.4. Diagrama para la realizacién de experimentos de degradacion. En este diagrama
se presenta a groso modo la metodologia que se llevé a cabo para la realizacién de los

experimentos biolégicos.

El consorcio anaerobio es capaz de fermentar el sustrato que en este
estudié fue una mezcla de etanol-lactato produciendo electrones los cuales atacan
el grupo nitro del p-nitrofenol reduciéndolo a p-aminofenol (Fig. 3.5). En presencia
de catalizadores se acelera la transferencia de electrones, debido a esto la

reduccion del contaminante se da con mayor velocidad.

Aceleran la transferencia de electrones

Catalizadores
(Pd, PdCu)
NO, NH,
Aceptor de
electrones
{4-NF)
OH

e OH
Atacan el grupo nitro

Sustrato

Donador de
electrones
(Etanol y

Lactato)

Bacterias Anaerobias

Figura 3.5. Diagrama de metabolismo anaerobio. En el diagrama se presenta de forma general

la reduccién del contaminante a partir de electrones liberados al ser consumido el sustrato.
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Métodos analiticos

Medicion de la concentracion de las nanoparticulas metalicas en

solucién.

El plasma por acoplamiento inductivo es una fuente de ionizacion que junto
a un espectrofotdmetro de emisién optico constituyen el equipo (ICP-OES). Con
esta técnica se obtiene un analisis elemental cuantitativo a partir de una curva de
calibracion previa para la determinacion de la concentracion de paladio y de cobre
presente en las soluciones de nanoparticulas. Se realiz6 un lavado de las
nanoparticulas con etanol y acetona. Posterior a la re-suspension se centrifugé las
muestras y se diluyeron en agua regia (3HCL:HNO3) para tener una solucién
donde se pueda medir la concentraciéon de paladio y cobre que se tiene en
solucién, considerando que la concentracién obtenida se relacioné directamente

con la concentracién de metal cero-valente.
Determinacién de metano.

La cromatografia de gases es una técnica muy utilizada para separar los
diferentes compuestos volatiles de una muestra. El detector FID (ionizacion de
flama) tiene una alta versatilidad lo que hace posible la deteccion de un elevado
tipo de compuestos. Con esta técnica se determind la cantidad de metano
presente en las botellas inoculadas con el lodo granular anaerobio previo y
posterior a los experimentos de degradacion para ver la actividad metanogénica
en las mismas, asi el cdmo se ve afectada en los diferentes experimentos que se

llevaran a cabo.

Para determinar la cantidad de metano se realiz6 una curva de calibracion
(Fig. 3.6) a partir de la cual se determina la concentracion de metano en cada uno
de los sistemas biolégicos que se tienen. La curva se obtuvo poniendo diferentes
cantidades de metano en botellas selladas y se relacioné cada volumen con el
area bajo la curva obtenida en el cromatografo de gases. Al tener una relaciéon
directa del area bajo la curva con el volumen presente de metano se puede

determinar la cantidad de metano presente en los sistemas.
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A partir de dicha curva se obtuvo una medida de volumen del metano que
se encuentra presente en las botellas comprobando asi la actividad metanogénica
del consorcio anaerobio. Con el volumen obtenido se determind la concentracion

molar de metano presente por medio de la férmula de los gases ideales (PV=nRT).

Las incubaciones se realizaron en botellas serologicas agregando el lodo
granular anaerobio en una cantidad de 2 g VSS/L en cada botella. Al realizar las
incubaciones se midi6 metano para comprobar la actividad metanogénica

consorcio anaerobio, en diferentes etapas de los experimentos.

25 -+
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2 15 -
8
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S
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O T T T T 1
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Area bajo la curva

Figura 3.6. Curva de calibracién de metano. A partir de la curva se determiné la concentracion

de metano.

Medicion de DQO y p-nitrofenol

La espectroscopia ultravioleta-visible es una espectroscopia de emision de
fotones, utiliza la radiacion electromagnética de las regiones visible, ultravioleta
cercana e infrarroja cercana del espectro electromagnético, una longitud de onda
entre 200 y 800 nm. La radiacién absorbida por las moléculas desde esta regién

del espectro provoca transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas.

En el reactor anaerobio para activar la biomasa, se determind la actividad

de la biomasa a partir de mediciones de DQO (Demanda quimica de oxigeno) que
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nos permite, de una manera indirecta, determinar el consumo de materia organica
presente en el sistema, por lo que es un pardmetro importante que se debe de
estar monitoreando. La DQO se midi6 a través de espectroscopia UV-Vis
realizando primero una curva de calibracidon (Fig. 3.7) con concentraciones
conocidas de DQO y obteniendo el valor que arrojo el espectrofotdmetro de UV-
Vis, teniendo la curva de calibracion se determiné la DQO presente en el influente

y efluente del reactor donde se activo la biomasa.
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Concentraciéon [mg DQO/L]

Figura 3.7. Curva de calibracion de DQO. A partir de esta curva se determinaron los valores de
DQO medidos a través de UV-Vis con una R?=0.9952.

Se realizaron determinaciones por espectroscopia UV-Vis para identificar el
compuesto de interés (p-nitrofenol). El p-nitrofenol es un compuesto inestable a
variaciones de pH por lo que las mediciones se realizaran obteniendo la muestra y
diluyendo en un buffer de fosfatos, para mantener un pH estable alrededor de 7

durante la medicioén.

Se realizé una curva de calibracion para medir la concentracion de p-
nitrofenol. Primero se realiz6 un barrido dentro del espectro UV-Vis para la
determinacién del pico maximo de absorbancia del p-nitrofenol. El espectro

obtenido se muestra en la Figura 3.8, el cual nos indica que el maximo de
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absorbancia es en 400 nm por lo que es la longitud de onda utilizada para las

siguientes determinaciones de p-nitrofenol.

0.500 -+

0.400 -

0.300

0.200 -

Absorbancia

0.100 -

0.000 T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda [nm]

Figura 3.8. Espectro de absorcion en UV-Vis del p-Nitrofenol.

Para la determinacion de las concentraciones se realizO una curva de
calibraciéon con concentraciones conocidas y obteniendo el valor de absorbancia
medida en el espectrofotdmetro (Fig. 3.9), la cual se trabaja a concentraciones de
2.5 UM hacia abajo debido a la dilucion que se hace con el buffer de fosfatos la

cual es 1:20 para mantener estable el contaminante.
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Figura 3.9. Curva de calibracién para la medicién de p-nitrofenol.
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Medicion de p-aminofenol

La cromatografia liquida de alta eficacia o High performance liquid
chromatography (HPLC) es un tipo de cromatografia en columna. Es una técnica
utilizada para separar los componentes de una mezcla basandose en diferentes
tipos de interacciones quimicas entre sustancias analizadas y la columna
cromatografica. A partir de esta técnica se determinan los compuestos presentes
en una solucion. Tanto el p-nitrofenol como su subproducto de degradacion son
inestables por lo que para realizar las mediciones adecuadamente se tuvo un
buffer de fosfatos que permitié la estabilizacion del p-nitrofenol, también se afiadio
acido ascorbico en una concentracion de 200 ppm, el cual es un compuesto que
permitird que el p-aminofenol no se oxide durante el proceso analitico, debido a

gue este compuesto es muy sensible al oxigeno.

El andlisis se realiz6 en un equipo HPLC, con detector con arreglo de
diodos. Las muestras fueron centrifugadas con una velocidad de 8000 rpm durante
5 minutos. La longitud de onda utiliza fue de 191 nm con un ancho de 2 y llegé
hasta 400 nm con un ancho de 80. La separaciéon de los compuestos se llevo a
cabo en una columna Synergy 4 hidro C-18 (5um, 250 x 4.6 mm) a 25 °C (se
empled la condicidn isocrética, la cual fue 40% de acetronitrilo con 60% de agua;
en el minuto 15 cambia a 95% de acetonitrilo y 5% de agua). La velocidad de flujo

fue de 0.8 mL/min, el volumen de inyeccion de la muestra fue de 20 pL.

Identificacién de intermediarios durante la reduccion del p-nitrofenol a

p-aminofenol.

La espectroscopia de masas es una técnica de analisis que permite la
medicion de moléculas. El espectrometro de masas es un artefacto que permite
analizar con gran precision la composicion de diferentes elementos quimicos e
isétopos atomicos, separando los nucleos en funcion de su relacion carga-masa
(z/m). A partir de esta técnica se confirmo la formacion del p-aminofenol, como
producto final de la reduccion del p-nitrofenol, asi como la presencia de otros

intermediarios.
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El andlisis se realiz6 en un equipo HPLC Varian Prostar, con detector con
arreglo de diodos (PDA). Las muestras fueron filtradas a través de membranas de
nylon de 0.45 um. La separacion de los compuestos se llevd a cabo en una
columna Grace Denali C-18 (5um, 250 x 4.6 mm) a 25 °C (se empleo la condicion
isocrética, la cual fue 40% de acetronitrilo con 60% de agua; en el minuto 15
cambia a 95% de acetonitrilo y 5% de agua). La velocidad de flujo fue de 0.8
mL/min, el volumen de inyeccion de la muestra fue de 20 pL. El analisis de masas
se llevo a cabo en un equipo Varian 500-MS equipado con trampa de iones, el tipo
de ionizacion fue por electrospray (ESI) en modo negativo, con un voltaje de
capilar de 90 V. El rango de determinacién de masas fue de 100 a 2000 m/z.
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Caracterizacion de nanoparticulas de Pd y PdCu.
Difraccion de Rayos X (DRX)

La cristalografia de rayos X es una técnica experimental para el estudio y
andlisis de materiales basada en el fendmeno de difraccion de rayos X por solidos
en estado cristalino. A partir de esta técnica se obtiene el difractograma que
permite caracterizar el material obtenido, comparando los resultados con la base
de cartas cristalograficas. El analisis se llevé a cabo en un difractometro de rayos
X, marca Bruker y modelo DX8 Advance. Las nanoparticulas sintetizadas fueron
lavadas y posteriormente secadas, con lo cual se obtuvo un polvo el cual fue
propio para realizar el analisis de rayos X. Las condiciones en las que se corrieron
las muestras fueron: en un intervalo de 20 a 90° con un tiempo de paso de 2

segundos y un tamafo de paso de 0.02.
Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se empled para realizar un andlisis cualitativo de las muestras obtenidas al
igual que para la obtencion de analisis elemental (EDS) de las mismas. Los
equipos utilizados fueron: un microscopio electrénico de barrido (ESEM), marca
FEI y modelo QUANTA 200 y un FIB DUAL BEAM FEI, modelo HELIOS 600
NANOLAB. Previamente se lavaron las nanoparticulas y centrifugaron, se quit6 el
sobrenadante de la solucién de lavado (etanol, acetona) y se montaron en rejillas
de microscopias de transmision, haciendo gotear la solucion con las

nanoparticulas y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 24 hrs.
Microscopia Electrénica de Transmisiéon (TEM)

Se empled para observar la morfologia de las nanoparticulas obtenidas al
igual que andlisis elemental (EDS). Equipos utilizados: Microscopio electrénico de
transmision JEOL JEM 200 CX y microscopio de alta resolucion HRTEM FEI
Tecnai F30 Stwin G2. Previamente se lavaron las nanoparticulas y centrifugaron,
se quito el sobrenadante de la solucion de lavado (etanol, acetona) y se montaron

en rejillas de microscopias de transmisién, haciendo gotear la soluciéon con las
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nanoparticulas y se dejaron secar a alta temperatura. Las muestras preparadas se

analizaron en campo oscuro.
Dispersion de rayos X a bajos angulos (SAXS)

La dispersion de rayos X a bajos angulos, o SAXS (Small Angle X-ray
Scattering) es una técnica basada en analizar la dispersion de rayos X producida

por un material al paso del haz, a angulos muy préximos a cero.

Cualquier evento de dispersion esta caracterizado por una ley reciproca
entre tamafo de particula y angulo de dispersion. La radiacion electromagnética
incidente interactla con los electrones en una muestra, una parte de ellos emitira
radiacion coherente. Donde las ondas interfieren constructivamente tendremos un
maximo, que es lo que detectamos. El maximo de la intensidad estara en la
direcciéon de 26 (siendo 6 el angulo de incidencia). Los objetos que tengan
dimensiones caracteristicas del orden de los nan6metros mostraran angulos
maximos muy pequefios. Los datos obtenidos se analizan con el software
SAXSFIT version 0.93.4 en donde se obtuvo la distribucion de tamafios de las

particulas de PdCu.
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Capitulo 4
Resultados y Discusion
Sintesis de Nanoparticulas de Paladio

Se sintetizaron nanoparticulas de paladio las cuales se obtuvieron a traves
de la reaccion de reduccién de una solucion 4cida de sal de paladio en &cido
clorhidrico con &cido citrico y acido ascérbico como agentes reductores y polivinil
pirrolidona (PVP) que es un agente polimerizante que actia como estabilizante. A
partir de este proceso de reduccidn se obtuvieron nanoparticulas esféricas, con un
tamafio promedio de 10 nm que fueron observadas por microscopia electronica de
transmision (Fig. 4.1 y 4.2). En la Figura 4.2 b) se puede observar como
complemento un andlisis EDS que determina la presencia del elemento de interés
que es el paladio, con base en este analisis, se puede concluir que las

nanoparticulas obtenidas son de paladio.

Figura 4.1 Micrografias TEM de nanoparticulas de paladio sintetizadas quimicamente.
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Figura 4.2. a) Micrografia de TEM de las nanoparticulas de paladio obtenidas con b) andlisis EDS.

Por ICP se determiné la concentracion de las nanoparticulas de paladio, el
analisis demostré que la concentracién del material obtenido fue de 194.5 + 2.4
ppm. Con este dato se conocido el volumen necesario para obtener la

concentracion deseada en las botellas que fueron sometidas a la cinética.

Adicionalmente, se realizaron analisis de las nanoparticulas sintetizadas por
difraccién de rayos X, para confirmar la naturaleza de las particulas obtenidas. El
difractrograma obtenido (Fig. 4.3) coincide con la Carta Cristalografica: 00-005-
0681 que corresponde a paladio cero-valente, lo cual confirma que se han
obtenido las nanoparticulas deseadas. La carta cristalografica del paladio muestra

picos en el eje x en los valores correspondientes alrededor de: 40, 46, 68 y 82 con
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intensidades decrecientes, siendo la mayor la que encontramos en 26 igual a 40
representados en la parte inferior de la Figura 4.3.
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Figura 4.3. Difractograma de nanoparticulas de paladio con referencia de carta
cristalografica.

Dentro de la caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas, también se
realizaron pruebas en el zetametro para la determinacion del tamafio promedio de
las particulas. De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa que las
nanoparticulas, en su mayoria, presentan tamafios alrededor de 10 nm lo cual
corresponde con el tamafio observado en las micrografias de TEM en las que se

pueden observar claramente estos tamarios (Fig. 4.4).
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Figura 4.4 Distribucién de tamafios de nanoparticulas de paladio.
Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de paladio-cobre

Se utilizaron dos métodos durante la sintesis de las nanoparticulas
bimetalicas. Durante la sintesis, se llevan a cabo en el mismo medio de reaccion
que en el de las de paladio, pero se adicionan dos soluciones acidas diferentes,
una de paladio y otra de cobre. El primer método de sintesis involucra adicionar
las soluciones acidas mezcladas en una sola (PdCu (1)) y el segundo método
involucra adicionar las soluciones de forma simultaneas, adicionando por
separado las soluciones pero al mismo tiempo (PdCu (2)). Al realizar ambos
métodos de adicion de las soluciones H,PdCl, y H,CuCl, se obtienen

nanoparticulas con caracteristicas distintas como se discutira a continuacion.
Nanoparticulas PdCu (1)

Las nanoparticulas de paladio-cobre obtenidas por el primer método de
sintesis presentan formas esféricas con tamafios menores a 10 nm, las cuales
fueron analizadas por microscopia electronica de transmision (Fig. 4.5). En la
Figura 4.5 se muestra un analisis elemental EDS en el cual se determina la
presencia de los elementos de interes Pd y Cu. Para determinar la presencia de

paladio y cobre se analizaron las muestras sobre rejillas de niquel y se otuvieron
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analisis elementales de estas zonas en donde determinando el area bajo la curva

permitiendo una cuantificacion de los elementos de interes en el sofware ES

Vision y la composicion en peso de ambos elementos permanecia en una relacion
aproximada de Cu:0.35y Pd:0.65.

Pd
Pd

Cu

Pd
k Pd pd

5000 10000 15000 20000 25000

Energia (eV)
Figura 4.5. a) Micrografia de TEM de nanoparticulas de paladio-cobre (1) con b) andlisis EDS.

Dentro de la caracterizacion realizada también se llevo a cabo difraccion de
rayos X para las nanoparticulas obtenidas en la sintesis de bimetalicos. El
difractograma obtenido para las particulas (Fig. 4.6) presenta un patron que
corresponde con la Carta cristalografica CuPd-00-0048-1551 lo cual corresponde

a una aleacion de paladio-cobre.
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Figura 4.6. Difractograma de Nanoparticulas de paladio-cobre (1) con referencia de carta
cristalografica.

A partir de difraccion de rayos X de bajo angulo se obtuvo un patron
definido el cual se analiz6 con el software Saxsfit 0.93.4 y se obtuvo una
distribucién de tamafio para las particulas de PdCu (1) (Fig. 4.7) en la cual

observamos que el tamafio promedio de particula es alrededor de 3 nm.
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Figura 4.7. Analisis SAXS y distribucion de tamafio obtenido
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Nanoparticulas PdCu (2)

Las nanoparticulas de paladio-cobre obtenidas por el segundo método de
sintesis se analizaron en la misma forma que las obtenidas por el primer método,
estas particulas tienen tamafos alrededor de 10 nm y menores (Fig. 4.8). En la

Figura 4.8 c) encontramos el analisis elemental EDS que determinan la presencia
de Pd y Cu en el material obtenido.

5000 10000 15000 20000 25000
Energia (eV)

Figura 4.8. a) y b )Micrografias TEM nanoparticulas de paladio-cobre (2) con c) analisis EDS.
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Analizando varias zonas de la rejilla con el material se observan diferencias
en las intensidades en los picos correspondientes de paladio y cobre en los
analisis elementales al igual que va variando la composicién en peso de estos
elementos en diferentes puntos de muestreo por lo que se puede determinar que
tenemos una variacién en la composicion de las particulas, en algunas ocasiones
la presencia de paladio es mas pronunciada que la de cobre, y a la inversa; asi
como también en algunas zonas la composicion se mantiene similar entre ambos

elementos.

A partir de difraccion de rayos X se obtuvo el difractograma correspondiente
al material (Fig. 4.9), el andlisis realizado presenta un patron que corresponde con
la Carta cristalografica CuPd-00-0048-1551 similar a lo obtenido con el primer

meétodo de sintesis y corresponde a una aleacion de paladio-cobre.
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Figura 4.9. Difractograma de Nanoparticulas de paladio-cobre (2). En la figura se muestra

también la carta cristalogréfica correspondiente.

Con la técnica de difraccién de rayos X de bajo angulo se obtuvo un patron

definido el cual se analiz6 con el software Saxsfit 0.93.4 y se obtuvo una
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distribucion de tamafio para las particulas de PdCu (2) (Fig. 4.10) en la cual

observamos que el tamafio promedio de particula es alrededor de 7 nm.
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Figura 4.10. Analisis SAXS y distribucion de tamafio obtenido.

Para ambos métodos de sintesis se realizaron andlisis de la concentracion
de paladio y cobre del material obtenido a partir de ICP obteniendo resultados muy
similares para ambos materiales donde se encontré una concentracion de paladio
de 84.15 + 4.67 ppm y una concentracion de cobre de 50.47 + 2.75 ppm, lo que
corresponde a una relacion en peso de: Pd:0.63 y Cu:0.37. A partir de los datos
obtenidos se calcul6 el volumen necesario de solucion de nanoparticulas para

posteriormente agregarlas en los experimentos de reduccion.

Sintetizando nanoparticulas de paladio-cobre por dos métodos distintos se
obtienen estructuras con diferentes tamafios y distribucion de composicion.
Cuando se adicionan las soluciones acidas de paladio y cobre mezcladas
previamente a la adicion, existe una homogeneidad de ambos elementos al
momento en que se reducen las sales formando las nanoparticulas, por lo que se
obtuvieron nanoparticulas homogéneas dentro del sistema; comparando con el
sistema de reaccion donde las soluciones se afiaden de manera simultanea la
reaccion de reduccion se da de forma competitiva entre el paladio y el cobre
cuando ambas soluciones se encuentran, antes de que se pongan en contacto

una solucion con la otra ya se han formado nanoparticulas de paladio y de cobre.
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Impacto de nanoparticulas metélicas sintetizadas en la reduccion de p-

nitrofenol por un consorcio metanogénico.

Para realizar estos experimentos se activd biomasa metanogénica en un
reactor tipo UASB utilizando glucosa como fuente de energia. El reactor obtuvo
altos porcentajes de remocion de materia organica, lo cual es una evidencia de la
alta actividad metanogénica del lodo, el cual mostré una eficiencia estable
alrededor de 96% (Fig. 4.11)
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Figura 4.11. Gréfico donde se presenta el porciento de DQO removido en el sistema UASB para

activar el lodo metanogénico.

Otro parametro que se monitore6 en el reactor fue el pH. El valor ideal para
una adecuada actividad metanogénica es tener un pH neutro y el valor promedio
gue se obtuvo durante los dias en los que estuvo activo el reactor fue alrededor de

7.4 £ 0.15 por lo que se presenta un pH adecuado.

Contando con la biomasa activa y con un buen porcentaje de remocion de
materia organica se procedid a la realizacion de los experimentos en lote de

degradacion.

La medicién de metano se realizé en diferentes etapas: Etapa 1, medicion

de metano al hacer la adicién del lodo en las botellas; Etapa 2, medicion de
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metano un dia posterior a la incubacion de las botellas; Etapa 3, medicion de
metano dos dias después de la incubacién de las botellas y la esterilizacion de los
controles al igual que la adicion de las nanoparticulas en las correspondientes
botellas; Etapa 4, medicion de metano después de la cinética. Los valores

obtenidos se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Concentracion de metano en las diferentes etapas de incubacion que se llevaron a cabo.

Concentracién de metano [mM]
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4
Lodo 14.88+0.54 |26.19+1.22|26.12+1.11| 30.31+£0.95
Lodo con NPs Pd 13.78 £ 0.23 | 25.36+0.91 | 28.05+ 0.06 | 23.28 + 0.06
Lodo con NPs PdCu(1) | 13.30+0.45 |20.10+0.45|27.03+£0.45| 25.18+0.45
Lodo con NPs PdCu(2) | 13.91+1.08 |26.37 +0.26 | 28.43+1.08| 19.96 + 1.08

Todas las botellas presentan actividad metanogénica al ser incubadas con

el lodo.

Las botellas que fueron a ser controles se esterilizaron después de estar
incubadas por un dia. Se puede observar que la actividad metanogénica cesé
después del proceso de esterilizacion, lo cual era esperado ya que al esterilizar se

elimina la vida presente en el sistema y cesa la produccion de metano.

En las botellas con el lodo y aquellas que contenian lodo con
nanoparticulas la actividad metanogénica fue aumentando en funcién del tiempo.
En la dltima medicion posterior a la cinética de degradacion la concentracion de
metano que se encuentra disminuye, una suposicién es que el metano que se
encuentra en las botellas se estd oxidando en presencia de las nanoparticulas

tanto de paladio como de paladio-cobre. (Bychkov et al., 2014).
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Cinética de degradacién de p-Nitrofenol

Se realiz6 la cinética y se determiné la concentracion de p-nitrofenol en
funcion del tiempo, hasta que el contenido de p-nitrofenol en las muestras fuera
nulo. En la Figura 4.12 se observa claramente cual fue el comportamiento de cada
uno de los tratamientos dados, asi como también se observa como la
concentracion de p-nitrofenol en los controles se mantuvo constante en funcion del
tiempo, lo que quiere decir que teniendo biomasa estéril y s6lo nanoparticulas en
el sistema no se presenta ningun tipo de reduccion del contaminante, como se

esperaba desde un principio.

1.2 +
1m T ——Lodo
S
—A&—Lodo + Pd
8 ‘\ Lodo + PdCu (1)
7 \ ——Lodo + PdCu (2)
L 06 -
° ——Control L + Pd
0.4 4 Control L + PdCu (1)
Control L + PdCu (2)
02 Control Pd
Control PdCu (1)
0 ! ! — % T TR 1
0 10 20 30 40 50 60 Control PdCu (2)
Tiempo [h]

Figura 4.12. Grafica de seguimiento de la cinética de reduccion de p-nitrofenol en funcién
del tiempo con los datos normalizados. Dentro de la grafica cada experimento se representa
con una linea de diferente color; Pd hace referencia a las nanoparticulas de paladio, PdCu se
refiere a las nanoparticulas de paladio cobre y segun el método de sintesis se identifican con (1) o

(2), en cuanto a los controles la L se refiere al lodo esterilizado previamente.

Se realiz6 el calculo de la constante de velocidad para cada uno de los
casos en los que se obtuvo una degradacion (Fig. 4.13), ajustando los datos
obtenidos a una cinética de primer orden. Los valores de la constante de velocidad

de reaccion obtenidos se muestran en la Tabla 4.2.
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Figura 4.13 Cinética de primer orden. En la grafica observamos las lineas de tendencia de los
dados ajustados a una cinética de primer orden, a partir de la cual se obtiene la constante de

degradacion para cada uno de los diferentes tratamientos estudiados.

Tabla 4.2 Constantes de velocidad para cada uno de los tratamientos.

R® k [h™]
Lodo 0.9905 0.0527
Lodo con NPs Pd 0.9882 0.1003
Lodo con NPs PdCu (1) 0.9904 0. 0822
Lodo con NPs PdCu (2) 0.9878 0. 1596

Los resultados resumidos en la Tabla 4.2 indican que el valor méas alto de la
constante de reduccion del p-nitrofenol se obtiene para el sistema con lodo
anaerobio con nanoparticulas de PdCu (2) la cual muestra una degradacion mas
rapida que en los demas casos. Lo anterior es sorprendente por el hecho que se
obtuvieron nanoparticulas bimetalicas mas pequefias por el método PdCu (1),
comparado con el PdCu (2). Se esperaria que nanoparticulas de menor tamafo
estimulasen una reduccion del p-nitrofenol a una mayor velocidad. Una posible

explicacion es que nanoparticulas obtenidas por el método PdCu (1) fueron
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inhibitorias para el consorcio metanogénico y eso pudo haber disminuido la
actividad metanogénica observada (Tabla 4.1). Otra posible explicacion, todavia
por corroborar, es que el arreglo bimetalico de las nanoparticulas obtenidas por el

meétodo PdCu (2) permitié una mayor actividad catalitica.

Para confirmar el proceso de reducciéon del p-nitrofenol, se llevé a cabo la
determinacion del producto final (p-aminofenol), lo cual se realiz6 por
cromatografia de liquidos (HPLC) posterior a la cinética de degradacion, donde ya
no existe la presencia de p-nitrofenol en los sistemas estudiados, a partir del

analisis por HPLC se obtuvieron los resultados mostrados en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Resultados de la concentracién de p-aminofenol determinada por HPLC.

Concentracién de % Recuperacion

p-aminofenol [uM] | de p-Aminofenol

Lodo 309+t4.4 62%
Lodo con NPs Pd 37.2+13 74%
Lodo con NPs PdCu (1) 49.2+£0.8 98%
Lodo con NPs PdCu (2) 48.7+0.4 97%

El porcentaje de p-aminofenol fue obtenido en relacién a la concentracién
de p-nitrofenol utilizado durante la cinética de degradacion, la relacion molar entre
ambos compuestos es 1:1, si se agrega una concentracion 50 uM de p-nitrofenol,
se espera una recuperacion de 50 uM de p-aminofenol al momento en que todo el

p-nitrofenol presente fue transformado.

Complementando el analisis se realiz6 un rastreo de metabolitos originados
durante la reduccion del p-nitrofenol, por medio de espectroscopia de masas, con
el fin de determinar la ruta de degradacion. Los resultados indican que el p-
nitrosofenol y el p-hidroxil-aminofenol (Fig. 4.14 y 4.15) fueron intermediarios
formados durante el proceso de degradacion, por lo que se sugiere la ruta de
degradacion mostrada en la Figura 4.16. Con esto se explica el por qué el

rendimiento de p-Aminofenol no cubre el 100% en todos los casos, ya que en el
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tratamiento sélo con lodo y el lodo con nanoparticulas de Pd tenemos la presencia

de los intermediarios de la reaccion de conversion de p-nitrofenol a p-aminofenol.

Spectum 1A 5
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Figura 4.14. Espectro de masas donde se localiza el p-nitrosofenol. Se observa un pico que
corresponde a un peso molecular de 123.1 g/mol que corresponde con el peso atémico del p-

nitrosofenol, por lo que dicho pico se atribuye a este compuesto.
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Figura 4.15. Espectro de masas donde se localiza el p-hidroxilamino-fenol. Se observa un
pico que corresponde a un peso molecular de 125.2 g/mol que corresponde con el peso atomico

del p-hidroxilamino-fenol, por lo que dicho pico se atribuye a este compuesto.
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Figura 4.16. Mecanismo de reduccion del p-Nitrofenol. Se muestra la ruta de reduccién para el
p-nitrofenol donde encontramos los intermediarios de la reacciéon de transformacion hacia p-
aminofenol. Los hidrogenos representados en el mecanismo son obtenidos del consumo del etanol,
donde la estequiometria es: CH;CH,0OH + H,0 — CO, + 6H,, y el consumo de lactato, que presenta
la siguiente estequiometria CH;CHOHCOO~ + 4H,0 — 2C0, + HCO3 + 6H,.

Al tener sistemas con catalizadores bimetalicos (PdCu) tenemos una
completa conversién de p-nitrofenol a p-aminofenol, a diferencia de cuando
tenemos el lodo Unicamente y el lodo con nanoparticulas de paladio, por lo que
agui se tiene una reaccion selectiva hacia el producto de interés como se puede

observar en la Tabla 4.3.

Teniendo un sistema hibrido con la combinacién de un tratamiento biol6gico
anaerobio con la adicién de un catalizador sintetizado quimicamente se obtienen
mejores rendimientos en la reaccion de transformacion del p-nitrofenol. Las
nanoparticulas de paladio-cobre presentan diferencias al sintetizarlas por dos
métodos distintos, teniendo el mismo sistema de reaccion, por lo que se
observaron distintos resultados en la cinética realizada, donde se da a conocer
que nanoparticulas de PdCu (2) promueven una mayor constante de degradacién
del p-nitrofenol. Asi como también las nanoparticulas de PdCu propician una
reaccion selectiva hacia el producto de interés que en este estudio fue el p-
aminofenol, por lo que adicionar un segundo metal a un catalizador aumenta la

selectividad en las reacciones hacia productos de interés.
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Capitulo 5
Conclusiones

Se lograron sintetizar nanoparticulas de paladio y una aleacién bimetélica

de paladio-cobre.

Las nanoparticulas de paladio presentan tamafios alrededor de 10 nm que
son idéneas para fungir como catalizadores, debido a la relacion de area

superficial/volumen que presentan.

Las nanoparticulas de PdCu (1) presentan tamarnos alrededor de 3 nm, las
cuales son muy pequefias y pueden ser embebidas en la materia organica y no
estar presentes en la superficie para poder reaccionar dentro del sistema de
degradacion, a su vez estas nanoparticulas pueden inhibir la actividad

metanogénica del consorcio bacteriano.

En cambio las nanoparticulas de PdCu (2) presentan una dispersion de
tamafio entre 2 y 12 nandmetros al igual que en base al analisis elemental se
puede determinar que presentan una distribucidbn de composicion en el sistema,
las cuales presentan particulas mas ricas en paladio, otras que contienen mayor
cantidad de cobre y otras que presentan una composicion mas homogénea de

ambos elementos.

Debido a los distintos tamafios y composiciones que presentan las
nanoparticulas bimetalicas obtenidas por ambos métodos es que existen
diferencias en la actividad catalitica que presentan ambas nanoparticulas (PdCu
(1) y PdCu (2)).

Al trabajar con sistemas biologicos a los cuales se afiadieron nanoparticulas
metalicas se aumenta la velocidad de reduccién comparando con los sistemas que
no tienen las nanoparticulas, por lo que se aprueba la hipétesis formulada que al
tener catalizadores metalicos en los sistemas se aumenta la velocidad de
degradacion. Cuando se trabaja con un sistema con nanoparticulas bimetéalicas

PdCu (2) se obtienen resultados Optimos para el sistema presentandose una
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velocidad mayor en comparacion con los demés casos de estudio, esto es debido
a la presencia de dos metales como catalizadores, y estas particulas presentan
diferencias estructurales y de composicidon con respecto a las nanoparticulas de
PdCu (1). Se concluye que el tamafio y la composicion de las nanoparticulas
influye directamente en la actividad catalitica que tiene cada uno de los materiales
sintetizados.

En los sistemas con nanoparticulas bimetélicas se observa una completa
conversion de p-nitrofenol a p-aminofenol, o que nos indica que el catalizador
utilizado es selectivo para la transformacion del compuesto de interés de p-
nitrofenol a p-aminofenol, caso contrario cuando se tiene la presencia de
nanoparticulas de paladio (conversion 74%) y cuando tenemos Unicamente el
consorcio anaerobio dentro del sistema (conversion 62%). Lo que lleva a la
conclusién de que al tener cobre modificando los catalizadores propician una

reaccion selectiva

Al tener catalizadores de paladio se tiene una mayor reactividad en el
sistema ya que aumenta la velocidad de degradacion del p-nitrofenol en
comparacion que cuando se tiene solo el lodo anaerobio, pero no se tiene una
completa conversion hacia el p-aminofenol. Cuando se tiene una combinacién de
ambos metales presentes en el sistema (Pd-Cu) aumenta la reactividad, por lo que
es conveniente trabajar con catalizadores bimetéalicos que propician una reaccion
selectiva y en menor tiempo. Otra de las ventajas de tener cobre dentro del
sistema catalizador, es que se aminora el costo de los mismos, ya que el cobre es

mas barato que otros metales de transicion que podrian ser usados.
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