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RESUMEN

El presente trabajo busco determinar la eficacia de adsorcion de plomo, cadmio y cromo con
nanoparticulas de ferrita de cobalto estabilizadas con bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) como tratamiento avanzado el cual se realiza en tres etapas: i) Sintesis y
caracterizacion de las nanoparticulas, ii) Determinacion de la eficacia de adsorcion de las
nanoparticulas sintetizadas para la adsorcion de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb) en
condiciones controladas de pH, concentracion de metales y concentracion de las
nanoparticulas, y iii) Determinar la eficacia de adsorcion de plomo y cromo en muestras de
agua proveniente de la bocamina Millotingo y en efluentes de la actividad de curtiembre
respectivamente. Las nanoparticulas de ferrita de cobalto estabilizadas con CTAB obtenidas
a través del método Sol-Gel, son esféricas con una estructura cristalografica cubica centrada
en las caras (ccc), polidispersidad de aproximadamente 37 %, y tamafios que oscilan entre
30-40 nm. El porcentaje de adsorcion de los metales estudiados se trabajé a el pH=8 y
depende directamente de la concentracién de metales y nanoparticulas, obteniéndose
ecuaciones lineales de regresion para plomo, cromo y cadmio. Asimismo, en el agua
proveniente de la bocamina Millotingo en la subcuenca del rio Aruri, se obtuvo un porcentaje
de adsorcion de plomo de 74,71% vy en los efluentes provenientes de la actividad de
curtiembre se obtuvo un porcentaje de adsorcion de cromo de 88,45 %, el costo de

nanoparticulas por m® en cada caso seria de 20 y 312 $, respectivamente.

Palabras clave: Nanoparticulas, Ferrita de Cobalto, Adsorcion, Tratamiento avanzado



ABSTRACT

The present study was aimed to determine the adsorption efficiency of lead, cadmium and
chromium with cobalt ferrite nanoparticles stabilized with hexadecyltrimethylammonium
bromide (CTAB), as an advanced treatment. These was carried out in three stages: 1)
Synthesis and characterization of the nanoparticles, ii) Determination of the adsorption
efficiency of nanoparticles synthesized for the adsorption of cadmium (Cd), chromium (Cr)
and lead (Pb), under controlled conditions of pH, concentration of metals and nanoparticles,
and iii) Determine the efficiency of adsorption of lead and chrome in water samples from
the Millotingo pit (mining effluent) and from the tannery activity effluent, respectively. The
cobalt ferrite nanoparticles stabilized with CTAB obtained through the Sol-Gel method, are
spherical with a fase cubic centered crystallographic structure (ccc), polydispersity of
approximately 37%, and sizes ranging from 30-40 nm. The percentage of adsorption of the
metals studied (pH = 8); depends directly on the concentration of metals and nanoparticles,
and it was obtained a linear regression equation for each metal. Likewise, the application
was used for the effluent coming from the mouth of Millotingo in the sub-basin of the Aruri
River, obtaining a percentage of adsorption of lead of 74,71%, and from the effluent coming

from the tannery activity it was obtained a percentage of chromium adsorption of 88,45 %.

Key words: Nanoparticles, Cobalt Ferrite, Adsorption Advanced Treatment



I.  INTRODUCCION

Los iones de metales pesados en el agua se han convertido en un serio problema para el
ambiente, especialmente por su toxicidad y tendencia a bioacumularse (Heidari et al., 2009).
Los iones de metales pesados no solo son toxicos para los organismos vivos que habitan en
el agua, sino también causan efectos dafiinos a los animales terrestres, incluyendo humanos,
através de la cadena alimenticia (Jooyoung et al., 2011). Las células organicas contaminadas
alteran sus funciones bioldgicas al perder el control homeostatico de metales esenciales,
resultando en problemas fatales de salud (Silver, 1998). En tal sentido es necesario eliminar

o reducir la concentracién de metales pesados antes de ser descargados al ecosistema.

Para la eliminacion o disminucion de la concentracion de metales pesados en aguase utilizan
principalmente métodos de precipitacion, intercambio ionico y adsorcion. Siendo el método
de adsorcion el mas utilizado, que ofrece mejores resultados para la adsorcion de iones de
metales pesados debido a la elevada relacion entre area y volumen que presentan (Jooyong
et al., 2011). Revisten mayor importancia las nanoparticulas de 6xidos de metales por su
frecuencia de uso y bajo costo. Las nanoparticulas de 6xidos de metales incluyen 6xidos de
Hierro, Manganeso, Aluminio y Titano (Ming et al., 2012). Asimismo, el tamafio y la forma
de las nanoparticulas de 6xidos metalicos, son importantes factores que afectan su capacidad

de adsorcion.

De los metales el Hierro es de los méas abundantes, su disponibilidad y facilidad en sintesis
de nanoparticulas de 6xidos de Hierro hacen que sean adsorbentes de bajo costo (Ming Hua
et al., 2011). Las nanoparticulas de 6xidos de Hierro han sido estudiadas intensamente para
la adsorcion de metales pesados de aguas, incluyen la geotita (a-FeOOH), hematita (o-
Fe203), 6xidos amorfos hidratados de Fe, magnetita (FesOs) y hierro/dxido de hierro
(Fe@FexQy) (Deliyanni et al., 2004).



Nanoparticulas de ferrita modificadas superficialmente han sido ampliamente estudiadas
para la adsorcion de iones de metales pesados como arsénico (V) en agua (Yinjia et al.,
2011), Core-Shell de Fe3s0:@SiO2@TiO; para la adsorcion de Cd?*, Cr¥*, Mn?*y Cu?*(Nan
et al., 2012), nanoparticulas magnéticas encapsuladas con Polyrodamina para la adsorcion
de Hg?* (Jooyoung et al., 2011), nanoparticulas modificadas con EDTA para la adsorcion de
Ca2*, Cd*"y Pb?*(Meng et al., 2011).

Ante la problematica de los metales pesados de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb) en el
medio ambiente y debido a las caracteristicas de las nanoparticulas de 6xidos de hierro para
ser utilizado como tratamiento avanzado o terciario, se plantean tres objetivos para la
presente investigacion: i) Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de ferrita de cobalto
(CoFe204) estabilizadas con bromuro de hexadeciltrimetilamonio ((C16Hz3)N(CHz3)3Br), ii)
Determinar la eficacia de las nanoparticulas sintetizadas para la adsorcion de cadmio (Cd),
cromo (Cr) y plomo (Pb) en condiciones controladas de pH (4, 6, 8, 10 y 12), concentracién
de metales (50, 100, 200, 500 ppb) y concentracion de nanoparticulas (50, 100 y 200 mg), y
iii) Determinar la eficacia de adsorcion de plomo y cromo en muestras de agua proveniente

de la bocamina Millotingo y en efluentes de la actividad de curtiembre respectivamente.



Il.  REVISION DE LITERATURA

2.1. Nanoparticulas

Se denominan nanoparticulas, a las particulas cuyas dimensiones geomeétricas son del orden
de 10°°. Existen diversos puntos de vista acerca la definicion de nanoparticula, y varian de
acuerdo a los materiales, campos y aplicaciones que se requieran. Usualmente son aquellas
particulas con tamafios en el rango de 1 a 100 nm; sin embargo, en el sentido mas estricto,
se definen a los materiales con tamafos en el rango de 0,1 a 40 nm, en cuyo rango los

materiales solidos pueden cambiar drasticamente sus propiedades. (Xia et al., 2000).

Atomo ADN Bacteria Célula Abeja
| Yo/
=
0.1 nm 10 nm 103 nm 104 nm 3.10 nm
| | | 1 1 ]

Figura 1: Escala comparativa del tamafio entre numerosos agentes biolégicos y las nanoparticulas

Las nanoparticulas se consideran sistemas de puntos cuanticos, debido a que en este estado
las propiedades de las nanoparticulas se acercan a los estados cuantizados de la materia.
Otro enfoque lo proporciona la ciencia que estudia los coloides, en donde las particulas
dispersadas en un medio homogéneo forman un sistema homogéneo y presentan un

movimiento Browniano (Xia et al., 2000).

Otro punto de vista para la definicion lo proporciona la ciencia coloidal, en la cual el sistema
formado por particulas dispersadas en un medio homogeneo (un sol) presentan movimiento

Browniano, generalmente para particulas entre 1 a 1000 nm de tamaiio (Xia et al., 2000).



2.2. Tamafio y superficie de las nanoparticulas.

Las propiedades fisicas de los metales al reducir su tamafio cambian, este fenmeno se
evidencia al observar los niveles electronicos de una particula metélica. EI volumen de las
particulas se incrementa de inversamente a la distancia entre los estados de energia contiguos
(Hunter, 1993).

El espectro continto de bandas de los estados electronicos refleja que el material masivo
(bulk) al disminuir el tamafio de la particula cambia hacia un conjunto de estados mas
discretos (ver Figura 2). Hunter menciona que el espacio entre los estados adyacentes en
unidades de energia se comporta como la inversa de la raiz cubica de las dimensiones de la
particula (Hunter, 1993).

Para particulas de 100 A de tamafio, la distancia entre niveles de energia es aproximadamente
de 0,086 eV (1 K). Asimismo, debido a que el espectro se vuelve discreto, esto lleva a
profundas modificaciones en las propiedades fisicas que dependen de los electrones
directamente los cuales son: magnéticas, Opticas y conduccion. Asimismo, el parametro que
gobierna este tipo de propiedades que es la densidad de estados en el nivel de Fermi, esta
fuertemente influenciado principalmente por el tamafo de particula (Hunter, 1993).
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Figura 2: Cambio de estados electronicos, del &tomo hasta el bulk (Hunter, 1993)

Entre las propiedades mas importantes de las nanoparticulas es el gran porcentaje de &tomos

en la superficie. Este porcentaje con relacion a los &tomos de todo el volumen y en funcion



al tamafio de la particula, para nanoparticulas con una distancia interatémica de 2,88 Ay

estructura cubica centrada en las caras (ccc) (Ver Figura 3).

La fraccion de atomos en la superficie incrementa sustancialmente a medida de la
disminucion del tamafio de las particulas. Es por ello que en particulas de 0,1 a 40 nm los
efectos de superficie adquieren importancia mayor (Hunter, 1993).
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Figura 3: Fraccion de atomos superficiales respecto total, para nanoparticulas de oro con una

distancia interatémica 0,288 nm y estructura ccc (Hunter, 1993)

Los aomos ubicados en la superficie poseen caracteristicas diferentes que los que se
encuentran en el volumen, debido a estar mas expuestos al medio y tener un menor nimero
de coordinacién. Asimismo, los atomos de superficie pueden modificar sus propiedades
mediante enlaces con otros atomos o moléculas, que pueden modificar la estructura
electrénica de la particula y por ende todas las propiedades fisicas que dependen de estos
estados electronicos. Por lo tanto; cuando los a&tomos superficiales representan una fraccion
significativa frente al total de la particula, las propiedades de este Gltimo se pueden ver

drasticamente modificadas (Hunter, 1993).

2.3. Obtencion de las nanoparticulas
Para la sintesis de las nanoparticulas se tienen dos métodos generales: i) top-down y ii)
bottom-up (Ver Figura 4). Un método tipico de top-down para sintetizar nanoparticulas es

la trituracion o molienda, y para el metodo bottom-up un claro ejemplo es la dispersion de



coloides en la sintesis de nanoparticulas. Ambos métodos tienen ventajas y desventajas. El
método top-down produce particulas con estructura superficial imperfecta y dafios en la
estructura cristalina, esto da a lugar reduccion de la conductividad debido a la dispersion
inelastica en la superficie. Asimismo, se produce la generacién de calor excesivo
(Nutzenadel et al., 2000).
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Figura 4: Métodos top-down y bottom-up (Nitzenadel et al., 2000)

Las nanoparticulas al poseer una gran area superficial poseen una gran energia superficial,
por lo cual llegan a ser termodinamicamente inestables, esto conlleva grandes retos en la
fabricacion y procesamiento de nanomateriales para superar la energia superficial, y debido
alareduccion de la energia superficial evitar el crecimiento de tamafio de las nanoestructuras,

requiriéndose estabilizar las nanoparticulas. (Nutzenadel et al., 2000).

2.4. Estabilizacion de las nanoparticulas.
Existen dos métodos para la estabilizacion de las nanoparticulas: i) Estabilizacion

electrostatica y ii) Estabilizacion estérica.

2.5. Estabilizacion electrostatica
La estabilizacion electrostatica entre dos particulas se da por la interaccion total entre ellas,
a través de la combinacion de la atraccion de las fuerzas de Van Der Waals y la energia de

repulsion electrostatica:

Ecuacion 1: @ = &4 + @y



La teoria de Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek (DLVO) describen la estabilizacion
electrostatica de particulas en suspension. La teoria de DLVO esté basado en los siguientes

supuestos:

e Lasuperficie plana infinita.

La densidad de carga superficial es uniforme.
e La carga superficial no se retribuye, el potencial eléctrico superficial es constante.

e No hay cambio de concentracion en los perfiles de ambos contra iones y carga superficial

de iones determinantes, es decir el potencial eléctrico permanece sin cambios.

e No hay reacciones quimicas entre particulas y disolvente, el solvente ejerce influencia a

través de la constante dieléctrica.

2.6. Estabilizacion estérica

Llamada estabilizacion polimérica o estabilizacion estérica es un método muy utilizado en
las dispersiones de coloidales, cabe mencionar que es menos conocido que la estabilizacion
electrostatica. Las ventajas que ofrece la estabilizacion polimérica ofrecen sobre la
estabilizacion electrostatica son:

Las particulas son redispersadas, debido a que un método de estabilizacion
termodindmica.

e Se pueden preparar concentraciones elevadas.

e Laestabilizacion no es sensible al electrolito.

e Para un sistema de maltiples fases, es ideal.

La estabilizacidn estérica ofrece una ventaja adicional en la sintesis, cuando se requiere una
distribucion de tamafio homogénea. El peso molecular del polimero en general para
nanoparticulas liofilicas tienen un efecto que a un elevado peso molecular del polimero
conlleva a una mejor encapsulacion de las nanoparticulas, lo cual previene la aglomeracion

(ver Figura 5).
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Figura 5: Estabilizacion de nanoparticulas a través de repulsion electroestatica (a) positiva, (b)
negativa y (c) estabilizadas por repulsién estérica (c) (Drew Myers, 1999)

2.7. Estabilizaciones mixtas

La estabilizacion mixta consiste en combinar la estérica y electrostatica, que también es
Ilamado estabilizacion electroestérica (Ver Figura 6). Superficies de particulas cargadas se
unen a polimeros, una capa de polimero se forma sobre la particula. Asimismo, esto llevaria
a que se generen potenciales adyacentes en la superficie de la particula. Con el browniano
las particulas se aproximan entre si, la estabilizacion electrostatica y polimérica prevenirla

una mejor la aglomeracion. (Drew Myers, 1999).

(a) (b

Figura 6: Estabilizacion electroestérica a) particulas cargadas con polimeros no i6nicos y b)
polielectrolitos adherido a particulas sin carga (Drew Myers, 1999)



2.8. Adsorcidn de metales con nanoparticulas de éxidos metalicos

Junto a las tradicionales nanoparticulas de 6xidos de metales (NMO), las nanoparticulas
magnéticas de 6xidos de metales incrementan la atraccion, dado que éstos pueden ser
facilmente separados del agua a través de campos magneéticos. También nanoparticulas
magnéticas de oxidos de metales basado en compuestos adsorbentes pueden ser facilmente
aislados de soluciones acuosas para reciclar o recircular. La separacion facil es esencial para

mejorar la operacion eficiente y reducir el costo durante el tratamiento de agua/agua residual.

A continuacién, se revisara avances en la remocién de metales pesados de agua y agua

residual, a través de nanoparticulas de 6xidos metalicos.

a) Nanoparticulas de dxido de hierro (NFeO)

El facil acceso al recurso y facilidad en la sintesis hacen que las nanoparticulas de 6xidos de
hierro (NFeO) sean buenos adsorbentes de bajo costo para la remocion de metales toxicos
presentes en altas concentraciones en agua residual. Desde el hierro elemental es
ambientalmente amigable, NFeO pueden ser bombeados directamente hacia sitios

contaminados con poco riesgo de contaminacion secundaria.

Las NFeO son estudiadas intensamente en la remocion de metales pesados de agua/agua
residual los cuales incluye Geothita (a-FeOOH), Hematita (a-Fe203), Oxidos de Hierro

hidratado amorfo, Magetita (y-Fe203) y Hierro/Oxido de Hierro (Fe@FexOy).

b) Geothita (a-FeOOH) y hematita (a-Fe203)

La naturaleza quimica y la alta area superficial especifica de la goethita hacen que sea un
eficiente adsorbente para cationes metalicos (Grossl et al., 1995). Evaluaron la cinética de
adsorcion/desorcion del Cu*? en la geothita utilizando la técnica de presion de salto de
presion, que brinda dos informaciones cinética y mecanismo para reacciones que ocurren en
tiempos de escala de los milisegundos. La adsorcion de Cu*? aumenta con el incremento del
pH de 4,5a5,5. El proceso fue insensible a los electrolitos de fondo. La adsorcién superficial
de Cu*? en nanogeothita se encontré que forma una superficie de esfera interna compleja, lo

cual fue demostrado por el modelo modificado de tripe capa con la data experimental.



La constante de velocidad de adoracion calculada (10%% Lmol2s?) fue alrededor de dos
6rdenes de magnitud mas elevados que la constante de velocidad de desorcion (10*8 Lmol-
1s'1). El porcentaje de adsorcion en cationes metélicos divalentes en gothita esta relacionado
a la liberacion de la primera capa de hidratacion primaria de la esfera de un cation metalico

especifico (Ming Hua et al., 2011).

¢) Oxido de Hierro hidratado

Los Oxidos de hierro hidratados (HFO) pueden ser preparados por precipitacion de
soluciones de amoniaco con cloruro o nitrato férrico en ambientes libre de carbonatos a
través de purga con Na2. En ese sentido Dzombak y More produjeron HFO con un diametro
medio de poro de 3,8 nm y érea superficial de 600 m?/g (Dzombak y Morel, 1990).

La adsorcion de metales pesados con HFO parece poco sensible a la variacion de la fuerza
ionica. Por ejemplo, Swallow et al., 1980. Reportaron que la adsorcion de Cu*? y Pb*? en
HFO no fue afectado por diferentes fuerzas idnicas desde 0,005 hasta 0,5 M NaClO4 hacia
un complejo artificial de mezcla de agua de mar. Trivedi et al., 2003 observaron que la
adsorcion de Pb*? en hidrato férrico no varia con la fuerza iénica in en rango entre 103y
101 M NaNOs. La resistencia en la variacion a la fuerza ionica sugiere la formacion del
complejo de la esfera interior entre los metales pesados y HFO.

d) Maghemita (y-Fe203) y magnetita (Fe20a4)

Nanogels de maghemita (y-Fe2Oz) pueden ser preparados por el método sol-gel, esto es
adicionando solucién de NH4sOH a una mezcla de FeClsz y FeCl> en agua desixogenada y se
burbujed con nitrogeno gas. El producto que se obtiene es nanogel de y-Fe>Osde color
marron rojizo y es colectado via campo magnético externo después de afiadir etanol. Las
nanoparticulas de maghemita preparadas se esperan buena respuesta a campos magnéticos
sin ninguna magnetizacion permanente, porque el momento de saturacion de las particulas
sintetizadas, determinado a través del bucle magnético de histéresis medido magnetometro
de muestras vibrantes (VMS). Las imagenes del microscopio electronico de transmision
(TEM) relevan que las nanoparticulas de maghemita sintetizadas a través del método sol-gel

fueron multi-dispersas con un diametro promedio de 10 nm.
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Hu et al., 2006. evaluaron la remocién de Cr (V1) a través de nano-maghemite y encontraron
que el periodo de equilibrio fue independiente de la concentracion inicial del Cr (VI) y la
capacidad de adsorcién a medida que el pH decrece. Nano-maghemite surge una alta
selectividad por Cr (V1) en agua. Competencia insignificante se observé para muchos iones

coexistentes.

Otro importante nanomaterial magnético es nanoparticulas de magnetita. EI método de co-
precipitacion quimica es el que mas se utiliza para la preparacion de nanoparticulas de
magnetita adicionando carbonato alcalino en soluciones que contienen Fe*? y Fe*® en
proporcion molar de 1:2. Se encontr6 que el tamafio de las particulas es reducido cuando un
surfactante (como &cido oleico, CTAB, etc.) es utilizado durante su preparacién. Los dos
métodos fueron reportados para prevenir el cambio del radio causado por la oxidacion del
aire. Uno es conducir la reaccién bajo un ambiente inerte con nitrégeno gas. Otro es
configurar el radio inicial Fe*® a F*2 menores que 2:1, toda vez que después de Fe* a Fe*?,
la relacidn se acerca a 2:1. El tamafio de la resultante de hidrosol de Fe;O4 o y-Fe2O3 son
considerablemente pequefios a lo reportados normalmente y los surfactantes son requeridos

para estabilizar los sols.

2.9. Ferrita de cobalto: estructura y propiedades

La ferrita de cobalto es un oxido de hierro (+3) y cobalto (+2), la formula quimica es
CoFe;04. Dado su elevada anisotropia magnética, buena estabilidad quimica y mecanica y

moderada magnetizacion de saturacion (Smart et al., 1995).

Las nanoparticulas de ferrita de cobalto se pueden utilizar para la adsorcion de metales
pesados en distintas actividades productivas. Esto debido a su propiedad magnética, elevada
area superficial y una gran estabilidad en un casi todo el rango del pH. Las nanoparticulas
pueden ser removidas de modo sencillo después del tratamiento, debido a sus propiedades
magnéticas (Montes et al., 2011).

La estructura de la ferrita de cobalto es una espinela inversa, la cual esta formada de una red
cubica centrada en las caras (ccc) con aniones de oxigeno y los iones Fe (+3) ocupan los
huecos tetraédricos y la mitad de los octaédricos, mientras que los iones de Co (+2) ocupan

la otra mitad de los huecos octaédricos como se puede ver en las Figuras 7 y 8 (Daliya, 1984).
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Figura 8: Espinelas, con los huecos tetraédricos y octaédricos, y su orientacion magnética (Montes
etal., 2011)

La ferrita de cobalto, magnéticamente esferrimagnético. Los momentos de los cationes de
los huecos tetraédricos (A) y octaédricos (B) se alinean anti paralelamente; sin embargo,
debido a la existencia del doble de huecos octaédricos que tetraédricos, estos no se cancelan
totalmente. Por otro lado, los momentos magnéticos de los cationes Fe*® se cancelan entre si,
debido a que estéan distribuidos en proporciones iguales en los huecos A y B. Por lo tanto, el
momento magnético resultante solo se debe a los iones de Co*? en los huecos B, como se

esquematiza en la Figura 8.
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I1l. MATERIALES Y METODOS

El procedimiento experimental esta basado en tres etapas:

e Primera Etapa: Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de ferrita de cobalto estabilizadas
con bromuro de hexadeciltrimetilamonio((C1sHs3)N(CHz)3Br), conocida también por las
siglas CTAB, del inglés Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide. La sintesis se realiz6 a
través del proceso Sol-Gel y la caracterizacion se realizo a través de difraccion de
electrones (ED) para determinar la estructura, microscopio electrénico de transmision
(TEM) para determinar la forma y difraccion dinamica de luz o dinamic ligth scattering

(DLS) para determinar el tamafio y distribucion de las nanoparticulas.

e Segunda Etapa: Se determind la eficacia de adsorcion de cadmio (Cd), cromo (Cr) y
plomo (Pb) con nanoparticulas de ferrita de cobalto estabilizadas con CTAB en
condiciones controladas de pH (4, 6, 8, 10 y 12 und. de pH), concentracion de los metales
individualmente y en una solucion conjunta (50, 100, 200 y 500 ppb) en materia de estudio

y concentracion de nanoparticulas de ferrita de cobalto (50, 100 y 200 mg).

e Tercera Etapa: Se determino la eficacia de adsorcion de plomo y cadmio en muestras de
agua proveniente de la bocamina Millotingo en la subcuenca del rio Aruri, afluente del rio
Rimac y en efluentes proveniente de la actividad de curtiembre hacia la quebrada

Huaycoloro respectivamente.

3.1. Primera Etapa: Sintesis de las nanoparticulas de ferrita de cobalto

El procedimiento experimental para la sintesis de las nanoparticulas de ferrita de cobalto se

baso en la publicacidn realizada por Juan Montes et al,. 2010.



3.1.1. Materiales, equipos y reactivos

Materiales

Los materiales utilizados para la sintesis de las nanoparticulas de ferrita de cobalto se

describen en el Cuadro 1.

Cuadro 1: Listado de materiales usados en el proceso de sintesis

Descripcién Plastico (P) o vidrio (V) Medida (mL)
Probeta \ 50
Pipeta volumétrica \Y 5, 10, 25, 50
Bureta graduada \Y 100
Fiola \ 50, 100, 1000
Erlenmeyer \Y 125
Vasos de precipitado \V 50, 100, 500, 1000
Luna de reloj \ --
Espéatula \ -
Bagueta V --

P

Tubo HDA estéril

Reactivos

Los reactivos utilizados en el proceso de sintesis de las nanoparticulas de ferrita de cobalto,

se listan en el Cuadro 2:

Cuadro 2: Listado de reactivos usados en el proceso de sintesis

Descripcién Marca Grado de pureza Concgntramon
utilizada
FeCl,.4H,0 Merck P.A. 0,10 M
Co(NOs),.6H,0 Riedel-de Haen P.A. 0,06 M
NaOH Fermont P.A. 10M
CTAB Sigma-Aldrich P.A. 0,2 % wiv
NaNO3 Merck P.A. 1.0M
Gas nitrégeno Praxair P.A. -
30'“‘3'0”65 buffer Fermont - 4,01;7,01y 10,01
e pH

P.A. Grado de pureza para Analisis

Equipos

Los equipos utilizados en el proceso de sintesis de las nanoparticulas de ferrita de cobalto, se
listan en el Cuadro 3 y en la Figura 9, se muestran los equipos utilizados en la sintesis y

caracterizacion de las nanoparticulas de ferrita de cobalto:
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Cuadro 3: Lista de Equipos usados en el proceso de caracterizacion

Descripcion

Marca

Descripcion

Sistema de atmosfera
inerte Glove box

Plas-Labs

Sistema inerte con N2 para controlar la
oxidacion del Fe

Agitador Calentador

VelpCientifica

Equipo para mantener la agitacion de
las nanoparticulas con la solucion de
metales constante

Equipo que mide el tamafio de las

DLS Brokkhaven . L .
naoparticulas y polidispersidad
TEM Philips-300 Equipo que mide la forma de las
nanoparticulas
ED Philips-300 Equipo que mide Ia, estructura
cristalina de las nanoparticulas
ICP-OES Varian 735-ES Equipo para medir la concentracion
de los metales
Accumet
pH-Metro TritrationControler |Equipo para medir el pH de la

150 con electrodo de
vidrio Oakton 4520

solucién
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Figura 9: Equipos utilizados en la sintesis, caracterizacion y adsorcion de metales a) DLS-
Brookhaven 90 plus b) Microscopio electronico de transmision (TEM)-Philips 300, ¢) Glove Box-
Plus Labs, c) ICP-OES Varian 735-ES




3.1.2. Procedimiento Experimental
Sintesis

El proceso de sintesis se realizo utilizando el proceso Sol-Gel, consistio en la hidrolisis
forzada de una solucion de sales de Fe™ y Co*™ con NaOH vy posterior oxidacion-
envejecimiento con nitrato en caliente para obtener la ferrita de cobalto (Regazzoni y
Matijrvic, 1983). En los procesos de sintesis se utilizd bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) como surfactante, el mismo que estuvo presente desde el inicio del proceso de

sintesis.

Se requirid especial cuidado para obtener ferrita de cobalto de particulas monodispersas por
el proceso sol-gel, e involucra la eliminacion del CO. y O en el agua utilizada para el
proceso de sintesis, por ello se hizo hervir el agua por media hora y se le burbujeo gas
nitrégeno (N2) durante 5 minutos. Ademas, todo el proceso de sintesis se realizo en camara
de atmosfera inerte de gas nitrégeno (N2) en un Glove Box-Plus Labs (ver Figura 9-c) a
temperatura ambiente, para evitar la oxidacion no controlada del ion ferroso (Fe*?). Este
equipo permitié manipular muestras en ambientes anaerobicos, utilizando el gas inerte de

nitrégeno (N2) y bombas de vacio.

r\? - /
; :
- iy ,

ey "“*";.'"Wm.nr',' '

Figura 10: A) Soluciones utilizadas en la preparacion de las NPs, B) NPs en interaccion con un
campo magnético, C) Preparacion de las NPs en atmosfera inerte (Glovebox), D) Reactivos utilizados
en la preparacion de las NPs

16



El procedimiento experimental utilizado para la obtencion de las nanoparticulas de ferrita de

cobalto se resume en la Figura 11.

CDI:NO3}2_2H20 FeCl 4H:O

I 100 mL 0,05 M Co™(ac) I 100mL 0,10 M Fe™? (ac)

T e + €0 (ac) 200 mL I—

<

I 50 mL KNOs: 1.0 M

I 250 mL CTAB 0.2 %

<

I NaOH 1 M gota a gota

Precipitado verde
T
* 95°C por 16 horas
* Precipitacion con
S electroiman
¢  Decantar
* H.0O desairada
I
Oxido Negro (s)

Figura 11: Procedimiento para la sintesis para la obtencion de las nanoparticulas de ferrita de
cobalto

Para la sintesis de la ferrita de cobalto, el sistema pasé por tres etapas antes de formarse la
fase solida final: i) formacion de los precursores en solucion ii) nucleacién y crecimiento y

iii) transformacion de la fase sélida, los cuales se detallan a continuacion:

17



Formacién de los precursores en solucion

La quimica de los precursores (atomos, moléculas o iones) en solucion puede ser estudiada
en base al método de la carga parcial (PCM, por sus siglas en ingles). En la cual la reaccion
de condensacion solo se llevara a cabo por olacién, que da como resultado que, solo estén
presentes “ol” en la estructura de los complejos intermediarios, se requirié de temperatura
para transformar la fase obtenida, que sera un hidréxido, a la fase oxido, por deshidratacion

de la fase solida obtenida (Juan Montes et al., 2011).

Nucleacion y Crecimiento

Las etapas de nucleacidn y crecimiento se llevaron a cabo después de la formacion de
precursores en solucién. Las moléculas de surfactante en el seno de la solucion, la nucleacion
es afectada en la medida que se forman por el hecho de disminuir la tension superficial del

medio.

El segundo efecto es un propiedad innata de los surfactantes e influye directamente en la
energia superficial del solido de formacion, de acuerdo a la teoria para la energia libre de
Gibbs de una particula esférica, habra un punto critico del radio de la particula dependiente
de su energia superficial que esta directamente relacionada con la tension superficial del
medio que la rodea, de esta forma disminuyendo el valor de la tension superficial del medio
se puede disminuir notablemente el tamafio critico de la particula, ya que su dependencia es

de tipo cubica.

Ademas, de este efecto comun a todos los surfactantes eligiendo el medio adecuado, la
temperatura y un surfactante que posea afinidad por el catién metalico utilizado, se puede
Ilegar a formar una complejacion (formacion de complejos) superficial de la parte polar de
las moléculas del surfactante y el catibn metélico en la superficie de la particula en
formacion. Esto conlleva que el crecimiento se detenga rapidamente, debido a que las
posiciones de coordinacion superficial que deberian estar aptas para continuar el crecimiento
quedan obstruidas por la complejacion con las moléculas del surfactante. Este efecto no solo
se puede presentar como complejacion superficial, ya que moléculas de surfactantes
catiénicos (como sales de amonio cuaternario) también pueden presentar dicho efecto, pero
en este caso, la interaccion se vuelve netamente electrostatica a valores de pH a los cuales la

particula obtiene carga negativa. La eleccion del surfactante utilizado en este trabajo estudia
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la interaccién netamente electrostatica, utilizando un surfactante cationico (CTAB) (Juan
Montes et al., 2011).

Transformacion de la fase solida

Luego de que las particulas nuclearon y crecieron formaron un precipitado gelatinoso de
color verde, conocido como Green rust, el cual esta constituido, por iones de Fe*? y una
pequefia cantidad de Fe*3 formada por oxidacion parcial de las sales ferrosas y también por
los iones Co*? presentes. El proceso de oxidacion puede ser controlado hasta esta etapa de
dos formas. La primera de ellas es preparar la solucion ferrosa el mismo dia del experimento
en medio &cido (pH=2) para disminuir su capacidad de oxidacion. La segunda es realizar el
experimento en atmosfera de nitrégeno, habiendo previamente desaireado el agua utilizada
para preparar los reactivos, de esta manera, el nitrogeno purga el oxigeno que oxidaria
rapidamente al Fe*? conforme el medio se vuelve cada vez mas bésico durante la sintesis.
(Montes et al., 2011).

Para convertir este sélido en la ferrita de cobalto que se desea, se realiz6 un proceso de
oxidacion controlada en atmosfera de nitrégeno, utilizando el ion nitrito como agente
oxidante. Debido a que el medio al cual se encontraba el greenrust tenia pH=11, el poder
oxidante de ion nitrito era muy débil, por lo que el proceso de oxidacion se realizé a 95°C.
El mecanismo por el cual se lleva a cabo este proceso, aun no ha sido completamente
establecido, ni para la magnetita ni para las diferentes ferritas, de los procesos por los cuales
se oxida el Fe*2 a Fe*3 en el proceso de formacion de magnetita, por oxidacion del Fe(OH);

que se obtiene en el proceso contaminado con Fe*® en forma de green rust.

Caracterizacion

La caracterizacion de las nanoparticulas se realizé a través de las técnicas de difraccion de
electrones (ED) para determinar la estructura, microscopio electronico de transmision
(TEM) para determinar la forma y difraccion dindmica de luz o dinamic ligth scattering

(DLS) para determinar el tamafio y distribucion de las nanoparticulas.
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a. Microscopio Electronico de Transmision (TEM).

El TEM esta compuesto de una serie de lentes y una fuente emisora de electrones, los lentes
son las encargadas de focalizar el haz permitiendo la observacion directa de la imagen
formada del material objeto de estudio sobre una superficie fluorescente y los electrones que

atraviesan una fina capa.

El TEM brinda resolucion atomica y es una de las técnicas mas fiables para el estudio de
cristalografia, defectos, y la estructura de practicamente cualquier material (Gonzales et al.,
1991).

M uestra

Lente obetvo Zég
Plano focal postzror (lents objetivo)
Flano objeto

Plano imagen (ente objetivo) {lente ntzrmedia)

Plano objeto

(lente intermadia)

I ente interm 2dia

Plano objeto (iente proysctora)

Lente proyectora

Pantalla

Figura 12: Esquema de las diferentes configuraciones del microscopio para la formacion de
imagenes (b) y para la formacién de patrones de difraccion (a)

b. Difraccion de electrones (ED).

La ED permite conocer si el material es un monocristal, policristalino, o carece por completo
de estructura cristalina siendo un material amorfo. Se puede determinar la direccién de
crecimiento de las caras del poliedro mediante el correcto indexado de los puntos del
diagrama de difraccion y conocer si es monocristalino o presenta una direccion preferencial

de crecimiento.
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La familia de planos y encontrar la correspondencia a cada punto del diagrama de difraccién
se le conoce como Indexar. En ese sentido, se deber&n conocer las distancias interplanares
de los puntos debidos a la difraccién al haz central, o utilizar los angulos entre los puntos de

difraccion y las distancias relativas (Figura 13).

Existen ciertas reglas de seleccion que determinan que haces difractados son posibles en la

estructura de cada cristal, a partir de la ecuacion:

2mik T

A =3, fi(8)e?mkT:

A : Amplitud del haz difractado por una celda unitaria

k : Vector de onda del electron incidente dentro de la muestra

r : Distancia entre el centro que difracta y el punto del fondo de la muestra donde se calcula
la intensidad

7 : Vector que une los dos puntos anteriormente nombrados

f:(0) : Factor de dispersion del &tomo i que es constante para cada elemento,

K : Resta de los vectores de onda del electron incidente y dispersado

7. - Vector posicion de cada atomo en la celda unitaria

Las familias de planos mas comunes que aparecen en los patrones de difraccion se presentan

en el Cuadro 4.
Los electrones al ser difractados por los planos paralelos al haz, los patrones de difraccién

cambian al cambiar la direccién de incidencia el haz de electrones (Llojan Chuquisengo,
2011).
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Figura 13: Cuatro patrones de difraccion para cristales cubicos fcc en las direcciones de haz

incidente [0 0 1], [0 1 1], [1 1 1], [1 1 1] (Llojan Chuquisengo, 2011)

Figura 14: Difraccion de electrones para nanoparticulas de Oro (Llojan Chuquisengo, 2011)



Cuadro 4: Reglas de seleccidn para las estructuras cristalinas cubicas

bce feo diamante

hHo+E | bl | b+ | bkl | bk+E | bk
2 110

3 111 111

4 200 4 200 4 200
6 211

8 220 8 220 ] 220
10 310

11 311 11 311

12 122 12 222

14 32

16 400 16 400 16 400
18 411
18 330

19 33 19 33

20 420 20 420

2 332

24 472 24 422 24 422
26 431

27 511 27 511

27 333 27 333
30 521

iz 440 32 440 32 440

c. Dynamic Light Scattering (DLS)

Para medidas del tamafio de las nanoparticulas. Se utiliz6 un DLS Brookhaven 90 plus

Figura 15.
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Figura 15: DLS Brookhaven 90 plus

Este procedimiento es llamado quasi-elastic scattering (QELS) el cual refiere que cuando un
foton de luz choca con una particula en movimiento, la frecuencia del haz de luz es
dispersada y es medido por un observador estacionario, la cual sera distinta a la frecuencia
incidente (Figura 16). La frecuencia es disminuida o incrementada dependiendo de la
particula, si se mueve alejandose o acercandose al observador llamado Doppler-broadening
(Figura 17) y dependiendo de la magnitud de la amplificacion se puede determinar el

coeficiente de difusion (Llojan Chuquisengo, 2011).

/ luz difractada

- @ —

>

Figura 16: Difraccion de una luz incidente sobre una particula

luz incidente

La intensidad de la luz dispersada de frecuencia w puede ser representada por la funcion

DQ?

) =M roer



Donde:

w, - Frecuencia central (que es incidente)

A; : Constante

Q : Magnitud del vector difraccion

El ancho del pico de media altura (Aw,/,) es directamente proporcional al coeficiente de
difusion.

Awq/; = DQ?

intensidad difractada
=2
[¥5]

Wy )

Figura 17. Doppler line broadening (Llojan Chuquisengo, 2011)

3.2. Segunda Etapa: Determinacion de la eficacia de las nanoparticulas sintetizadas
para la adsorcion de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb) en condiciones
controladas de pH, concentracion de los metales en materia de estudio y

concentracién de nanoparticulas
3.2.1. Materiales, equipos y reactivos

Materiales

Los materiales utilizados para la preparacion de los reactivos incluyeron materiales de vidrio
de uso comun en el laboratorio (pipetas, fiolas, vasos de precipitado, espatula, balanza

analitica, etc.), los cuales fueron descritos en el Cuadro 1.
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Equipos

Los equipos utilizados para la determinacion de la eficacia de adsorcion de las nanoparticulas
de ferrita de cobalto se listan en el Cuadro 5.

Cuadro 5: Equipos usados en el proceso de sintesis

Materiales Marca Modelo
Balgnza Analitica 4 Adventure-Pro B
decimales
Ultra Sonido Cole Parmer 8850
ICP-OES Varian 735-ES
Reactivos

Los reactivos utilizados para la determinacion de la eficacia de adsorcion de las

nanoparticulas de ferrita de cobalto se listan en el Cuadro 6.

Cuadro 6: Reactivos utilizados en el proceso de determinacién de la eficacia

Reactivo Marca Grado de pureza
Plomo Sigma-Aldrich 1000 ppm
Cadmio Sigma-Aldrich 1000 ppm
Cromo Sigma-Aldrich 1000 ppm
NaOH Fermont P.A.
HCI Merck P.A.

P.A. Grado de pureza para Anélisis

Cuadro 7: Soluciones utilizadas para la determinacion de la eficacia

Reactivo Concentracion

1 2 3 4
Plomo (Pb)
g;‘;m?o((%'g) 100 ppb | 200 ppb | 500 ppb | 1000 ppb
Solucion conjunta de Pb, Cr y Cd
Nanoparticulas ferrita de cobalto 50 mg 100 mg 200 mg --
HCI 3M
NaOH 3M

ppb: Partes por billon

Se realiz0 la preparacion de patrones con concentraciones de 100, 200, 500 y 1000 ppb de
cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb) individualmente. Adicionalmente, se prepar0 una
solucidn en la que contenian los tres metales Pb, Cr y Cd (ver Cuadro 7).

26



3.2.2. Determinacion de la concentracion inicial de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb)

Para la determinacion de la concentracion inicial de los sustratos, se partié de soluciones
estandar de 1000 ppm, realizando diluciones seguidas para obtener una concentracion de
teodrica de 1000 ppb, de la concentracion de 1000 ppb se realizaron diluciones para obtener
soluciones de 500 ppb, 200 ppb y 100 ppb, a partir de los cuales se realizaron las pruebas de
adsorcion. Asimismo, durante la etapa de diluciones por propios errores de los equipos y
materiales de medicion utilizados, las concentraciones de los patrones de referencia
utilizados siempre tienden a variar ligeramente, por tal motivo se analizaron las soluciones
con las que se realizarian los ensayos de adsorcién de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb)
descritos en el Cuadro 7. El procedimiento experimental utilizado se resume en la Figura 18.

Concentracion estandar de M

Analisis por ICP-OES

M = Concentracion de plomo (Pb),

- cadmio (Cd) y cromo (Cr) y solucion
Concentracion real de M coniunta de Pb. Cd v Cr

Figura 18: Determinacion de la concentracion inicial de metales

3.2.3. Influencia del pH

Se determino la influencia del pH en la eficacia de adsorcién de plomo (Pb), cadmio (Cd) y
cromo (Cr) con nanoparticulas de ferrita de cobalto (Fe*3[Co*?Fe*3]0,?), modificadas
superficialmente, los experimentos se llevaron a cabo mezclando 50 ml de 100 ppb de plomo
(Pb), cadmio (Cd) y cromo (Cr) y solucién conjunta de Pb, Cd y Cr a diferentes valores de
pH en el rango de 4- 12con 100 mg de nanoparticulas de ferrita de cobalto. EI pH de la
solucion se ajusto con HCI (3M) y NaOH (3M).

Las soluciones de metales se ajustaron en el rango de 4 a 12 unidades de pH se adicionaron
100 mg de nanoparticulas de ferrita de cobalto y se pusieron bajo agitacion constante a
temperatura ambiente por 24 horas. El procedimiento experimental utilizado se resume en la

Figura 20.
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Las nanoparticulas de ferrita de cobalto con los metales adsorbidos fueron separadas de la
solucién con un iman tipo toroide (ver Figura 19). La concentracion de los metales se midio

con ICP-OES.

- e ’ S {

Figura 19: a) Soluciones de NPs inicial ante el iman, b) Soluciones de NPs después de 2 minutos
ante el iman, b) Soluciones de NPs después de 5 minutos ante el iman
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100 ppb de M*

< | Regulacion de pH a 4,6,8,10 y 12

con NaOH y HCL

M a pH regulado

| Ferrita de cobaltoFe*? + Co*?

< Adicion de 100 mg de NP de

M*+ NP de ferrita de cobalto

Agitacion constante por 24
horas50 mL KNOs 1,0 M

I Separacion de las NP con un
iman250 mL CTAB 0,2 %

MPrecipitado verde

e Lecturadela
concentracion
solucién por ICP-
OES95°C por 16

Concentracién final de MOxido

Figura 20: Determinacion de la influencia del pH en la adsorcién de metales con nanoparticulas de
Ferrita de Cobalto



3.2.4. Influencia de la concentracién de Pb, Cdy Cr

Determinado el pH de condiciones de mayor eficacia en la adsorcion de acuerdo al
procedimiento descrito en el parrafo precedente se trabajo con pH=8, y se varid la
concentracion en 50, 100, 200 y 500 ppb de Pb, Cd, Cr y la solucion conjunta de Pb, Cd y Cr
a una concentracion constante de 100 mg de nanoparticulas. EI procedimiento experimental

utilizado se resume en la Figura 21.

Las nanoparticulas de ferrita de cobalto con los metales adsorbidos fueron separadas de la
solucion con un imén tipo toroide. La concentracion de los de los metales se midié con ICP-
OES.

M*

Regulacion del pH con NaOH y
HCL

MapH=8

Adicion de 100 mg de NP de
Ferrita de cobalto

S

M+ NP Ferrita Cobalto

Agitacion constante por 24
horas

Separacién de las NP con un
iméan

Solucién removida

Lectura de la concentracion
solucién por ICP-OES

o

Concentracién final de M

Figura 21: Influencia de la concentracién de Pb, Cd y Cr a pH=8 en la adsorci6n de las
nanoparticulas
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3.2.5. Influencia de la concentracion de las nanoparticulas

Determinado el pH de mayor eficacia en la adsorcion de acuerdo al procedimiento descrito
en el parrafo precedente el cual fue pH=8, se vario la concentracion de nanoparticulas en 50,
100 y 200 mg a una concentracion constante de 100 ppb de soluciones de: Pb, Cd, Cr y
solucion conjunta de Pb, Cd y Cr. El procedimiento experimental utilizado se resume en la
Figura 22. Las nanoparticulas de ferrita de cobalto con los metales adsorbidos fueron
separadas de la solucion con un iman tipo toroide. La concentracién de los metales se midio

con ICP-OES.

100 ppb de M*

< —

MapH=8

<—

M+ NP Ferrita de Cobalto

Se regula el pH con NaOH y
HCL

Adicion de NP Ferrita de
cobalto **

Agitacion constante por 24
horas

Separacién de las NP con un
imdn

Concentracion final de M

Lectura de la concentracion
solucién por ICP-OES

Figura 22: Influencia de la concentracién de nanoparticulas (adsorbente) en la adsorcion de metales




3.2.6. Eficacia de adsorcién de Pb, Cd y Cr con nanoparticulas de ferrita de cobalto

La eficacia de adsorcién de plomo (Pb), cadmio (Cd) y cromo (Cr) se determinaron mediante
el porcentaje de adsorcion (%), los cuales se calcularon de acuerdo a la ecuacion siguiente:

Ecuacioén 2: Porcentaje de adsorcion (%) = %x 100
0

Co: Concentracion inicial de los metales
Ct: Concentracion final de los metales

Asimismo, se realizaron representaciones graficas en funcion a la concentracion de los

metales y nanoparticulas: %Adsorcion = f (%)

3.3. Tercera Etapa: Determinacion de la eficacia de adsorcion de plomo (Pb) y de
cromo (Cd) en muestras de agua de la bocamina Millotingo y agua residual

industrial de curtiembre

3.3.1. Adsorcion de plomo (Pb) en agua proveniente de bocamina Millotingo

Se realizaron pruebas de adsorcién de plomo (Pb) en aguas provenientes de la bocamina
Millotingo, ubicada en la subcuenca del rio Aruri, en la comunidad campesina San José de
Parac, distrito San Mateo, provincia Huarochiri, departamento Lima. El flujo de agua es
continuo, y es descargado al rio Aruri (Parac) con un caudal aproximado de 4 I/s; y presenta

una situacion de abandono sin haber sido remediada (ANA, 2011).

De acuerdo a la clasificacion de los cuerpos de agua (R.J. N° 056-2018-ANA) el rio Aruri
se encuentra clasificado con la categoria 1-A2 (Aguas que pueden ser potabilizadas con
tratamiento convencional) y de acuerdo los ECA-Agua (D.S. N° 004-2017-MINAM) la

concentracion de plomo debe ser de 0,05 mg/L.

Del monitoreo realizado el 18 de noviembre de 2015, el agua proveniente de la bocamina
Millotingo son cristalinas y presentan un pH de 7,19 unid. de pH; Asimismo, presenta una
elevada conductividad eléctrica (999,2 uS/cm), cuyos resultados se muestran en el Cuadro
8.
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Cuadro 8: Resultados de parametros de campo de la bocamina Millotingo

Descripcion Coordenadas Conductividad H
P Norte Este (uS/cm) p
Bocamina 8 694 349 364 137 999,2 719
Millotingo

Las muestras colectadas fueron analizadas bajo ICP-OES en el laboratorio de la facultad de
ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria, los resultados se muestran en el Cuadro
9.

Cuadro 9: Resultados del ICP-OES de la bocamina Millotingo

Paradmetro Unidades Concentracion ECA-Agua Observaciones
Cd mg/L 0,008501 0,005 Cumple con el ECA
Cr mg/L 0,014856 0,05 Cumple con el ECA
Pb mg/L 0,056846 0,05 Incumple con el ECA

De los resultados obtenidos, la concentracién de plomo excede los ECA para agua categoria
1-A2. Asimismo, es necesario precisar que dada la elevada carga de iones presentes estos
podrian disminuir (999,2 uS/cm) el porcentaje de adsorcién de plomo, teniendo en cuenta
que existen otros metales ademas de cadmio y cromo que podrian influir en el porcentaje de

adsorcion.

Las muestras previamente analizadas fueron sometidas al tratamiento con nanoparticulas de

ferrita de cobalto, tomando en cuenta las siguientes consideraciones:

1: Debido al valor de pH original de 7,19, se trabajé con este valor ya que fue valor cercano

al pH=8, ideal para la remocion efectiva de los metales en estudio.

2: La aplicacion se enfoco a la remocion del plomo, por ser el Unico contaminante que

excedid los ECA para agua.

Se realizd la toma de muestras de agua de la bocamina y se analizé antes y después del
tratamiento con las nanoparticulas de ferrita de cobalto; la concentracién de plomo se
determind bajo la técnica de andlisis de ICP-OES. El procedimiento experimental utilizado

se resume en la Figura 23.
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ob <:I Lectura de la concentracién
inicial de Pb por ICP-OES
Regulacion pH
con NaOH y HCL
PbapH=7,19

Adicion de 100 mg de NP
Ferrita de cobalto

Pb + NP Ferrita Cobalto

Agitacién constante por 24
horas

I Separacion de las NP con un
iméan

Lectura de la concentracion
final de Pb por ICP-OES

Concentracion final de Pb

Figura 23: Remocion de metales pesados en la bocamina Millotingo con nanoparticulas de ferrita
de cobalto



3.3.2. Determinacion de la eficacia de adsorcion de cromo (Cr) en agua residual
proveniente de la actividad de curtiembre

El curtido tiene el proposito de convertir las pieles en material no putrescible. El agente
curtiente se fija en las fibras de colageno, estabilizandolas a través de uniones cruzadas (es
decir uniones quimicas entre fibras). Dependiendo del tipo y cantidad de curtiente afiadido
a las pieles, se produce diferentes tipos de cueros. El agente de curtido més usado es el sulfato
basico de cromo trivalente, cuyo contenido equivalente de cromo (Cr20z3) es del 25 al 36%
(G. Salas, 2005).

Se monitoreo en dos oportunidades aguas residuales procedentes de la curtiembre Mantaro
S.A., las cuales son vertidas sin tratamiento alguno al alcantarillado. La normatividad
ambiental vigente para descargas de aguas residuales al alcantarillado son los Valores
Maximos Admisibles (VMA) aprobados mediante D.S. N° 021-2009-MVCS, en ellos el
valor limite para el cromo total es de 10 mg/L.

La concentracion de cromo de los muestreos de los efluentes en la curtiembre se muestra en
el Cuadro 10.

Cuadro 10: Resultados de cromo total en el efluente proveniente de la actividad de la curtiembre

Pardmetro Fecha pH Concentracion (mg/L)
Cr 19/11/2015 4,19 3207,26
20/11/2015 3,18 3516,54

Se regul6 el pH de la muestra hasta un valor de 8 unidades de pH, ya que a partir pH=8 el
cromo en solucién empieza a precipitar como Cr(OH)z (G. Salas, 2005).

OH OH
Cr* == Cr(OH)s|=Cr0,
H H*

En ese sentido se trataron las muestras provenientes de la curtiembre con hidroxido de sodio
(NaOH) para reducir la mayor cantidad de cromo como hidréxido de cromo (Cr(OH)3),

como se puede apreciar en la Figura 24, para dos muestras M1y M2.
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Figura 24: a) Efluente de curtiembre antes de ajustar el pH. b) Efluente de curtiembre después de

ajustar el pH

Cuadro 11: Resultados de concentracion de cromo después de la regulacion a pH=8

Cr

M1

8,03

3516,54

121,78

M2

8,12

3207,26

109,35

Se realizé la toma de muestras del agua residual, para ser analizadas antes del tratamiento y
después del tratamiento con las nanoparticulas de ferrita de cobalto y la concentracion de

cromo fue determinada bajo la técnica de analisis de ICP-OES. El procedimiento

experimental utilizado se resume en la Figura 25.
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Cr Lectura de la concentracion
inicial de Cr por ICP-OES

Se regula el pH con NaOH y

CrapH=8 HCL

Sedimentacién por 2 horas

Cr + Cr(OH)s )

Decantacion
Cr(OH)s )

Adicion de 100 mg de NP
Ferrita de cobalto

o 0l

Cr+ NP Ferrita Cobalto

Agitacion constante por 24
horas

Separacion de las NP con un
iman

Lectura de la concentracion
solucién por ICP-OES

Il

Concentracion final de Cr

Figura 25: Remocion de cromo en aguas residuales de curtiembre con nanoparticulas de ferrita de
cobalto



IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de ferrita de cobalto

4.1.1. Sintesis de las nanoparticulas de ferrita de cobalto

El resultado de la sintesis fueron particulas estables frente a la sedimentacién, finamente
divididas, de coloracion negro-marron; asimismo, las particulas fueron atraidas por un iman
para realizar el proceso de lavado. En la Figura 26 se muestran los resultados de la sintesis

de las nanoparticulas.

Figura 26: a) Soluciones de NPs estabilizadas con CTAB, b) NPs secas, ¢) Equipo glovebox
utilizado en la sintesis de las NPs, d) Solucién de NPs en la cual se aprecia el grado de magnetismo



4.1.2.

4.1.2.1. Dinamic Ligth Scatering (DLYS)

Caracterizacion de las nanoparticulas de ferrita de cobalto

Los resultados obtenidos con el DLS en nanoparticulas de ferrita de cobalto con CTAB como

agente estabilizador (surfactante), nos brindan informacién sobre: tamafio promedio,

polidispersidad y la distribucion del tamafio de las nanoparticulas, en la Figura 27 se

muestran los resultados del DLS en las cuales se muestran tamafios promedios de 39,7 nmy

41,3 nm respectivamente; asimismo, una polidispersidad de 37,1 % y 35,9 % como se

muestran en la Figura 27. Los resultados obtenidos, guardan relacion con lo realizado por
Montes et al., 2011.
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Figura 27: DLS de las nanoparticulas de Ferrita de Cobalto

4.1.2.2.Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Los resultados realizados de la TEM muestran nanoparticulas de forma esférica y de tamafio

entre que varia entre10-100 nm, de acuerdo a las imagenes que se muestran en la Figura 28.
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Figura 28: Imagenes TEM de las nanoparticulas de ferrita de cobalt
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En el proceso de sintesis de las nanoparticulas de ferrita de cobalto de no utilizar el
surfactante (CTAB), se obtendrian nanoparticulas aglomeradas béasicamente debido a dos
efectos. El primero de ellos es el hecho que no se utiliza control estérico, y el segundo efecto,
el cual no se encuentra en todos los 6xidos, se debe a que las particulas de ferrita de cobalto
presentan propiedades magnéticas, las cuales contribuyen a la aglomeracion de las mismas
(C. Amirtha Valli et al., 2017).

Cuantas mas pequerias sean las particulas sintetizadas, mayor sera este efecto, ya que existe
una transicion del régimen ferrimagnético (dominios magnéticos antiparalelos con resultante
diferente de cero) al régimen superparamagnético (cada particula se vuelve un dominio
magnético). Cuando se alcanza este régimen, las particulas presentan una curva de
magnetizacion con cero de histéresis y una magnetizacion remanente de casi 100%. Esto
hace que sea doblemente dificil lograr estabilizar una particula de ferrita de cobalto en
solucion (C. Amirtha Valli et al., 2017).

En ese sentido la presente sintesis presenta un tipo de estabilizacion de tipo estérico
utilizando como surfactante el CTAB. En el caso de la estabilizacion electrostatica, aun
cuando la doble capa esta cargada, se les permite a las particulas estar lo suficientemente
préximas como para que las propiedades magnéticas sean un efecto considerable. En
cambio, bajo una estabilizacion estérica, las particulas no pueden estar suficientemente cerca
como para que las propiedades magnéticas sean un factor considerable, aumentando asi la
posibilidad de mantenerlas dispersas. Esto se ve reflejado en la buena dispersion que se
observa en las fotografias de TEM de las ferritas de cobalto sintetizadas usando el surfactante
CATB (ver Figura 28).

4.1.2.3. Difraccion de Electrones -ED

Para la caracterizacion estructural de las nanoparticulas de ferrita de cobalto se utilizo la

técnica de difraccion de electrones (ED) cuyos resultados se muestran en la Figura 29.
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Figura 29: Difraccién de electrones: patron de oro (Derecha), nanoparticulas preparadas ferrita de

cobalto (Izquierda)

Figura 30: Difraccion de electrones obtenido para las nanoparticulas de ferrita de cobalto

Los resultados de la ED realizada fueron procesados por el programa “Difraccion”. Este
programa realiza un conteo de pixeles diferenciando las zonas oscuras y brillantes en un
patrén de difraccion. Si uno elige correctamente el centro del patron de difraccion, dicho
programa proporcionara informacion acerca de la distancia interplanar (conocida
previamente como longitud de cdmara), asi como simulara el patrén de difraccion en el
primer cuadrante, pudiendo asi calcular el tipo de estructura que presenta el solido analizado,

en funcidn de los radios de las circunferencias concéntricas obtenidas en la foto.



Con este gréfico, el programa mide autométicamente los radios de las circunferencias
concentricas. Si uno introduce el valor de la longitud de la camara (propia del equipo en el
cual se produjo la medicion) y de las distancias interplanares propias del patron de Au
(Obtenidas de la literatura), el programa aceptara estos valores y los almacenara para futuras

mediciones. El patron de oro simulado se muestra en la Figura 29.

Con los dos patrones, solo se debe de realizar el proceso de centrado y automaticamente el

programa devolvera las distancias interplanares.

Teoricamente, la relacion entre las distancias interplanares para dos familias de planos cuyos

indices de Miles son [h1 k1 11] y [h2 k2 12] para una estructura cubica, viene dado por:

Ecuacion 3: Relacion entre las distancias interplanares para dos familias de planos

dl _ hi+ki+1}
d2  \[hZ + kZ + 12

Los resultados simulados para cada uno de los patrones de difraccion se muestran en el
Cuadro 12.

Cuadro 12: Datos tedricos obtenidos para nanoparticulas de oro por ED para una estructura cristalina
cubica centrada en las caras

hkl 111 200 220 311 222 400
111 1,00 1,15 1,63 1,91 2,00 2,31
200 0,87 1,00 1,41 1,66 1,73 2,00
220 0,61 0,71 1,00 1,17 1,22 1,41
311 0,52 0,60 0,86 1,00 1,03 1,21
222 0,50 0,58 0,82 0,96 1,00 1,15
400 0,43 0,50 0,71 0,83 0,87 1,00

Las distancias interplanares calculadas para las nanoparticulas de ferrita de cobalto se
resumen en el Cuadrol3, la cual serd comparada con el Cuadro de resultados teoricos para

una estructura cubica centrada en las caras.
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Cuadro 13. Datos experimentales obtenidos para nanoparticulas de ferrita de cobalto por ED

r rl r2 r3 r4

rl 1,00 1,16 1,59 1,88
r2 0,86 1,00 1,37 1,62
r3 0,63 0,73 1,00 1,18
ré 0,53 0,62 0,85 1,00

Los resultados indican que todos los patrones corresponden a una estructura cristalina cibica
centrada en las caras (ccc), lo cual era de esperarse ya que la ferrita de cobalto es una espinela
inversa, tal como se reviso en la parte tedrica. Las asignaciones de los indices de Miller para
cada una de las circunferencias concéntricas simuladas mostradas en la Figura 29 son: [111],
[200], [220], [311] y [222] (Montes et al., 2011)

4.2. Determinacién de la eficacia de adsorcion de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo
(Pb) con nanoparticulas de ferrita de cobalto estabilizadas con CTAB en
condiciones controladas de laboratorio.

Realizada la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de ferita de cobalto, se

obtuvieron nanoparticulas estables de forma esférica, tamafio promedio de 40,5 nm y

estructura cristalina cbica centrada en las caras (ccc).

Estas particulas de utilizaron para determinar la eficacia de adsorcion de cadmio (Cd), cromo
(Cr) y plomo (Pb) utilizando nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe.O4) estabilizadas
con CTAB, modificando las condiciones del medio y manteniendo constante las demas

variables:

a. Modificacion del pH (Constante concentracion de cadmio (Cd), cromo (Cr), plomo
(Pb)y nanoparticulas)

b. Modificacion de la concentracién de las nanoparticulas (Constante pH y concentracion
de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb)).

c. Modificacion de la concentracion de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb) (Constante

pH y concentracion de nanoparticulas)
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4.3.1 Determinacién concentracion inicial del sustrato

Los resultados obtenidos a partir de las concentraciones teoricas, en muchos de los casos
presentaron concentraciones ligeramente por debajo de la concentracion tedrica, asociado a
variaciones de los equipos de medicion (pipetas graduadas, fiolas, etc.), los resultados se

muestran en el Cuadro 14.

Cuadro 14: Concentracién inicial de los sustratos para el modelamiento

Parametro Concentracion teorica (ppb) Concentracion estimada (ppb)
Pb 1000 | 500 | 200 | 100 | 991,785 | 495,893 198,357 99,179
Cd 1000 | 500 | 200 | 100 | 1013,690 | 506,845 202,738 101,369
Cr 1000 | 500 | 200 | 100 | 882,051 | 451,026 176,410 88,205
Solucién Cd 1000 | 500 | 200 | 100 | 949,380 | 474,689 189,875 94,938
conjunta Cr 1000 | 500 | 200 | 100 | 986,048 | 493,024 197,210 98,605

Pb 1000 | 500 | 200 | 100 | 939,033 469,517 187,807 93,903

4.3.2 Influencia del pH

Como primera etapa se determiné la influencia del pH en la adsorcién debido a su influencia
en la doble capa eléctrica de la nanoparticula, para lo cual se regul6 el pH de la solucion en
valores de: 4, 6, 8, 10, 12 unidades de pH. La concentracion de cadmio (Cd), cromo (Cr) y

plomo (Pb) fue medida por ICP-OES y los resultados se muestran en el Cuadro 15.

Cuadro 15: Influencia del pH en la adsorcion de metales con NP de ferrita de cobalto

. Concentracion pH (Unid. de pH)

Parametro Inicial 4 6 8 10 1
Cd (ppb) 101,3690 30,4107 | 20,2738 | 12,1643 | 6,0821 5,0685
Cr (ppb) 88,2051 35,4792 | 30,4107 | 22,3012 | 15,2054 | 13,1780
Pb (ppb) 99,1785 20,2738 | 15,2054 | 3,0411 | <0,0001 | <0,0001
Solucién Cd (ppb) 94,9377 51,7410 | 45,5701 | 40,6333 | 36,9308 | 36,3137
conjunta Cr (ppb) 98,6048 54,8265 | 51,7410 | 46,8043 | 42,4846 | 41,2504
Pb(ppb) 93,9033 455701 | 42,4846 | 35,0795 | 33,2282 | 33,2282

De los resultados obtenidos en el Cuadro 15, se calcul6 el porcentaje de adsorcién a cada
uno de los pH y los resultados se muestran en el Cuadro 16.
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Cuadro 16: Porcentaje de adsorcion de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb) con NP de ferrita de

cobalto influenciado por el pH

pH (Unid. de pH)

Parametro 4 5 3 10 B
Cd (ppb) 70,00% 80,00% | 88,00% | 94,00% 95,00%
Cr (ppb) 59,78% 65,52% | 74,72% | 82,76% 85,06%
Pb (ppb) 79,56% 84,67% | 96,93% | 99,99% 99,99%
Cd (ppb) 45,50% 52,00% | 57,20% | 61,10% 61,75%
Solucién conjunta Cr (ppb) 44,40% 4753% | 52,53% | 56,91% 58,17%
Pb(ppb) 51,47% 54,76% | 62,64% | 64,61% 64,61%

En las Figuras 31, 32 y 33 se muestra el comportamiento de pH vs % de adsorcion de cromo,

cadmio y plomo. Asimismo, en la Figura 34 se muestra resumen del comportamiento

individual de cromo, cadmio y plomo.

En Figura 35 muestra el comportamiento de pH vs % de adsorcion de la solucion conjunta

de cromo, cadmio y plomo.

Finalmente, en la Figura 36 se muestra el comportamiento de pH vs % de adsorcion de toda

la evaluacion
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pH vs % Adsorcion de Pb, Cd, y Cr individualmente
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Figura 34: Influencia del pH en la adsorcién de Cd, Cr, y Pb
pH vs % Adsorcion de solucion conjunta de Cd, Pby Cr
70,00%
64,61% 64,61%
65,00% [ 62,64% — [
. 61,10% —e— 61,75%
§ 60,00%
2 58,17%
3 55.00% 56,91% —e—Cd
< 51,47%
S 50.00% 52,00% 52,53% —e—Pb
Cr

0
45.00% 47,53%

44,40%
40,00%
4 5 6 7 8 9 10 11 12

pH

Figura 35: Influencia del pH en la adsorcién de la solucion conjunta de Pb, Cd y Cr

La adsorcion sobre nanoparticulas depende del tipo de sustancia que se adsorbe en la
superficie. Una adsorcion quimica es selectiva y depende de la naturaleza de enlaces y
afinidades, en cambio una adsorcion fisica no es asi y depende mas de fuerzas no covalentes

(electrostaticas, van derwaals, etc).

Los iones que se adsorben sobre una NP pueden hacerlo de ambas formas, dependiendo del
tipo de iones que sean y de la naturaleza de la NP. Por ejemplo, el tiocianato y el cloruro: el
tiocianato es uno de los aniones que mejor se adsorben en superficies y es porque tiene
fuertes interacciones con metales, debido a que posee enlaces multiples y niveles

electronicos desocupados; en cambio el ClI"no posee ese tipo de interacciones y en muchos
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casos solo se une de manera electrostatica, lo cual es reversible y esta en equilibrio dindmico
(adsorbe y desorbe constantemente, estado estacionario). En conclusion, para saber si un ion
se adsorbe mas o menos, no solo debes saber la carga, porque en ese caso solo este
considerando fuerzas fisicas, sino también la naturaleza de las interacciones que pueden

llegar a ser quimicas. (Montes et al., 2011)

El porcentaje de adsorcion aumenta a medida que aumenta el pH de la solucion para los tres
metales en evaluacion, presentado el plomo (Pb) un mayor porcentaje de remocion y el
cromo (Cr) un menor porcentaje de adsorcion. De acuerdo al estudio realizado referente a la
adsorcion de plomo con nanoquitosano/poliuretano/polipropil en glicol alcanzan porcentajes
de remocion de plomo de 91% a pH 8, indicando también que al aumentar el pH aumenta la
concentracion de iones OHllevando a la formacion de la predominancia de especies
Pb(OH).. (M. Saranya et al., 2017).

Por otro lado, la solucion en la cual se encuentran en una solucién conjunta los tres metales
en evaluacién presenta el mismo comportamiento, pero los porcentajes de remocion son
menores a la evaluacion individual de cada metal, esto debido a que en el medio existe mayor
carga i6nica debido a la presencia de los tres metales y hace que se sature mucho mas rapido
la superficie de adsorcion de la NP, lo cual hace que la adsorcion sea menor por cada uno de

los metales, esto representaria una condicion mas cercana a condiciones reales.

En ese sentido, el agente estabilizador (CTAB) juega un papel importante en la adsorcién de
metales. Cuando la carga de la NP es negativa, el surfactante se ve atraido hacia esa
superficie porque posee carga opuesta (sal de amonio). Debido a la formacion de
impedimentos estéricos que rodean la NP evitando que se peguen entre ellas y etc. Lo que
ocurre normalmente es que, al dar esa configuracién, expones grupos apolares al medio
(porque las cabezas apuntaban a la NP), entonces se forma una capa adicional, entre las que
estaban pegadas a la NP, pero con orientacidn hacia el otro lado, exponiendo las cabezas
polares al medio y dandole asi la estabilidad necesaria para sobrevivir en un medio acuoso.
Ahora que la micela que rodea a la NP posee carga (la de las cabezas polares que apuntan
hacia afuera), son los contras iones los que se encargan de la estabilizacion de la doble capa
generada. Entonces, es el Br- los que producen los siguientes efectos luego que se cambia,
por ej. el pH del medio: formacion de estructuras jerarquicas (diferentes ensamblados),

forma de las particulas (nanohilos vs nanoparticulas), carga superficial (iones mas pequefios
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entran mas compactos en la doble capa y al ser menos polarizables, interaccionan solo

electrostaticamente) M. Vadivel et al., 2016.
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Figura 36: Resumen del comportamiento de Pb, Cd, y Cr y su influencia del pH en la adsorcion

Debido a la naturaleza de la nanoparticula de ferrita de cobalto y al surfactante catiénico
(CTAB), la doble capa eléctrica es estabilizada por los contra aniones de Br-, lo cual hace
que la nanoparticula esté cargada negativamente, lo cual en el medio acido (alta
concentraciones de iones H™, éstas ocuparan los espacios de la doble capa eléctrica, dejando
pocos huecos para ser cubiertos por los iones de Pb*2, Cd*2, Cr*?, siendo el Pb y Cd, lo que
generan mayor remocion en comparacion con el Cd; sin embargo a medida que aumenta el
pH, la concentracién de iones H* disminuye generando mas iones OH", haciendo que la capa
interna o de Stern, quede libre para la atraccion de los iones de Pb*2, Cd*?, Cr*2. Asimismo,
la densidad de carga superficial de las nanoparticulas aumenta electrolitos divalentes
Ilegando a un maximo de potencial en la capa difusa del modelo Gouy-Chapman (Jonathan
Ennis, et al., 1996).

En ese sentido y de acuerdo a la normatividad ambiental en calidad de aguas tanto para aguas
continentales y efluentes el pH se encuentra en su mayoria en el rango de 6,5-8,5; en sentido
y en medida de que la presente investigacion es generar las condiciones Optimas para
remover el mayor porcentaje de metales Pb, Cd, Cr aprovechando su uso eficiente de los

recursos. Se plantea trabajar con pH=8, toda vez que, a este pH se generan importantes
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porcentajes de remocién y puedan cumplir con los parametros de pH, acorde con la
normatividad ambiental vigente, D.S. N° 004-2017-MINAM (Estandar de Calidad
Ambiental para Agua -valores de pH en el rango de 6,5-8,5) y D.S. N° 003-2002-PRODUCE
(Limites Maximos Permisibles (LMP) y Valores Referenciales aplicables por la autoridad
competente, a las actividades industriales manufactureras de cemento, cerveza, curtiembre

y papel — tiene valores de pH en el rango de 6-9).

4.3.3 Determinacion de la influencia de la concentracion de cadmio (Cd), cromo (Cr)
y plomo (Pb)

Los resultados de la concentracién final de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb) manteniendo
la concentracion de nanoparticulas (100 mg) y pH=8 constante, y variando las

concentraciones de los tres metales en: 100, 200 y 500 ppb, se muestran en el Cuadro 17.

Cuadro 17: Influencia de la concentracion cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb) en la adsorcién

de metales con NP de ferrita de cobalto

Indicador Concentracion de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb)
100 ppb 200 ppb 500 ppb
Concentracion final de Cd (ppb) 10,7689 70,9845 462,816
Concentracion final de Cr (ppb) 18,5730 90,7432 449,501
Concentracion final de Pb (ppb) 55,6340 63,5670 417,698
Concentracion final de la S (gl 455574 169,387 469,362
solucion conjunta Cr (ppb) 43,9568 161,835 454,185
Pb (ppb) 38,7768 147,734 465,456

A partir del cuadro anterior se determinaron los porcentajes de adsorcién de las
nanoparticulas a medida que se vari6 la concentracion de metales en evaluacion se muestran

en el Cuadro 18.

Cuadro 18: Porcentaje de adsorcion cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb)con NP de ferrita de
cobalto

Indicador Concentracion de cadmio (Cd), cromo (Cr) y plomo (Pb)
100ppb 200ppb 500ppb
% de adsorcion de Cd 89,38% 64,99% 8,69%
% de adsorcion de Cr 78,94% 48,56% 0,34%
% de adsorcion de Pb 94,39% 67,95% 15,77%
% de adsorcion de Cd 52,01% 10,79% 1,12%
la solucién Cr 55,42% 17,94% 7,88%
conjunta Pb 58,71% 21,34% 0,86%
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En las Figuras 37, 38 y 39 se muestra el comportamiento de la concentracion de metales vs
% de adsorcion de cromo, cadmio y plomo. Asimismo, en la Figura 40 se muestra resumen

del comportamiento individual de adsorcién de cromo, cadmio y plomo.

En Figura 41 muestra el comportamiento de la concentracion de metales vs % de adsorcion
de la solucion conjunta de cromo, cadmio y plomo. Finalmente, en la Figura 42 se muestra

el comportamiento de la concentracion de metales vs % de adsorcion de toda la evaluacion
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Figura 37: Influencia de la concentracion de Cd (ppb) en el porcentaje de adsorcion
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Figura 38: Influencia de la concentracion de Pb (ppb) en el porcentaje de adsorcion
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[Cr] vs %Adsorcion
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Figura 39: Influencia de la concentracion de Cr (ppb) en el porcentaje de adsorcion
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Concentracion vs % Adsorcion de Pb, Cd, y Cr individualmente
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Figura 41: Influencia de la concentracion de Pb, Cd y Cr en la solucion conjunta en el % de adsorcion
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Figura 42: Resumen de la influencia de la concentracion de Pb, Cd y Cr individuales y solucion
conjunta en el porcentaje de adsorcion



De los resultados obtenidos se precisa que debido a la naturaleza de la nanoparticula de
ferrita de cobalto y al surfactante cationico (CTAB), descrito en el parrafo precedente, los
espacios de la doble capa eléctrica, son cubiertos por los iones de Pb, Cd, Cr, sin embargo,
esto sucede hasta una etapa de saturacion en la cual todos los huecos se encuentran cubiertos
y los demas iones presentes en la solucion ya no pueden ser adsorbidos por las
nanoparticulas, lo cual se corrobora con los resultados, toda vez que a medida que se aumenta
la concentracion de metales el porcentaje de remocion disminuye (Jonathan Ennis et al.,
1996).

Del mismo modo es mucho mas notoria la disminucion en la remocion de metales, a medida
que hay méas metales presentes en la solucion interactuando con las nanoparticulas; como se
muestra, el porcentaje de remocion para el plomo cuando se encuentra solo en la solucion
alcanza niveles de 89% aproximadamente, sin embargo, cuando se encuentran con otros

metales como el Cd, y Cr el porcentaje de remocion disminuye al 52% aproximadamente.

La misma tendencia se presenta con el cadmio y cromo. Asimismo, para concentraciones
mayores de 200 ppb los porcentajes de remocion tanto para los metales solos como en la
mezcla disminuye notablemente, de tal modo que cuando se tiene una solucién de 500 ppb

el porcentaje de remocidn no logra superar el 16% de remocién en sus condiciones optimas.

En ese sentido, la condicion Optima, para la remocion de metales a pH=8, 100 mg de NP,
seria que las concentraciones de metales alcancen un maximo de 100 ppb (Pb, Cd, Cr), en la

cual se evidencian mayores porcentajes de remocion.
4.3.4 Determinacion de la influencia de la concentracién de nanoparticulas en la
adsorcion

Los resultados de la variacion de las concentraciones de nanoparticulas, teniendo 50, 100 y
200 mg y manteniendo constante la concentracion de metales (Pb, Cd, Cr) de 100 ppb, a un

pH = 8, se muestran en el Cuadro 19.

54



Cuadro 19: Influencia de la concentracién de NP en la adsorcién de metales

Indicador Concentracion de NP
50 mg 100 mg 200 mg
Concentracion final de Cd (ppb) 23,5378 8,7689 4,38445
Concentracion final de Cr (ppb) 35,1460 15,5730 7,2865
Concentracion final de Pb (ppb) 12,1268 7,5634 1,7817
Concentracion de la Cd (ppb) 93,1148 48,5574 18,7787
solucion conjunta Cr (ppb) 81,9136 45,9568 23,9784
Pb (ppb) 73,5536 41,7768 15,3884

A partir del cuadro anterior se determinaron los porcentajes de adsorcion de las
nanoparticulas a medida que se vario la concentracion de las nanoparticulas, manteniendo

constante el pH=8 y concentracion de los tres metales en 100 ppb (ver Cuadro 20).

Cuadro 20: Porcentaje de adsorcion de metales con NP de ferrita de cobalto influenciado por la

concentracion de NP

Indicador Concentracion de NP
50 mg 100 mg 200 mg
% de adsorcion de Cd 76,78% 91,35% 95,67%
% de adsorcioén de Cr 60,15% 82,34% 91,74%
% de adsorcion de Pb 87,77% 92,37% 98,20%
% de adsorcion de Cd 1,92% 48,85% 80,22%
la solucidn Cr 16,93% 53,39% 75,68%
conjunta Pb 21,67% 55,51% 83,61%

En las Figuras 43, 44 y 45 se muestra el comportamiento de la concentracion de
nanoparticulas vs % de adsorcién de cromo, cadmio y plomo. Asimismo, en la Figura 46 se

muestra resumen del comportamiento individual de adsorcion de cromo, cadmio y plomo.

En Figura 47 muestra el comportamiento de la concentracion de nanoparticulas vs % de
adsorcion de la solucion conjunta de cromo, cadmio y plomo. Finalmente, en la Figura 48
se muestra el comportamiento de la concentracion de nanoparticulas vs % de adsorcion de

toda la evaluacion
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Figura 43: Influencia de la concentracion de NP en el porcentaje de adsorcion de Cd
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Figura 44: Influencia de la concentracion de NP en el porcentaje de adsorcion de Cr
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Figura 45: Influencia de la concentracion de NP en el porcentaje de adsorcion de Pb



[NPs] vs % Adsorcion de Cd, Cry Pb individualmente
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Figura 46: Comparacion de la influencia de la concentracién de NP en el porcentaje de adsorcion
de Pb, Cd y Cr individualmente

[NPs] vs % Adsorcion de Ssolucion conjunta de Cd, Cry Pb

100,00%
83,61%
s 80,00% 55,51%
2 60,00%
S 75,68%
& 40,00% ' 2167%
X
(=)

20,00%

0,00%
50 75 100 125 150 175 200

[NPs] mg

——Cd —e—Cr —e—Pb

Figura 47: Influencia de la concentracion de NP en el porcentaje de adsorcion de la solucion
conjunta de Pb, Cdy Cr
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Figura 48: Resumen de la influencia de la concentracion de NP en el porcentaje de adsorcién de Pb,
Cdy Cr individuales y juntos

De los resultados obtenidos se precisa que debido a la naturaleza de la nanoparticula de
ferrita de cobalto y al surfactante cationico (CTAB), descrito en los parrafos precedentes,
los espacios de la doble capa eléctrica, para son cubiertos por los iones de Pb*2, Cd*?, Cr*?,
sin embargo, esto sucede hasta una etapa de saturaciéon en la cual todos los huecos se
encuentran cubiertos y los demas iones presentes en la solucidn ya no pueden ser adsorbidos

por las nanoparticulas (Jonathan Ennis et al., 1996 y M. Vadivel et al., 2016).

La capacidad de adsorcion se corrobora con los resultados, toda vez que a una concentracion
baja de nanoparticulas de ferrita de cobalto (50 mg) el porcentaje de adsorcién es bajo, a
medida que se aumenta la concentracion de nanoparticulas (100 mg) los porcentajes de
adsorcién son mayores alcanzando alrededor de 90% para metales solos y alrededor de 50%
para la mezcla de los tres metales; asimismo, a medida que se aumenta la concentracion de
nanoparticulas (200 mg) los porcentajes de adsorcién de metales en el caso de metales
individuales no varia mucho en relacion a los 100 mg de nanoparticulas; sin embargo el
porcentaje para esta concentracion si Se aprecia un incremento considerable cuando se trata
de la solucion de los tres metales, cuyos porcentaje de adsorcion llega aproximadamente al
80%.
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Se determind que el pH éptimo para garantizar un mayor porcentaje de remocion de los
metales manteniendo constante la concentracion de los metales (100 ppb) y de
nanoparticulas (100 mg), se da a un pH basico para lo cual se fij6 como pH para fines del
presente trabajo el pH=8. Si bien es cierto se consiguen mayores porcentajes de remocion a
pH maés basicos; sin embargo, de acuerdo a la legislacion ambiental vigente es recomendable
trabajar a este pH para no generar mayores gastos en el sistema de tratamiento con la
regulacion del pH después del proceso de adsorcion de los metales. Con una concentracion
de nanoparticulas de 100 mg y pH=8, el mayor porcentaje de remocion se logra a una

concentracion de contaminante de 100 ppb.

4.3.5 Ecuacion de adsorcion para plomo (Pb)

De la evaluacién del comportamiento de la adsorcion en funcién del pH, concentracion de
metales y concentracion de nanoparticulas cuyos porcentajes de adsorcion que se muestran
en los Cuadros 16 y 18. Se encuentran resultados del porcentaje de adsorcion de plomo a
distintas concentraciones de plomo y nanoparticulas. EI Cuadro 21 muestra los resultados
comunes de la evaluacién de plomo, cruzando la informacion obtenida de los Cuadros 17 y
19.

Cuadro 21: Resultados de adsorcién de plomo

Concentracion de NP Concentracion inicial

(ma) de Pb (ppb) [Pb]/[NP] % Adsorcion
50 99,1785 1,98 87,77
100 99,1785 0,99 94,39
100 99,1785 0,99 92,37
100 495,893 4,96 15,77
100 198,357 1,98 67,95
200 99,1785 0,50 98,20

En base a los datos mostrados en el Cuadro 21 se realiza una curva lineal de la forma

%Adsorcion = f (ot , a traves de la cual se puede predecir los porcentajes de adsorcion
[NP]

y la cantidad de nanoparticula minima necesaria para la adsorcion del plomo, en ese sentido

se tiene la Figura 49:
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Figura 49: Curva de calibracion para la determinacion del porcentaje de adsorcion del Pb

De la Figura 49, se tiene la siguiente ecuacion:

Ecuacion 4: % Adsorcionde [Pb] = —18,83[Pb]/[NP] + 112,17

Se precisa que la ecuacion anterior esta basada a un porcentaje de adsorcion de plomo
depende directamente del cociente [Pb]/[NP], el cual indica que a cuanto més grande sea la
concentracion de plomo a ser adsorbido se requerird una mayor concentracion de
nanoparticulas para lograr alcanzar un elevado porcentaje de remocion, en ese sentido un
factor que tiene que ser definido claramente en funcién de la concentracién inicial del agua
a ser tratada bajo este esquema de adsorcion, a modo de que el sistema resulte desde el punto

de vista técnico econémico factible.

4.3.6 Ecuacion de adsorcion para cadmio (Cd)

De la evaluacién del comportamiento de la adsorcion en funcién del pH, concentracion de
metales y concentracion de nanoparticulas cuyos porcentajes de adsorcion que se muestran
en los Cuadros 16 y 18. Se encuentran resultados del porcentaje de adsorcion de cadmio a
distintas concentraciones de cadmio y nanoparticulas. EI Cuadro 22 muestra los resultados
comunes de la evaluacién de cadmio, cruzando la informacién obtenida de los Cuadros 17 y
19.
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Cuadro 22: Resultados de adsorcion de cadmio

Concentracion de NP Concentracion de Cd [CA/[NP] % Adsorcion
(mg) (Ppb)
50 101,369 2,03 76,78
100 101,369 1,01 89,38
100 101,369 1,01 91,35
100 506,845 5,07 8,69

En base a los datos mostrados en el Cuadro 22 se realiza una curva lineal de la forma

%Adsorcion = f (%) , a través de la cual se puede predecir los porcentajes de adsorcion

la cantidad de nanoparticula minima necesaria para la adsorcion del Cadmio, en ese sentido

se tiene la Figura 50.
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Figura 50: Curva de calibracidon para la determinacidn del porcentaje de adsorcién del Cd

De la Figura 50, se tiene la siguiente ecuacion:

Ecuacion 5: % Adsorcionde[Cd] = —20,3[Cd]/[NP] + 112,85

Se precisa que la ecuacién anterior esta basada a un porcentaje de adsorcion de cadmio
depende directamente del cociente [Pb]/[NP], el cual indica que a cuanto méas grande sea la
concentracion de cadmio a ser adsorbido se requerird una mayor concentracion de
nanoparticulas para lograr alcanzar un elevado porcentaje de remocion, en ese sentido un
factor que tiene que ser definido claramente en funcién de la concentracién inicial del agua
a ser tratada bajo este esquema de adsorcion, a modo de que el sistema resulte desde el punto

de vista técnico econémico factible.
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4.3.7 Ecuacion de adsorcion para cromo (Cr)

De la evaluacion del comportamiento de la adsorcion en funcion del pH, concentracion de
metales y concentracidn de nanoparticulas cuyos porcentajes de adsorcion que se muestran
en los Cuadros 16 y 18. Se encuentran resultados del porcentaje de adsorcion de cromo a
distintas concentraciones de cromo y nanoparticulas. EI Cuadro 23 muestra los resultados
comunes de la evaluacion de cromo, cruzando la informacion obtenida de los Cuadros 17 y
19.

Cuadro 23: Resultados de adsorcion de cromo

Concentz’ra:]cg;;)n de NP Concent(;)ag:tl)())n de Cr [Crl/[NP] % Adsorcion
50 88,2051 1,76 60,15
100 88,2051 0,88 78,94
100 88,2051 0,88 82,34
100 451,026 451 0,34
100 176,41 1,76 48,56
200 88,2051 0,44 91,74

En base a los datos mostrados en el Cuadro 23 se realiza una curva lineal de la

M]

[NP]), a través de la cual se puede predecir los porcentajes de

forma %Adsorcion = f(

adsorcion la cantidad de nanoparticula minima necesaria para la adsorcion del cadmio, en

ese sentido se tiene la Figura 51.
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Figura 51: Curva de calibracion para la determinacién del porcentaje de adsorcion del Cr

62




De la Figura 51, se tiene la siguiente ecuacion:

Ecuacion 6:% AdsorciondeCr = —22,36[Cr]/[NP] + 98,519

Se precisa que la ecuacion anterior esta basada a un porcentaje de adsorcion de cromo
depende directamente del cociente [Pb]/[NP], el cual indica que cuanto mas grande sea la
concentracion de cromo a ser adsorbido, se requerird una mayor concentracion de
nanoparticulas para lograr alcanzar un elevado porcentaje de remocion, en ese sentido este
es un factor que tiene que ser definido claramente en funcion de la concentracion inicial del
agua a ser tratada bajo este esquema de adsorcion, de modo que el sistema resulte factible

desde el punto de vista técnico econémico.

4.3.8 Ecuacion de adsorcion de la solucion conjunta de Pb, Cry Cd

El Cuadro 24 muestra los resultados comunes de la evaluacion de cadmio, cruzando la
informacidn obtenida de los Cuadros 16 y 18.

Cuadro 24: Resultados de adsorcién de la solucion conjunta de Pb, Cry Cd

Solucién conjunta de Pb, Cry Cd
[NP] % % %
[Pb] |[Pb)/[NP] | Adsorciéon| [Cd] |[Cd]J/[NP]| Adsorcion | [Cr] | [Cr)/[NP] | Adsorcion
Pb Cd Cr
50 | 93,90 1,88 21,67 94,94 1,90 1,92 98,60 1,97 16,93
100 | 93,90 0,94 58,71 94,94 0,95 51,01 98,60 0,99 55,42
100 | 93,90 0,94 55,51 94,94 0,95 48,85 98,60 0,99 53,39
469,5 474,6 493,0
100 5 4,70 0,86 9 4,75 112 5 4,93 7.88
187,8 189,8 197,2
007y 188 ] 2l34 1T 190 10,79 1 1,97 17,94
200 | 93,90 0,47 83,61 94,94 0,47 80,22 98,60 0,49 75,68

En base a los datos mostrados en el cuadro anterior se realiza una curva lineal de la forma

%Adsorcion = f (%) , a través de la cual se puede predecir los porcentajes de adsorcion

y la cantidad de nanoparticula minima necesaria para la adsorcion del plomo, cadmio y

cromo, en ese sentido se tiene la Figura 52.
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Figura 52: Resumen de curvas de calibracion para la determinacion del porcentaje de adsorcion del
Pb, Cd y Cr en una solucion conjunta

Del cual se desprende las siguientes ecuaciones:
Ecuacion 7:  %Adsorcién de Pb = —42,033[Pb]/[NP] + 99,48

Ecuacion 8: %Adsorciéonde Cr = —38,571[Cr]/[NP] + 93,545

Ecuacion 9: %Adsorciéon de €Cd = —49,879[Cd]/[NP] + 100,12

Se precisa que las ecuaciones anteriores estan basados en el porcentaje de adsorcion de
plomo, cadmio y cromo los cuales dependen directamente del cociente [Pb]/[NP], el cual
indica que a cuanto mas grande sea la concentracion de plomo, cadmio y cromo a ser
adsorbido se requerira una mayor concentracion de nanoparticulas para lograr alcanzar un
elevado porcentaje de adsorcion, en ese sentido este es un factor que tiene que ser definido
claramente, en funcion de la concentracion inicial del agua a ser tratada bajo este esquema
de adsorcion, de modo que el sistema resulte desde el punto de vista técnico economico,

factible.
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4.3. Aplicacion para la determinacion de la eficacia de adsorcion de plomo (Pb) y
cromo (Cr) con nanoparticulas de ferrita de cobalto

Para la aplicacion de la eficacia de adsorcion en muestras reales, el porcentaje de adsorcion
de los metales estudiados dependen directamente del cociente [Metal]/[NP], debido al alto
costo de la sintesis de las NP, estds se deberian aplicar para concentraciones traza de los

metales y debe utilizarse como un tratamiento final.

4.3.1.Adsorcion de plomo (Pb) con nanoparticulas de ferrita de cobalto en aguas

provenientes de la bocamina Millotingo

Teniendo en cuenta que las aguas provenientes de la bocamina contienen ademés de plomo

contiene cadmio, cromo y otros metales, se aplicara la ecuacion N°7.

Se procedié al tratamiento aplicando una concentracién de nanoparticulas de 0,1 mg.
Reemplazando en la ecuacién N° 7 se deberia tener una adsorcion teérica de 78,5%. Luego
de la aplicacion de las nanoparticulas las concentraciones finales se muestran en el Cuadro
25.

Cuadro 25: Resultados del ICP-OES de la bocamina Millotingo después del tratamiento

Pardmetro | Unidades Concentracién ECA-Agua Observacion
Cd mg/L 0,00215 0,005 Cumple con el ECA
Cr mg/L 0,00446 0,05 Cumple con el ECA
Pb mg/L 0,0153 0,05 Cumple con el ECA

Concentracion teorica esperada de acuerdo con el modelo presentado corresponderia a un

porcentaje de remocion se muestra en el Cuadro 26:

Cuadro 26: Eficacia de adsorcion de Plomo en la bocamina Millotingo

Parametro Porcentaje tedrico (%) Porcentaje real (%)

Plomo 78,5

74,71

Luego de tratamiento se evidencia la efectiva adsorcion de Pb con nanoparticulas de ferrita
de cobalto, teniendo en cuenta que a la vez también se hubo remociéon de Cd y Cr. El
porcentaje de remocién obtenido es menor al porcentaje teérico esperado logrando una
adsorcion del 95,2 % del porcentaje tedrico esperado, debido a la interferencia de los otros

metales tales como Cd, Cr y deméas metales presentes en la muestra agua.
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4.3.2. Adsorcion de cromo (Cr) con nanoparticulas de ferrita de cobalto en aguas
residuales preveniente de la actividad de curtiembre

Para la aplicacion de las nanoparticulas de Ferrita de cobalto se trabajé con la muestra M2.
Asimismo, de acuerdo a la normatividad ambiental vigente que tiene que cumplir, el cromo
deberé tener una concentracion final de cromo menor al0 mg/L. Para la proyeccion del %

de adsorcion se trabajara con la ecuacion N° 8.

Para lo cual de acuerdo a la ecuacion N° 8, se requiere una adsorcién minima de:
% Adsorcion = ((109,35-10)/109,35)*100% =90,85 %

De acuerdo a la ecuacion para cumplir con una concentracion final de 10 mg/L se requiere
una remocion tedrica del 90,85% para lo cual se cantidad de nanoparticulas es de 1,56 gr por
cada 50 mL de solucion.

En ese sentido se prepararon tres soluciones en las cuales de adicionaron concentraciones de
1;1,56 y 2 gr de nanoparticulas para ver el comportamiento de la adsorcién de cromo los
resultados se muestran en el Cuadro 27.

Cuadro 27: Resultados de concentracion de cromo a distintas concentraciones de NP

Concentracion inicial de cromo [109,35 mg/L]

Concentracion de nanoparticulas (gr) Concentracion final de cromo (mg/L)
1 15,687
1,56 12,625
2 9,756

De acuerdo la proyeccién tedrica para la adsorcion de cromo y los resultados finales

obtenidos se muestran en el Cuadro 28.

Cuadro 28: Eficacia de adsorcion de Cromo en agua residual de la curtiembre

Concent,r 910 Porcentaje teorico (%) Porcentaje real (%)
nanoparticulas (gr)
1 88,33 85,65
1,56 90,85 88,45
2 91,43 91,08

Luego de tratamiento se evidencia la efectiva adsorcion de cromo con nanoparticulas de

ferrita de cobalto. El porcentaje de remocidn obtenido es menor al porcentaje tedrico
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esperado logrando una adsorcién del 97,6 % del porcentaje tedrico esperado. En relacion a

las pruebas efectuadas, los resultados han sido satisfactorios.

4.4.  Anélisis economico

El costo para tratamiento con nanoparticulas de ferrita de cobalto depende del porcentaje de
remocion que se desea obtener con el tratamiento y el costo de energia eléctrica para la
agitacion y funcionamiento de un electroiman y de las nanoparticulas de ferrita de cobalto.

El costo de las nanoparticulas es de 10 dolares/gramo cotizado por nanoshel*,

Para el caso de la bocamina Millotingo, se utiliz6 0,1 mg de nanoparticula por cada 50 ml
de muestra. Para 1 metro cubico de agua se requerira de 2 gramos de nanoparticulas,
generando un costo de 20 $/m? y para el caso de los efluentes de la curtimbre, se utiliz6 1,56
gr de nanoparticula por cada 50 ml de muestra. Para 1 metro cubico de agua se requeriréa de
31,2 gramos de nanoparticulas, involucrando un costo de 312 $/m?3, adicional al costo de los

tratamientos primarios y secundarios.

! https://www.nanoshel.com
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V. CONCLUSIONES

1. Las nanoparticulas de ferrita de cobalto estabilizadas con CTAB obtenidas a través del
método Sol-Gel, son esféricas con una estructura cristalografica cibica centrada en las caras

(cce), polidispersidad de aproximadamente 37 %, y tamafios que varian entre 30-40 nm.

2. Las condiciones Optimas para la adsorcion de cadmio (Cd), plomo (Pb) y cromo (Cr)
utilizando nanoparticulas ferrita de cobalto estabilizada con CTAB, se realiza a pH=8, 100

ppb de concentraciones de metales y 0,1 mg de concentracion de nanoparticulas.

3. El porcentaje de adsorcion de los metales estudiados individualmente depende directamente
de la concentracion de metales y nanoparticulas y se representa bajo el cociente
[Metal]/[Nanoparticula], obteniéndose ecuaciones lineales de regresion para plomo, cromo

y cadmio.

%AdsorciondePb = —18,83[Pb]/[NP] + 112,17

% Adsorciéon de Cd = —20,3[Cd]/[NP] + 112,85
% Adsorciéon de Cr = —22,36[Cr]/[NP] + 98,519

4. El porcentaje de adsorcién de los metales estudiados en una sola solucion depende
directamente de la concentracion de metales y nanoparticulas y se representa bajo el cociente
[Metal]/[Nanoparticula], obteniéndose ecuaciones lineales de regresion para plomo, cromo

y cadmio.
%Adsorcion de Pb = —42,033[Pb]/[NP] + 99,48
%Adsorcionde Cr = —38,571[Cr]/[NP] + 93,545

%Adsorcion de Cd = —49,879[Cd]/[NP] + 100,12



5. El porcentaje de adsorcion de plomo con nanoparticulas de ferrita de cobaltoen agua

proveniente de la bocamina Millotingo en la fue de 74,71%.

6. El porcentaje de adsorcion de cromo con nanoparticulas de ferrita de cobalto en agua
proveniente del producto de las aguas residuales de la actividad de curtiembre fue de 88,45
%.

7. El costo de tratamiento por metro cubico del agua proveniente de la bocamina Millotingo es
aproximadamente de 20 $/m? y para el caso de los efluentes de la curtiembre de 312 $/m?3,
adicional al costo de los tratamientos primarios y secundarios, Es por ello que las
nanoparticulas de ferrita de cobalto se deberan utilizar como alternativa de tratamiento

avanzado en concentracion de metales a nivel traza.
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VI. RECOMENDACIONES

e Continuar con el estudio para la adsorcion de otros metales pesados como el mercurio,
cadmio, niquel, vanadio, cobre, aluminio, arsénico para determinar la eficacia de

adsorcion con las nanoparticulas de ferrita de cobalto.

e Sobre la base de los resultados de la presente tesis, disefiar un sistema automatico con
electroimanes a nivel piloto para adsorcion de metales con nanoparticulas de ferrita de

cobalto.
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