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RESUMEN

Los materiales pléasticos como el tereftalato de polietileno (PET) se utilizan generalmente como envases
industriales para la conservacion de diferentes bienes como medicamentos, alimentos y refrescos. Tiene
excelentes propiedades fisicas y quimicas exhibiendo una alta estabilidad térmica, buena transparencia,
flexibilidad, buen caracter aislante, baja conductividad eléctrica e inercia frente a los &cidos, la luz solar y
los microorganismos. La acumulacion de grandes cantidades de residuos plasticos es un problema
ambiental de gran impacto, debido a su alta resistencia a los sistemas bacterianos, acuéticos y a la
biodegradacion del suelo y la ausencia de una tecnologia adecuada para su tratamiento. La formacion de
puntos de carbono (CD) a partir de residuos plasticos es un tratamiento atractivo y puede atribuirse a los

diferentes grados de carbonizacion.

Asi, el presente trabajo trata sobre un sensor ecoldgico basado en CD para el reconocimiento de
iones metalicos, como método alternativo. La transformacion (a través del reciclaje) de residuos plasticos
en puntos de carbono funcionalizados (FCD) se realiz6 mediante la carbonizacion y luego la
funcionalizacién con L-cisteina y o-fenilendiamina por un método hidrotermal. Los FCD fueron
caracterizados por medio de seis técnicas: Difraccion de Rayos X (XRD), Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), Analisis Termogravimétrico (TGA), Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) y la Microscopia Electronica de Transmisién (TEM). Con dichos métodos se verifico un tamafio

promedio de particula de 4.91 nm y una intensidad de fluorescencia de excitacion a 440 nm.

En este estudio, los FCD fueron utilizados como quimiosensores para detectar contaminantes en
el agua, tales como los iones metalicos de Cu?*, Fe** y Hg?*. Los resultados mostraron que, al interactuar
el nanomaterial con las especies metalicas, la emision de fluorescencia disminuyé conforme aumentaba
su concentracion y era consistente con las graficas de titulacion y de Jobs. Sus limites de deteccion fueron
0.351 pM para Cu?*, 0.077 pM para Hg?* y 0.510 uM para Fe?*.

Asimismo, se realizd una columna de filtracion empacada con un lecho de FCD a escala de
laboratorio, el cual fue evaluado para su optimizacion mediante un disefio experimental 2 factorial de
media fraccion. La masa del lecho FCD, la recirculacién y la concentracion inicial de los tres metales
selectivos (Cu?*, Fe?* y Hg?*) fueron considerados como los factores experimentales independientes. A
partir de este analisis, se determind que el Fe3* fue el ion metalico con mejores porcentajes de remocion
(65%-98%), por lo que se demostrd que la recirculacion es la variable que tiene mayor impacto en la
eliminacion del contaminante (P-valor < 0.05). Por lo que se puede concluir que este nanofiltro es un
método atractivo para el estudio en la deteccion de iones metalicos y en su tratamiento de remocion en

agua residual.
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ABSTRACT

Plastic materials like polyethylene terephthalate (PET) are generally used as industrial containers for the
preservation of different goods such as medicines, food and soft drinks. It has excellent physical and
chemical properties, exhibiting high thermal stability, good transparency, flexibility, good insulating
character, low electrical conductivity, and inertness toward acids, sunlight and microorganisms. The
accumulation of large amounts of plastic waste is an environmental problem with a great impact, its high
resistance to bacterial and aquatic systems and to soil biodegradation, and the lack of adequate technology
for its treatment. The formation of carbon spots (CD) from plastic waste is an attractive treatment and can

be attributed to different degrees of carbonization.

The present work carried out the transformation (through recycling) of plastic waste into
functionalized carbon points (FCD), through carbonization and functionalization with L-cysteine and o-
phenylenediamine. FCDs were characterized six different techniques X Ray Diffraction (XRD),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Scanning Electron Microscopy (SEM), and Transmission Electron
Microscopy (TEM). With these methods, an average particle size of 4.91 nm and an excitation

fluorescence intensity at 440 nm were verified.

In this study, CDFs were used as chemosensors to detect contaminants in water, such as Cu?*,
Hg?* and Fe?*. The results showed when the nanomaterial interacted with the metallic species, the
fluorescence emission quenched as its concentration increased and was consistent with the titration and
Jobs plots. Its detection limits were 0.351 uM for Cu?*, 0.077 uM for Hg?* and 0.510 uM for Fe®*.

In addition, a filtration column packed with a FCD bed was made on a laboratory scale, which
was evaluated for its optimization by means of a 2k half-fraction factorial experimental design. The mass
of the FCD bed, the recirculation and the initial concentration of the three selective metals (Cu?*, Hg?* and
Fe?*) were considered as the independent experimental factors. From this analysis, it will be extinguished
that Fe3* was the metal ion with the best percentages of elimination (65%-98%), so it will be produced
that recirculation is the variable that has the greatest impact on the elimination of the contaminant (P -
value < 0.05). Therefore, it can be concluded that this nanofilter is an attractive method for the study in

the detection of metal ions and their removal treatment in wastewater.
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1. INTRODUCCION

En los ultimos afios, los materiales poliméricos, como el polietileno tereftalato (PET), han sido
utilizados como envases industriales para la conservacién de medicamentos, alimentos y refrescos,
debido a sus excelentes propiedades fisicas y quimicas, las cuales se caracterizan por su alta
estabilidad térmica, transparencia, flexibilidad de disefio, impermeabilidad, buen carécter aislante, y
baja conductividad eléctrica e inercia frente a los &cidos, la luz solar y los microorganismos [1, 2].
Los plasticos poliméricos contienen una cadena larga de carbono entre un 62.6% y un 92.2% [3], por
ejemplo: el polietileno (-C2Ha)s, polipropileno (-CsHe)n, poliestireno (-CgHs)s, cloruro de polivinilo
(-C2HsCl)y, entre otros [4, 5]. Estos materiales han sido populares por sus bajos costos de produccion
y venta, facil manejo, peso ligero, alta resistencia y larga durabilidad [6-8]. Sin embargo, en las
Gltimas décadas, el incremento de residuos plésticos [9] se ha convertido en un problema grave,
debido a su naturaleza no degradable, la cual impacta en el tema de la salud publica y en el
desequilibrio ecoldgico [10-12].

Cuando los pléasticos son expuestos a la abrasion mecénica por arena o agua, a cambios de
temperatura en el ambiente, la hidro6lisis o la foto degradacion UV [13], comienzan a descomponerse,
causando que su tamafio promedio disminuya, generando la dispersion y el aumento de los
microplasticos (particulas <5 mm) y los nano plasticos (<0.1 pm) en el ambiente. En las dltimas
décadas, la distribucién global de fragmentos de microplasticos ha ocasionado que estos
contaminantes se alojen en los ecosistemas y causen efectos preocupantes en su funcionamiento. Por
ejemplo, los microplasticos pueden persistir en el subsuelo por mas de 100 afios, ya que su
descomposicion disminuye porque reciben poca luz y oxigeno [14]. Sin embargo, en estas
condiciones, estos microcontaminantes también interactdan con la fauna del suelo y cambian su
entorno biofisico, influyendo en la textura y estructura del suelo. Estas modificaciones ocasionan
problemas en el ciclo del agua y el funcionamiento del ecosistema en los sistemas terrestres y en las

diversas retroalimentaciones planta-suelo [15].

De acuerdo con algunos estudios cientificos como los realizados por Souza Machado,
Anderson Abel Kloas, Werner, los macros y los microplasticos han sido encontrados en muestras de
agua dulce, estuarios, costeros y marinos. Particularmente, en regiones urbanizadas o encapsuladas
en el hielo marino del Artico, las cuales estan lejos de cualquier fuente terrestre y donde el &rea de la
superficie del agua, la profundidad, el viento, las corrientes y la densidad de las particulas son factores
que determinan el transporte y destino de las particulas en estos sistemas acuéticos. Asimismo, esta

acumulacion ha generado que se hayan encontrado importantes cantidades de plastico en nidos,
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estbmagos de pajaros, peces, crustaceos y otras especies marinas [16]. Por ejemplo, existen casos

donde las focas mueren por estrangularse con dichos plasticos [17].

Otro factor de dispersion se deriva del aire, el cual puede ser un medio para transportar
articulos de plastico mas livianos a diversos cuerpos de agua o a diferentes zonas terrestres. De igual
forma, las dioxinas y los furanos, procedentes de los procesos de extraccion y polimerizacion de
hidrocarburos, las emisiones de CO; por la produccién de articulos plasticos, la lluvia acida, particulas
solidas suspendidas en el aire (metales pesados, microplasticos, nano plasticos), hidrocarburos
volétiles que le dan olor caracteristico al plastico, evaporacion de ftalatos y los microplasticos son
algunos ejemplos de contaminantes que son emitidos al aire derivado del proceso desde la cuna a la
muerte de los polimeros y que los anteriores podrian conducir a su deposicion en suelos y ambientes

acuaticos por accion de los vientos o las lluvias.

Todas estas acciones han tenido repercusiones en la salud humana, pues la exposicién tanto
de aire, suelo y agua ha generado que las personas se encuentren en contacto con estos contaminantes.
Un ejemplo de ello es la ingesta indirecta de microplasticos, los cuales pueden provenir de los
alimentos que consumimos, como aves 0 peces, los cuales tiene acumulacion de estos materiales en
sus tractos digestivos asi como tejidos, también se han encontrado importantes concentraciones de
polimeros en la miel o en la sal [16], lo que puede causar consecuencias a la salud, llegando a

constituir también una amenaza a organismos terrestres, aéreos y acuaticos.

Como la mayoria de los plasticos no se biodegradan en condiciones ambientales, los
cientificos y las administraciones publicas tienen la tarea de crear una gestion responsable de los
residuos resultantes y el reciclaje de los mismos, y reducir las emisiones de su produccion.
Recientemente, se han implementado diversas metodologias para su aprovechamiento, las cuales van
desde la prevencion hasta la incineracion con métodos biolégicos. A continuacién, se enuncian

algunos ejemplos de dichas metodologias:

I. Por reduccién. Este método busca minimizar el consumo de materias primas mediante mejoras en
el disefio de los productos, las cuales permitan una reduccion significativa de la cantidad de
residuos generados cuando llegan al final de su ciclo de vida. Sin embargo, es evidente que existe
un limite a los avances que se pueden lograr con la reduccién de peso, ya que las propiedades
mecanicas y el rendimiento de los productos también se ven afectados por esta disminucion.

Il. Porreutilizar. La reutilizacion de productos plasticos es una accién realizada con mayor frecuencia
en articulos de envasado, ya que las propiedades de muchos de estos articulos favorecen a que

sean utilizados mas de una ocasion. Durante los ultimos afios, los consumidores y las industrias
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han sido alentadas para promover la reutilizacion de bienes y embalajes en lugar de su eliminacion.
Esta opcidn se puede aplicar especialmente para envases como hotellas, bolsas, etc.

I11. Por reciclaje. Este método permite reintroducir los residuos en el ciclo de consumo, generalmente
en aplicaciones secundarias porque, en muchos casos, los productos reciclados son de menor
calidad que los virgenes. El reciclaje debe aplicarse Unicamente cuando la cantidad de energia
consumida en el proceso de reciclaje sea inferior a la energia requerida para la produccion de
nuevos materiales. Los plasticos se pueden reciclar utilizando dos enfoques diferentes: reciclado
mecanico y de materia prima. En el primer caso, el plastico se recicla como polimeros. Mientras
que, en el segundo, los residuos plasticos se transforman en productos quimicos o combustibles
gaseosos, liquidos y enriquecidos con carbono [18, 19].

IV. Por recuperacién de energia. Cuando el reciclaje de residuos no es factible o no existe un mercado
para el producto reciclado, se puede utilizar la incineracion para generar energia mediante el calor
de combustidon de los residuos. Los plasticos son materiales de alto poder calorifico; por lo tanto,
los residuos plasticos producen y generan grandes cantidades de energia en las plantas de
incineracion. Alternativamente, se pueden utilizar centrales eléctricas, hornos industriales, hornos
de cemento, etc. [20]. Sin embargo, en México, la incineracion del plastico esta terminantemente
prohibida porque consume mucho Ox/aire (14 m® kg™), provocando efectos téxicos y gran impacto
en el efecto invernadero en el ambiente [21, 22].

Asimismo, la investigacion cientifica ha proporcionado otros procedimientos para la
eliminacion de plasticos, los cuales son innovadores y ofrecen soluciones a largo plazo, sin embargo,
sus altos costos han limitado el desarrollo de los mismos. Esos métodos incluyen la foto degradacion
(degradada por la luz), la degradacion quimica, la degradacion térmica (degradada por el calor), la
irradiacién con rayos gamma y la biodegradacién (degradada por aditivos biol6gicos o
microorganismos) [23, 24]. En el caso de la biodegradacion se ha registrado que mas de 400
microorganismos son capaces de degradar el plastico. [24] Tal es el caso de la biodegradacion del
plastico por gusanos de la harina (las larvas de Tenebrio molitor Linnaeus) [25, 26]. Cabe aclarar que,
los procesos como la foto degradacién, la degradacion quimica, la degradacion térmica y la
irradiacién con rayos gamma causan muchos impactos negativos en la naturaleza, como la
acumulacion de metales pesados en los ecosistemas y su alteracion. Ademas, esos métodos requieren
altos costos y niveles de energia para funcionar. En la figura 1.1 se enlistan los métodos de

tratamientos de residuos plasticos.
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Figura 1. 1. Métodos de tratamiento de residuos plasticos.

Por otro lado, la conversion de residuos de PET en nanomateriales, basados en carbono (hanotubos
de carbono, grafeno y puntos de carbono (CD)), se ha vuelto un tema interesante para la
nanotecnologia [2, 27-31] porque exhiben buenas propiedades épticas [32]. Los CD (tamafio, < 10
nm) se pueden utilizar como agente de bioimagen, fotocatalizador, sensores y células solares [31, 33-
36]. Se ha descubierto que los CD son superiores a las particulas de base metalica, con respecto a la
biocompatibilidad y el cuidado del medio ambiente [37, 38]. La estructura de carbono covalente
también mejora la estabilidad de los CD [32, 33], ya que contiene carbono, oxigeno y nitrégeno con
la mezcla de redes de carbono sp?/sp®. Al funcionalizar los CD correctamente, se puede mejorar su
solubilidad en agua [22, 38, 39]. Los quimiosensores se han aplicado ampliamente para la deteccion
de multiples metales pesados y su sensibilidad se puede mejorar aumentando la relacion

superficie/volumen, después de considerar un alto grado de funcionalizacion [40, 41].

La formacion de CDs, a partir de los residuos poliméricos, puede atribuirse a los diferentes grados de
carbonizacion [21]; sin embargo, estos estudios son limitados en la literatura. La generacion de CD,
provenientes de los residuos plasticos, se considera un método ecoldgico y sus propiedades son

similares a los CD obtenidos de las cascaras de cacahuate [42], jugo de naranja [43], bergamota
[44] y raiz de loto [45].

La nanotecnologia aplicada a la remediacion de agua es el campo con mayor investigacion en
aplicaciones para la eliminacion de contaminantes, por lo que sus estudios se basan principalmente

en la elaboracion de quimiosensores, ya sean metalicos u orgénicos (puntos de carbono), para la
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deteccion de compuestos orgdnicos o metales pesados, debido a sus propiedades de alta

fluorescencias [46, 47]. Por tanto, el desarrollo de sensores para el seguimiento de estos metales

toxicos en diferentes matrices, especialmente en agua, es muy importante. Como herramienta

analitica, estos nanosensores ofrecen varias ventajas que incluyen alta sensibilidad, selectividad,

portabilidad, capacidad de deteccion in situ y rendimiento mejorado de los dispositivos [40]. La

interaccién de los CD con los metales pesados afecta de manera significativa, gracias a los siguientes

factores:

pH. EIl efecto de los valores de pH se puede entender en términos del cambio en la carga
superficial por la protonacion-des protonacién. A altos valores de pH, la concentracion de iones
oxhidrilo aumenta en la solucién y es capaz de formar hidroxocomplejos, los cuales no sélo
aumentan el volumen del cation metalico, sino también disminuyen su carga neta y su afinidad

con los CD.

Medio de dispersion. Los metales pesados se caracterizan por la formacion de complejos de
coordinacién con ligandos, que poseen pares de electrones libres en busca de la estabilizacion
de sus orbitales d. En este caso, el agua es un excelente ligando, por lo que se da la formacién
de aquocomplejos con cationes metalicos. A mayor numero de ligandos rodeando un catién
metalico, mayor sera su radio io6nico y volumen, convirtiendo al catiébn en una especie

estéricamente imposibilitada para una eficiente interaccion con la superficie del CD.

Tipo de metal. De acuerdo con el nimero de oxidacion, ademas del peso atdmico del metal
seleccionado, sera la interaccion que pueda tener con los CD, puesto que, de acuerdo, con el
tamafio del cation podra tener mayor o menor area superficial con respecto al quimiosensor y,
con ello, modificar sus propiedades fotoluminiscentes, ya sea que disminuya su intensidad
(Turn-off) o aumente la misma (Turn-on). Ademas, influiré la afinidad que los cationes presenten
con los grupos funcionales que tengan los CD. Este fendmeno puede observarse en la figura 1.2,
donde se esquematiza los enlaces formados entre los grupos funcionales de la superficie de los

puntos de carbono con los iones metalicos.
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Figura 1. 2. Interaccion de los CD con iones metélicos.

Algunos metales pesados, como el Cu, Hg y Fe, son necesarios para determinados procesos
bioldgicos. El problema surge cuando estos elementos se encuentran en concentraciones elevadas
para los organismos. La contaminacion del agua por metales pesados conlleva graves amenazas para
la salud humana y el ambiente, por lo cual dichos efectos han sido estudiados ampliamente por
organismos internacionales, como la Organizacién Mundial de la Salud (OMS).

El control del contenido de estos iones en el agua implica todo un reto; sin embargo, existen
varios métodos como la espectrometria de absorcidn atémica (AAS) [48-50], la espectroscopia de
emisién atémica de plasma inductivamente acoplado; (ICP-MS) [51-53] cromatografia de gases
(GC); o el andlisis electroquimico, [54] que se emplean para determinar su concentracion. Aunque,
es importante sefialar que estas técnicas suelen consumir mucho tiempo, debido a lo complicado que

es preparar la muestra, asi como su procesamiento complejo y el costo de la adquisicion de los
instrumentos de analisis.

El presente trabajo tiene como objetivo obtener puntos de carbono funcionalizados (FCD) a
partir de residuos plasticos. Asi como conocer sus propiedades estructurales mediante diferentes
técnicas como la Difraccion de Rayos X (XRD), Microscopia Electronica de Transmision (TEM) y
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). A partir de ello, poder aplicar los FCD en el
reconocimiento y la adsorcion de metales pesados presentes en muestras de agua contaminada
sintéticamente a través de un filtro empacado con un lecho de FCD y mejorar su remocion con la

aplicacion de un disefio experimental 2% factorial.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Contaminacion ambiental

La contaminacion ambiental es la alteracion desfavorable del entorno, total o en gran parte como un
subproducto de las acciones de los humanos, a través de efectos directos o indirectos como los
cambios en los niveles de radiacion y energia, asi como en la constitucion quimica y fisica de
diferentes organismos [55]. A causa de estos efectos, los problemas como: la degradacion de la
calidad ambiental, la destruccion del equilibrio ecoldgico y los dafios a la salud puablica, se han
convertido gradualmente en factores clave que limitan el crecimiento econémico sostenible y el
desarrollo social [56]. Dependiendo de la naturaleza de los contaminantes y los dafios que generen
los efluentes ambientales, existen tres tipos de contaminacion: del aire, suelo y del agua.

La contaminacion del aire es la presencia de sustancias que no forman parte de la composicién
de la atmosfera, en cantidades lo suficientemente grandes como para producir efectos nocivos sobre
animales, plantas y personas. ElI impacto de mayor intensidad se presenta en las partes del mundo
mas densamente habitadas, particularmente en los paises industrializados. Hay dos tipos diferentes
de problemas de contaminacién del aire en las zonas urbanas; uno es la liberacion de contaminantes
primarios (los que se liberan directamente de las fuentes), como el Mondxido de carbono (CO),
Oxidos de nitrogeno (NOXx), Oxidos de azufre (SOXx), hidrocarburos y compuestos organicos volatiles
(COVs). El otro es la formacion de contaminantes secundarios (aquellos que se forman a través de
reacciones quimicas de los contaminantes primarios), tales como Ozono (Os), Oxidantes

fotoquimicos, Sulfatos, Nitratos, entre otros [57].

Por su parte la contaminacién del suelo se ha generado principalmente por la liberacién de
efluentes provenientes de la industria petroquimica, minera y farmacéutica, que tienden a acumularse
en las diferentes capas del suelo, ocasionando alteraciones en su pH, conductividad, concentracion,
en los microorganismos que se encuentran presentes ahi, asi como en la flora; afectando directamente
a la calidad y productividad de las actividades agricolas y a su vez a la cadena alimenticia. De acuerdo
a la Organizacion de las Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion (FAO) la
contaminacion del suelo provoca una reaccion en cadena. Altera la biodiversidad del suelo,
reduciendo la materia organica que contiene y su capacidad para actuar como filtro. Ademas, se
contamina el agua almacenada en el suelo y el agua subterranea, provocando un desequilibrio de sus
nutrientes. Entre los contaminantes del suelo mas comunes se encuentran los metales pesados, los

contaminantes organicos persistentes y emergentes, como los productos farmacéuticos y los
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destinados al cuidado personal. La contaminacién del agua es el resultado de la gestién inadecuada
del agua residual doméstica, industrial, agricola, asi como la contaminacion en suelo y aire, ésta tiene

efectos negativos a la salud humana y los ecosistemas (Figura 2.1).

Aire

Domeéstica

Contaminacién

* Metales pesados
* Plasticos

* Radionucleidos
* Contaminantes

w M + 33 M C M

Agricultura

Agua

— emergentes
e J

Figura 2. 1. Tipos de contaminacion ambiental.

m /° Hidrocarburos N

Debido a que la contaminacién ambiental es un problema importante en todo el mundo, desde
el siglo pasado se han gestionado diferentes estrategias correctivas ante el deterioro de la calidad del
aire, agua y suelo, asimismo, se han implementado normas mas estrictas y legislaciones para
disminuir los impactos ambientales en todo el mundo, y que de esta manera las principales fuentes de
generacién de contaminantes tengan el compromiso de llevar a cabo sus procesos de forma

responsable, incluyendo el control y tratamiento de residuos y emisiones al ambiente.

Desde los afios 90, se ha impulsado la implementacién del desarrollo sostenible, el cual, ha
sido aceptado y apoyado por los gobiernos, la industria y la sociedad como un objetivo necesario para
lograr objetivos econémicos y medioambientales. Esto significa, proponer un enfoque en la reduccion
de los materiales y la energia necesaria para los procesos y productos quimicos, minimizar o eliminar
la dispersion de sustancias quimicas nocivas en el ambiente, maximizar el uso de recursos renovables
y extender la durabilidad y reciclabilidad de los productos, de una manera que aumente la
competitividad industrial [58]. De esta manera, la ciencia y la tecnologia juegan un papel importante
para el desarrollo de nuevos métodos para el tratamiento de los efluentes generados y emitidos, asi

como en la remediacién ambiental.
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2.2 Distribucion del agua

La hidrosfera es una de las capas fluidas que envuelve la Tierra, esta capa cubre el 71% de la
superficie terrestre. ElI agua no permanece estacionaria sobre la Tierra, sino que se establece una
circulacion del agua entre los océanos, la atmdsfera y la litofera-biofera de forma permanente. El
concepto de ciclo se basa en el permanente movimiento o transferencia de las masas de agua, tanto
de un punto del planeta a otro como entre sus diferentes estados (liquido, gaseoso y s6lido). Este flujo
de agua se produce por dos causas principales: la energia solar y la gravedad [59]. Se calcula que en
la Tierra existen aproximadamente 1,385,000,000 km? de agua [60], de los cuales el océano contiene
el 97.5%, el 2.5% restante es agua dulce que es sobre todo inaccesible. Del 2.5% de agua no
encontrada en el océano, aproximadamente el 69% esta congelada en glaciares y en capas de hielo.
Solo alrededor del 1% del agua dulce en la Tierra esta disponible para sostener y apoyar la vida en

nuestro planeta [61]. En latabla 2.1 se muestra la distribucion del agua sobre la Tierra, asi como en

la figura 2.2.
Tabla 2. 1. Reparto del agua sobre la Tierra.
. Por ciento de la Por ciento de la
. Por ciento de la . .
Tipo de agua . cantidad de agua cantidad de agua
cantidad total .
dulce dulce liquida

Salada (mares y océanos, 97.3 - -
agua subterranea y lagos)
Dulce 2.7 100 -
Hielo (glaciares) 2.08 77.20 -
Liquida 0.62 22.80 100
Agua subterrénea y - 22.4 98.25
humedad del suelo
Lagos y pantanos - 0.35 1.54
Rios y corrientes - 0.01 0.04
Atmésfera - 0.04 0.17

Nota. Adaptado de Abastecimiento y distribucion de agua (p. 46), Mufioz, Aurelio Hernandez, 2008,
Colegio de Ingenieros de Caminos, Canales y Puertos.

La renovacion natural del recurso se realiza a través del ciclo hidroldgico. Por precipitacion cae 28%
del agua sobre la tierra y el 72 % en el mar. Del agua que cae en la tierra: 7 % se percola a los
acuiferos, 8 % va al mar por escurrimientos y, el 13% restante, regresa a la atmaésfera por evaporacion
(de los cuerpos de agua superficiales) y evaporacion (evapotranspiracién). [60] La mayor parte de los
recursos se ubican en Asia y Sudafrica (13,500 y 12,000 km? por afio, respectivamente) y los montos

menores se encuentran en Europa, Australia y Oceania (2900 y 2400 km? por afio, respectivamente).
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Pero las posibilidades de utilizar estos recursos acuaticos estan determinadas no solamente por su
disponibilidad sino también, y especialmente, por su variabilidad a lo largo del afio [62]. Ademas de
las condiciones climéticas, la distribucion y la abundancia del agua en el planeta dependen de la
geologia, el tipo de suelo y la cubierta vegetal. La distribucion del agua dulce es desigual entre las
regiones naturales y econémicas del planeta. Cerca del 75 % de la poblacién humana se concentra en
paises y regiones donde solo existe el 20 % de las disponibilidades de agua. Por el acelerado deterioro

de los recursos hidricos esta situacion empeorara en el futuro [62].

Tipo de agua }

owe

[Hielo (glaciares)] | Liquida I

oo | ax
~[ Lagos y pantanos ]
—[ Rios y corrientes ]
~[ Atmosfera ]

Figura 2. 2. Reparto del agua sobre la Tierra.

Nota. Adaptado de Abastecimiento y distribucion de agua (p. 46), Mufioz, Aurelio Hernandez, 2008,
Colegio de Ingenieros de Caminos, Canales y Puertos.

2.3 Distribucion de los recursos hidricos en México

Anualmente México recibe aproximadamente 1,449,471 millones de metros cubicos de agua en forma
de precipitacion. De esta agua, se estima que el 72.1% se evapotranspira y regresa a la atmosfera, el
21.4% escurre por los rios o arroyos, y el 6.4% restante se infiltra al subsuelo de forma natural y
recarga los acuiferos. Tomando en cuenta los flujos de salida (exportaciones) y de entrada
(importaciones) de agua con los paises vecinos, el pais anualmente cuenta con 451,585 millones de
metros cubicos de agua dulce renovable. En el pais, el agua es empleada de diversas formas en todas

las actividades humanas, ya sea para subsistir o producir e intercambiar bienes y servicios. EI 60.9%
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del agua utilizada para uso consuntivo proviene de fuentes superficiales (rios, arroyos y lagos),
mientras que el 39.1% restante corresponde a fuentes subterraneas (acuiferos) [63]. En la figura 2.3
se distingue la fuente principal o predominante para los volimenes concesionados en cada municipio,

sea superficial o subterranea [64].

Figura 2. 3. Fuente predominante para usos consuntivos por municipio, 2019.

Nota. Adaptado de “Usos del agua” (p. 62) por CONAGUA, 2019, Estadisticas del agua en
Meéxico.

El agua puede ser empleada para diferentes usos, los cuales pueden clasificarse en consumo humano
como bebidas, cocina y procesamiento de alimentos, en limpieza personal, cultivo de vida acuética,
agricultura, industria, uso municipal como el riego de jardines, lavado de coches, fuentes de ornato,
lavado de calles e instalaciones publicas. En la tabla 2.2 se presentan los usos de consumo del agua
de acuerdo al tipo de fuente [64]. En la figura 2.4 se demuestra que el uso de agua en el sector agricola

es el que mayor volumen utiliza con 67.26 miles de hm?®,
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Tabla 2.2. Usos agrupados consuntivos por tipo de fuente, 2019.

Origen
Superficial de ) Volumen total Porcentaje de
Uso agrupado ., Subterraneo . 3 L
extraccion . (miles de hm?) (miles de hm?) extraccion

(miles de hm?)
Agricola 42.62 24.64 67.26 75.7
Abastecimiento 5.67 7.42 13.09 14.7
publico
Industria abastecida 2.01 2.32 4.34 4.9
Energia eléctrica 3.70 0.45 4.15 4.7
excluyendo
hidroelectricidad
Total 54.00 34.84 88.84 100.0

Nota. Adaptado de “Usos del agua” (p. 60) por CONAGUA, 2019, Estadisticas del agua en
México.

67.26
€
<
]
o
w
9
=
13.09
4.34 4.15
Agricola Abastecimiento Industria abastecida Energia eléctrica
publico excluyendo
hidroelectricidad

Figura 2. 4. Volumen total (miles de hm®) del agua segun su uso, 2019.

Nota. Adaptado de “Usos del agua” (p. 60) por CONAGUA, 2019, Estadisticas del agua en
México.

2.4 Contaminacion del agua

El agua es un requisito basico para los humanos y la vida silvestre. La disponibilidad del agua potable

es critica para mantener una vida saludable. Sin embargo, mientras la demanda mundial de agua
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aumenta anualmente, varias formas de contaminacién han comprometido potencialmente a las fuentes
de agua [65]. Se espera que la poblacion mundial aumente a 9 mil millones para el afio 2050, asi como
el crecimiento industrial continuo en todo el mundo, por lo que el abastecimiento del agua para ese
estimado se verd comprometida, ya que es un recurso natural estratégico a nivel mundial por su

impacto en el ambiente, la sociedad, la salud, los alimentos, la energia y la economia.

La Organizacién Mundial de la Salud (OMS) considera que el agua esta contaminada cuando
su composicién o estado natural se ven modificados de tal modo que pierde las condiciones aptas
para los usos a los que estaba destinada. El agua contaminada presenta alteraciones fisicas
(temperatura, color, densidad, suspensiones, radiactividad, etc.), quimicas (sustancias disueltas,
composicién, etc.) o bioldgicas, por lo que no puede cumplir sus funciones ecoldgicas. La
contaminacion del agua puede ser de origen natural o de origen antropogénico. Las fuentes
antropogénicas como los efluentes industriales no tratados, la disposicion inadecuada de los desechos
domésticos y las escorrentias agricolas son los principales factores que contribuyen a la
contaminacion del agua [66]. La actividad industrial tiene un mayor impacto en la calidad del agua.
A nivel mundial alrededor del 19% del agua extraida se emplea en la industria, ya que el agua se
utiliza para diversos fines como el procesado, la refrigeracion, transporte, como disolvente, etc.
Industrias como la petroquimica, que genera agua con cianuros, grasas, fenoles, sélidos, toxicos
diversos y lcalis; las industrias metalurgicas, que generan vertidos similares a los de la industria
petrolifera, ademéas de agua caliente; las industrias papeleras, textil y de curtidos, que generan
residuos quimicos organicos, solidos, detergentes y sustancias toxicas, y las industrias quimicas,

mineras y farmacéuticas, que vierten metales pesados, material quimico toxico y biolégico.

Generalmente, la mayor preocupacion sobre la seguridad del agua es ahora la presencia
potencial de contaminantes quimicos organicos o inorganicos, principalmente por los dafios a la salud
de los humanos, los efectos negativos a la flora y fauna, en la tabla 2.3 se describen diferentes
impactos para algunos tipos de contaminantes [67]. Dado que los contaminantes del agua pueden
provenir de una variedad de fuentes, es importante tener marcadores de contaminacién del agua que
sean indicativos de las mismas. Algunos herbicidas pueden servir como marcadores de la escorrentia
agricola. Tradicionalmente se usan las bacterias fecales coliformes provenientes de fuentes
domeésticas, como marcadores de contaminacion microbiana o viral. Potencialmente, los metabolitos
humanos enddgenos, asi como los constituyentes de los alimentos, los productos farmacéuticos y los
productos de cuidado personal pueden indicar la entrada de contaminacion desde fuentes del
alcantarillado [67].
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Tabla 2.3. Impactos de diferentes tipos de contaminantes.

Tipo de contaminante

Impacto

Metales pesados
Metales enlazados organicamente

Radionucleidos

Contaminantes inorganicos

Asbesto

Nutrientes de algas

Sustancias que dan acidez, alcalinidad, salinidad
(en exceso)

Contaminantes organicos Trazas

Medicamentos, anticonceptivos, etc.

Bifenilos policlorados

Plaguicidas

Residuos de petroleo

Alcantarillado, residuos humanos y de animales
Materia organica medida como demanda
bioguimica de oxigeno

Patégenos

Detergentes

Compuestos carcindgenos quimicos
Sedimentos

Sustancias que dan sabor, olor y color

Salud humana, biota acuatica, toxicidad
Transporte de metales

Toxicidad
Toxicidad, biota acuatica
Salud humana
Eutrofizacion
Calidad del agua, vida acuética

Toxicidad
Calidad del agua, vida acuética

Alteraciones en los sistemas inmunoldégico,
reproductivo y endocrino
Toxicidad, biota acuética, fauna
Efectos en la fauna, contaminacion visual

Calidad del agua, niveles de oxigeno
Calidad del agua, niveles de oxigeno

Efectos en la salud humana
Eutrofizacidn, fauna, contaminacién del paisaje
Incidencia de cancer
Calidad del agua, vida acuética, fauna

Calidad del agua, vida acuética, contaminacién
visual

Nota. Adaptado de Introduccién a la quimica ambiental (p. 11), Manahan, Stanley E, 2006, Reverté.

2.5. Metales pesados

De acuerdo con la tabla periddica, los metales pesados son considerados como elementos quimicos

de alta densidad (mayor a 4 g/cm®) [68]. Los metales pesados son elementos que tienen pesos

atémicos entre 63.5y 200.6 g/mol [69]. Algunos de estos elementos son Aluminio (Al), Berilio (Be),
Cobre (Cu), Hierro (Fe), Manganeso (Mn), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg), Plomo (Pb), entre otros

[70]. Los metales son componentes naturales de la corteza terrestre. Tienen un papel importante en

los organismos al ser parte fundamental de sus funciones bioquimicas y fisioldgicas [71]. Algunos

son oligoelementos imprescindibles para el mantenimiento de los sistemas bioquimicos de los seres

vivos, como, por ejemplo, el cobre, manganeso o zinc, que son esenciales en el metabolismo de los
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mamiferos, ademas de ser micronutrientes esenciales para el metabolismo de las plantas [72]. Pueden
actuar también como elementos tdxicos, tanto para los seres humanos como para los ecosistemas,

segun las vias de exposicidn, la dosis absorbida y la naturaleza quimica del metal.

Los origenes de las altas acumulaciones de los metales pesados, pueden provenir del ecosistema, esto,
principalmente a las condiciones fisicas como emisiones de radon, erupciones volcénicas, terremotos,
inundaciones, vaporizaciones, tormentas, lixiviacion en rios, lagos y agua subterranea [73]. Existen,
sin embargo, otros procesos de origen antropogénico, como las actividades industriales, agricolas,
mineras y ganaderas, la galvanoplastia, los plésticos y la extraccion de pigmentos o las emisiones de
los automdaviles, que son también fuentes de metales pesados [74-77]. La Tabla 2.4 también enlista
diferentes especies metalicas y su aplicacién en la industria [78]. Las descargas globales de algunos
metales toxicos de uso comun en el agua se muestran en la figura 2.2 [78]. El zinc es el elemento
metalico con mayor cantidad de toneladas métricas al afio (226,000), seguido del Cromo (142,000),
el plomo (138, 000), el mercurio es el que se encuentra en una menor cantidad (4,600). Sin embargo,
el que se encuentre algin metal pesado en menor concentracion o cantidad no es indicativo de que
sea menos contaminante 0 que sus repercusiones sean minimas. Estos mismos valores se ven

representados en la figura 2.5.
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Figura 2. 5. Descargas globales de trazas de metales pesados.

Nota. Adaptado de A guide to the economic removal of metals from aqueous solutions (p. 10), Sharma,
Yogesh C., 2012, John Wiley & Sons.
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Tabla 2.4. Metales pesados en algunas industrias importantes.

Industria/

Al Zn As Sn Cd Cr Cu Fe Hg Mn Pb Ni
Fuente

Automotriz X X X X X X X
Refinacion de X X X X X X X
petréleo
Textil X X X X X X
Acero
Quimicos organicos X X X X X X X
Pulpa y papel X X X X X X X X X
Productos quimicos X X X X X X X X
inorgénicos
Fertilizantes X X X X X X X X X X X
Curtido y acabado X X X X X X X
de pieles
Planta de energia de X X X
acero
Mineria X X X X X
Drenaje acido X X X X X
minero
Recubrimiento de X X X X
metales
Vidrio X X X
Carbon y gasolina X X

Nota. Adaptado de A guide to the economic removal of metals from aqueous solutions (p. 9), Sharma,
Yogesh C., 2012, John Wiley & Sons.

Tal como se enlista en la tabla 2.5, las concentraciones medias (ug/L) de metales pesados en cada
continente se compararon con las concentraciones umbral de metales pesados en el agua segun los
estandares de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos (USEPA). Debido a la falta de una referencia para Co en los estandares de la
OMS, y Ni y Co en los estandares de la USEPA, estos dos metales pesados fueron excluidos de la
comparacion. En conjunto, las concentraciones de metales pesados fueron mas altas en Africa, Asia
y América del Sur, y mas bajas en Europa y América del Norte. Por ejemplo, el orden decreciente de
la concentracion media de Cr fue América del Sur > Africa > Asia > Europa > América del Norte.

Entre los 12 metales pesados, Pb y Al estuvieron presentes en concentraciones que excedieron los
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umbrales estandar de la OMS y la USEPA en América del Norte, y Cd, Zn, Ni, Al, Mn y As
excedieron los umbrales estandar en Europa. Sin embargo, 10 metales pesados estaban presentes en
concentraciones superiores a los valores umbral de ambos estdndares en América del Sur, Asia y

Africa, respectivamente.

Tabla 2.5. Concentraciones medias de metales pesados en cuerpos de agua de (OMS, USEPA).

Metal Africa Asia Europa No,rt_e Sudamérica  Estandares
America
Mean * Mean * Mean * Mean Mean *
S.E. SN S.E. SN S.E. SN +S.E. SN S.E. SN OMS  USEPA
Cd 4504+ 33 1775+ 129 569% 18 112+ 5 6354+ 4 3 5
14.99 3.96 5.05 0.85 35.81
Pb 8382+ 36 9770+ 153 1431+ 16 16328 5 332.93 6 10 15
22.50 17.35 3.58 + +
163.28 196.14
Cr 388.77 14 38393 102 1361+ 11 542+ 3 903.78 3 50 100
+ + 3.77 3.80 *
170.20 240.44 894.61
Hg 528.50 5 417 31 0.15+ 3 1.00 1 40.00 1 1 2
+ 1.60 0.12
488.70
Zn 1169.00 42 122 133899 19 86.94 680.49 5 1000 1000
+ 889.57 + * 7 +
680.68 + 979.86 48.51 608.37
448.85
Cu 190.79 37 34585 113 1463+ 18 15.90 6 142.64 6 2000 1300
+67.22 + 2.75 +9.75 +70.62
246.43
Ni 131.69 15 5484+ 89 13747 12 10.93 5 3355% 3 20 -
+85.61 18.52 +51.39 +6.04 22.47
Al 945.48 4 313088 5 569.75 6 22338 3 - - 200 200
+ + + +
613.26 1868.09 409.05 109.73
Mn 48354 21 967.77 42 257.89 4 57.26 6 89.36+ 3 100 50
+ + +76.87 * 63.15
176.85 533.27 44.83
Fe 2012.82 31 315278 26 243.75 4 27406 7 1203.89 3 300 300
* * * + +
474.69 2375.54 126.21 467.54 1561.26
As 33.46 = 5 178.30 60 1854+ 12 0.33 1 - - 10 10
13.35 + 4.60
112.25
Co 12.60 £ 8 2883+ 12 0.36 = 2 0.17 1 6.78 = 2 - -
10.31 17.59 0.01 2.12

Nota. Concentraciones totales de metales pesados (ug L) y nimeros de muestra seleccionados (SN) de cuerpos
de agua de rios y lagos globales en los cinco continentes y estandares para concentraciones de metales pesados
en el agua segln los estandares de la OMS y la USEPA.

Debido al caracter acumulativo y de permanencia de dichos elementos, éstos se encuentran no sélo

en los diversos compartimentos ambientales (aire, agua, suelos, flora y fauna), sino que también se
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detectan en el organismo humano [79]. Los metales pesados como mercurio (Hg), arsénico (As) y

plomo (Pb) son altamente tdxicos y cancerigenos incluso a nivel de trazas. Pueden afectar el sistema
nervioso (Hg?*, Pb?", As®"); rifiones o higado (Cu?*, Cd?*, Hg?", Pb?*) [80]; piel, huesos y dientes

(Ni?*, Cu?*, Cd?*, Cr?") y ocasionar enfermedades como, cancer y problemas cardiovasculares (Cd?*,

Pb?*y Hg?*) [81]. Este tipo de contaminantes pueden afectar la salud humana a través de varias rutas

de exposicion. Hay tres vias principales: inhalacion, dieta y contacto dérmico o a través del manejo

manual de contaminantes. En tabla 2.6 se muestran otros riegos toxicoldgicos peligrosos para la salud

humana provenientes de diversas aplicaciones [73, 82].

Tabla 2.6. Riesgos a la salud de diferentes metales pesados.

Metal Aplicacion Riesgo para la salud
cr Bronceado,  pinturas  pigmento, Cancer, nefritis, ulceracion y pérdida de cabello.
fungicidas
Cloruros de vinilo de carbén, Enfermedad autoinmune, depresion, somnolencia, fatiga,
Hg baterias eléctricas, termometros pérdida de cabello, insomnio, pérdida de memoria,
inquietud, alteracion de vision, temblores, ataques de
temperamento, dafio cerebral, pulmon e insuficiencia renal.
Pb Plastico, pintura, tuberia, baterias, Neurotdxico y riesgo de enfermedad cardiovascular.
gasolina.
Fertilizante, plastico, pigmentos Carcinogénico, mutagénico, disruptor endocrino, rifién
Cd dafio, dafio pulmonar y huesos frégiles, afectan el calcio
regulacion en sistemas bioldgicos.
7n Fertilizante Mareos, fatiga, vdmitos, dafio renal y calambres.
Co Vitamina B12, conservante de madera  Diarrea, presion arterial baja y paralisis.
Carbon, azufre La exposicion alimentaria de alrededor de 300 pg / dia afecta
Se el sistema endocrino, funcion, hepatotoxicidad, trastornos
gastrointestinales, dafio de la higado, rifién, bazo y
nerviosismo.
Galvanoplastia Cancer de pulmdn, enfermedades alérgicas como picazon,
Ni inmunotéxico, neurotdxico, teratogénico, cancerigeno,
genotoxico y mutagénico, afecta la fertilidad y la caida del
cabello.
Electronica, conservante de la madera, Dafio cerebral y renal, niveles elevados resultan en higado
Cu arquitectura. cirrosis, anemia cronica, irritacién estomacal e intestinal.
Plaguicidas, productos de madera Afecta procesos celulares esenciales como el oxidativo,
As tratada, herbicidas. fosforilacion y sintesis de ATP, arsenicosis, carcindgeno y

cancer.
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La bioacumulacion de estos metales pesados conduce a una diversidad de efectos toxicos en
una variedad de tejidos y 6rganos del cuerpo. Los metales pesados interrumpen eventos celulares que
incluyen el crecimiento, la proliferacién, la diferenciacién, los procesos de reparacion de dafios y la
apoptosis. La comparacion de los mecanismos de accidn revela vias similares para que estos metales
induzcan toxicidad, incluida la generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS), el debilitamiento
de la defensa antioxidante, inactivacién enzimatica y estrés oxidativo. Algunos metales toxicos
causan inestabilidad gendmica, lo que significa que los defectos en la reparacién del ADN tras la
induccidn del estrés oxidativo y el dafio del ADN por los tres metales se han considerado como la
causa de su carcinogenicidad. Asi como también dafios en el sistema nervioso, higado, rifiones, piel,

ademas la toxicidad de los metales pesados repercute en el incremento de la infertilidad (Figura 2.6).

| Metal pesado
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‘ Toxicidad en piel
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Figura 2. 6. Toxicidad en cuerpo humano tras la exposicién a metales pesados.

2.5.1. Cobre

El cobre es un metal que se presenta en la naturaleza en forma de minerales de sulfuro y 6xido,
minerales de sal y como cobre nativo. Es el segundo metal no ferroso mas utilizado en la industria
[83]. Segun el Servicio Geoldgico de los Estados Unidos (USGS), la extraccién mundial anual de
cobre en 2019 fue de aproximadamente 20 millones de toneladas. La mayor capacidad minera anual
se registrd en Chile (5.6 millones de toneladas), Peru (2.4 millones de toneladas) y China (1.6 millones
de toneladas) [84]. Actualmente, el 80% de la produccién mundial total de cobre se extrae de
minerales sulfurados en procesos pirometallrgicos, y el resto se obtiene de minerales oxidados en

hidrometalurgia [83].
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El cobre es uno de los metales pesados méas utilizados, se emplea principalmente en las
industrias eléctrica, automotriz y de galvanoplastia. EI cobre desempefia una funcién importante en
el metabolismo de los sistemas vivos. Es un oligoelemento esencial necesario para el cuerpo humano
y €s un micronutriente bien conocido para plantas y animales. Sin embargo, un aumento de la
concentracion de cobre en el cuerpo conduce a problemas toxicoldgicos graves, como nauseas,
vémitos, calambres estomacales, malestar gastrointestinal, calambres, convulsiones, diarrea, ictericia,

por lo que es necesario controlar su concentracion en la flora y mundo animal.

[ Cobre ]

Inhalacidn, ingestion, cutaneo

Acumulacién hepatocelular
de cobre

|

por cobre

{ Estrés oxidativo inducido ’

Lesion
lisosomal

| cancerogénesis

Necrosis J—‘ Liberacién de Cu —-| Acumulacién

Higado

* neurolégico
D Inflamacién i ¢ psiquiatrico
celular ‘e Ocular

Renal

hematolégico
Cardiaco
musculoesquelético

‘ Falla hepética

Figura 2. 7. Toxicidad del cobre en el cuerpo humano.

Nota. Adaptado de Copper Homeostasis and Pathology of Copper-induced Injury, por Medscape,
2012, (https://www.medscape.com/viewarticle/756588_3).

La presencia de iones de Cu?* causa serias preocupaciones toxicolégicas; generalmente se
sabe que se deposita en el cerebro, la piel, el higado, el pancreas y el miocardio. La toxicidad del
cobre es un contribuyente muy ignorado de muchos problemas de salud, como la anorexia, la fatiga,
el sindrome premenstrual, la depresion, la ansiedad, las migrafas, las alergias, la hiperactividad
infantil y los trastornos del aprendizaje [85]. Una cantidad de una sal de cobre que se calcula que es

toxica para los animales es de 30 mg/kg [86]. El envenenamiento crénico por cobre no ocurre con
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frecuencia en humanos, debido a los sistemas de transporte en el cuerpo humano que regulan la
adsorcion y facilitan la excrecion de cobre [87]. Las rutas de exposicion y toxicidad del cobre se

ilustran en la figura 2.7.

2.5.2. Mercurio

El mercurio es un metal de naturaleza altamente tdxica y representa solo alrededor de 0.08 ppm en la
corteza terrestre. Las pautas recomendadas para la exposicion crénica de Hg total en suelo agricola y
agua potable son 6.6 mg/kg [88] y 1.0 mg/L [89] respectivamente. El Hg se encuentra principalmente
en los dep6sitos de mineral de cinabrio y contribuye a la atmdsfera tanto de forma natural como
antropoldgica. India y China son los mayores emisores de Hg debido a la quema de carbén para la
generacién de energia, (el cual contiene Hg) [90]. Los incendios forestales, los combustibles fésiles
(carbon y petrdleo), el cinabrio (mineral) y los volcanes son las fuentes naturales de Hg. Por otro lado,
el establecimiento de nuevas industrias como la pulpa, el papel y la mineria se encuentran entre las

principales fuentes antropogénicas que contribuyen al aumento de los niveles de Hg.

Debido a su alta toxicidad y tendencia a la bioacumulacién en la cadena alimentaria, el Hg se
considera como el elemento con mayores porcentajes de investigaciones en los Gltimos afios. En la
figura 2.8 se ilustra la cinética del mercurio inorgéanico. Debido a que el Hg elemental es muy soluble
en lipidos, su difusién a través de los pulmones y su disolucion en los lipidos sanguineos es rapida.
El hecho de que no esté cargado con un peso y tamafio molecular intermedio podria ser otra razén
por la que pasa facilmente del aire a la sangre [91], este metal se distribuye por todo el cuerpo y
atraviesa facilmente la placenta y la barrera hematoencefalica, donde el Hg elemental se oxida a Hg
mercurico. A través de la sangre y la orina se puede determinar la concentracion de mercurio en los

6rganos del cuerpo.

El mercurio se considera el elemento mas peligroso, siendo los bebés y los nifios pequefios
muy sensibles a este metal. En mujeres embarazadas, puede pasar de la madre al feto en desarrollo y
puede transferirse a través de la leche materna a los bebés. Sus efectos agudos para la salud son dolor
de cabeza, dolor de pecho, baja visidn, tos, irritacion de los ojos, nauseas, dolor de garganta, vomitos,
presion arterial alta y aumento del ritmo cardiaco. Sus efectos crénicos en la salud son ansiedad,
fatiga, temblores, irritabilidad, poca capacidad para recordar, pérdida de apetito y problemas para
dormir [91].
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Figura 2. 8. Interaccion del mercurio en el cuerpo humano.

Nota. Adaptado de “Toxicological effects of methylmercury”, por National Research Council, 2000.

2.5.3. Hierro

El hierro, como metal de transicién, tiene la capacidad de formar diversos compuestos oxidados,
algunos de los cuales han sido utilizados por la humanidad desde tiempos muy lejanos. Estos
compuestos se presentan como 6xidos, hidréxidos u oxihidréxidos con o sin agua de hidratacion y en
estado ferroso o férrico, con propiedades fisicas también bastante variadas, como aislantes, semi-
conductores y conductores; antiferromagnéticas, paramagnéticas o ferrimagnéticas; todo ello
asociado a las diferentes formas de cristalizacién, que incluyen el amorfismo de la limonita y el
hexagonal desordenado de la ferroxihita, como también el ordenamiento ortorrémbico de goethita y
lepidocroxita y el sistema cubico de espinela invertida que caracteriza a la magnetita y la maghemita
[92].

La fuente de contaminacion por hierro en el agua natural puede ser por vertimientos
industriales, principalmente de la extraccion de minerales, sales solubles del suelo, asi como por la
corrosion de las tuberias de hierro. El hierro puede encontrarse en el agua en tres posibles formas:
disuelto, en particulas y coloidal. La prevalencia de una forma u otra dependera del pH del agua, la
temperatura y el potencial redox [93]. El agua con mayor carga organica contiene mayor cantidad de
hierro produciéndose asociaciones y complejos quimicos. Los compuestos de hierro son rojos

corrosivos que tifien y provocan el bloqueo de bombas, tuberias y sistemas de recirculacion y dafios
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severos en instalaciones domiciliarias. Por lo tanto, se requerird mas energia para bombear agua a

través de los tubos obstruidos, esto aumenta los costos de la energia y el agua.

El exceso de hierro en el organismo puede provocar hemosiderosis (un aumento de hierro en
el tejido sin alteraciones de su estructura o funcion), o hemocromatosis (en la cual se dafia el tejido).
La absorcion excesiva de hierro ingerido puede ocurrir en dos situaciones; cuando existe una
anormalidad en el mecanismo de control de la absorcion intestinal de hierro y se absorbe mas de lo
gue el organismo requiere (hemocromatosis) y cuando un individuo normal tiene una ingesta de hierro

tan grande que sobrepasa el sistema de regulacion de la absorcion (hemosiderosis) [94].

2.6. Contaminacion del agua por metales pesados en México

En México, existen reportes de la presencia de metales pesados en rios, lagos, cultivos, suelos y aire
de zonas urbanas, asi como en ambientes costeros y marinos, donde se ha detectado la acumulacién
de metales tdxicos en tejidos de peces y moluscos de consumo humano [95, 96]. Principalmente este
aumento en la concentracion de dichos contaminantes se debe a las diferentes actividades como lo
son la consecuencia de derrames y fugas de combustibles (petréleo y derivados), el uso excesivo de
agroquimicos, asi como el inadecuado manejo y disposicion de sus envases, ha sido un problema
generalizado en México. Asi como los ligados a actividades mineras, en sus etapas de extraccion
como en las de procesamiento de los materiales obtenidos (INEGI-SEMARNAP, 1997). La mineria
es una de las actividades econdémicas de mayor tradicion en México, que contribuye en gran medida
con el desarrollo econémico del pais, suministrando insumos a una serie de industrias (construccion,
metaldrgica, siderdrgica, quimicay electrénica). De acuerdo con informacion de la Direccion General
de Minas, la industria minera nacional es mayoritariamente metalica, y se dedica principalmente a la

produccién de cobre, zinc, plata y plomo [97].

Debido al desarrollo y modernizacion en los procesos de extraccion y procesamiento de los
recursos minerales, asi como a la generacién de grandes cantidades de residuos provenientes de sus
procesos, la industria minera en México ha generado por décadas una gran cantidad de residuos y
sitios contaminados a lo largo de todo el pais, causando impactos importantes en las personas que
viven en las comunidades aledafias, por el uso irracional de recursos-naturales como el agua, asi como
los malos planes de manejo de sus residuos. La produccion minera en México, se concentra en doce
entidades: Chihuahua, Michoacén, Zacatecas, Durango, Sonora, Coahuila, Guanajuato, San Luis

Potosi, Hidalgo, Sinaloa, Colima y Jalisco, tal como se ilustra en la figura 2.9 [98].
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Figura 2. 9. Participacion porcentual de las Entidades Federativas en el Empleo del Sector Minero
2022.

Nota. Adaptado de “prontuario estadistico de la mineria enero-marzo”, por Unidad de Coordinacion
de Actividades Extractivas, 2022, Secretaria de Economia

2.6.1 Produccion nacional de cobre

México produjo 732 mil 863 toneladas de cobre en 2020 de acuerdo con las cifras del INEGI; sufrié
un decremento la produccidon de 4.6 % comparado contra las 768 mil 542 toneladas del afio 2019. A
nivel nacional, los cinco mayores productores de cobre mantuvieron sus posiciones este 2020. Sonora
se mantuvo como el mayor productor de cobre en el pais, al concentrar el 81.1 % nacional, Zacatecas
se mantuvo en el segundo lugar con una participacion de 8.3 %, San Luis Potosi se ubicd en el tercer
puesto con una participacion de 4.0 %, Chihuahua en cuarto lugar con una produccién de 2.6 %y en

quinta posicién Baja California Sur con una aportacién del 2.3 % [98].

2.6.2. Produccién nacional de hierro

De acuerdo con datos del INEGI, en 2020 se report6 una produccion de mineral de hierro de 9.38
millones de toneladas, lo que represent6 una caida de 18.9 % respecto de 2019. El principal productor
fue el estado de Michoacén con 32.0 % de participacion nacional, seguido de Colima con 25.5 % de
participacion total. El principal decremento en la participacién se observo en el estado de Coahuila,
reduciendo su participacion en 15 puntos porcentuales respecto del mismo periodo del afio anterior

con una participacion de 20.2 % [98]. En 2020, cifras obtenidas del INEGI reportaron una produccion
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de pellet de mineral de hierro de 5.86 millones de toneladas, 17.9 % menor respecto a 2019. Los
principales estados productores fueron Colima, con 61.0 % de participacion de la produccion total,
asi como Coahuila y Michoacan, quienes contribuyeron con 21.7 % y 17.3 %, respectivamente. El
principal descenso de produccion se dio en Coahuila, quien redujo su produccion en 47.0 % respecto

del periodo anterior [98].

Se han realizado diversos estudios para conocer la calidad del agua en distintas fuentes de
este recurso en todo el pais, por ejemplo ZarazUa et al. durante el afio 2013 realizaron estudios para
conocer las concentraciones de los metales pesados en el agua del rio Lerma, Estado de México [99],
lo que se obtuvo fue una concentracion del hierro nueve veces mayor que los limites maximos
permisibles (1.0 mg/L, para agua dulce) establecidos en los Criterios Ecolégicos para la proteccion
de la vida acuética (SEDUE 1989).

En agosto de 2014, en la mina Buenavista del Cobre, ubicada en Cananea, Sonora, ocurrid
un derrame de sulfato de cobre acidulado en el rio Sonora. El derrame dio lugar a un desastre
socioambiental que afecto a los habitantes y a los ecosistemas de la cuenca del rio. A partir de este
suceso se han realizado diferentes investigaciones para caracterizar la calidad del agua [100], suelo,
especies acudticas de consumo humano, asi como a nivel socioambiental [101] del lugar. Las
repercusiones para el ambiente y la salud de esta contingencia alin estan en proceso de estimarse, por
el alto contenido de metales y metaloides disueltos vertida en los cuerpos de agua, muchos de ellos
considerados altamente toxicos y cancerigenos. En el afio 2017 Gongora-Gomez et al. Realizaron el
trabajo de investigacion “Concentraciones de cobre y zinc en el ostion Crassostrea gigas cultivado en
dos lagunas costeras del norte de Sinaloa, México”, que, de acuerdo a las normas sanitarias
internacionales, los niveles de Cu en ostiones de ambas granjas sobrepasaron los niveles permisibles,
por lo que el consumo de ostiones provenientes de las dos granjas represent6 un riesgo para la salud
humana [102]. En el caso del sur del pais para el afio 2012 Méndez-Ramirez y Maria Aurora Armienta
Hernéndez publicaron los resultados derivados de “Distribucion de Fe, Zn, Pb, Cu, Cd y As originada
por residuos mineros y agua residual en un transecto del Rio Taxco en Guerrero, México”, esto debido
a que los jales que alteran las condiciones fisicoquimicas del agua del Rio Taxco han ocasionado que
el mismo no pueda utilizarse directamente como fuente de agua potable ni para riego agricola,
principalmente en aquellos sitios cercanos a las fuentes de contaminacion. Durante el 2015 Gonzélez-
Salazar et al. Publicaron la investigacion titulada “Presencia de metales pesados en la Reserva de la
Biosfera Barranca de Metztitlan, Hidalgo, México” [103].
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2.7. Normatividad mexicana

Con el fin de cumplir con la proteccion a la salud humana, derechos de los trabajadores, cuidado al

medio ambiente y temas del sector econdmico, se ha gestionado un extenso marco normativo que rige

las actividades de exploracion, extraccion, beneficio y cierre en las minas de México. Ejemplo de ello

se enlistan a continuacion:

A
B.

Ley de Aguas Naturales.

Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente (LGEEPA): CAPITULO
I1l. Prevencion y Control de la Contaminacién del Agua y de los Ecosistemas Acuéticos,
Articulos 117-133.

Reglamento de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente en
Materia de Evaluacion del Impacto Ambiental. CAPITULO 1. De las obras o actividades
que requieren autorizacién en materia de impacto ambiental y de las excepciones. Articulo 5,
inciso L) Exploracion, explotacion y beneficio de minerales y sustancias reservadas a la
federacion.

NOM-023-STPS-2012, Minas subterraneas y minas a cielo abierto - Condiciones de
seguridad y salud en el trabajo.9.11 Inundaciones.

NOM-120-SEMARNAT-2020, Que establece las especificaciones de protecciéon ambiental
para las actividades de exploracién minera directa, en zonas agricolas, ganaderas o eriales y
en zonas con climas secos y templados en donde se desarrolle vegetacion de matorral
xero6filo, bosque tropical caducifolio, bosques de coniferas o encinos.
NOM-141-SEMARNAT-2003, Que establece el procedimiento para caracterizar los jales,
asi como las especificaciones y criterios para la caracterizacién y preparacion del sitio,
proyecto, construccion, operacion y post-operacion de presas de jales.
NOM-157-SEMARNAT-2009, Que establece los elementos y procedimientos para
instrumentar planes de manejo de residuos mineros.

NOM-159-SEMARNAT-2011, Que establece los requisitos de proteccién ambiental de los

sistemas de lixiviacion de cobre.

Para el caso del uso de agua en diferentes sectores en México, se han establecidos Normas
Oficiales Mexicanas, entre ellas la NOM-001-SEMARNAT-1996 (DOF, 2003), que establece los

limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes

nacionales y en especifico para los rios en su uso en riego agricola, uso publico urbano, proteccion

de la vida acuatica, etc., que entre los parametros que contempla esta norma se encuentran los metales
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pesados totales. Asi como también la NOM-127-SSA1-2021. Agua para uso y consumo humano.

Limites permisibles de la calidad del agua. En la tabla 2.7 se encuentran los parametros de

concentraciones maximas de los metales pesados en diversas fuentes de agua y gque son utilizados

para caracterizarla. Es de suma importancia el cumplimiento de estos pardmetros ya sean diarios o

mensuales, pues la calidad de este recurso puede repercutir de manera significativa en su disposicion

final, ademas de ser un tema de suma importancia para aquellos sectores que disponen de ella y que

el seguimiento puntual de cada parametro debe ser el sefialado.

Tabla 2.7. Pardmetros de concentracion de metales pesados en diversas fuentes.

NOM-001-SEMARNAT-1996

Rios Embalses naturales y NOM-127-SSA1-2021,
artificiales
] Uso en riego  Uso publico Uso en riego  Uso publico

Parametro agricola urbano t agricola urbano t Agua para uso y

(ML) ~pM. PD. PM. PD. PM. PD. PM. PD  COnsumohumano
Arsénico 0.2 04 01 02 02 0.4 0.1 0.2 0.025
Aluminio - - - - - - - - 0.20
Bario - - - - - - - - 13
Cadmio 0.2 04 01 02 02 0.4 0.1 0.2 0.005
Cobre 4 6 4 6 4.0 6.0 4 6.0 2.00
Cromo 1 15 0.5 1 1 15 0.5 1.0 0.05
Hierro - - - - - - - - 0.3
Manganeso - - - - - - - - 0.15
Mercurio 001 002 001 001 0.01 002 0.005 0.01 0.006
Niquel 2 4 2 4 2 4 2 4 0.07
Plomo 0.5 1 02 04 05 1 0.2 0.4 0.01
Selenio - - - - - - - - 0.04
Zinc 10 20 10 20 10 20 10 20 -

P.M. Promedio Mensual
P.D. Promedio Diario
T Valores idénticos para proteccion de vida acuatica

2.8. Deteccion de metales pesados en muestras de agua

Se han desarrollado varios métodos para detectar metales pesados en el agua (todas las siguientes por

sus siglas en inglés); Espectrofotometria de Absorcion Atémica (AAS), Espectrometria de Emision

Atémica de Plasma Inductivamente Acoplado (ICP-MS), Espectrofotometria de Absorcion de Rayos

X, Cromatografia Iénica, Dispersion Raman de Superficie Mejorada (SERS), Espectrometria de
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Fluorescencia de Rayos X (XRF), Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis). Estas técnicas tienen
excelentes limites de deteccion y se ha demostrado que proporcionan resultados precisos [104, 105].
Aunque estos métodos espectrales tienen las ventajas de una alta sensibilidad y selectividad, sigue
siendo un desafio lograr la determinacidn en entornos reales en la puntuacion de la baja concentracion
de metales pesados. Ademas, el andlisis implica tiempos largos, instrumentos sofisticados y costosos,

y mantenimiento de alto costo.

2.8.1. Espectrofotometria de absorcion atémica (AAS)

La Espectroscopia de Absorcion Atémica tiene como fundamento la absorcién de radiacion de una
longitud de onda determinada. Esta radiacion es absorbida selectivamente por 4&tomos que tengan
niveles energéticos cuya diferencia en energia corresponda en valor a la energia de los fotones
incidentes. La espectrofotometria de absorcién atémica, es una técnica instrumental en la cual, los
atomos presentes en la llama absorben parte de la radiacién, por lo tanto, la sefial disminuye y ese
dato es lo que mide el detector, el cual posteriormente es transformado en una concentracion [106].

Lentes focales

A A ~

Detector Amplificador

< ]

Fuente de radiacion

zador ==

5

Muestra Procesador

de sefial

Figura 2. 10. Diagrama esquematico de la espectroscopia de absorcién atomica (AAS).

AAS se compone principalmente de cinco partes (ver figura 2.10): una fuente de luz de linea afilada,
un sistema de atomizacion, un sistema espectroscopico, un stema de fuente de alimentacién de
modulacion sincrona y un sistema de deteccion, en el que la fuente de luz de linea afilada es una linea
de resonancia que irradia un elemento ser medido. La funcion principal del sistema de atomizacion

es proporcionar energia para permitir la atomizacion, evaporacion, secado, y generacion del vapor
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atémico basico de la solucién de muestra. El sistema espectroscdpico puede separar la linea de
resonancia del elemento a medir de la linea espectral adyacente.

El sistema de modulacién sincrona de potencia convierte las sefiales Opticas en sefiales
eléctricas para mostrar la absorbancia. El sistema de deteccidn se utiliza para eliminar la interferencia
de la emisién de fondo, mejorar la relacion sefial/ruido y prolongar la vida atil de la lampara [107].
En la actualidad, AAS tiene algunas ventajas en la determinacion de elementos, como una fuerte
selectividad, alta precision, un amplio rango de andlisis y una fuerte capacidad anti-interferente.
Puede usarse no solo para determinar trazas e incluso ultra trazas, sino también por su linea espectral

estable. Sin embargo, no puede determinar varios elementos simultdneamente.

2.8.2. Espectrometria de masas de plasma inductivamente acoplado (ICP-MS)

En la espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) ocurre la atomizacion
e ionizacién de los elementos por analizar en un plasma generalmente de argon, seguida por la
separacion de los iones formados por su relacién masa/carga y finalmente el recuento del nimero de
iones de cada tipo cuando inciden en un detector [108]. La técnica no es empleada para muestras
s6lidas o muestras que se encuentren adheridas a sustratos. Ademas, posee un amplio rango dindmico
lineal, capacidad de analisis multi-elemental de la mayoria de elementos de la tabla periddica, analisis

de is6topos, y un elevado poder de deteccidn y cuantificacion en corto tiempo.

También para llevarse a cabo, necesita de instrumentos como lo son una bomba peristéltica
para transportar la muestra hasta otro equipo llamado nebulizador donde la muestra se convierte en
aerosol, dicho aerosol es transportado a la parte de ionizacion [105]. Después estos iones mono
cargados son acelerados y enfocados a través de un sistema Optico, para ser conducidos hacia el
orificio de entrada del analizador de masas (generalmente cuadrupolo), donde los iones son separados
de acuerdo a su relacion masa / carga. Finalmente, los iones alcanzan al detector multiplicador de
electrones [109]. En estos instrumentos, el andlisis instrumental directo de muestras reales es
complicado, porque la estructura es compleja y la matriz significativa siempre genera afectaciones al
analisis instrumental tipico. Ademas, la concentracion de algunos metales es deficiente, cercana o
inferior al LOD del instrumento [110].

2.8.3. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-visible es una técnica analitica rpida que mide la absorbancia o transmitancia

de laluz. Aunqgue la longitud de onda UV varia de 100 a 380 nm y el componente visible sube a 800
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nm, la mayoria de los espectrofotometros tienen un rango de longitud de onda de trabajo entre 200 y
1100 nm. [111] Se pueden medir propiedades que derivan de la interaccion de la materia con la parte
del espectro electromagnético. Estas propiedades son la absorbancia, la emision de luz, asi como la
fluorescencia, las cuales, en las condiciones experimentales adecuadas y en ausencia de problemas
externos, presentan una relacién lineal con la variacion de la concentracion. [112] Pasa luz a través
de una muestra y como resultado se obtiene la estructura quimica de la molécula. [105] En la figura

2.11 se ilustra el funcionamiento de dicha técnica.
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Figura 2. 11. Diagrama esquematico del funcionamiento de la espectroscopia ultravioleta visible
(UV-Vis).

2.8.4. Espectrometria de fluorescencia atémica (AFS)

La AFS es una técnica de rapido desarrollo para la deteccion de metales pesados que se basa en la
excitacion de atomos en estado de vapor del elemento a probar mediante radiacion a una determinada
longitud de onda, lo que genera fluorescencia atdmica. La intensidad de la fluorescencia atémica es
directamente proporcional a la concentracion. De acuerdo con la intensidad de la fluorescencia, los
elementos del suelo se pueden medir de manera efectiva. AFS se puede dividir en dos tipos:
dispersivos y no dispersivos. AFS es similar a AAS, pero la fuente de luz y otros componentes no
estan en linea recta, sino en un angulo recto de 90°, para evitar la influencia de la radiacion emitida
por la fuente de luz de excitacién en la sefial de deteccion de fluorescencia atdmica. Tiene las ventajas

de la emision atdmica y la absorcién atomica [107].

Los principales campos de aplicacion de AFS es la determinacion de oligoelementos en
suelos, carbén, rocas, sedimentos de corrientes y varios minerales que se encuentran las fuentes de
agricultura, alimentacion, medicina, salud y prevencion de epidemias, medio ambiente. Esta técnica
también puede ser acoplada con otras para obtener resultados méas precisos como es el caso de la

cromatografia de liquidos.
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2.8.5. Fluorescencia (FL)

La fluorescencia es un método atractivo para la deteccidn y determinacion de metales pesados, debido
a las diversas ventajas que esta ofrece en cuanto a la selectividad, sensibilidad, bajo costo y la
oportunidad de poder realizar mediciones in situ. La fluorescencia puede darse por un fenémeno que
existe entre la banda de conduccion y la banda de valencia de los materiales que posean energia en la
superficie de su estructura o molécula. Es un proceso de emision de fotones que ocurre durante la
relajacion molecular a partir de estados electronicos excitados. Estos procesos fotdnicos involucran
transiciones entre estados electronicos y vibratorios de moléculas fluorescentes poliatomicas

(fluordforos).

La fuente de luz mas comun para los fluorémetros son las fuentes de lamparas, como las
lamparas de arco de xenon. Estas lamparas proporcionan una intensidad relativamente uniforme en
un amplio rango espectral desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano. Los cambios dpticos de la
excitacion y los cambios de luz de deteccion estan a lo largo del eje ortogonal. La disposicion
ortogonal garantiza una fuga minima de luz de excitacion hacia el lado de deteccion. Los
fotodetectores de alta sensibilidad, como los fotomultiplicadores o las cdmaras de dispositivos

acoplados por carga, se utilizan cominmente.
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Figura 2.12. Diagrama esquematico del fluorémetro.

Para la medicion espectral, se colocan monocromaticos o filtros de paso de banda en las rutas de luz

de excitacién y emision para seleccionar una banda espectral especifica (figura 2.12). El espectro de
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excitacion se define como la intensidad fluorescente medida en funcién de la longitud de onda de
excitacién a una longitud de onda de emision constante; el espectro de emision es la intensidad
fluorescente medida en funcién de la longitud de onda de emisidén a una longitud de onda de
excitacién constante. También se han disefiado fluorémetros para medir la vida atil de la

fluorescencia.

La fluorescencia es un método que puede detectar numerosos analitos quimicos y
bioquimicos: cationes (H *, Li *, Na *, Ca?*, Mg?*Zn?*, Pb?*, Cd?*, AI>*, Cr®* etc.) y aniones
(haluros, citratos, carboxilatos, fosfatos, etc.), moléculas neutras (azlcares, p. €j. glucosa). Los
sensores basados en cambios en la fluorescencia inducidos por especies quimicas son particularmente
atractivos porque son altamente sensibles, rapidos, simples y hay monitoreo en tiempo real de la
fluorescencia, y son capaces de detectar numerosos iones metéalicos en muestras bioldgicas como
sigue: Ca?*, Mg?*, Pb?*, Cd?", Al**, Cr¥*, Hg?*, Fe**, Co?, Ni?*, Zn?*, Cu?*, Ag*, Mn?"; iones de
metales de tierras raras. La fluorescencia es una herramienta analitica rapida y no destructiva para
determinar los elementos quimicos presentes en la muestra. En particular, combina un limite de
deteccion baja (particularmente en el caso de elementos pesados) con una preparacion de muestras
rapida y fécil. Para llevar a cabo esta técnica es importante el uso de quimiosensores.

2.9. Métodos para la eliminacién de metales pesados en el agua

La eliminacion de iones de metales pesados del agua residual se puede lograr mediante diversas
tecnologias que utilizan diferentes métodos quimicos y fisicoguimicos o combinando algunos de ellos
como: adsorcion, sistemas bioldgicos, precipitacion quimica, 6smosis inversa, intercambio iénico,
procesos de membrana, ultrafiltracion, extraccion por solvente, procesos electroquimicos, entre otros.
La eleccion de combinar diferentes métodos depende de la concentracion de contaminantes en agua
residual. En la tabla 2.8 se muestran algunos métodos de separacion describiendo sus caracteristicas,

asi como las desventajas de la utilizacion de cada uno.
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Tabla 2.8. Métodos para la eliminacion de metales pesados en el agua.

Método

Caracteristicas y ventajas

Desventajas

Referencias

Tratamiento
electroquimico

Coagulacién/floculacién
quimica

Precipitacién quimica

(i) Implica técnicas eficientes como la electroflotacidn, la
electrodeposicion y la electrocoagulacion, (ii) es eficaz
debido a la participacion de los mecanismos de adsorcion,
coagulacion, reduccién y oxidacion en el proceso de
eliminacion, (iii) no requiere la adicién de productos
guimicos, lo que reduce los procesos secundarios, La
contaminaciéon quimica, (iv) se puede adaptar para la
eliminacion de sélidos en suspension, (v) bastante ecoldgico
debido a la produccion de una menor cantidad de lodo en
comparacion con la coagulacion, (vi) selectividad promedio
de contaminantes.

(i) Muy eficaz en el tratamiento de s6lidos en suspensién y
coloides hidrofébicos, (ii) capaz de inactivacién bacteriana,
(iii) caracteristicas muy eficientes de deshidrataciéon y
sedimentacion de lodos.

(i) Proceso economico, (ii) muy simple de operar, (iii)
capacidad para descontaminar la mayoria de los
contaminantes.

(i) muy costoso debido al alto costo de capital inicial,
el gran requerimiento de suministro de energia o los
costos operativos, (ii) algunos de los procesos estan
asociados con la generacion de hidrogeno, (iii)
involucra la filtracion para el tratamiento de los
fléculos producidos, lo que aumenta el costo, ( iv)
requiere personal calificado.

(i) No es eficiente para la eliminacion de metales
pesados del agua, (ii) asociado con un alto costo
operativo debido a la gran cantidad de productos
quimicos utilizados, (iii) genera una gran cantidad de
fléculos que requieren tratamientos con otras
técnicas.

(i) A veces requiere la adicion de otros productos
quimicos para mejorar la eficiencia, (ii) genera
grandes volimenes de lodos de baja densidad, lo que
provoca desafios de eliminacién y deshidratacion,
(iii) alto costo involucrado en el mantenimiento y
eliminacion de lodos, (iv) puede necesitar emplear
otras técnicas de tratamiento en la gestion de lodos.

[113, 114]

[115, 116]

[117]
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Método Caracteristicas y ventajas Desventajas Referencias
Flotacién (i) Simplicidad del proceso, (ii) rendimiento de separacion (i) Asociado con costos de operacion y [118]
rapido y bueno, (iii) aplicabilidad a una amplia gama de mantenimiento muy altos, (ii) requiere un alto costo
contaminantes, (iv) selectividad de contaminantes, (v) de capital inicial, (iii) puede ser ineficaz en ciertas
produce solo un pequefio volumen de lodo de alta densidad, concentraciones de contaminantes.
lo que permite una facil deshidratacion.
Intercambio idnico (i) Eliminacion rapida y eficiente de contaminantes, (ii) facil (i) La aplicacién principal es para la remocién de [119, 120]
regeneracion y reutilizacion. metales y limitada en la remocion de otros
contaminantes, (ii) los productos quimicos utilizados
para la regeneracion de resinas producen
contaminantes secundarios, (iii) requiere una gran
cantidad de resinas para una baja concentracion de
contaminantes en un gran volumen de agua, (iv) alto
costo inicial y de operacion.
Filtracion por membrana (i) Alta eficiencia de remocion, (ii) operacion facil, (iii) (i) Asociado con el ensuciamiento de la membrana, [121, 122]
requerimiento de espacio pequefio, (iv) involucra una (ii) altos costos operativos y de energia, (iii) bajo
variedad de membranas eficientes como ultrafiltracion, flujo de permeacién, (iv) a veces limitado en el
O0smosis  inversa, electrodidlisis 'y  nanofiltracién, caudal.
dependiendo del contaminante objetivo, (v) baja generacion
de residuos sélidos (bajo consumo de quimicos).
Separacion magnética (i) Muy eficiente para la descontaminacion de contaminantes (i) Muy limitado, ya que solo se aplica a [123]

magnéticos, (ii) altamente selectivo para contaminantes
magnéticos en presencia de contaminantes no magnéticos,
(iii) facil operacion.

contaminantes metalicos magnéticos, (ii) requiere la
creacion de un gran campo magnético para la
atraccion de contaminantes, (iii) a veces se combina
con otras técnicas de tratamiento, para que sea
eficiente.
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Método

Caracteristicas y ventajas

Desventajas

Referencias

Biorremediacion

Extraccion solvente

Adsorcién

Biosorcién

(i) Proceso de bajo costo, que utiliza sistemas biol6gicos
(principalmente microorganismos) para la eliminacion de
contaminantes, (ii) muy eficaz en el uso de técnicas de
fitorremediacion y biorremediacion asistida por microbios,
(iii) simplicidad del proceso

(i) Puede aplicarse en procesos a gran escala que implican
una alta carga de contaminantes, (ii) operaciones faciles de
extraccion y separacion, (iii) reciclabilidad del extractante,
(iv) buena selectividad y eficiencia para la eliminacion de
ciertos contaminantes, como metales pesados y fenol.

(i) Descontaminacion altamente eficiente de una amplia
variedad de contaminantes, en comparacién con otras
técnicas de tratamiento, (ii) alta capacidad de absorcion y
rapida cinética de eliminacion, (iii) selectividad del
contaminante, (iv) implica varios mecanismos de
eliminacion que tienen lugar simultaneamente en el proceso,
(v) simplicidad de aplicacion, (vi) regeneracion y

reutilizacién  eficientes,  (vii) técnica relativamente
econdémica
(i) Todas las ventajas de la adsorciobn enumeradas

anteriormente, (ii) los biomateriales estan facilmente
disponibles y son de muy bajo costo, (iii) son
biodegradables, (iv) contribuyen al reciclaje de desechos, (V)
tienen un buen potencial de aplicacion comercial

(i) Podria crear una contaminacion microbiana [117, 124]

desfavorable en el sistema de agua tratada, (ii) a
veces requiere la combinacion de otras técnicas de
tratamiento para ser eficiente, (iii) podria estar
restringida para la aplicacion. industrial, debido a la
baja generacion de biomasa y el consumo de tiempo.

(i) Alto costo de capital requerido, (ii) a veces utiliza [125]
solventes toxicos y grandes volimenes de
extractantes organicos, (iii) antiecondmico para
concentraciones de contaminantes menores a 0.5

g/L.

(i) La eficiencia depende del tipo de adsorbente
utilizado, (ii) puede ser necesaria una activacion
quimica o fisica para mejorar la capacidad de
adsorcion, (iii) la regeneracion y la reutilizacion
dependen de la naturaleza del adsorbente y pueden
ser costosas, (iv) utiliza principalmente carbén
activado para el tratamiento de agua comercial, que
es costoso, (v) el adsorbente puede no ser
biodegradable

(i) Puede requerir modificacién fisica o quimica para [126]
mejorar la capacidad de adsorcion, (ii) puede
requerirse reemplazo, regeneracién o incineracion
para reutilizar o eliminar el adsorbente contaminado

[117, 125]
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2.9.1. Adsorcion

Entre varias técnicas, la adsorcion es la mas recomendada para uso practico, siendo rentable, rapida
y altamente eficiente. Se han reportado nuevos adsorbentes con una alta capacidad de adsorcion,
selectividad, ecoldgicos y rentables. Comenzando con el carbon activado [127], zeolitas [128],
nanotubos de carbono [129], estructura organica metalica [130] y puntos de carbono, son ejemplos
de materiales adsorbentes avanzados. Dichos materiales ofrecen un alcance aun mayor para una

mayor modificacién con moléculas especificas para obtener mejores resultados.

La adsorcion es una operacion de transferencia de masa solido-liquido, donde el metal pesado
(adsorbato) migra desde el agua residual a la superficie sélida (llamada adsorbente) y luego se une
debido a la adsorcion quimica o fisica sobre la superficie adsorbente [117]. También, la adsorcion
puede definirse como aquel cambio en la concentracion de una molécula en la capa superficial de un
material s6lido; en este caso, el material acumulado en la interfase es el adsorbato y la superficie
solida es el adsorbente. La figura 2.13 muestra un modelo de adsorcion esquematico para los tres
componentes y sus interacciones. Generalmente, en este sistema ternario, la afinidad entre el

adsorbente y el adsorbato es la principal fuerza de interaccidn que controla la adsorcién.

Adsorbente
Afinidad _ Afinidad
Sistema
ternario
Adsorbato (<= — ) Agua residual

Comportamiento

Figura 2. 13. Relaciones entre los tres componentes de un sistema de adsorcion.

Nota. Adaptado de “A review on heavy metal pollution, toxicity and remedial measures: Current
trends and future perspectives”, (p. 111), por Vardhan, Kilaru Harsha et al., 2019, Journal of
Molecular Liquids.

Hay diferentes formas de contacto del adsorbente sélido y el agua residual cuando se aplica el sistema
de adsorcion tanto a tratamientos industriales a gran escala como a escala de laboratorio. Existen

diferentes tipos de sistemas de contacto disponibles para obtener datos experimentales y para
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aplicaciones industriales, incluidos métodos por lotes, procesos de lecho fijo, lechos pulsados, filtros
de estera mavil y lechos fluidizados. [131] Sin embargo, los dos sistemas més frecuentemente
utilizados aplicados en procesos de adsorcion solido/liquido son los procesos de contacto tipo lote y

tipo lecho fijo.

Los sistemas de lecho fijo tienen una ventaja importante porque la adsorcion depende de la
concentracion del soluto en la solucién que se esta tratando. El adsorbente esta continuamente en
contacto con la solucion; por lo tanto, la concentracion en la solucién en contacto con el adsorbente
en una columna es relativamente constante. [132] Existen algunas ventajas de emplear columnas de
lecho fijo para procesos industriales de adsorcion, ya que los tiempos de residencia suelen ser mas
altos y hay mejores caracteristicas de transferencia de calor y masa en comparacion con los reactores
discontinuos. Ademas, los parametros de la solucidn/efluente como el tiempo de contacto, el pH, la

fuerza ionica y la temperatura se pueden controlar o ajustar.

2.10. El pléstico

El plastico es una materia prima con una amplia versatilidad, bajos costo de produccién y un
importante peso en la economia nacional e internacional. La invencidn de este material data desde el
siglo XIX con el descubrimiento de la Parkesita o actualmente conocida como celuloide,
posteriormente con la fabricacion de la Bakelita en el siglo XX, el aumento de la demanda de
diferentes productos como teléfonos, radios, ceniceros, trajeron al mercado el desarrollo industrial de
los polimeros méas importantes de nuestra actualidad como el poli cloruro de vinilo, el poliestireno,
las poliolefinas y el poli metacrilato de metilo [133]. A partir de 1950 el uso del plastico desplazo al
metal, las fibras naturales y madera; se constituyé como el bien alternativo mas econémico. La
versatilidad del plastico permite su incorporacién a cualquier proceso productivo o producto final,
razén por la cual es innegable que en la actualidad el mercado de los productos plasticos tiene un
lugar sobresaliente, se puede usar en la ropa, muebles, empaques para comida, medicamentos,

industria automotriz, construccion, telecomunicaciones, entre otros.

El término “plastico” es proveniente del griego y significa “que puede ser moldeado por el
calor”. Los plasticos también son cominmente llamados “polimeros” en virtud de que son productos
organicos, a base de carbono, con moléculas de cadenas largas [134]. Los polimeros son
macromoléculas en forma de largas cadenas, las cuales, estan formadas por monémeros (moléculas

repetitivas de bajo masa molecular) que se encuentran unidos por enlaces covalentes; los polimeros
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dependiendo de su origen, pueden ser clasificados en dos tipos: los polimeros naturales y los

polimeros sintéticos [135]:

1. Los polimeros naturales; son producidos de manera bioldgica en la naturaleza, mientras que los
polimeros sintéticos, se obtienen mediante un proceso de polimerizacion, en plantas industriales
0 en los laboratorios.

2. Los polimeros sintéticos, presentan ramificaciones en sus cadenas poliméricas, las cuales,
presentan dos tipos de interacciones, la primera, es el caso del entrecruzamiento fisico, el cual,
se logra mediante enlaces de baja energia, como fuerzas de dipolo-dipolo o puentes de
hidrdgeno; la segunda, es el entrecruzamiento quimico, en el cual, las interacciones entre las

cadenas estan dadas por enlaces covalentes (enlaces de alta energia).

Algunas de las propiedades de estos compuestos que los han hecho tan ampliamente usados son:
la facilidad con que pueden ser trabajados o0 moldeados, su impermeabilidad, baja densidad (pesan
poco con relacion a su volumen), baja conductividad eléctrica, resistencia a la corrosion y a la
intemperie, resistencia a diversos factores quimicos y biolégicos y, en buena medida, su bajo costo.
Sin embargo, algunas de estas propiedades, que son favorables desde el punto de vista de las
aplicaciones que los plasticos pueden tener, han resultado inconvenientes para el manejo de los

residuos que se generan con el uso creciente de estos materiales [136].

2.10.1. Produccion mundial del plastico

A nivel global la produccion de plastico ha mantenido un crecimiento constante desde 1950. En dicho
afio se registrd una produccion de 1.7 millones de toneladas; luego tuvo un incremento de 13.6%
promedio anual durante 26 afios [134]. De acuerdo a datos publicados por el Plastics Europe Market
Research Group durante el afio 2016 la produccion de plastico fue de 335 millones de toneladas,
manteniendo un crecimiento hasta el afio 2019 donde la cifra llegd a los 368 millones de toneladas,
sin embargo para el afio 2020 la produccién mundial de plastico tuvo un del plastico mostré una
ligera disminucién en comparacién con el afio anterior, debido principalmente al impacto de la crisis
del COVID-19 en la mayoria de las industrias de los clientes, con una produccion de 367 millones de
toneladas. En la figura 2.14 se muestra el incremento en la produccion de plésticos a lo largo del

tiempo (Estas cifras no incluyen la produccidn de plasticos reciclados).
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Figura 2. 14. Produccion mundial del plastico 2016-2020.

Nota. Adaptado de “La industria del plastico en México y el mundo”, (p. 6-9), por Gongora P. Juan
Pablo, 2014, Comercio Exterior, 64.

Con respecto a la produccion regional de la produccion del afio 2020, destaca por encima de otros
paises China con un 32% del total, seguido de Norte Ameérica, Europa con 19% y 15%
respectivamente y Latinoamérica con un 4%, Japén con un 3% Yy el resto de Asia con un 17%.
Destacando entonces que Asia es el continente con la mayor produccion en el mundo [137]. Los
pléasticos mayormente producidos y a su vez comercializados a nivel global y por sus aplicaciones
principalmente son los sectores del embalaje, la edificacion y la construccion representan, con mucho,
los mercados de uso final mas importantes. El tercer mercado de uso final mas grande es la industria
automotriz.

Existe una amplia categoria sobre los distintos plasticos que se producen mundialmente por
la industria petroquimica ya sean resinas termoplasticas que son una familia de plasticos que pueden
fundirse cuando se calientan y endurecerse cuando se enfrian. Estas caracteristicas, que dan nombre
a estos materiales, son reversibles, es decir, se pueden recalentar, moldear y enfriar varias veces, 0
resinas termoestables convencionales, son plasticos que experimentan una transformacién quimica
cuando se calientan, creando una red tridimensional. Después de calentarlos y moldearlos no es
posible volver a fundirlos para darles una nueva forma [138]. Los mas comunes y con los mayores

porcentajes de produccion son:

i.  Polipropileno (PP): Envases de alimentos, envoltorios de dulces y snacks, tapas con bisagras,

recipientes para microondas, tuberias, autopartes, billetes de banco, etc.
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Vi,

Vii.

viii.

Polietileno de Alta Densidad (HDPE): Juguetes, botellas de leche, botellas de champd, pipas,
articulos para el hogar, etc.

Polietileno de Baja Densidad (LDPE): Bolsas, bandejas y contenedores reutilizables, peliculas
agricolas, pelicula de envasado de alimentos, etc.

Policloruro de vinilo (PVC): Marcos de ventanas, perfiles, revestimientos para pisos y
paredes, tuberias, aislamiento de cables, mangueras, piscinas inflables, etc.

Polietileno de tereftalato (PET): Botellas para agua, refrescos, jugos, limpiadores, etc.
Poliestireno (PS), poliestireno expandido (EPS): Envasado de alimentos (lacteos, pesca),
aislamiento de edificios, equipos eléctricos y electronicos, revestimiento interior para
refrigeradores, monturas de gafas, etc.

Poliuretano (PUR): Aislamiento de edificios, almohadas y colchones, espumas aislantes para
refrigeradores y congeladores, etc.

Otros termoplésticos: partes de automdviles de Acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), fibra
Optica de Tereftalato de polibutileno (PBT), lentes, laminas para techos de Policarbonato (PC),
pantallas tactiles de Polimetilmetacrilato (PMMA); y muchos otros en la industria
aeroespacial, implantes médicos, dispositivos quirdrgicos, membranas, valvulas y sellos,

recubrimientos protectores, etc.

2.10.2. Polietileno tereftalato (PET)

El polietileno tereftalato (PET) es un polimero, termoplastico, producido por la polimerizacién del

etilenglicol con 4cido tereftalico, con una densidad de 1.35 g/cm?®. Forma parte de la familia de los

poliésteres, puede ser amorfo o parcialmente cristalizado dependiendo de la velocidad de

enfriamiento después del conformado. [139] La introduccion en la cadena principal de grupos

aromaticos que son grupos voluminosos y polarizables tal como se muestra en la figura 2.15, aumenta

la rigidez de la misma. El anillo bencénico, no solo proporciona un aumento de la rigidez, sino que,

ademas, proporciona una mayor resistencia quimica a la saponificacion.

@) O
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Figura 2. 15. Estructura quimica del PET.
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Las atracciones polares entre los grupos carbonilo dan como consecuencia la resistencia a la traccion
de estos materiales, por ello, de todos los poli-alquilentereftalatos, el mas resistente es el del
etilenglicol. [140] Sus principales usos son; materia prima para embalajes y recipientes de
almacenamiento, principalmente refrescos, liquidos, etc. En el proceso de reciclado se puede afadir

hasta un 20% de recuperado al material virgen, sino esta dafiado térmicamente.

2.10.3. Produccién del plastico en México

Meéxico es el 11° productor de plésticos a nivel mundial. A nivel nacional ocupa el 3.1 % de las
actividades manufacturas de acuerdo con el INEGI, 2021. Actualmente, la industria del plastico juega
un papel relevante en la economia nacional, genera el 4.1% del Producto Interno Bruto
manufacturero. En el 2020 la Asociacion Nacional de Industrias del Plastico (ANIPAC) inform6 que
el consumo de resinas en México fue de 6 millones 933 mil toneladas, de éstas el polipropileno (PP)
representd 1 millon 372 mil toneladas y el polietileno de alta densidad (PEAD), 1 millén 202 mil.
Desde el afio 1994 hasta el 2020 se podia observar una tasa de crecimiento exponencial sobre la
produccién de dicho material, sin embargo, durante el 2020 la tasa de crecimiento disminuyo por la
situacion econdmica derivada del COVID-19. No obstante en el cuarto trimestre de 2021, Industrias
Manufactureras registré un producto interno bruto de $4.92B MX, evidenciando un alza de 3.77%
con respecto al trimestre anterior y un alza de 11.8% respecto al mismo periodo del afio anterior
(Figura 2.16) [141].

La industria del plastico esta presente en 385 municipios de los 32 estados del pais. Segun
DENUE 2021, Industria del Plastico y del Hule registré 6,618 unidades econdmicas. Las entidades
federativas con mayor nimero de unidades econémicas fueron Guanajuato (1,113), Estado de
Meéxico (1,074) y Jalisco (868). La produccion bruta total fue de $470,684M MX. Los estados con
mayor produccion bruta total fueron Estado de México ($84,484M MX) y Guanajuato ($59,955M
MX). El bajo costo de produccidn, el peso ligero, la alta resistencia y larga durabilidad han
popularizado el uso de pléstico en todos los &mbitos de la vida al reemplazar varios materiales de uso
comercial. [142] México se destaca por la produccién masica de envases como bolsas, costales y
embalajes, sobre todo para alimentos por la alta fabricacion de platos, vaso, utensilios,
electrodomesticos, materiales para la construccion, ademas ha tenido un auge muy importante en los
altimos afos en el 4rea automotriz, pues esta desempefia un papel relevante como proveedor de piezas

necesarias para la produccion y los acabados de dicha rama.

41 |



558 MK $4.028 MK

5458 MX
S4B MX
§3.58 M
538 MX
§2.58 MX
2B MK
9138 MX
S1B MK

$500,000M MX

TI198  T11996  T11898 T12000 T12002 T12004 TI2006 TI20058 TI2000 TI2012 TI2004 TI2016 TI20§  T12020

Figura 2. 16. Producto interno bruto trimestral, 1994-2021.

Nota. Adaptado de “Fabricacion de Productos de Plastico”, por Secretaria de Economia, 2021,
DATA México, (https://datamexico.org).

Otro aspecto destacable es el comportamiento de la industria mexicana del plastico en el
mercado internacional durante la década maés reciente. Al igual que la gran mayoria de las
actividades relacionadas con las manufacturas, la industria nacional del plastico ha logrado
dinamizar de manera notable su participacion en el comercio exterior. Entre los principales destinos
de las exportaciones mexicanas, cabe destacar el gran papel de Estados Unidos, que fue el receptor
del 76% de las exportaciones del pais en el afio 2018. En cuanto a las importaciones, Estados Unidos
repite la primera posicion con una clara ventaja frente al resto de paises proveedores, con un 66% del
valor total. China, Corea del Sur, Alemania, Japén y Canada son los siguientes paises con mayor
cuota. [143] Con base en comparaciones historicas, ANIPAC mostré un crecimiento en la
exportacion de resinas plasticas de 2018 a 2020 del 10%, donde destacaron las resinas PET y los
polietilenos. En cambio, la importacion de resinas plasticas disminuyd 2.7 % en el mismo periodo;

mientras que el consumo aparente, pasé de 11.7 a 6.9 % (Figura 2.17).
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Figura 2. 17. Mercado de resinas en México por la ANIPAC, 2020.

Nota. Adaptado de “Plastico en México”, por ICEX, 2018, Espafia Exportacion e Inversiones,
(https://www.icex.es).

2.10.4. Problematica de los residuos plasticos en el mundo

En todo el mundo, se compran un millén de botellas de plastico desechables para beber cada minuto,
y hasta 5 billones de bolsas de plastico de un solo uso cada afio. En total, la mitad de todo el plastico
producido estan disefiados para usarse solo una vez, y luego desecharse. Se estima que se han
producido 8.3 millones de toneladas de plastico desde principios de la década de 1950 y alrededor del
60% de estos han terminado en sitios donde no se les puede hacer algin tratamiento para ser
reutilizados o reciclados [144]. En siglos pasados, la presencia de residuos de plasticos en ciudades,
campos, playas e incluso en el fondo de los océanos fue percibida como una problematica de caracter
estético y de bajo impacto negativo para los humanos, otros organismos vivos, asi como para los

ecosistemas.

El conocimiento general sobre los efectos nocivos que los residuos de plastico ejercen sobre
la vida silvestre emergi6 hasta décadas més tarde. Hoy en dia, la contaminacion del agua con residuos
de materiales plasticos y sus fragmentos es reconocido como uno de los mayores problemas de calidad
en los sistemas de agua dulce y salobre [145], por esta razén se han documentado diversos estudios
recientes dedicados a la identificacion de fuentes, la abundancia y el impacto ambiental de los
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residuos plasticos [146-150]. Se estim6 que entre 4.8 y 12.7 millones de toneladas de residuos
pléasticos se descargaron en los ambientes marinos durante el afio 2010 [151]. Asimismo, la
investigacion realizada por Jambeck y colaboradores durante el 2015, proyect6 que entre 1.15y 2.41
millones de toneladas de residuos plasticos se transportaran al océano desde los rios globales cada
afio. La generacién de los residuos plasticos esta fuertemente influenciada por el uso primario del

pléstico, pero también por la vida Gtil del producto tabla 2.9 [152].

Tabla 2.9. Tiempo de vida util de cada tipo de plastico.

Tiempo de
Tipo de Pléstico Simbolo Productos fragmentacion
(afios)*
Polietileno de 1 Botellas de agua y refresco 500+
Tereftalato (PET)
Polietileno de alta 2 Botellas de champu, botellas de leche y 300+
densidad (HPDE) contenedores de helado
Cloruro de polivinilo 3 Tuberias y aislante en cables 300+
(PVC)
Polietileno de baja 4 Bolsas de supermercado y pelicula para 55+
densidad (LDPE) empacar alimentos
Polipropileno (PP) 5 Bolsas de frituras y tapas de botellas 200+
Poliestireno (PS) 6 Cubiertos, tazas, empaque de comida 400+
para llevar
Otros (Acrilico, 7 Envases alimentarios, DVD’s, gafas de 100+
Policarbonatos, etc.) sol

Nota. El tiempo de fragmentacion esta sujeto al tamafio y tipo de plastico, asi como a los factores
ambientales a los que se expone.

Nota. Adaptado de “Plasticos en los océanos”, por Ocampo, Melchor, 2019, Oficina de
Informacién Cientificia y Tecnoldgica para el Congreso de la Union.

El tiempo de degradacion y las caracteristicas fisicas del producto dependen principalmente del tipo
de plastico empleado, asi como de los aditivos agregados durante el proceso. El empaque, por
ejemplo, tiene una vida util muy corta (normalmente alrededor de 6 meses 0 menos). Esto contrasta
con la edificacion y la construccion, donde el uso del pléstico tiene una vida media de 35 afios. Por
lo tanto, el embalaje es el principal generador de residuos plésticos, responsable de casi la mitad del
total mundial, en el afio 2015, este residuo alcanzé un valor de 141 millones de toneladas, seguido de
la industria textil que es un importante generador de residuos de materiales plasticos con 42 millones
de toneladas. En 2015, la produccion de plasticos primarios fue de 407 millones de toneladas;

alrededor de las tres cuartas partes (302 millones de toneladas) acabaron como residuos. [153] La
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figura 2.18 muestra algunas otras industrias que generaron las mayores cantidades de residuos

plésticos en ese afo [154].
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Figura 2. 18. Generacién de residuos plasticos por sector industrial.

Nota. Adaptado de “More than 1000 rivers account for 80% of global riverine plastic emissions into
the ocean”, por Meijer, L. J., 2021, Science Advances, 7.

En los paises mas desarrollados, la mayoria de sus residuos plasticos se llevan a tratamientos para un
mejor aprovechamiento como la incineracion para producir energia eléctrica, usados como
combustibles, o reciclarlos como material de nuevo uso o envian a vertederos bien administrados, no
se colocan bajo un entorno circundante. Los paises de bajos ingreso o en vias de desarrollo tienden a
tener una infraestructura de gestion de residuos mas pobre. Los residuos suelen ser colocados fuera
de los vertederos, y los vertederos que existen a menudo estan abiertos, los cuales generan
repercusiones al medio ambiente. India, China, Filipinas, Brasil y Nigeria encabezan la lista de los
paises con mayor nimero de residuos plasticos generados mal gestionados durante el afio 2019. [154]
Asia es el continente con mayores porcentajes de residuos arrojados a los océanos con un 80.99 %,
Africa con 7.99 %, Sudamérica 5.51 %, Norte América 4.5 %, Europa 0.6 % y Oceania con el
porcentaje minimo fue de 0.37 % (Figura 2.29) [154].
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Figura 2. 19. Porcentaje de plasticos globales emitidos al océano en 2019.

Nota. Adaptado de “More than 1000 rivers account for 80% of global riverine plastic emissions into
the ocean”, por Meijer, L. J., 2021, Science Advances, 7.

2.10.5. Problematica de los residuos plasticos en México

En México, se estima que se producen anualmente alrededor de 200 botellas de PET por habitante.

La gestion inadecuada de los residuos plasticos en los vertederos ha producido la lixiviacion de
productos quimicos de los plasticos y provoca una peligrosa contaminacion ambiental del suelo,
contaminacion del aire y contaminacion del agua subterrdnea. De acuerdo con las cifras reportadas
por la SEMARNAT durante mayo del 2020 los diferentes centros de acopio que se encuentran
situados en zonas del pais reportan que se reciben solo 3,940 kg/dia de plasticos, lo que significa que
solo el 10.25 % de residuos plasticos reciben un adecuado tratamiento, mientras que el resto de los
residuos plasticos son mal aprovechados y no siguen un plan de manejo integral adecuado para su

disposicidn final.

A largo de los altimos afios diferentes entidades federativas han creado iniciativas de ley o
han aprobado leyes que regulan o sancionan el uso de plasticos de un sélo uso (Tabla 2.10), como es
el caso de la Ciudad de México, Querétaro, Chihuahua, Nuevo Ledn, entre otros mas. Esto con la
finalidad de darle una gestion adecuada a los residuos plésticos y evitar que estos lleguen a sitios
inadecuados o que no se les dé el verdadero valor que estos merecen. Generalmente, una vez

reformada la Ley, de acuerdo con el tamario de la empresa, se da un plazo de seis a doce meses para
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que se elimine o disminuya el uso de plésticos. Esto es para darle tiempo a los establecimientos de

reformular su forma de brindar el servicio y evitar que sufran pérdidas econémicas a causa de la nueva

Ley.

Tabla 2.10. Regulacidon de productos plasticos en México.

Legislacion

Especificacion

2018

Reglamento de Proteccion al Medio Ambiente
y Manejo de Areas Verdes del Municipio de
Aguascalientes (Articulo 278, 394 fraccion
XIX).

Ley de Proteccidn al Ambiente para el Estado
de Baja California (Articulo 141y 187).

Ley para la Prevencion y Gestion Integral de
los Residuos del Estado de Chihuahua
(Articulo 21y 74).

Ley del Equilibro Ecolégico y la Proteccion al
Ambiente del Estado de Coahuila de Zaragoza
(Articulo 104 Bis, 150 Bis, 156 Bis y 182).

Ley de Gestion Ambiental Sustentable para el
Estado de Durango (Articulo 5°, fraccién
XXXIX, XLy XLI1y 134).

Ley Ambiental del Estado de San Luis Potosi
(Articulo 104, fraccion V, inciso ¢, 107 y 159).

Ley de Equilibrio Ecol6gico y Proteccion al
Medio Ambiente de Sonora (Articulo 136,
fracciones X y XI, 143 Bis y 196).

Codigo para el Desarrollo Sustentable del
Estado de Tamaulipas (Articulo 36, numeral
6°,7°,y 299).

Ley de Prevencion y Gestion de Residuos
Sélidos Urbanos Manejo Especial para el
Estado de Veracruz (Articulo 1°, fracciones
Xy X1V, 23 Tery 79).

Reglamento de Proteccion Ambiental y
Cambio Climatico del Municipio de Querétaro
(Articulo 132 y 180, fraccion 1).

Se aprobd la prohibicion del suministro de
bolsas, popotes y cualquier otro
contenedor de unicel o plastico no reutilizable.

Se aprobd la eliminacion del uso de bolsas
plasticas y contenedores de unicel.

Se prohibié el uso de popotes plasticos en
restaurantes.

Se aprob6 reforma para restringir la venta y
obsequio de bolsas y popotes plasticos en
supermercados, tiendas de autoservicio y
similares.

Se reformé la Ley para implementar el
programa “Durango dice adids a las bolsas de
plastico”.

Se reformo la Ley Ambiental para prohibir la
dadiva de bolsas de plastico desechable vy
popotes.

Se presentd una reforma para prohibir la
distribucion y uso de bolsas de plastico.

Se realizaron modificaciones a ley para que a
partir del 1 de enero de 2019 los comercios
utilicen bolsas biodegradables y queda
prohibida la entrega de bolsas fabricadas con
materiales plasticos en un 100%.

Se aprobd una reforma para disminuir el uso de
popotes y plasticos.

Entrd en vigor la prohibicion de la distribucion
de dos millones de bolsas de plastico para el
arrastre de mercancias, lo que implica dejar de
emitir 8,500 kilogramos de didxido de carbono.
A su vez, queda prohibida la entrega de bolsas
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2019

Ley para la Gestion Integral de los Residuos de
Yucatan.

Ley del Equilibrio Ecolégico y Proteccion al
Ambiente del Estado de Guerrero.

Ley Estatal de Equilibrio Ecoldgico y la
Proteccion del Medio Ambiente de Jalisco
(Articulo 6° ,7°, 8°y 148).

Ley de Residuos Solidos del Distrito Federal
(Fraccion XVI al articulo 3°, articulo 6°,
fraccion X1y 25 fraccion Xl bis)

Ley Para la Prevencién y Gestién Integral de
los Residuos Solidos de Oaxaca (Articulo 68
Bis).

Decreto NUmero 178 que Reforma Diversas
Disposiciones de la Ley de Prevencion y
Gestidn Integral de Residuos del Estado de
Hidalgo Art. 44 Fraccion XVI

Decreto Numero 114 Por el que se reforman la
Fraccion XXV BIS del Articulo 3°, La
Fraccion XIV del Articulo 25 y El Articulo
26BIS, Todos de la Ley de Residuos Sélidos
del Estado de Colima.

de plastico en tiendas
mercantiles.

Se envié iniciativa de modificacion de Ley para
la disminucion y eliminacién gradual del uso de
bolsas y popotes de pléastico.

Se aprobo la prohibicion del uso de bolsas de
plastico la entrega de envases de unicel.

Entr6 en vigor la prohibicion del uso de
plésticos y popotes, pero es hasta 2020 cuando
se aplicarian multas por su uso.

Se aprobd la prohibicion de articulos plastico
de un sélo uso

comerciales 'y

Se aprobo la prohibicién del uso de unicel.

Se aprobd la prohibicion de articulos plastico
de un sdlo uso

"Se prohibe proporcionar a titulo gratuito u
oneroso, asi como su uso para eventos de
caracter publico o privado, cualquier tipo de
plésticos de un solo uso descartables para fines
de envoltura, carga o traslado de productos o
mercancias, incluyendo sus similares de EPS
[...]" (p. 6 decreto).

2020

NMX-E-277-NYCE-2018 Industria  del
plastico-Manejo sustentable de plasticos
agricolas para su reciclado

Ley de Proteccién Ambiental y la Ley para la
Prevencién y Gestion Integral de los Residuos
del Estado de Tabasco
NMX-E-273-NYCE-2018

Establece la metodologia para el manejo y
reciclado adecuado de los plasticos agricolas,
envases vacios de agroguimicos y fertilizantes,
asi como también establece las actividades de
todos los actores involucrados en el proceso.
Entr6 en vigor la prohibicion del uso de
plésticos y popotes

Establece las especificaciones minimas que
deben cumplir los pléasticos que son adecuados
para la recuperacion orgéanica a través de
composteo aerdbico.

2021

Ley General para la Prevencion y Gestion
Integral de Residuos

Ley ambiental del estado de Nuevo Lebn
(Articulo 168 Bis)

Prevenir la contaminacion de sitios con estos
residuos y llevar a cabo su remediacion.
Se aprobo la prohibicién del uso de bolsas de
plastico. fabricacion de dichas bolsas acorde
con la norma NMX-E-267-CNCP-2019.
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Ley de Proteccion Ambiental del Estado de Prohibir el uso y distribucién de bolsas, platos,

Aguascalientes vasos, cubiertos de plastico, envases de
poliestireno expandido (unicel) y popotes de
pléstico que no sean biodegradables.

2022 NACDMX-010-AMBT-2019. Establecer las caracteristicas, especificaciones
Especificaciones técnicas que deben cumplir técnicas y métodos de prueba que deben
las bolsas y los productos pléasticos de un solo cumplir las bolsas y productos plasticos de un
uso. solo uso para ser considerados comportables

De acuerdo con la SEMARNAT en el afio 2020, la generacion per cépita calculada fue de 0.944
kg/hab/dia y la generacion total de residuos en el pais se estima en 120,128 t/dia, [155] de los cuales
el 14% eran residuos de materiales plasticos. Mas de la mitad de basura que se genera en todo el pais
se recolecta en siete entidades federativas (tabla 2.11) la Ciudad de México y el Estado de México
fueron las entidades con méas generacion de residuos en el afio 2019, debido a la cantidad de habitantes

y las actividades econémicas de cada una.

Tabla 2.11. Entidades federativas de México con mayor generacion de residuos durante el afio

20109.
Entidad ad federativa Toneladas Porcentaje
Ciudad de México 15,166 14.2 %
Estado de México 12,016 11.2 %
Jalisco 8,052 75 %
Veracruz de Ignacio de la Llave 5,720 5.3%
Nuevo Leoén 5117 4.8 %
Guanajuato 4,481 4.2 %
Puebla 3,998 3.7%

Nota. Adaptado de. Censo Nacional de Gobiernos Municipales y Demarcaciones Territoriales de la
Ciudad de México INEGI 2019.

El mal manejo de estos residuos ha ocasionado que no todos puedan llegar a centros de acopio
o0 plantas de seleccidn para darles un tratamiento adecuado, pues de la generacién total, un minimo
porcentaje llega a estos lugares. En la Ciudad de México, de la cantidad total de toneladas generadas
solo ingresan a dichos centros 38,431 kg/ dia. El polietileno tereftalato (PET) es recolectado en mayor
cantidad (8,521 kg/ dia), mientras que otros componentes de dichos residuos polietileno de alta y baja
densidad, polipropileno, poliestireno u caucho son vertidos a los rellenos sanitarios. Segun la
Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (figura 2.20) los residuos con mayor porcentaje
que son recibidos diariamente en los centros de acopio de México correspondiendo al papel y cartén
(28.30%), seguido por el PET (22.17%), vidrio (18.46%) plasticos (10.25%), metales (de los cuales;
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fierro, lamina y acero (9.96%), aluminio (2.53%), cobre, bronce y plomo (1.75%), eléctricos y
electronicos (2.32%) [155]. Mientras que para el caso de las plantas de separacion la cantidad de
toneladas de residuos con potencial reciclable son de 277.835 toneladas/ dia. EI PET con 86.528 t/dia
y otros plasticos 47.621 t/dia lo que equivale a un 48 % del total de residuos que ingresan a estos

sitios.

Cartén laminado, Otros reciclables ,
0.11% 4.15%
Eléctricos y
electrénicos , .
2.32% Plasticos ,

10.25%

Papel y cartén,
28.30%

Vidrio , 18.46%

Cobre, broncey
plomo, 1.75%

Fierro, laminay

9.06% Aluminio, 2.53%
acero ,9.96%

Figura 2. 20. Composicion de los Residuos Sélidos Urbanos Recolectados Valorizables (2020).

Nota. Adaptado de “Diagnostico basico para la gestion integral de los residuos”, por SEMARNAT,
INECC, 2021.

La Ley General para la Prevencién y Gestion Integral de los Residuos, describe a la gestion
integral de los residuos como el conjunto articulado e interrelacionado de acciones normativas,
operativas, financieras, de planeacion, administrativas, sociales, educativas, de monitoreo,
supervision y evaluacion para el manejo de los residuos, desde su generacion hasta su disposicion
final. La gestion de los plasticos comienza desde la generacion de estos residuos, la separacion,
recoleccién y acopio, transformacion (reciclaje) y disposicion final. Sin embargo, el reciclaje de los
residuos plasticos ha significado una gran alternativa para que estos sean aprovechados de la mejor
manera y se evite que lleguen a rellenos sanitarios. Este proceso implica su valorizacion a través de

distintos tratamientos fisicos, quimicos o biol6gicos, dependiendo de la tecnologia empleada.
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2.10.6. Afectaciones ambientales de los residuos pléasticos

Los residuos provenientes del plastico ambiental pueden sufrir procesos de envejecimiento (es decir,
degradacion y desintegracion) como resultado de la accién de impulsores fisicos, quimicos y
bioldgicos. La contaminacién plastica macroscopica genera particulas de menos de 5 mm, que
comunmente se denominan microplasticos [156]. Los microplasticos también pueden liberarse
directamente al medio ambiente a través de la fabricacion de particulas de tamafio micro disefiadas
para diversos propositos. Una mayor degradacion y desintegracion de estos residuos genera particulas
con dimensiones eventualmente menores de 0.1 um, que se denominan nanoplasticos. Dentro de las
esferas atmosféricas se han generado diferentes implicaciones ambientalmente negativas. Es probable
que dentro de los sistemas terrestres los microplasticos primero interactlen con la biota, alterando
potencialmente la geoquimica y el ambiente biofisico y causando toxicidad ambiental. A
continuacion, se mencionan los impactos ambientales en estos sistemas [156], asi como se ilustra en

la figura 2.21.

2.10.5.1. Atmoésfera (Aire)

En los altimos afios, se ha detectado la presencia de microplasticos en la atmésfera de areas urbanas,
suburbanas, e incluso en zonas remotas, lo que hace pensar en el posible trasporte atmosférico de
estos contaminantes de larga distancia [157]. El transporte atmosférico de microplasticos se considera
importante, ya que podria conducir a su deposicion en suelos y ambientes acuaticos por accion de los

vientos o las lluvias.

Debido a los aditivos con los que se fabrican los polimeros estos en su mayoria se evaporan
por accion de las condiciones ambientales como la temperatura 'y el pH, estos tipos de aditivos de uso
comun son los ftalatos que son considerados como contaminantes toxicos especialmente en mujeres
embarazadas, afectando al feto. La evaporacion de hidrocarburos volatiles que le dan olor
caracteristico al plastico y los organoclorados. Ademas, la refinacion del petréleo es un procedimiento

gue por sus altas temperaturas libera dioxinas, furanos, CO,, SOx, NOx e inclusive metales pesados.

2.10.5.2. Geosfera (Suelo)

Los microplasticos también pueden interactuar con la fauna del suelo al cambiar su entorno biofisico,
con posibles consecuencias para su aptitud y funcidn del suelo, se ha reportado que los colémbolos y
las lombrices de tierra transportan estos residuos dentro del suelo tanto en direcciones horizontales

como verticales [158, 159].
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Los vertederos, los centros urbanos e industriales pueden contribuir a la entrada de
microplasticos directamente en el suelo a través de la pérdida accidental de particulas, el manejo
inadecuado de los residuos [160]. Otros organismos terrestres también pueden experimentar cambios
en su entorno biofisico provocados por microplasticos. Por ejemplo, la miel disponible
comercialmente (industrializada y producida localmente) puede contener dichos contaminantes [161].
Los cambios impulsados por microplasticos en las propiedades hidrolégicas de los suelos podrian
influir en la biodiversidad microbiana del suelo, con impactos potenciales en asociaciones simbidticas

clave en ecosistemas terrestres, como micorrizas y fijacion de nitrégeno [162].
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Figura 2. 21. Impactos ambientales derivados del plastico.

2.10.5.3. Hidrosfera (Agua)

Son mayormente liberados en el agua residual de centros urbanos y rios, los cuales después se dirigen
a diferentes ecosistemas y terminan eventualmente en una captacion trofica (ingestion) e
inevitablemente llegan a niveles que podrian afectar a la salud humana. Los ecosistemas mas
estudiados en cuanto a la presencia de microplésticos son los océanos y han sido documentados en

casi todos los tipos de ambientes marinos y también en las playas. Los plasticos permanecen durante
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muchos afos en los océanos (al estar protegidos de degradaciones por factores externos), estos pueden
ser ingeridos por una amplia variedad de organismos marinos [163]. Las plantas de tratamiento de
agua residual también pueden ser fuentes importantes para los sistemas continentales porque el agua
residual doméstica no tratada es rica en fibras de ropa y perlas microplasticas de productos para el
cuidado personal, entre otros [164]. Los lodos resultantes de este tratamiento a menudo se aplican
como fertilizante a los suelos donde los microplasticos pueden permanecer mucho mas tiempo que

los nutrientes previstos.

Los microplésticos flotantes en los océanos son ingeridos por animales filtradores, que al
momento de alimentarse ingieren también concentraciones de microplasticos, pruebas experimentales
de laboratorio demostraron que anfipodos (detritivoros), percebes (alimentadores de filtro) y gusanos
(alimentadores de depdsito) han ingerido pequefios fragmentos de PVC, mientras tanto, otros
organismos como los poliquetos, equinodermos y mejillones han ingerido particulas de PS [165].
Esto podria generar un impacto en la cadena trofica, ademas la bioacumulacion y biomagnificacion
de microplasticos en organismos, tanto presas como depredadores [166]. De acuerdo con la
SEMARNART (2018), entre el 60 y el 80 por ciento de los residuos marinos son plasticos. En su

mayoria son fragmentos menores a los cinco milimetros.

2.10.5.4. Afecciones de los pléasticos a la salud humana

La clasificacion de peligrosidad no implica que los plasticos en si mismos sean peligrosos, sino que
la liberacion de sustancias peligrosas o productos de degradacion puede ocurrir durante el ciclo de
vida del producto, es decir, desde la produccion hasta el uso del producto y su eventual eliminacién
como residuo en el ambiente. La tabla 2.12 identifica polimeros que pueden contener compuestos que
actualmente son objeto de actividades de biomonitoreo [167]. Los polimeros clasificados como méas
peligrosos fueron los producidos a partir de monémeros clasificados como cancerigenos, mutagénicos
0 ambos, lo que lleva a una alta clasificacion de peligrosidad para los poliuretanos, el cloruro de
polivinilo, las resinas epoxi y los polimeros estirénicos, esto debido a los principales aditivos que se
les agregan a dichos polimeros, como es el caso del el bisfenol A (BPA), mejor conocido como el
componente basico monomérico de los plasticos de policarbonato o el cloruro de polivinilo (PVC),
afectando el desarrollo biolégico de los humanos, causando variaciones en las hormonas masculinas
y femeninas. Los ftalatos son omnipresentes en nuestra sociedad y se pueden encontrar en plasticos

industriales, articulos para el hogar, pinturas, dispositivos médicos, juguetes para nifios y productos
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para el cuidado personal, incluidos cosméticos, lociones, protectores solares y perfumes, este aditivo

es considerado uno de los mas téxicos [168].

Tabla 2.12. Plasticos identificados en residuos microplasticos y su clasificacion de peligrosidad

relativa.
Tino de polimero Densidad Puntuacion relativa de

P P [g/cm 3] peligro*
Polietileno (baja, alta densidad) 0.917-0.965 11
Polipropileno 0.9-0.91 1
Poliestireno 1.04-1.1 1628-30
Poliamida 63-50
Polietileno tereftalato 1.37-1.45 4
Cloruro de polivinilo 1.16-1.58 10,551-5001

Nota. Puntuacién de peligro relativo derivada de diferentes monémeros constituyentes.
Clasificacion mas alta = mayor peligro

Nota. Adaptado de “Micro-and nano-plastics and human health”, (p. 343-366), por Galloway, Tamara
S, 2015, Marine anthropogenic litter, Springer, Cham.

Para la salud humana, son las particulas mas pequefias (micro y nanoparticulas que son lo
suficientemente pequefias como para ser ingeridas) las que mas preocupan. Hay varias formas de
ingerir particulas de plastico: por via oral a través del agua, consumo de productos marinos que
contienen microplasticos, la piel a través de cosméticos (identificada como muy poco probable pero
posible) o inhalacion de particulas en el aire. Es posible que los microplasticos pasen a niveles mas
altos en la cadena alimentaria. Esto puede ocurrir cuando una persona consume organismos de un
nivel inferior en la cadena alimentaria que tiene microplasticos en el intestino o tejido [169]. Los
microplasticos en el pescado tienden a estar presentes en el intestino y el tracto digestivo. También
se han detectado fibras plasticas en otros alimentos; por ejemplo, miel, cerveza y sal de mesa [162,
170, 171]. La ingesta de microplasticos tiene un importante potencial de que cause efectos biol6gicos
adversos debido a obstrucciones y/o dafios intestinales, o la reduccion en la asimilacion de energia.
Sin embargo, es probable que la ingesta de microplasticos pueda desecharse por el excremento y no
tenga ningun efecto adverso o que este pueda acumularse inertemente en los intestinos o el estdbmago.
Actualmente no hay muchos estudios que demuestren los efectos negativos de microplasticos en el

organismo.

El contacto dérmico puede ocurrir cuando los humanos interactian con agua contaminada

con micro o nano plésticos durante el lavado o a traves de exfoliantes faciales/corporales que también
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contengan estos materiales. Pero, debido al tamafio de los mismos y dado que la absorcion de
particulas a través de la piel requiere la penetracion del cuerpo, porque se limita a particulas por
debajo de 100 nm, es poco probable que se produzca la absorcién a través de la piel. Sin embargo,
los nano plasticos podrian eventualmente penetrar a través de la piel humana [172]. Las particulas
mas pequefias pueden ser ingeridas o inhaladas causando pseudosaciacion y blogueo de vias
respiratorias, acumulandose en los pulmones, o abrasion e irritacion de la mucosa [16]. Los plasticos
entonces se consideran como un vector de transporte de contaminantes y patégenos, y su ingestion
proporciona una via potencial para la transferencia de contaminantes como monémeros y aditivos
toxicos, entre otros contaminantes, aumenta significativamente su capacidad de adsorcion de metales
pesados en su superficie después de exposiciones prolongadas de radiacion UV en diferentes
condiciones (aire, agua dulce y de mar).

2.10.7. Reciclaje Quimico

De acuerdo con la Ley General para la Prevencidn y Gestién de los Residuos, la gestién integral de
los residuos es el conjunto articulado e interrelacionado de acciones normativas, operativas,
financieras, de planeacion, administrativas, sociales, educativas, de monitoreo, supervision y
evaluacion para el manejo de los residuos, desde su generacidn hasta su disposicion final. La gestion
de los plasticos comienza desde la generacion de estos residuos, la separacion, recoleccion y acopio,
transformacion (reciclaje) y disposicién final. Sin embargo, el reciclaje de los residuos plasticos ha
significado una gran alternativa para que estos sean aprovechados de la mejor manera y se evite que
lleguen a rellenos sanitarios. Este proceso implica su valorizacion a través de distintos tratamientos

fisicos, quimicos o biol6gicos, dependiendo de la tecnologia empleada.

El reciclaje de residuos plasticos implica su valorizacion a través de cuatro categorias
principales, re-extrusion (primaria), mecanica (secundaria), quimica (terciaria) y recuperaciéon de
energia (cuaternaria) [173], dependiendo de la tecnologia empleada. Cada método proporciona un
conjunto Unico de ventajas que lo hacen particularmente beneficioso para ubicaciones, aplicaciones
0 requisitos especificos. Los residuos plésticos se consideran unos de los mas rentables desde el punto
de vista econémico, al momento de reciclarlos, debido a que son féaciles de manipular para ser
reutilizados en un sin fin de nuevos articulos y materiales. Los tratamientos de reciclaje de plastico
mayormente utilizados son los de tipo mecanico y quimico. El primero tiene como procesos

principales la trituracion, lavado y extrusion [174], mientras que el segundo se lleva a cabo mediante
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el uso de calor, hasta que las moléculas de los polimeros queden completamente separadas es decir

monomeros simples.

I.  Reciclaje primario o re-extrusion

También conocido como reciclaje in-situ, de ciclo cerrado o reprocesamiento. Consiste en
reintroducir los residuos de origen postindustrial durante la produccion, en el propio proceso de
extrusion que se lleva a cabo durante la manufactura, con el fin de fabricar productos de manera
similar.

Il.  Reciclaje secundario o mecénico

Este tipo de reciclaje no modifica la estructura quimica o composicién de los residuos plésticos.
Pueden realizarse a partir de residuos post industriales o post consumo. Mediante tratamientos
térmicos son transformados en otros productos como pellets. Solo se puede realizar en plastico de un
solo polimero, por ejemplo, polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), [175] etc. Cuanto
més complejo y contaminado es el residuo, mas dificil es reciclarlo mecanicamente.

I1l.  Reciclaje terciario o quimico
También conocido como despolimerizacidn. En este proceso, los residuos plasticos cambian su
estructura y forman nuevas moléculas. Estos nuevos compuestos se utilizan como materia prima o
como combustibles. Todo se logra mediante procesos térmicos y mediante el control de la cantidad
de oxigeno y el uso de catalizadores [176]. Las principales modalidades son la pirolisis, la
gasificacidn, la hidrogenacién y la fragmentacion (cracking) catalitico, obteniendo un gas con alta
capacidad calorifica, una fase liquida y un residuo sélido. Los polimeros de condensacion como el
polietileno de tereftalato (PET) y el nylon se degradan para producir unidades de monémero, es decir,

materia prima o reciclaje de monémero.

Las tecnologias de reciclaje quimico han tenido un crecimiento rapido en Europa. Estos
procesos se complementan con reciclaje mecanico cuando este Gltimo resulta ineficaz, como es el
caso de plasticos dificiles de reciclar o no reciclables como los multicapas, residuos muy
contaminados o residuos del reciclaje mecanico. La tecnologia detras de su éxito son los procesos de
despolimerizacion que pueden resultar en un esquema industrial muy rentable y sostenible,
proporcionando un alto rendimiento del producto y un desperdicio minimo. Este tipo de reciclaje
tiene ventajas, como la posibilidad de tratar plasticos contaminados y mezclados sin necesidad de un
pretratamiento complejo y se pueden obtener productos de alto valor agregado. Entre sus desventajas

se encuentra el alto requerimiento energético [177], el costo del equipo y su mantenimiento, ademas
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de un estricto control para no introducir plasticos clorados y no generar dioxinas y furanos. El

aprovechamiento térmico de estos materiales tiene méas de una ventaja:

Reduce el volumen de residuos hasta diez veces antes de ser enviados al relleno sanitario
La reduccion es inmediata sin requerir altos tiempos de residencia.

Se reducen costos de transporte y almacenamiento de residuos

Transforman los RSU y materiales peligrosos a residuos inocuos

Las cenizas son a menudo estériles o no putrescibles

mmoow>»

La energia obtenida en el tratamiento térmico y en los procesos de enfriamiento puede
aprovecharse in situ.

G. En el caso de pirdlisis y gasificacion también se obtienen gases combustibles cuya energia
puede almacenarse y ser aprovechada posteriormente.

2.11. Nanotecnologia

La nanotecnologia es el area que se dedica al desarrollo y analisis de materiales a escala nanomeétrica
(nm). Con el paso de los afios se han desarrollado metodologias y técnicas de disefio para la
manipulacion de estos sistemas. La nanotecnologia se ha utilizado en muchos campos de la ciencia
como la fisica, quimica, farmacéutica, ciencia de los materiales, medicina y agricultura. Una
nanoparticula disefiada puede definirse como cualquier particula producida intencionalmente que
tiene una dimensién caracteristica de 1 a 100 nm y tiene propiedades que no son compartidas por
particulas no nano escalares con la misma composicion quimica [178], donde un nanémetro es la mil
millonésima parte de un metro (1 nm = 10°) [179]. Los nanomateriales como las nanoparticulas
magnéticas, los puntos cuanticos, los nanotubos de carbono, los nano cables y los nanosensores como
los sensores de magnetorresistencia gigante se utilizan para detectar biomoléculas cuantitativamente
con una precision relativamente buena [180]. La tabla 2.13 enuncia los nanomateriales tipicos de

diferentes dimensiones [181].

Los nanomateriales y las superficies nanoestructuradas presentan una relacion
superficie/volumen muy alto, es decir, que los &tomos de la superficie se encuentran en cantidades
significativas, por lo que dominan las propiedades del material. Se utiliza una amplia gama de
materiales para fabricar nanoparticulas como 6xidos metalicos, ceramicas, materiales magnéticos,
semiconductores, puntos cuénticos de carbono, lipidos, polimeros (sintéticos o naturales),
dendrimeros y emulsiones [182]. La singularidad de las caracteristicas estructurales, energéticas, de

respuesta, dindmicas y quimicas de las nanoestructuras constituye la base de la nanociencia. Las
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propiedades quimicas de las nanoparticulas les brindan ventajas como catalizadores, debido a su gran
relacién superficie-volumen, morfologia superficial y propiedades electrénicas, todas las cuales estan
relacionadas con el tamafio de las particulas, por lo tanto, el control adecuado de las propiedades y la

respuesta de las nanoestructuras puede dar lugar a nuevos dispositivos y tecnologias.

Tabla 2.13. Nanomateriales tipicos.

Nanoestructura Tamario Material
Nanocristales, puntos Radio, 1-10 nm Aislantes, semiconductores,
cuanticos metales, magnéticos.

Materiales, carbono.
Otras nanoparticulas Radio, 1-100 nm Oxidos ceramicos.
Bionanomateriales Radio, 5-10 nm Membranas de proteinas.
Nanocables Diametro, 1-100 nm Metales, semiconductores,
oxidos, sulfuros, nitruros
Nanotubos Didmetro, 1-100 nm Carbono, calcogenuros en

capas, nhitruro de boro (BN),
nitruro de galio (GaN).

Bionanotubos Diametro, 5 nm ADN.

Matrices bidimensionales de Area, varios nm? —pum? Metales, semiconductores,
nanoparticulas materiales magnéticos.
Superficies y peliculas Espesor, 1-100 nm Aislantes, semiconductores,
delgadas metales, ADN.
Superredes tridimensionales Varios nm en tres dimensiones Metales, semiconductores,
de nanoparticulas materiales magnéticos.

Nota. Adaptado de “Nanomaterials Handbook. Edited by Yury Gogotsi”, por Mews, Alf, 2015,
Wiley Online Library.

La nanotecnologia y la nanociencia estan desempefiando cada vez un papel mas importante para
aportar soluciones nuevas e innovadoras para una gran gama de desafios ambientales, esto debido a
gue tienen un enorme potencial para proporcionar soluciones en los diferentes campos de remediacion
ambiental. Estas investigaciones han incrementado en las Ultimas décadas y sus descubrimientos son
muy extensos que han dado como resultado nuevos materiales revolucionarios llamados
nanomateriales (NM) y nanoparticulas (NPs) que poseen caracteristicas y aplicaciones muy
especificas. [183-185] Estos incluyen métodos mejorados para reducir la contaminacion, el
tratamiento del agua, la deteccion ambiental, la remediaciéon y hacer que las fuentes de energia
alternativas sean mas rentables, amigables con el ambiente y sustentables [185-187]. Muchas de estas
aplicaciones han resultado eficaces y eficientes para la remediacion ambiental, por motivo de sus

especificos y selectos usos, tal y como se muestra en la figura 2.22.
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Figura 2. 22. Usos tipicos de la nanotecnologia en los diferentes campos ambientales.

Las catorce aplicaciones mas prometedoras de la nanotecnologia son: almacenamiento,
produccién y conversion de energia, armamento y sistemas de defensa, produccion agricola,
tratamiento y remediacién de agua, diagnostico y curacion de enfermedades, monitorizacién
biomédica, sistemas de administracion de farmacos, deteccion y control de plagas, control de
desnutricién en lugares pobres; procesamiento de alimentos, alimentos transgénicos, remediacién de

la contaminacion atmosférica, construccion e informatica [188].

2.11.1. Nanomateriales de carbono

El carbono es uno de los tres elementos basicos (C, H'y O) que forman muchos tipos de organismos
con otros elementos para constituir la vida en la tierra. Entre los elementos puros de la tabla periddica,
el carbono puede asumir diferentes estructuras, como nanotubos de carbono unidimensionales (CNT),
grafeno bidimensional, diamante tridimensional e incluso fullerenos de dimension cero. Con
dimensiones a escala nanométrica, las propiedades de los nanomateriales de carbono dependen en
gran medida de sus estructuras atbmicas y de sus interacciones con otros materiales. La morfologia
tubular del carbono incluye fibras de carbono, CNT y nanofibras de carbono (CNF). Otras formas de
carbono son el grafeno, los negros de humo, los puntos de carbono. El desarrollo de formas alétropas

de carbono nanoestructuradas comenz6 con el descubrimiento del grafito tridimensional y luego los
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nanotubos de carbono unidimensionales (CNT) en 1991 por S. lijima, ademas fue el descubrimiento

de otro carbono al6tropo, el grafeno bidimensional, por Novoselov y colaboradores en 2004 [189].
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Figura 2. 23. Diferentes nanomateriales de carbono.

Nota. Adaptado de “Broad family of carbon nanoallotropes: classification, chemistry, and
applications of fullerenes, carbon dots, nanotubes, graphene, nanodiamonds, and combined
superstructures”, (p. 4744-4822), por Georgakilas, Vasilios, et al, 2015, Chemical reviews, 115.

Hasta la fecha, los nanomateriales a base de carbono con sus excelentes propiedades Opticas y
eléctricas y sus posibles aplicaciones han atraido mucha atencién. Los puntos de carbono (CD), un
nanomaterial basado en carbono de dimensidn cero, se esta convirtiendo actualmente en uno de los
materiales mas investigados debido a su potencial como una alternativa no téxica para los puntos
cuanticos basado en semiconductores. Los puntos de carbono es un término ampliamente utilizado
para varios tipos de materiales de carbono de tamafio nanométrico. En general, todos los materiales
de carbono que tienen particulas de tamafio nanométrico de <10 nm. Ademas de sus propiedades
estructurales que han permitido que este material pueda tener multiples aplicaciones. En la figura
2.23 se ilustran diferentes ejemplos de nanomateriales derivados del carbono, asi como sus

dimensiones [190].
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2.11.2. Puntos de carbono (CD)

Las nanoparticulas de carbono o bien los puntos de carbono fueron producidos por primera vez por
Sun y sus colaboradores [191], logrando observar la fotoluminiscencia brillante que se presentaba en
el espectro visible cuando se foto-excitaban estos materiales. Los CD han atraido cada vez mas
atencion debido a su alta foto-estabilidad, excitacion sintonizable y longitud de onda de emision,
excelente biocompatibilidad, ademas de ser nanomateriales que no generar efectos negativos en el
ambiente [192, 193]. Han tenido una importante aplicacion en biomedicina, fotocatalizadores para la
descomposicién de contaminantes ambientales, sensores y células solares en campo optoelectronico,

entre otras.

Los puntos de carbono (CD) han atraido una atencion considerable debido a sus
excepcionales propiedades electronicas, magnéticas y oOpticas, excelentes caracteristicas cataliticas,
facil fabricacion, baja toxicidad y alta estabilidad quimica. Estos al6tropos de carbono cuasiesféricos
son tipicamente menores de 10 nm y pueden prepararse a partir de una variedad de precursores
organicos utilizando multiples técnicas de sintesis gque incluyen pirélisis, hidrotermal y sintesis
asistidas por microondas y electrolisis, entre otros [194]. La preparacion controlable de los CD es
fundamental para el estudio cientifico y el desarrollo de aplicaciones, que se puede realizar mediante
la eleccion cuidadosa del método sintético. Actualmente, los CD se pueden ser preparados por dos
posibles enfoques: “de abajo hacia arriba” y “de arriba hacia abajo”. El primero utiliza organicos
precursores de mondmero/polimero, mientras que este ultimo emplea materiales de carbono como el

grafito o nanotubos de carbono (CNT).

Los CD son predominantemente amorfos a nanocristalinos con una mezcla de redes de
carbono o bien, estructuras atomicas llamadas alétropos, lo anterior, es posible por sus hibridaciones
(sp3sp?y sp), que le permiten enlazarse con mas carbonos, [195] ya sea por enlace sencillo, doble o
triple. Normalmente estdn compuestos de carbono, oxigeno, hidrégeno y nitrédgeno, las
concentraciones respectivas de estos elementos disminuiran con respecto al carbono. [104] Una de
las propiedades mas importantes de los CD es su fotoluminiscencia, que se puede sintonizar en todo
el UV a las regiones del infrarrojo cercano (NIR) del espectro. Estas propiedades fluorescentes se
pueden ajustar de acuerdo con el tamafio de las particulas, asi como las propiedades fisicoquimicas
de la superficie (es decir, grupos funcionales que se encuentran en la superficie). Las caracteristicas
de fluorescencia de los CD se deben principalmente a la hibridacion y los efectos de sinergia entre el
nacleo de carbono y los grupos quimicos de la superficie. Los mecanismos de emision de

fluorescencia se pueden dividir aproximadamente en las siguientes categorias: efectos de conjugacion
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cuantica, estados superficiales, estados moleculares, efectos de emision mejorada de reticulacién

(CEE) y efectos ambientales, tal como también se ilustran en la figura 2.24.

Algunos CD emiten luz azul y su longitud de onda de emision es independiente del tamafio.
Se ha propuesto el concepto de dominio de hibridacién sp? para dominar este fendmeno de emisién
de luz azul. Los puntos de carbono poseen una excelente biocompatibilidad y una atractiva
funcionalidad de superficie, lo que los convierte en candidatos deseables para la deteccién
fluorescente de metales pesados [196]. Ademas, la impresion molecular permite crear un sitio de

union selectiva en la superficie de un sensor, lo que facilita las uniones especificas de analitos.
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Figura 2. 24. Propiedades de los puntos de carbono.

La sintesis de CD utilizando como fuente principal residuos vegetales, animales o industriales
como fuente se ha convertido en un foco de interés entre los investigadores. Estos materiales de
desecho son econdmicos y estan disponibles en general, y la reutilizacion de los recursos naturales
tiene el potencial de reducir los contaminantes y sus impactos ambientales. Los residuos de fuentes
vegetales, como céscaras, hojas y flores, se prefieren a otras fuentes, y la conversion a CD se realiza
principalmente a través del método hidrotermal [197]. Los puntos de carbon se pueden formar
mediante procesos de polimerizacion y carbonizacion utilizando un tratamiento térmico para los

pellets de polimeros [22].
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El aprovechamiento de residuos y subproductos naturales o industriales surge como una
posibilidad para la transformacion de materiales sin valor agregado en nanomateriales de alto valor
agregado, con alto potencial de aplicacion en recursos tecnolégicos. Los residuos y subproductos
poseen suficiente contenido de carbono para ser considerados Gtiles como materiales de partida para
la sintesis de CD, con la ventaja de la seguridad y biocompatibilidad, asi como la facilidad para lograr
las condiciones de sintesis [198]. La figura 2.25 muestra las principales fuentes del CD, los métodos
de sintesis mas empleados y algunas aplicaciones relevantes. Hoy en dia, el método hidrotermal ha
sido uno de los métodos mas utilizados para preparar CD debido a los avances en simplicidad,
facilidad de operacién y bajo costo.
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Figura 2. 25. Principales fuentes del CD, los métodos de sintesis mas empleados y algunas
aplicaciones relevantes.

Las fuentes naturales como el cabello humano [199], la cascara de limén [200], las botellas
de plastico [201, 202] y el estiércol [203, 204], son ricas en grupos amino, azufre, carboxilo e
hidroxilo. Dependiendo del método de sintesis y de los materiales utilizados como fuente, estos
grupos pueden permanecer en las superficies del CD. Estos grupos, cuando se incorporan en un
contenido suficiente, pueden proporcionar solubilidad en agua y posibilidades adicionales de
funcionalizacion de la superficie [205]. La tabla 2.14 enlista algunos ejemplos de los residuos
organicos que han sido utilizados para la obtencién de puntos de carbédn; obteniendo rendimientos
cuanticos desde un 11.4 % hasta 28.0%. La utilizacion de este tipo de residuos de origen vegetal ha
tenido una relevancia importante en la investigacion, puesto que los carbones funcionales derivados
de los diferentes métodos de sintesis pueden ser utilizados como quimiosensores en la deteccion de

metales pesados, bacterias o en bioimagen.
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Tabla 2.14. Carbones funcionales elaborados a partir de residuos organicos.

Fuente de Método de Condicion del Rendimiento .
P . Referencia
Carbono sintesis producto cuantico
Céscaras de Hidrotermal 200 ° C/ 6 horas 11.4% [206]
naranja
Céscaras de Hidrotermal 200°C/12 14.0% [200]
limén horas
Céscaras de Hidrotermal 200 ° C/ 4 horas Sin datos [207]
mango
Céscaras de Carbonizacion 120°C/15 28.0% [208]
cebolla libras
Céscara de coco Hidrotermal 150 ° C/ 3 horas Sin datos [209]
Papaya Pirolisis 200 ° C/15min 23.7% [210]
Paja del trigo Hidrotermal 180 ° C/ 4 horas 13.0% [211]

En el caso de los residuos industriales, su uso como fuente en la sintesis de CD presenta como
principal ventaja la posibilidad de reutilizar un material sin valor agregado y contribuir a la reduccion
de productos de desecho que contaminan el medio ambiente. Los residuos industriales se pueden
agrupar en residuos de aceite, papel y plastico. Para el caso de los residuos plasticos se han realizados
diferentes sintesis para poder obtener puntos de carbono mediante esta fuente de carbono; en el afio
2014 Berkmans realiz6 la deteccion de Azul de metileno (MB) y azul acido 25 (AB25) mediante la
sintesis por oxidacion quimica asistida por ultrasonidos de botellas de plastico [27], durante el mismo
afio Kumari A. y colaboradores hicieron la deteccion para los mismos colorantes por medio de una
sintesis hidrotermal con peroxido de hidrogeno (H.0,) [212]. Para el 2019, Hu y su grupo de
colaboradores realizaron la sintesis hidrotermal con peréxido de hidrogeno (H2O) para obtener
puntos de carbono mediante botellas de PET para la deteccién de iones de Fe*. [201] En
colaboraciones mas recientes en el presenta afio 2021 Yaoping Hu - Mingfu Li y colaboradores
emplearon H.SO4 (98%) como método oxidativo para romper los enlaces de las botellas de PET y
con ello obtener puntos de carbono para la para la deshidratacion catalitica casi homogénea de
fructosa a 5-hidroximetilfurfural (HMF) [213]. Estos hallazgos proporcionan una ruta sostenible
novedosa que utiliza plasticos reciclables para sintetizar puntos de carbono con sintesis menos
agresivas, ademas de importantes porcentajes de rendimiento para la conversion de biomasa en
importantes sustancias quimicas para diversas aplicaciones. En la tabla 2.15 se describen los

quimiosensores elaborados a partir de residuos plasticos.
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Tabla 2.15. Quimiosensores elaborados a partir de residuos plasticos.

Fuente de Método de Condicion del . Rendimiento A ext .
P Aplicacion L Referencia

Carbono sintesis producto cuantico (nm)
Botellas de Hidrotermal H,0,/180°C/12 lones férricos (Fe 3" 5.20% 434 [201]
plastico horas

Oxidacion  H2SO4/HNOs3 /700  Azul de metileno (MB) 4.84% 514.5 [27]
Botellas de guimica W/2min y azul &cido 25
plastico asistida por (AB25)

ultrasonidos

Oxidacion H,SO4/HNO; / lones Cu 2+ 4.84% 490 [202]
Pirdlisis de quimica 700W/2h Iméagenes de células
poliolefina asistida por vivas

ultrasonidos

Hidrotermal H>O/ 800 ° C/1h  Azul de metileno (MB) MB: 514.5 [212]
Botellas de y azul &cido 25 91% - 99%,
PET (AB25) AB25:

70%-97%
Bolsas de Hidrotermal H:0,(0.2,2.0y lones Fe * 3.36% y 405 [214]
plastico 5.0% en peso) Imagen celular 4.08%
/180 ° C/12 h
Polietileno Hidrotermal H,SO4/200°C/ E. coli. 60% 427 [215]
(HDPE) 5 h.
Polipropileno 650 428
(PP) ’
Polietileno 69% 429
de tereftalato
(PET)
Poliestireno ~ Solvotermal CHCL3/180 °C/ 8 lones de Au®*, 20% 365 [22]
expandido h/ 5% EDA
(EPS)
Tapas Hidrotermal  H,0O/ 240 ° C/ 4. - - 254 [38]
comerciales 20y 120 h nm
de Acido
Poli lactico
(PLA)
Polipropileno Termal C2HsOH/ 200 °C, - - 465 [7]
(PP) 250 °Cy 3_00 °C/ nm
20 min
Hidrotermal H,SO42.0,2.5,y lones de Ag (1) 33%, 492 [8]
. 3.0 M /200, 250, nm

Poliuretano

y300°C/2,4,y
6h
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2.11.3. Puntos de carbono como quimiosensores

En los ultimos afos, la investigacion se ha centrado en el desarrollo de sensores quimicos para el
analisis de iones metélicos a concentraciones molares muy bajas. Los sensores quimicos cubren todos
los dispositivos empleados para monitorear, medir y analizar la sefial quimica generada debido a

cambios en la concentracion de analito [69].

Los sensores quimicos se han aplicado ampliamente para la deteccion in situ de multiples
metales pesados. En particular, los sensores basados en nanomateriales han demostrado ser muy
prometedores en la deteccion de metales pesados debido a su gran area de superficie, alta eficiencia
catalitica, alta reactividad de superficie y fuerte capacidad de adsorcién. El primer quimiosensor
fluorescente fue informado por F. Goppelsréder en 1867 y era un método para la determinacion de
iones de aluminio (AI**) mediante la formacion de un quelato de morina fuertemente fluorescente.
Esto condujo al desarrollo de una serie de quimiosensores fluorescentes para la determinacion de
muchos otros iones metalicos, durante los siguientes afios [216]. Actualmente, una amplia variedad
de nanomateriales, como nanoparticulas metalicas, materiales a base de carbono y materiales a base
de silicio, se han utilizado ampliamente en el disefio de estos sensores. La sensibilidad mejorada de
los nanosensores se origina por su alta reactividad, gran relacion superficie / volumen, alto grado de

funcionalizacién y propiedades dependientes del tamafio [217].

Los quimiosensores se definen como estructuras, que pueden ser organicas o inorganicas,
capaces de interaccionar con un analito de forma selectiva, dando como resultado un cambio en
alguna magnitud fisica observable del sistema. La mayoria de estos quimiosensores son de caracter
organico y pueden ser polifuncionales, esto significa que pueden ser acoplados para biomedios que
se encuentre selectivos a un ion especifico 0 microorganismo que sea capaz de adaptarse a estos.
Entre los ligantes polifuncionales que mas se han utilizado en aplicaciones con analitos metélicos son
de caréacter aminoacidos, péptidos, mercaptanos y tioderivados, proteinas, entre otros [218].
Idealmente un sensor quimico esta formado por dos partes bien diferenciadas. Un elemento de
reconocimiento molecular o i6nico (receptor) que interacciona selectivamente con un determinado
componente de la muestra (analito), y un elemento instrumental (transductor) que traduce la
interaccion en una sefial procesable. En este caso los quimiosensores fluorescentes estan constituidos
por una unidad receptora (ion6foro) y una unidad activa (fluoréforo), las cuales pueden estar
integradas en una sola unidad molecular o bien puede estar enlazadas entre si a través de un espaciador
(figura 2.26).
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Figura 2. 26. Esquema quimiosensor fluorescente.

Los quimiosensores fluorescentes de puntos cuanticos de carbono, pueden detectar una especie
guimica (analito) por medio de un cambio fluorescente como respuesta a este analito. Por lo general
este analito provoca un cambio quimico o fisico, que es traducido como un cambio fluorescente. Para
detectar los fendmenos en las propiedades Opticas y estructurales de las nanoparticulas se especifican
de ciertos equipos para la sefializacion, expresadas por cambios en las propiedades de esa unidad de
manera energética, siendo los cambios en las propiedades redox, cromogénicas o fluorescentes, los
gue proporcionan las sefiales para los sensores moleculares electroquimicos colométricos y

fluorescentes.

2.11.4. Técnicas de caracterizacion de puntos de carbono.

La caracterizacion de materiales a escala nanométrica se apoya de técnicas espectroscopicas, de
difraccion y de diversos tipos de microscopias. Las técnicas espectroscdpicas son indispensables para
el estudio y caracterizacion de superficies y nanomateriales, ya que proveen informacion cualitativa
y cuantitativa acerca de la composicion quimica, las propiedades electrénicas y las interacciones intra
e intermoleculares. Existen muchas técnicas que permiten analizar los materiales a nano escala y son
selectivas a las primeras capas atdmicas de la superficie [179]. Algunos ejemplos son la Dispersion
de Rayos X (XRD), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Microscopia Electronica de
Transmitancia (TEM), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia de Absorcion UV-Visible, la Espectroscopia de Fluorescencia, Analisis

Termogravimétrico (ATG), entre otras.
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I.  Espectroscopia de absorcién UV-Visible.

Es una técnica que mide la longitud de onda del espectro visible (entre 200 nm y 700 nm), que es
absorbida o transmitida por una muestra en comparacién con una muestra de referencia o en blanco.
Esta se irradia de manera continua, la radiacion es absorbida cuando la energia de un fotén que
colisiona con la molécula coincide con la energia requerida para que sus electrones sean promovidos

de su estado basal hacia aquellos orbitales desocupados de mayor energia [219].

Todas las moléculas organicas son capaces de absorber la radiacion electromagnética en la zona
de luz visible. Por encima de una longitud de onda de 200 nm la absorcion se restringe a enlaces méas
complejos o ciertos grupos funcionales (cromoforos) que tienen electrones de valencia con energias
de excitacion mas bajas. Las energias de excitacion relacionadas con los electrones que forman los
enlaces mas sencillos son muy elevadas de forma que su absorcion se restringe a la zona del UV de
vacio, es decir, su respuesta se encuentra por debajo de los 185 nm, esto implica una mayor cantidad

de errores experimentales y lecturas saturadas.
Il.  Espectroscopia de fluorescencia

Esta técnica mide la energia emitida de las moléculas cuando los electrones que se encuentran
excitados vuelven a los orbitales del estado basal (de menor energia) tras haber sido irradiados por un
haz de energia electromagnética, el equipo detecta los fotones emitidos a diferentes longitudes de
onda y de esta manera se genera el espectro de emisién de fluorescencia. La fluorescencia ha
resultado ser una herramienta confiable en la caracterizacion de materiales debido a que es sensible,
selectiva y puede dar un amplio espectro de informacion sobre la composicidn, caracteristicas, origen

y distribucion de diferentes moléculas.
1. Difraccion de rayos X (XRD)

La informacién que se obtiene a partir de un difractograma permite determinar el sistema cristalino
al que pertenece el compuesto analizado, asi como los parametros de celda, es decir, la unidad con
que se organiza un cristal. Con las intensidades de las reflexiones es posible determinar la distribucion
de los atomos dentro de la celda (andlisis estructural). La geometria de los perfiles en los “picos” o
maximos de difraccion, permite determinar el tamafio de los cristales. Uno de los métodos mas
utilizados es el llamado “Polvo al Azar” o “Debye-Scherrer”, el cual consiste en irradiar con Rayos
X una muestra que estd compuesta por cierta cantidad de cristales colocados al azar en todas las

direcciones posibles, basandose en la Ley de Bragg (Figura 2.27).
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niA = 2dsinf

Figura 2. 27. Ley de Bragg para Difraccion de Rayos X.

La ecuacion de Bragg, nA = 2dsin6 . Donde n es un entero, A es la longitud de onda caracteristica
de los rayos X que incide en la muestra cristalizada, d es la distancia interplanar entre las filas de
atomos, y 6 es el angulo del haz de rayos X con respecto a estos planos. Cuando se cumple esta
ecuacion, los rayos X dispersos por los atomos en el plano de una estructura periddica estan en fase
y la difraccién se produce en la direccion definida por el angulo 6. En el caso mas simple, un
experimento de difraccion de rayos X consiste en un conjunto de intensidades difractadas y los

angulos en los que se observan.
IV.  Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

El andlisis infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica que utiliza un rango entre
4000 y 400 cm™ para irradiar las muestras a estudiar, estas absorben la onda infrarroja de acuerdo con
los enlaces quimicos y estructurales de las moléculas, proporcionando informacién de la estructura
especifica, especificamente los grupos funcionales que la conforman, parte de la radiacion es
absorbida por la muestra y otra parte la atraviesa (se transmite). En la tabla 2.16 se puede observar

los enlaces atribuidos a cada frecuencia de vibracion [220].

Tabla 2.16. Enlaces atribuidos a las diferentes frecuencias de una espectroscopia FTIR.

Enlace Tipo de vibracion Frecuencia (cm™)
N-H Amidas y aminas primarias y secundarias 3500-3100 Streching 1640-
1550 blending
O-H Acidos carboxilicos 3400-2400
CH Enlaces CH3 1450-1375
C=0 Carbonilos 1800-1650
Cc=C Arométicos 1600y 1475
Cc-O Amidas Acidos carboxilicos 1680-1630 1300-1000
C-N Aminas 1350-1000

Nota. Adaptado de “Introduction to spectroscopy”, (p. 4744-4822), por Pavia, Donald L, et al,
2014, Cengage learning.
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V. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Técnica de analisis topogréafico, estructural y composicional que es empleada para la obtencién de
imagenes de materiales (en este caso nanoparticulas) debido a su alta resolucién y capacidad de
analizar caracteristicas morfologicas, estructurales y quimicas de las muestras. Su versatilidad esta
dada por su alta resolucién (desde 2 nm) y apariencia tridimensional de las iméagenes, producto de su
gran profundidad focal. Los microscopios trabajan con un haz de electrones para generar la imagen y
en condiciones de alto vacio (10-6 torr), las partes esenciales del microscopio son: columna de
electrones, consola de controles y sistema de adquisicion de imégenes.

Se da la respuesta del material debido al impacto de un haz de electrones, el haz se mueve en
el plano xy, de forma que recorre el area deseada o planificada. La muestra produce una serie de
sefiales que son registradas en los diferentes detectores del equipo, en donde cada una de dichas
sefiales ofrece informacion acerca de sus propiedades dpticas. En la parte superior de la columna se
encuentra el emisor de electrones, que genera un haz de electrones, éste es conducido y dirigido por
lentes electromagnéticas, el sistema de deflexion mueve el haz en forma de “zig zag” para hacer un
barrido superficial del material, produciendo sefiales por la interaccion del haz con el espécimen
(Figura 2.28).
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Figura 2. 28. Diagrama de funcionamiento de microscopio electronico de barrido.
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VI.  Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

El microscopio electronico de transmisién (TEM, por sus siglas en inglés) es un instrumento que
aprovecha los fendémenos fisico-atdbmicos que se producen cuando un haz de electrones
suficientemente acelerado colisiona con una muestra delgada convenientemente preparada. Cuando
los electrones colisionan con la muestra, en funcidn de su grosor y del tipo de atomos que la forman,
parte de ellos son dispersados selectivamente, es decir, hay una graduacion entre los electrones que
la atraviesan directamente y los que son totalmente desviados. Todos ellos son conducidos y
modulados por unas lentes para formar una imagen final sobre un dispositivo de carga acoplada
(CCD) que puede tener miles de aumentos con una definicion inalcanzable para cualquier otro
instrumento. La informacion que se obtiene es una imagen con distintas intensidades de gris que se

corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes.

Ademas, si la muestra es cristalina, es decir, hay una estructura de planos periodica, puede
ocurrir que varias familias de esos planos cumplan la condicion de Bragg y difracten de forma
coherente la onda electrdnica incidente. Esto da lugar a un diagrama de difraccién, que es una imagen
de distintos puntos ordenados respecto a un punto central (electrones transmitidos no desviados) que

nos aportan informacidn sobre la orientacion y estructura del/los cristales presentes (Figura 2.29)

« Emision de e-

Anodo

Lentes

= magneticas

Muestra ——»

Lentes - i
magnéticas -

Pantalla
& fluorescente

Figura 2. 29. Diagrama de funcionamiento de microscopio electronico de transmitancia.
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VII.  Analisis termogravimétrico (ATG)

El analisis termogravimétrico mide la masa de una muestra mientras esta Ultima se calienta o se enfria
en una atmdsfera definida y en funcién de la temperatura, en una atmdsfera controlada. El cambio
en la masa se puede cuantificar y los datos se pueden enviar al software de la computadora. Esto
permite el calculo de un analisis grafico de la disminucién de la masa de la muestra en funcién del
aumento de la temperatura donde la masa de la muestra se representa graficamente frente a la
temperatura. La presentacion gréfica puede representar que no existen cambios en la masa de la
muestra, una disminucién constante de la masa seguida de una meseta, lo que indica una pérdida en
el contenido de humedad, descomposicion de masa en una o varias etapas 0 un aumento de la masa,

lo que representa que se generé una reaccion oxidativa.
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3. JUSTIFICACION

En los dltimos afios, la contaminacién ambiental ha aumentado de manera critica, debido al
crecimiento poblacional, la produccion masiva de insumos y el aumento de residuos y su mala gestion
en el mundo; por ejemplo, los residuos sélidos como el plastico y los metales pesados presentes en el

agua.

Actualmente, el plastico estd presente en casi todos los aspectos de la vida cotidiana de la
poblacion, a través de sus multiples presentaciones, como botellas, cucharas, contenedores, ropa, etc.
Ademas, es una importante fuente de economia a nivel mundial. Durante el afio 2020, la produccion
de pléstico alcanzé los 367 millones de toneladas en todo el mundo [221]. Sin embargo, en los Gltimos
afios, el uso y la distribucion de dicho producto ha aumentado excesivamente y ha generado fuertes
impactos socioambientales. Esta situacion ha sido resultado de una mala gestion politica y comercial,
y a las propias caracteristicas moleculares del pléstico, las cuales ocasionan gran resistencia a la
degradacion ambiental y a la biodegradacion, es decir, que no se descomponen facilmente en el
ambiente y son resistentes al ataque microbiano [222].

El impacto ambiental de los residuos plasticos es especialmente grave para los mares y los
océanos, debido a que la baja densidad de los pléasticos facilita su dispersion, lo que les permite que
puedan transportarse miles de kilémetros desde sus fuentes originales [223]. Ademas, la
contaminacion plastica puede alterar el ciclo del agua en los suelos [224]. La presencia de los plasticos
en las gedsferas ambientales afecta principalmente a la fauna que las habitan, ya que estos residuos
pueden ingresar a su tracto digestivo, acumularse y modificar su calidad de vida. Hoy en dia, se estan
implementando métodos de gestion destinados a reducir los efectos adversos del plastico sobre el
ambiente, debido a que los métodos comunmente utilizados involucran el apilamiento y la quema de

plastico transfieren el problema, pero no lo resuelven eficientemente.

Otra problemética ambiental es la actividad minera, esta es una de las actividades econémicas
de mayor tradicion en México, que contribuye en gran medida con el desarrollo econémico del pais,
suministrando insumos a una serie de industrias (construccién, metaldrgica, siderurgica, quimica y
electronica). De acuerdo con informacion de la Direccién General de Minas, la industria minera
nacional es mayoritariamente metalica, y se dedica principalmente a la produccién de cobre, zinc,
plata y plomo [97]. Sin embargo, la descarga de efluentes que la misma genera ha sido de suma
importancia, puesto que es una de las actividades antropogénicas con mayores contaminantes

metalicos que ingresan al ambiente.
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Los metales pesados, son elementos que generan diversos problemas ambientales de gran
impacto en México por su contaminacion en el agua, aire y suelo, los cuales van aumentando, afio
tras afio, por las actividades antrdpicas y naturales. Esta situacion cadtica es reflejada en el acceso a
la seguridad alimentaria y a la salud publica de la poblacion. Al no ser biodegradables, tienden a
bioacumularse, por lo que, si estan presentes en una concentracién excesiva en el suelo, el agua
subterranea y algunas corrientes de residuos acuosos pueden volverse extremadamente tdxicos para

los micro y macro ambientes vivos receptores.

En la actualidad la industria y la investigacion utilizan diversos métodos para la deteccion de
estos contaminantes que, aunque se obtienen resultados precisos, estos llegan a ser costosos y se
necesitan de laboratorios especiales para el manejo de las muestras, ademas, no son portables, tales
como la de Absorcion Atomica (AAS), Espectrometria de Emision Atdémica de Plasma
Inductivamente Acoplado (ICP-MS), Espectrofotometria de Absorcion de Rayos X, Cromatografia
I6nica, Espectrometria de MinuGsculaluorescencia de Rayos X (XRF), Espectroscopia Ultravioleta
Visible (UV-Vis). La fluorescencia es una técnica atractiva para la deteccion y determinacion de
metales pesados, debido a las diversas ventajas que esta ofrece en cuanto a la selectividad,

sensibilidad, bajo costo y la oportunidad de poder realizar mediciones in situ.

La fluorescencia es un proceso de emision de fotones, el cual ocurre durante la relajacion
molecular a partir de estados electrénicos excitados. Estos procesos fotonicos implican transiciones
entre estados electrénicos y vibratorios de moléculas fluorescentes poliatomicas (fluoréforos). El
diagrama de Jablonski (Figura 3.1) ofrece una representacion conveniente de la estructura del estado
excitado y las correspondientes transiciones. Cada estado electronico se divide en mudltiples
subniveles que representan la vibracion molecular y con ello la energia para cada nivel. Es decir, la
fluorescencia se genera cuando una sustancia absorbe energia luminosa en una longitud de onda corta
(mayor energia) y luego emite energia luminosa en una longitud de onda mas larga (menor energia).
Ademas, esta técnica puede aplicarse a materiales nanométricos, que ofrezcan las caracteristicas para
poder observar dichos cambios fisicos cuando se provoque a una interaccion entre un metal pesado

(contaminante) y un adsorbente (nanomaterial).

Tal es el caso de los puntos de carbono como quimiosensores. Los sensores quimicos se han
aplicado ampliamente para la deteccién in situ de multiples metales pesados. En particular, los
sensores basados en nanomateriales de fuentes de carbono, especialmente los que son obtenidos a

partir de residuos organicos, lo cual es altamente favorables ambientalmente y donde las
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metodologias experimentales para su obtencion también permiten una gestion adecuada para la

realizacion de dichos materiales.

y—— Estado excitado

—— Excitacion (Absorcidn)
Fluorescencia

Relajacién vibracional

Energia

Estado basal

Emision fluorescente

Figura 3. 1. Diagrama de Jablonski.

Con referencia a lo anterior, la presente investigacion busca desarrollar un método de aplicacion
innovador y funcional en el aprovechamiento y la valorizacidn de los residuos plasticos, los cuales
seran sometidos a un tratamiento quimico para poder obtener nanomateriales denominados “puntos
de carbono funcionalizados”. Estos materiales servirdn como precursores para la elaboracion de un
nanofiltro, el cual sera capaz de detectar por medio de la técnica de fluorescencia y retener metales
toxicos provenientes del agua sintéticamente contaminada. De esta forma, la elaboracion de este
nanofiltro permitird generar nuevos métodos de alto desempefio y funcionalidad, capaces de obtener

resultados sostenibles y rapidos para la deteccion y la remocion de metales pesados (Figura 3.2).

Puntos de carbono Columna de
- funcionalizados adsorcion
) 310 nm Agua sintéticamente
-~ contaminada
Y
SH v
PET OH OOH 7
" 3 /88
o B NH [ B a®
CD 2 ( WM
HZN\)I\OH NH, sH ¢ \Bgt
‘. Sintesis Adicién de o W Filtro con -
SH hidrotermal iones metalicos IPL FCD FCD-M*
L-Cisteina SH Lecho
OH O0H
NH, 5 ff OH
NHy NH, SH Agua libre de
o N.H I metales pesados
o-fenilendiamina SHT Ton 2 PL

Figura 3. 2. Metodologia para la eliminacion de metales pesados en agua sintéticamente
contaminada. PL: Fluorescencia; FCD: Puntos de carbono funcionalizados; M+: lones metalicos;
PET: Polietilen tereftalato.
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3.1

3.2.

Objetivo General

Detectar y eliminar metales tdxicos en agua sintéticamente contaminada por medio de un

nanofiltro desarrollado con puntos carbono funcionalizados provenientes de residuos plasticos.

Objetivos particulares

Sintetizar puntos de carbono funcionalizados a partir de residuos plasticos, L-cisteina y o-
fenilendiamina, mediante un método hidrotermal para el desarrollo de un nanofiltro que remueva
los metales tdxicos en agua sintéticamente contaminada.

Caracterizar y analizar los puntos de carbono funcionalizados por medio de técnicas Opticas,
como la Difraccién de Rayos X (XRD), la Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR), el Analisis Termogravimétrico (TGA), la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y
la Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

Probar los puntos de carbono funcionalizados como quimiosensores para la deteccion de metales
toxicos en agua, a través de la espectroscopia de UV-Visible y la fluorescencia.

Desarrollar un nanofiltro mediante los puntos de carbono funcionalizados para la remocion de
metales tdxicos, localizados en agua sintéticamente contaminada.

Determinar las condiciones dptimas de remocion de los metales tdxicos en el nanofiltro, a través
de un disefio experimental 2 factorial que parte de los parametros de la concentracion del

contaminante, la masa del material adsorbente y la recirculacion.

3.3 Hipdtesis

Es posible realizar la sintesis de residuos plasticos, mediante un método hidrotermal para obtener

puntos de carbono funcionalizados con L-cisteina y o-fenilendiamina, comprobando sus propiedades

Opticas y estructurales mediante la Microscopia Electronica de Transmision (TEM), Microscopia

Electrdnica de Barrido (SEM), intensidad de fluorescencia, absorbancia UV-Vis, Difraccidon de Rayos

X (XRD), espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), y poder utilizarlos como

quimiosensores para la deteccion de metales pesados, ademas del disefio y elaboracion de un

nanofiltro que pueda adsorber metales pesados que se encuentren presentes en agua sintéticamente

contaminada.
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3.4 Alcances

e Se desarrollard una metodologia para el reciclaje quimico de los residuos plésticos y con ello
la deteccidn de metales pesados en agua sintéticamente contaminada.

e Se sintetizaran puntos de carbono funcionalizados a partir de residuos plasticos, L-cisteina y
o-fenilendiamina mediante una sintesis hidrotermal.

e Se empleard un disefio experimental para encontrar las condiciones Optimas de operacion del

nanofiltro para remover metales toxicos.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Materiales

Los productos quimicos y disolventes fueron adquiridos en Sigma Aldrich, los cuales se utilizaron
sin una purificacion adicional. Las botellas de plastico PET se recolectaron de los residuos solidos
del edificio F de la Facultad de Quimica, UNAM Yy se reciclaron para transformarlos en CDs. A

continuacion, se enlistan los materiales utilizados:

. Agua desionizada
Il.  Agua destilada

I1l.  Reactivo quimico de L-Cisteina (CsH;NO.S), o-fenilendiamina (CsH4(NH>)2)

IV. Reactivos de sales de nitratos de diferentes iones metélicos: nitrato de cobalto (II)
hexahidratado (Co(NOs). -6H,0), nitrato de niquel (II) hexahidratado (Ni(NOs)2-6H-0),
nitrato de hierro (I11) nonahidratado (Fe(NOs):-9H-0), nitrato de aluminio nonahidratado
(AI(NOs)3'9H:20), nitrato de zinc hexahidratado (Zn(NOs).-6HO), nitrato de bario
(Ba(NO:s).), nitrato de cadmio (Cd(NOs),), nitrato de sodio (NaNQOs), nitrato de magnesio
hexahidratado (Mg(NOs).-:6H20), nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NOs).-4 H20), nitrato
de mercurio (Hg(NO:s).), nitrato de cobre (Cu(NOs),), nitrato de potasio (KNOs3).

V. Botella de PET 1L marca “Bonafont”

VI.  Solucién buffer HEPES (pH 7.0)

4.2 Sintesis de los puntos de carbono (CD)

La obtencion de puntos de carbono funcionalizados se disefi6 con el objetivo de lograr una conversion
ecoldgica de residuos plasticos de un solo uso en carbones funcionales fluorescentes mediante un
enfoque sintético de un solo paso. Los residuos plésticos recolectados se dividieron en piezas
pequefias (~1.0 x 1.0 cm). Posteriormente se lavaron con agua destilada para remover suciedad y

finalmente se dejaron secar a temperatura ambiente durante 12 h.

Los residuos de PET previamente cortados y lavados se colocaron en un crisol de ceramica,
llevandose a un calentamiento de 450 + 2 °C (una tasa de calentamiento de 10 °C/min) durante 2 h
en aire, con la finalidad de someterlos a un proceso de calcinacion. El producto formado de color
marrdn oscuro se triturd hasta obtener un polvo fino color negro (figura 4.2). Para la obtencién de los

puntos de carbono se siguieron dos rutas como metodologia (ruta 1 y ruta 2).
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A. Ruta l.

Se pesaron 0.25 g del producto calcinado y se transfirieron a una autoclave de acero inoxidable
recubierto con teflon que contenia 30 ml de agua desionizada. Posteriormente se llevd a cabo un
tratamiento hidrotermal a una temperatura de 200 ° C = 2 °C durante 12 h, para obtener una dispersién
como producto final del PET carbonizado (PCD), la cual se purificd y seco para finalmente realizar
su caracterizacion. En la figura 4.1 se ilustra la metodologia experimental para la sintesis de los

carbonos funcionales a partir de los residuos plasticos.
B. Ruta2.

El producto obtenido de la calcinacion se mezcl6 con L-cisteina y o-fenilendiamina (1:2:1) y se
disolvié en agua desionizada (30 mL). La mezcla resultante se transfirié a una autoclave que contenia
teflon y se calent6 a 200°C + 2 °C durante 12 h, con el fin de que se llevara a cabo una sintesis
hidrotermal. Se centrifugé (9000 RPM, durante 20 min) y se eliminé el residuo marrén-negro
obtenido, se filtro para eliminar los residuos restantes y el filtrado se sec6 a 80 °C + 2 °C durante 4 h
para finalmente obtener los FCD (polvo fino color marrén oscuro).

PET carbonizado
OH COOH

H
= A
_ N S ot .
Reduccion de FCD
tamafio de botellas Carbonizacién Sintesis Filtracion o /Y\CH

de PET Disolver en agus  hidrotermal

PET 200°C/12h ;L\/\/u OH
Carbonizacion PET carbonizado Sintesis
H,0 hidrotermal
] - e . Obtencién de
Trituracion Purificacién Secado CDs

Ruta 2

Bis

PET carbonizado
L-cisteina

o-fenilendiamina
2:1:1

Sintesis
hidrotermal

o PET carbonizado

HzN \/LOH E @:NH 2
R | E——
~ ~— H -
o N T
L-cisteina i ‘4 o-fenilendiamina
¥
- SH
) COOH
) Aa = on OH
450 °C = HoOC s
= ren 2 NH,
Carbonizacién ) Sintesis Filtracion NH; SH
PET Disolver ¢n agua hidrotermal FL o NyH
200°C/12h [\/‘/\' .8

Figura 4. 1. Metodologia experimental para la sintesis de los puntos de carbono funcionalizados
mediante la ruta 1y ruta 2.
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[ Carbonizacion ] [ Trituracion ]

Figura 4. 2. PET Carbonizado a 450 °C durante 2 h.

4.3 Caracterizacién de los puntos de carbono funcionalizados y pruebas de comportamiento

Se realiz6 la caracterizacion de los puntos de carbono obtenidos a través de diferentes técnicas como
difraccion de rayos X (XRD), microscoptildea electrdnica de barrido (SEM), microscopia electronica
de transmision (TEM), espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), andlisis
termogravimétrico (ATG), espectroscopia de absorcion UV-Visible y la espectroscopia de
fluorescencia. Para las muestras de CDs, la XRD se realiz6 en un Bruker D8 Advance Davinvi,
utilizando un filtro de Ni para la radiacion de Cu Ko (A= 1,541 A), y el angulo de difraccion en 20
estuvo en el rango de 20° a 80° operando a un voltaje de 40 kV, 30 mA. El tamafio de cristalito de
los CD se calcul6 utilizando la férmula de Scherrer:

D K-2
FWHM - cos @
Donde;

D: diametro [nm]
FWHM: ancho de linea a media altura (por sus siglas en ingles)

K: 2 [@] x% = (.93 es una constante relacionada con la forma del grano/cristalito,
A: longitud de onda del haz de RX

®: el angulo de Bragg en grados.

La ecuacion de E. Scherrer es el caso limite en el que solo consideramos el tamafio de grano
de los cristalitos como responsable del ensanchamiento de los picos de difraccion, y solo predice
valores cercanos a los obtenidos mediante microscopia electrénica de barrido cuando el cristalito y el

grano son similares, tal como en el caso de un material nanoestructurado.

80 |



La morfologia y el tamafio de los CD se analizaron mediante microscopia electronica de
barrido (SEM, JEOL JSM-5900-LV), equipado con detector EDX, completamente automatizado en
los 5 ejes, la microscopia electrénica de transmitancia (TEM, JEOL JEM-2010). Los espectros
infrarrojos (4000 cm™ a 600 cm™) se registraron en un Perkin-Elmer Spectrum 400 FTIR/FIR para
CD para determinar los grupos funcionales como -C=0, -OH, -NH;, SH. La estabilidad térmica de
los CD se estudié mediante andlisis termogravimétrico (TGA METTLER TOLEDO DSC1) en
cubetas de alimina; flujo de aire: 50 mL/min para cada muestra (10 £ 1 mg) con una precision de +
0,02°C £ 0,2°C; rango de calentamiento: 50 a 900°C. Para las propiedades de fluorescencia de los
CD'y las pruebas de foto-actividad de los puntos de carbono para la deteccion de los iones metalicos,
se estudiaron en un Fluorimetro F-96 Pro y los espectros de absorcion se midieron en un
espectrofotometro UV-Vis Perkin-Elmer Lambda 25, tomando 5 pL de FCD y PCD respectivamente

para su medicion.

4.4 Pruebas de foto-actividad de los CD en fluorescencia para la deteccion de metales pesados

4.4.1 Pruebas de reconocimiento de enlaces metalicos

Las soluciones de FCD y PCD se tomaron cada uno en una celda de fluorescencia (3.0 mL) y se
registraron los espectros de emision a 387 nm después de excitar a 310 nm. Los estudios de
reconocimiento de enlaces metalicos se realizaron para los siguientes cationes (5.0 pL, 10 mM): AI®*,
Ca?", Cd?*, Co®, Cu?*, Fe*, Hg?*, Ni**, K*, Mg?*, Ba?*, Na*y Zn?", al ser agregados cada uno a los
FCD y PCD (5.0 puL, 25 mg/3 mL) disueltos en buffer HEPES a un pH de 7.0 para medir su intensidad
de fluorescencia a una longitud de onda de emision en 310 nm (Figura 4.1).

5.0 uL [10 mM]

A3+, CaZt, Cd%, Co*, 5.0 uL [25 mg/3 mL]

CUZ’, Fe3i, HgZ*’ N]Z" K+’ r— — FCD 6 PCD

Mg?*, BaZ*, Na* 6 Zn2*
¥ i
’ Longitud de onda: 310 nm. l

| s
L ¥ ' —
N -
Disuelto en I Fluorimetro F-96 Pro |

HEPES (pH: 7.0)

Figura 4. 2. Metodologia para prueba de reconocimiento de enlaces metalicos.
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4.4.2 Estudios de titulacion: FCD frente a iones Cu?*, Hg?*, Fe®*

La selectividad de enlace del ligante con los iones Cu?*, Hg ?*, Fe ** fue realizada mediante titulacion
espectrofotométrica; en donde se determind la intensidad de fluorescencia la cual se grafico contra la
concentracion. Para cada adicion sucesiva de iones metalicos: Cu?*, Hg 2* y Fe ** (0 mM a 0.62 mM)
a la solucién de FCD (5.0 uL, de 25 mg/3 mL en 2.5 mL), se analiz6 la disminucion de la intensidad.
El limite de deteccién de CD para Cu?*, Hg 2*, Fe 3" también se determind a partir de un gréafico
(intensidad de fluorescencia frente a la concentracién de iones metélicos (Figura 4.2).

0mMa0.62 mM

[M*] Cu?*, Hg 2* | Adicionar
O Fe 3t

.
5.0 L [25 mg/3 mL] ‘ Longitud de onda: y,  Titulacion

310 nm.
FCD

| L 1o
\‘/“
Disuelto en [ Fluorimetro F-96 Pro

HEPES (pH: 7.0)

Enla coldg

Figura 4. 3. Metodologia para la titulacion (CD frente a iones metalicos.

4.4.3. Calculo de limite de deteccion (LOD)

El Limite de Deteccién (LOD) es la concentracion minima del analito en una muestra, que puede ser
detectada, bajo condiciones de operacion establecida. La metodologia se siguié con base en una curva
de calibracion a diferentes concentraciones de FCD y la desviacion estandar de los experimentos.
Para la curva de calibracion se midi6 el valor de la pendiente (mcc), el coeficiente de determinacion

(r?) y la desviacion estandar (o) correspondiente a los experimentos por triplicado.

Con el uso del método 3o, el LOD para los FCD se determiné de la siguiente manera:

30
Limit of Detection (LOD) =

cc

Donde;
o: Desviacion estandar de los experimentos por triplicado
mcc: Pendiente de la curva de calibracion

Se consider6 como criterio de aceptacion para el r> > 0.98.
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4.4.4. Método de variacion continua mediante grafica de Job: FCD frente a iones Cu?*, Hg #*,
Fe 3

La relacion peso-volumen en la que se combinan los CD y los iones Cu?*, Hg 2*, Fe * se analizaron
mediante la medicion de la emision de la intensidad fluorescente para cada relacion estequiométrica.
Para cada ion se obtuvo un gréafico de Job, el cual se realiza preparando una solucion de cada ion
(10mM) y otra de los CD (25 mg/3 mL). Para mantener la relacion estequiométrica se mantiene fijo
el volumen en la celda (2.5 mL). En cada celda se agrega primero la cantidad determinada de CD
comenzando desde las 100 ppm a 0 ppm y posteriormente con las concentraciones de los iones
metéalicos (0 ppm a 100 ppm), teniendo diferentes proporciones de concentraciones (FCD:M™*) como
1.9, 2:8, 3.7, 4:6, 5:5, 6:4, 7:3, 8:2 y 9:1. Las soluciones fueron agitadas durante 5 minutos antes de
medir la intensidad de fluorescencia a 310 nm (Figura 4.3).

10 mM

25 mg/3 mL
Oppma Cu*, Hg** Adicionar FCD 100 ppm a
100 ppm O Fe 3+ ‘ 0 ppm

W

‘ Longitud de onda: .
310 nm. . , Grafico
. de Job
\‘/“
75 mL sol. [ Fluorimetro F-96 Pro
HEPES (pH: 7.0)

Figura 4. 4. Metodologia para el método de variacion continua mediante grafica de Job.

4.45. Rendimiento cuantico

El rendimiento cuéntico de la muestra de referencia (@fr) se midié usando sulfato de quinina en
solucion de acido sulfarico (0.05 M) como referencia (rendimiento cuantico de literatura 0.54 a 310
nm nr = 1.33) como estandar para puntos de carbono. Para minimizar los efectos de reabsorcion, las
cubetas de fluorescencia se mantuvieron por debajo de 0.05 en la longitud de onda de excitacion
[225].

El rendimiento cuantico de fluorescencia también se calculé utilizando la ecuacion [226]:
Lo\ [Ag\ /ns\2
o= (2) (7))
o AL \AL) \n,
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Donde;
@fs: rendimientos cuanticos de la muestra
@fr: rendimientos cuanticos de la muestra de referencia
As: absorbancia de la muestra y Ar = absorbancia de la referencia
Lsy Lr: longitudes de las celdas de absorcion

nsy nr: indices de refraccion de las soluciones de muestra y de referencia, respectivamente

4.4.6. Banda Prohibida (Band Gap)

La Banda Prohibida 6 Band Gap determina la diferencia de energia que existe entre la banda de
valencia y la banda de conduccién de un nanomaterial semiconductor. Para la determinacion de este
valor se realizaron estudios de fotoactividad en los nanomateriales empleando espectrometria UV-
Vis en estado s6lido. Por medio de los espectros de absorbancia se puede calcular la banda prohibida

E, mediante la ecuacion de Einstein-Plank;

En donde;

h: constante de Plank 6.626 x10-3* J*s

v: frecuencia del fotén, donde v = % (c: velocidad de la luz (2.997 x 108 m/s) y A: longitud de onda
(nm).

Con la finalidad de determinar la energia de los fotones correspondiente a la longitud de onda

se realiza una extrapolacion de los datos del grafico de Tauc en donde se puede obtener el valor de la

banda prohibida con la siguiente ecuacion:
(ahv)"™ = k(hv — Ej)
Donde;

a: coeficiente de absorcion
hv: energia correspondiente al fotén incidente

n: es la naturaleza de transicion que puede estar representado con un valor 2, cuando transicion es
directa 0 0.5 si es indirecta (para este estudio se utilizé la transicion directa).

k: constante de energia independiente

Eg4: la energia de banda prohibida en electronVolts [eV]
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4.5 Desarrollo del nanofiltro basado en puntos de carbono funcionalizados

Una vez caracterizados los puntos de carbono se elaboro el filtro para la deteccion y eliminacién de
los tres iones de metales pesados que fueron selectivos en la prueba de “reconocimiento de enlaces
metalicos”, dicho proceso se realizd para una muestra de agua sintéticamente contaminada a tres
diferentes concentraciones considerando los limites permisibles de las normas NOM-001-
SEMARNAT-1996 y NOM-127-SSA1-2021 (tabla 4.1).

Tabla 4. 1. Concentraciones de los metales pesados en agua sintéticamente contaminada.

Metal pesado Parametro minimo  Parédmetro maximo
(mgL™) (mg L)
Cobre 2.0 4.0
Hierro 0.1 0.3
Mercurio 0.005 0.02

Se empacdé una columna de vidrio de 10 cm con los puntos de carbono funcionalizados y papel filtro
de 5 um en la base para evitar el desplazamiento del lecho. Para mantener una velocidad de filtracion
constante se utiliz6 una bomba de aire con una capacidad de hasta 20 L y 120 V, donde la alimentacion
de la disolucién se encuentra en la parte superior de la columna y luego abandonéandola en la parte
inferior donde fueron recolectadas las muestras a lo largo del tiempo. Para ello se requirié una
calibracion previa para determinar el caudal real que proporciona. Esto se realizd con ayuda de un
cronémetro y agua destilada. Lo que se hizo fue determinar el tiempo que se demoraba en recorrer

cierto volumen de agua destilada a través de la columna empacada con los FCD.

El filtro se coloc6 en un soporte universal y con ayuda de pinzas, colocadas en los extremos
de la columna, para asegurar que se mantuviera estatico, se coloc6 en posicion vertical (Figura 4.4).
La geometria del filtro es importante para obtener un adecuado contacto entre el agua y los puntos de
carbono funcionalizados que seran el lecho de la columna, siendo conveniente que la altura del
adsorbente sea al menos dos veces el didmetro de la misma. La altura del lecho se determiné de
acuerdo con la masa y densidad del material adsorbente, la cual se fue variando de acuerdo al disefio

experimental. En la tabla 4.2 se enlistan las dimensiones del filtro.
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Tabla 4. 2. Dimensiones de la columna de vidrio y lecho de adsorcién.

Parametro Unidad Dimensiones
Filtro
Diametro int 0.8
Didmetro ext 1.0
Altura cm 10.0
Radio ext 0.5
Radio int 0.4
Area cm? 57.11
Volumen cm?® 571.14
Lecho
Altura 1 15
Altura 2 cm 2.25
Altura 3 3.0
Area 1 9.05
Area 2 cm? 13.29
Area 3 17.53
Volumen 1 13.57
Volumen 2 cm? 29.90
Volumen 3 52.59

Para determinar la velocidad de filtracion con la que opera el sistema y el caudal del filtrado se

emplearon las siguientes ecuaciones:

f=—1
v =
AfXTf
Donde:
Vf: Velocidad de filtracion (m/s)
V¢. Volumen de filtrado (mq)
A¢. Area del lecho filtrante (m?)
Tr. Tiempo de filtrado (s
Caudal filtrado:
%
-
Qf = T

Donde;
Qr: Caudal filtrado (m3/min)
Vt. Volumen de agua filtrada recolectada (m?)

T Tiempo que tomo recolectar el agua filtrada en (min)

Para la cuantificacion de la remocién de los metales pesados en agua, se midi¢ la intensidad
de fluorescencia inicial del agua contaminada sintéticamente y la fluorescencia al final de la filtracion
a través del filtro para cada una de las corridas a una emision de 310 nm. La toma de muestras inicia

desde el instante en que sale el primer efluente del filtro y esa muestra fue considerada como la de
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tiempo cero, la siguiente muestra se tomo al termino de todo el volumen de influente que haya pasado

por la columna.

La elaboracion del sistema de filtracion a escala laboratorio tiene como objetivo que este
pueda ser la base para que posteriormente pueda ser disefiado a una escala industrial, donde los flujos
de influente sean mayores, por lo tanto, los porcentajes de eliminacién de los metales sean mas altos.
Tanto las corrientes de salida como de entrada estuvieron controladas mediante un arreglo de

instrumentacion como valvulas de paso y bombas para el transporte del flujo.

Adicién . Agua
sintéticamente
‘ contaminada

Bomba de aire

Columna de
adsorcion

Papel filtro
|._
A\
)
3 )
)

Agua libre de
metales
pesados

Medicién de | | Fluorimetro
—
F-96 Pro

Figura 4. 5. Procedimiento experimental de deteccion de metales toxicos en agua residual
mediante nanofiltro elaborado con puntos de carbono derivados de residuos plasticos.

El disefio propuesto para un futuro escalamiento se representa en la figura 4.5; como la cantidad de
guimiosensor sera mayor dentro del cartucho de filtrado, se espera que la adsorcién/remocion del
metal aumente considerablemente, por lo que es importante regenerar el quimiosensor para poder
darle un segundo uso, asi como poder recuperar el metal removido con la finalidad de poder
corroborar la concentracion final del efluente después de pasar por el cartucho de filtrado; por esta
razén, se propone a su vez un sistema de retro lavado mediante el paso en direccion contraria de una
solucion &cida dentro del sistema de filtracion con la finalidad de poder regenerar los carbonos

funcionales y remover también los metales adsorbidos en el filtro. Ademas, con el aumento del caudal
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en el sistema es importante considerar otras variables como la presion, tiempos de residencia,
temperatura y energia para el sistema de bombeo que seré el que se encargue de transportar el fluido
desde el tanque con el agua contaminada hasta el cartucho y finalmente el agua libre de metales
pesados se descargara a un tanque donde finalmente esta se dispondra de acuerdo al uso que se le
vaya a dar.

Registro de
datos 1

Cartucho
i de filtracion

Agua

contaminada
con M*
Agua libre de
L] Registro de M*
datos 2
—— Sistema de filtracidn ! Solucion H*

=~ Flujo de retro lavado
Registro de datos 1: Intesidad de fluorescencia [a.u.]
Registro de datos 2: Intesidad de fluorescencia [a.u.]

Figura 4. 6. Esquema de filtracion y retro lavado propuesto a mayor escala, por medio de un
cartucho de filtracion.

4.5.1 Disefio de experimentos para un nanofiltro basado en FCD

Para el desarrollo de nanofiltro el cual estara empaquetado con los puntos de carbono funcionalizados
siguiendo la sintesis hidrotermal de la ruta 2 (L-Cisteina, o-fenilendiamina, PET carbonizado). Se
propuso la realizacion de un disefio experimental 2X factorial: media fraccion 2%, con el fin de poder
optimizar la remocion de los metales pesados (Cu?*, Hg?" y Fe®"). Para el andlisis de datos se utilizo

el software Statgraphics Centurion XVI.

Las variables respuestas son aquellas también llamadas variables dependientes, las cuales son
el resultado medido dentro de un experimento que puede ser influenciado por otros factores. La
variable respuesta que fue considerada en cada una de las experimentaciones realizadas dentro del
disefio es el porcentaje de remocidn de los metales pesados en la descarga del filtro después del tiempo
de retencion.
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Posteriormente se definieron tres factores experimentales que fueron variando en cada una de
las corridas, la concentracion de los iones metalicos (A), la masa de los FCD como adsorbentes (B),
asi como el numero de recirculaciones de filtrante que fue alimentado de nuevo a la columna (C). En
la tabla 4.3. se enlistan los valores bajo, central y alto para cada una de las variables a considerar. Las

experimentaciones fueron de tipo continuo y considerando un valor bajo (-1), un valor central (0) y
un valor alto (1).

Tabla 4. 3. Factores experimentales del disefio experimental.

Factor Unidades Tipo Bajo Central Alto
A: Masa del lecho mg Continuo 300 450 600
adsorbente
B: Recirculacion - Continuo 1 3 5
Fe* 2 4 6
:\3/; Concentracion ¢+ mg/L Continuo ~ 0.005 0.0125  0.02
+
Hg?* 0.1 0.2 0.3

Para plantear la ecuacion del disefio experimental se consideré como valor bajo (-1), valor central (0)
y valor alto (1) para cada una de las variables experimentales, en este caso se realizaron 6

experimentos (debido al disefio experimental media fraccion saturada). En la tabla 4.4 se enlistan los
valores bajo, central y alto de A, By C.

Tabla 4. 4. Niveles de cada parametro experimental.

A: Masa . ., C: Concentracion M*
B: Recirculacion
(mg) (ppm)
1 1 1
0 0 0
-1 1 -1
1 -1 -1
-1 -1 1
0 0 0

Al realizar la representacion geométricamente del disefio experimental 23! y considerando los
factores A, B y C se puede denotar entonces las interacciones entre los niveles bajo y alto de cada
uno de los bloques ademas de la relacion (1) que corresponde a todos los niveles bajos de las variables.

Donde las combinaciones a los tratamientos de acuerdo a las interacciones se muestran en la tabla
45,
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Figura 3. 1. Interacciones de los factores A, B, C para el disefio experimental 2°.

Tabla 4. 5. Combinaciones a los tratamientos de disefio experimental 22,

Combinacién de

tratamientos A B C
-1 - - -

a + - -

b - + -

ab + + -

C - - +

ac + - +

bc - + +

abc + + +

El modelo estadistico para este disefio experimental considera la interaccion entre los factores

involucrados en el analisis, la ecuacion para este modelo se muestra a continuacion:

Yijk = #+a;+ B+ v+ aBi; + ayi + Byjx + aByiji + €ijk
Donde;

w: media general del experimento.

a;: efecto debido al i-ésimo nivel del factor A.

Bj: efecto del j-ésimo nivel del factor B.

vk: efecto del k-ésimo nivel del factor C.

afij: efecto de interaccion de la combinacion ij.

ayik: efecto de interaccion de la combinacion ik.

Byjk: efecto de interaccion de la combinacion jk.

afyijk: efecto de interaccion de la combinacion ijk

eijk: el error aleatorio que, se supone, sigue una distribucién normal
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Los experimentos se realizaron en orden aleatorio para minimizar los efectos de otros factores
no considerados sobre los resultados y proporcionar seguridad en la precisién de los datos. Ademas,
se adicionaron dos centros (con la finalidad de disminuir la cantidad total de experimentos, reducir
tiempos, y ahorro en reactivos) por lo que el total de experimentaciones a realizar variando los
factores experimentales fueron 18 (tabla 4.6).

Tabla 4. 6. Disefio experimental factorial: media fraccion 2** para el filtro de adsorcion de
metales pesados.

. . Concentracion  Masa lecho
Bloque  Recirculacion

[mg/L] [ma]
Mercurio
1 5 0.02 600
1 3 0.0125 450
1 3 0.0125 450
1 5 0.005 300
1 1 0.02 300
1 1 0.005 600
Cobre
1 5 6.0 600
1 3 4.0 450
1 3 4.0 450
1 5 2.0 300
1 1 6.0 300
1 1 2.0 600
Hierro

1 5 0.3 600
1 3 0.2 450
1 3 0.2 450
1 5 0.1 300
1 1 0.3 300
1 1 0.1 600

Para determinar la concentracion y porcentaje de remocién del agua a la salida del filtro se realizé
una curva de calibracion midiendo la intensidad de fluorescencia para cada uno de los iones metalicos
a diferentes concentraciones. En general, la metodologia experimental que se siguié en toda la

investigacion se resume en la Figura 4.6.
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Recoleccion y
tratamiento de residuos | Reciclaje quimico
plasticos

Sintesis de puntos de carbono
derivados de botellas de PET, L- | Método hidrotermal
cisteina y o-fenilendiamina

Emplear los puntos de carbono
para la deteccién de metales
pesados en agua

Espectroscopia de UV-visible

XRD, FTIR [ Caracterizacion de los
Fluorescencia (FL)

TGA
TEM, SEM puntos de carbono

*Método de reconocimiento " ]

de enlaces Encontrar la relacion de 1 ( Disefiar un nanofiltro

oTitulacion | €ficiencia en la remocion |« > basando en 2K Factorial
*Anilisis de Estequiometria de los metales pesados J L quimiosensores

(

L Analisis de resultados

Figura 4. 7. Metodologia experimental para el disefio de un nanofiltro con FCD.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Con el objetivo de reducir el costo de produccidon, disminucién de la cantidad de residuos plasticos
que llegan a los sitios de disposicion final donde no sean aprovechados adecuadamente, ademas de
reforzar el cuidado del ambiente convirtiendo los residuos plasticos de un solo uso (botellas de PET)
en puntos de carbono Utiles y altamente luminiscentes. Por lo tanto, el trabajo actual presenta un
medio Gtil y econdmicamente viable para reciclar fuentes de plastico no biodegradables de bajo precio
gue contienen un alto valor de contenido de carbono a FCD, mediante el tratamiento hidrotermal

descrito anteriormente.

Resultado de la sintesis los puntos de carbono funcionalizados con L-cisteina, o-
fenilendiaminay las botellas PET carbonizado fueron analizados por medio de las diferentes técnicas
opticas (FTIR, XRD, SEM, TEM, TGA, UV-Vis, fluorescencia) para conocer sus propiedades
morfoldgicas. Posteriormente, se realizaron pruebas de reconocimiento de enlace de diferentes iones
metalicos en relacion con los FCD para conocer su selectividad, asi como su sensibilidad de acuerdo
con la concentracion minima en la que estos dos sistemas interacttian y su proporcionalidad. Esto con
la finalidad de poder utilizar los FCD como un material quimiosensor y como lecho de empaque en
la elaboracion de un filtro adsorbente que pueda retener los iones metalicos selectivos del agua
sintéticamente contaminada. Para ello se consider6 un disefio experimental 2€ factorial de media
fraccion:2* para reducir tiempos de operacion del sistema filtrante y con ello encontrar la relacion

remocién del contaminante de estudio.

5.1 Caracterizacion de los CDs

5.1.1. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Se utiliz6 una técnica FTIR para identificar los grupos funcionales organicos en la superficie de los
puntos de carbono de ambas rutas. Tal como se muestra en la figura 5.1a que corresponde a la ruta 1
(PCD) el espectro FTIR muestran la existencia de grupos OH (3187.04 cm™). Los picos en 1598 cm
Lse atribuye a C = C, mientras que los picos en 699.16 cm™y 827.73 cm™ se atribuyen a la vibracién
de flexioén de C = CH. Las vibraciones de estiramiento de C =N (1692 cm™) y C— N (1232.01 cm %).
Este analisis comprueba la existencia de grupos funcionales con alto porcentaje de carbono en el
material PCD.

Para el caso del espectro FTIR (Figura 5.1b) obtenida de la sintesis hidrotermal de la ruta 2
(FCD), se exhiben bandas de absorcidn caracteristicas de vibraciones de estiramiento O —Hy N - H

de grupos amina a 3349.24 cm™, para los enlaces de C — H a 2890.56 cm™, vibraciones de C — O a
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1623.63 cm™, vibraciones de estiramiento C = C a 1575.29 cm™, grupos funcionales con presencia
de nitrégeno y carbono (C — N) a 1416.68 cm™ y vibraciones de estiramiento C — O a 1214.63 cm™.
Para el caso del estiramiento entre S-H le corresponde a 2633.54 cm™ y para el grupo funcional
correspondiente al C = S en 1311.22 cm™. En general, los resultados de FTIR muestran que la
superficie de los FCD es rica en grupos hidroxilo, carbonilo, amino y tiol. Estos grupos hidréfilos,
gue se unen a nano dominios del carbono, mejoran en gran medida la dispensabilidad acuosa y la
estabilidad de los FCD en sistemas acuosos sin modificaciones quimicas y facilitan las aplicaciones
en bioquimica y diagnéstico. Ademas, dichos grupos funcionales permiten que se puedan mejorar las
interacciones con otras especies tales como los metales pesados, siendo entonces que los FCD
mejoran sus caracteristicas como quimiosensores, esto también permite que se modifique su
sensibilidad y por lo tanto sus propiedades luminiscentes.

Q) == PCD
1705.23
- v(C=0)
S 1597.40
© v(C=C)
o 1177.63
IS v(-OH)
IS
(7]
C -
©
|_
1040
1623.63 ‘ v(C-0)
v(C=0)
334824 1311.22
v (O-H) v(NH,) W(C=9)
. T . T . T . T . T . T .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 5. 1. Espectros de la técnica de FTIR realizada para: (a) PCD; (b) FCD.
5.1.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) de los PCD (Figura 5.2 a) muestran dos picos de difraccion centrados
en alrededor de 19.9 ° y 41.78 °, respectivamente. De acuerdo con el célculo de E. Scherrer, el

espaciado entre capas calculo de los picos fue de 0.47 nm respectivamente, lo cual es consistente con
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el espaciado de (002) y (100) del carbdn grafitico respectivamente (archivo JCPDS No. 75— 1621);
[227] la estructura cristalina es de tipo monoclinica.

Intensidad (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (grados)

Figura 5.2. Perfiles obtenidos a partir de la técnica de XRD para: (a) PCD; (b) FCD.

En el caso del FCD (Figura 5.2 b) el patron de XRD revelan un pico de difraccién amplio a 25.68 °
para el plano (002), el cual es el valor correspondiente al pico més prominente del grafico en 20 y un
segundo pico con una menor amplitud en el espacio de 40° en un plano de (100), este espaciado de
red entre ambos planos corresponde a los abundantes defectos sp? de los materiales a base de carbono.
La distancia interplanar calculada con respecto a los picos mas altos (002) de 0.39 nm, que en
comparacion con el plano de cristal de grafito 002 (0.34 nm), demuestra una similitud importante con
respecto a su cristalinidad (JCPDS 41-1487), la diferencia entre ambos es de A26 = 0.05. Los FCD
tienen un espacio interplanar mas amplio, que puede deberse al dopaje de heterodtomos como Ny S,
lo que aumenta la fuerza de repulsion entre las moléculas. La electronegatividad del elemento N es
mayor que C, el radio atdbmico es menor que C. La estructura cristalina es de tipo triclinica. En general,
la forma de pico amplia general del patron XRD demostrd la baja cristalinidad y el alto grado de
desorden de los FCD sintetizados. La tabla 5.1 condensa los resultados obtenidos con respecto a los
listados de tablas internacionales de Difraccion de Polvo (PDF): JCPDS No. 75— 1621y JCPDS: 41-
1487.
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Tabla 5. 1. Picos de difraccién para los materiales PCD y FCD.

Material hkl D (A) 20 () A20 (%)

PCD (002) 3.31 19.91 6.09
(100) 6.33 41.78 0.43

FCD (002) 3.93 25.68 0.32
(101) 4.65 41.72 0.49

Nota. Valores obtenidos con respecto a los listados de tablas internacionales de Difraccién de Polvo
(PDF): JCPDS No. 75— 1621 y JCPDS: 41-1487.

5.1.3. Andlisis termogravimétrico (TGA)

Las propiedades térmicas de las muestras se analizaron mediante un andlisis termogravimétrico
(TGA). Para la muestra de los PCD (Figura 5.3 a) la pérdida de peso por debajo de 200 °C se puede
atribuir a la evaporacion del agua adsorbida Ilegando a un 90 % de su peso total. A los 400 °C se dio

una pérdida de peso consecutiva, esto, principalmente a la quema de las estructuras de carbono tanto

de la superficie como del nucleo [228] y finalmente al llegar a los 900 °C el porcentaje en peso es

menor del 10 %, el cual corresponde a la presencia de los residuos ( material carbonoso).

Peso (%)

100 + Componentes volatiles a) == PCD
90 4 b) == FCD
80
20 4 Decomposicion de

. grupos funcionales
60 =
50
40 -
30
20 4 Combustion
10 +
ol " Residuos = N___

] ] ] ] v ] ] ] ]
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 5.3. Espectro de la técnica de TGA realizada para: (a) PCD; (b) FCD.
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Para los FCD funcionalizados (Figura 5.3 b) son significativamente estables hasta los 100 °C (por
encima de 90 % en peso), también, se observaron dos pérdidas importantes entre 250 °C y 575 °C
durante la descomposicion térmica de la muestra. La primera pérdida se asocia principalmente a la
pérdida de humedad absorbida sobre la superficie de los FCD, lo que significa el rompimiento de las
moléculas de agua, llegando a un 60 % de su peso total. La segunda pérdida de peso se asocio6 con la
pirolisis de los grupos funcionales que contiene oxigeno [229]. Lo que demuestra que estos materiales
poseen una importante estabilidad térmica. Finalmente, después de los 700 °C se observa la

eliminacion total del material.

5.1.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica SEM determiné la morfologia de las particulas para ambos materiales mediante electrones
secundarios, con el fin de asegurar la apreciacion de los elementos presentes en las nanoparticulas.
Los FCD (Figura 5.5 a) presentan una morfologia regular en formas esféricas y porosas, ademas de
una uniformidad y en su mayoria aglomeradas en forma de racimos, lo que demuestra que los FCD
son mucho mas pequefios que los de las botellas de PET carbonizada (~ 7.18 um, forma porosa e
irregular, poco uniformes sin la presencia de aglomeraciones, figura 5.4). La dimension de los CD es
una de las propiedades de mayor importancia, debido a que esta permite una mayor area de contacto
con los contaminantes y por lo tanto su interaccion, debido a que el PCD no presentd un tamafio
nanomeétrico impidio que se pudiera utilizar como un quimiosensor, ademas de su baja afinidad con

otros elementos y particulas.

74 Promedio de tamafio
de particula 7.18 um

/ | | \\\

12

6 . 8 10
Tamafio de particula (um)

Figura 5.4. Histograma de tamafio de particula para el PCD (7.18 um).
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Se utilizo la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) para estimar la composicion
elemental de muestras de FCD y PCD (Ver figura ap. 1 a y b de anexos), asi como su abundancia
relativa, lo que comprueba la presencia del N y S derivados de la adicién de la L-cisteina y o-
fenilendiamina a la sintesis para mejorar sus caracteristicas (Tabla 5.2). Para ambos casos el carbono

es el elemento con mayor porcentaje masico presente en los nanomateriales.

Tabla 5. 2. Composicién elemental de FCD y PCD por EDS.

Elemento FCD (%) PCD (%)
C 745 78.1
o] 14.0 20.5
N 6.0 -
S 55 14

B

Figura 5.5. SEM: (a) FCD; (b) PCD.
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5.1.5. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La imagen de la microscopia electrénica de transmision (TEM) tal como se ha descrito ofrece
informacién sobre la estructura, las fases y orientaciones de la muestra, tanto si ésta es amorfa o
cristalina. Se utilizo TEM para caracterizar las microestructuras del FCD. EI material mostré una
dispersion uniforme y particulas esféricas con didmetros promedio aproximados 4.91 nm, tal como
se observa en la figura 5.6b con el histograma de la distribucién del tamafio de particulas. Las
iméagenes de TEM de alta resolucion (HRTEM) mostraron que los FCD tenian un espaciado reticular
promedio de aproximadamente 0.213 nm, lo que representa un buen espaciado interplanar; cuando
las moléculas se encuentran ubicadas en planos paralelos adyacentes y cada uno de estos planos tienen
designados un indice de Miller, dichos indices estan conformados por tres nimeros los cuales indican
las coordenadas de un vector en tres dimensiones (X, Y, z), correspondientes a los planos (0 0 2) de
grafito, los cuales pueden ser comparados con los picos obtenidos a partir de los espectros de la
difraccion de rayos X (XRD), en alrededor de 26 °, comprobando que los FCD tenian una estructura

grafitica, lo que indica la buena cristalinidad de los FCD (Figura 5.6a).
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Figura 5. 6. Microscopia electronica de transmision (TEM).

5.2. Estudios de fotoluminiscencia

5.2.1. Emision de fluorescencia (PL) y absorcion UV-Vis

Se realizaron espectros de emision de fluorescencia, PL por sus siglas en inglés y absorcion UV-Vis
para los FCD en solucion acuosa que presentaban un color amarillo palido bajo luz visible y un color

azul brillante bajo iluminacion de fluorescencia (310 nm). Los resultados muestran el mayor pico de
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absorcion a 287 nm (Figura 5.7, a) correspondiente a las transiciones n-n* y n-n* de C=C y C=0.
[230] EI mecanismo de transicidn de electrones dentro del polimero que representa a los carbones
funcionales es la transferencia de electrones en un estado orbital completamente cargado por el orbital
molecular de alta ocupacion. El proceso de transicidn de electrones requiere una energia minima de
energia de banda prohibida. La estimacién de la energia de la banda prohibida se puede obtener a
partir del analisis del espectro de absorbancia [231, 232]. Este fendmeno indica la presencia de
carbonos funcionales. El tratamiento térmico altera las propiedades opticas de absorcion y el ancho
del espectro de los residuos plasticos de PET.
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Figura 5. 7. Ensayo de fotoactividad en: (a) UV-Vis (absorcion); (b) Fluorescencia (emision) a
FCDy PCD.
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La emision de fluorescencia se observé después de la excitacion a 310 nm con alta intensidad a 440
nm (figura 5.7b), lo que demuestra que los electrones  conjugados estan entrecruzados con diferentes
grupos funcionales a través de los cuales se ha mejorado la emision de fluorescencia. La técnica de
espectrometria UV-Vis para los PCD que al ser excitados a la misma longitud de onda que los FCD,
no presentaron ningun cambio lo que significa que presentan propiedades luminiscentes
caracteristicas de los CD. Esto se debe a que el material no presentd los cuatro fenébmenos que
representan el aumento de la intensidad luminiscente, es decir, efecto de confinamiento cuantico,
presencia de dominios de electrones m conjugados en el nicleo de carbono, presencia de diferentes

tipos de grupos funcionales y efecto de emision mejorado por reticulacion [230].

5.2.2. Rendimiento cuantico (®ys)

El rendimiento cuantico se define como la relacion entre el nimero de fotones emitidos y el nimero
de fotones absorbidos. Se mide en una escala de 0 a 1.0, pero a menudo se representa como un
porcentaje y se obtiene por comparacion con un estandar de rendimiento cuantico conocido (en este
caso sulfato de quinina). La tabla enumera diferentes CD obtenidos de diversas fuentes de carbono
y sus propiedades de fotoluminiscencia y tipo de ion de deteccion. El rendimiento cuantico de los
FCD fue de 31.81 %, utilizando sulfato de quinina como estandar teérico [233] el valor obtenido es
excelente en comparacion con los puntos de carbono preparados a partir de otros polimeros en
estudios previos (Tabla 5.3). Los rendimientos cuanticos relativamente altos de nuestros FCD se
debieron al alto dopaje con heteroatomos como lo son el nitrégeno y azufre en los CD, lo que condujo

a la formacion de estados emisivos favorables.

Tabla 5. 3. Rendimiento cuantico de muestras utilizando sulfato de quinina como referencia.

Precursor (D) Referencia
Sulfato de quinina 0.54 (conocida) [233]
Vasos de plastico 0.59 [234]
Botellas de PET 0.057 [201]
Residuos de bolsas de 0.0386 [235]
plastico
Residuos de poliestireno 0.20 [22]
expandido
Poliuretano 0.33 [236]
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5.3.Banda Prohibida (Band Gap)

La energia de banda prohibida de un semiconductor describe la energia necesaria para excitar un
electron desde la banda de valencia a la banda de conduccion. Una determinacion precisa de la energia
de banda prohibida es crucial para predecir las propiedades fotofisicas y fotoquimicas de los
semiconductores. Esta energia depende de cada tipo de material, donde una baja energia de banda
prohibida, implica una mayor conduccion intrinseca, y una energia de banda prohibida alta se refiere
a una mayor energia de posibles fotones y estd asociada con una transicion a través de la banda en los
diodos emisores de luz. La brecha de banda dptica de los FCD se calcul6 a partir de un gréfico tau
(eV vs [ahv?/cm? eV?] (Figura 5.8)), donde a, h y v son el coeficiente de absorcion, la constante del
tablon y la frecuencia de la luz, respectivamente. Las energias de banda prohibida de los FCD se
calcularon adicionalmente utilizando la ecuacion E= 1240/A borde, donde A borde es el valor de inicio
de las primeras bandas de absorcidn excitonica en la direccion de longitudes de onda més largas. El

valor obtenido para dicho material fue 3.33 eV.
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Figura 5. 8. Gréfico de Tau para obtener la energia de banda prohibida de los FCD.

En la literatura, algunos célculos y experimentos tedricos han confirmado que la energia de la brecha
de banda depende del tamafio de los puntos de carbono [237]. A medida que aumenta el tamafio de

los CD, la brecha disminuye gradualmente y los resultados de TEM muestran FCD de tamafio de 5
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nm, lo que concuerda bien con la emision de luz visible de los CD. Por lo tanto, la actividad foto
catalitica observada se atribuye al tamafio de los FCD (efecto de tamafio cuantico). El valor de la
energia de banda prohibida para los FCD (3.33 eV) demuestra que se requiere una mayor energia de
los fotones para la emision de la fluorescencia; asimismo, también demuestra tener una excelente
capacidad de almacenamiento de carga, puede actuar como un amortiguador de electrones para
promover la extraccion de electrones de la banda de conduccidn y, posteriormente, disminuir la tasa
de recombinacién de huecos de electrones. Los FCD pueden mejorar el transporte de electrones
debido a sus propiedades de transferencia de electrones fotoinducidas [238]. De acuerdo a diversas
investigaciones realizadas la energia de banda prohibida de los puntos de carbono va desde valores
de 2.5 hasta 3.38 eV, esto también se atribuye al material con los que se obtuvieron, asi como a su
proceso de sintesis, en la tabla 5.4 se muestran algunos ejemplos.

Tabla 5. 4. Energia de banda prohibida para CDs obtenidos a partir de diferentes materiales.

Material Energia (eV) Referencia
Acido ascorbico y kollicoat 2.78 [237]
Nitruro de carbono (IV) y etilendiamina 3.375 [239]
Acido citrico y el diaminonaftaleno 3.02 [240]
Residuos plésticos de bolsas de 3.45 [241]
polipropileno (PP)
Residuos plésticos de botellas de 5.08 [242]
polietilen tereftalato (PET)
Vasos de polipropileno (PP) 5.01 [242]
Biomasa de residuos de Platano 3.29 [243]
Puntos de carbono funcionalizados 3.33 Presente
(FCD) investigacion

5.4.Prueba de reconocimiento de iones metalicos.

Las propiedades de emision bien definidas de los CD han generado que se sigan realizando
investigaciones para sus diferentes aplicaciones como son el caso de la medicina en quimioterapia
para la identificacion de iones de metales pesados y de transicion en medios acuosos [244, 245]. Estos
iones metalicos se consideran constituyentes principales en diversas actividades fisiologicas de los
seres vivos Y, por lo tanto, su reconocimiento selectivo y sensible es una de las areas de investigacion
prometedoras. Ademas, la contaminacién causada por el uso excesivo de estos iones metélicos ha
aumentado la inquietud por desarrollar métodos féciles y asequibles para la identificacion de iones
metalicos a partir de medios acuosos [246, 247]. De esta manera, la identificacion basada en

fluorescencia de iones metalicos utilizando CD ha presentado una nueva posibilidad para la deteccion
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selectiva y sensible de iones metélicos. Ademas, la presencia de un sistema de electrones =
conjugados aumenta la probabilidad de que los CD formen complejos con una amplia gama de iones
metéalicos [230].

Para conocer las propiedades de los puntos de carbono como quimiosensores de metales, se
realiza una prueba de reconocimiento de iones metélicos (Metal Binding Test 0 MBT, por sus siglas
en ingles). Esta técnica compara el comportamiento fluorescente de los puntos de carbono en
presencia de diversos metales bajo las mismas condiciones, el cual permite identificar el metal o los
metales que resulten selectivos con las nanoparticulas, identificandolos con los cambios de la emision
de fluorescencia, tanto en su aumento como en su disminucién. La ruta 2 fue la seleccionada para
realizar la identificacion de iones que tengan mayor afinidad con las nanoparticulas, esto debido a las
mejores propiedades épticas y los altos rendimientos.

El analisis de unidn de metales de los FCD se explord utilizando varios cationes como: Al %,
Ca?,Cd?,Co3, Cu?, Fe®, Hg?, Ni? K* Mg?, Ba%, Na*yZn?* (5.0puL,10 mM)en forma
de nitratos. En la celda, se tomaron los FCD (25 mg/3 ml) y se registraron los espectros fluorescentes,
mientras el pH de la solucién de FCD se mantuvo en 7.0 usando como buffer HEPES. La intensidad
de emision se detectd a 387 nm después de excitar la solucion a Aex 310 nm. Después de analizar los
resultados, se observé una disminucion significativa en la intensidad de fluorescencia para Cu?* (90.3
%), Hg?*(87 %) y Fe*'(87.7 %), atribuyéndose a la transferencia de electrones fotoinducida (PET)
por la interaccién de los iones Cu?*, Hg?* o Fe®* con los FCD, ya que la extincion de la intensidad de
fluorescencia esta asociada con la transferencia de electrones desde el ndcleo de los FCD a los iones
metéalicos (Tabla 5.5).

Tabla 5. 5. Porcentaje de intensidad de fluorescencia de los [FCD] y [FCD + ion metélico].

Especie A (nm) %
FCD 599.39 100.0
Hg (1) 78.03 13.0
Ni (IT) 175.5 29.3
Ag () 187.89 31.3
Cu (1) 58.2 9.7
Al (I11) 202.89 33.8
Ba (I1) 385.36 64.3
Cd (I 183.09 30.5
Zn (1) 236.62 39.5
Co (1) 336.76 56.2
Fe (I11) 73.86 12.3
Mg (I1) 435.42 72.6
Ca (1) 365.05 60.9
K (I 306.63 51.2
Na (1) 337.15 56.2
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En particular, la adicién de iones metéalicos paramagnéticos duros como Ni?* resulté en una
disminucién modesta en la intensidad de la emisién, pero aun asi fue significativamente mas baja que
la observada para Fe** (lo/Ir = 8.12), asi como para Cu?* (lo/lr = 10.30). Por otro lado, con la adicion
de un ion metalico diamagnético suave, como el Cd?*, se produjo una pequefia extincién en la

intensidad, sin embargo, fue considerablemente méas baja que la detectada para Hg?* (lo/Ir = 7.68),
(Figura. 5.9 ay b).
La presencia de grupos -NHz y -SH en los FCD aumenta su afinidad hacia los iones blandos

como Cu y Hg en comparacion con los iones de metales duros. Significa que la existencia de centros
paramagnéticos favorece la extincion de los FCD frente a los iones metalicos diamagnéticos.
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Figura 5. 9. Espectros de Prueba de unién de metales (MBT) para FCDs (25 mg/ 3 ml); b)
Intensidad Fluorescencia maxima para cada ion metalico.

Por otro lado, al realizar las pruebas de reconocimiento del PCD (25 mg/ 3 mL) para el Cu?, Fe*'y
Hg?* se pudo observar que no hay un aumento o disminucién en la intensidad de fluorescencia, lo que
significa que el material no es afin a estos iones, debido a su morfologia, grupos funcionales

superficiales y los enlaces quimicos que impiden que los PCD puedan tener una selectividad ante el
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reconocimiento de los metales pesados, este fendbmeno se puede observar en la figura 5.9b. Por esta

razon se descarté dicho material para las consecuentes pruebas.
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Figura 5. 10. Prueba de union de metales (MBT) a 387 nm para: (a) FCDs (25 mg/ 3 ml) y iones
metalicos (10 mM); b) PCDs (25 mg/ 3 ml) y Cu?*, Hg®* y Fe**(10 mM).

5.5. Estudios de titulacion FCD frente a iones Cu?*, Hg?*, Fe*

La titulacion es un método de analisis quimico cuantico que se utiliza para determinar la
concentracién maxima de un reactivo (metal), el cual puede ser cuantificado a partir de un reactivo
cuya concentracion es conocida (puntos de carbono). Debido a que las medidas de volumen

desempefian un papel fundamental en los analisis volumétricos.

En consecuencia, se realiz6 la titulacion espectral de Cu?*, Hg?* y Fe®*", FCD (25 mg/3 ml)

mediante la adicion de los iones (0-0.62 mM) en solucion acuosa a pH 7.0 (HEPES 20 mM). La
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intensidad de la emision fluorescente se midi6 para cada adicidn sucesiva de los iones (10 mM a 310
nm). La extincién de la emisidn se observé gradualmente con el aumento de la concentracion de
Cu?*, Hg?* y Fe** (Fig. 5.11) hasta llegar al punto de saturacion. Este fendmeno en el que a medida
gue se aumenta la concentracion de los tres iones metalicos la intensidad de fluorescencia va
disminuyendo linealmente se debe a la transferencia de fotoelectrones de las especies excitadas (en
este caso los puntos de carbono funcionalizados) a los orbitales de iones metélicos. El fenémeno es
conocido como Incremento de la Fluorescencia por Quelacion (CHEF siglas en ingles). EI CHEF es
un proceso de transferencia electronica que ocurre a distancia entre el fluor6foro en el estado excitado
y alguna otra especie que puede actuar como dador o aceptor. Los FCD en interaccidon con los cationes
tienen las caracteristicas de quelantes, los cuales son sustancias que forman complejos con iones de
metales pesados; a estos complejos se los conoce como quelatos. La estabilidad de los quelatos varia
con el metal y con los atomos ligantes, los metales pesados, particularmente los que pertenecen a la
serie de los metales de transicion, pueden reaccionar con ligandos que contienen O, Sy N, en este
caso por las caracteristicas de los FCD tiene una mayor afinidad metales como el mercurio, cobre y
hierro. Una de las aplicaciones de los quelantes es evitar la toxicidad de los metales pesados para los

Seres Vivos.

Las ecuaciones de la regresion lineal de la relacion 1o/l para cada uno de los iones se muestran
en la tabla 5.6, asi como sus coeficientes de correlacion (R?). Estos valores obtenidos reflejan la

excelente linealidad de los resultados

Tabla 5. 6. Ecuacion lineal (1o/lf), LOD para Cu?*, Hg?" y Fe®*.

me't(;rl'ico Ecuacion lineal (I/I), [uM] C?rer:f;?gﬁs(;% LOD (uM)
Cur 1.2952+19.749[Cu?] 0.9899 0.355
Hg?* 1.6617+2.1723[Hg?"] 0.9867 0.077
Fes 0.9607+9.8325[Fe™] 0.9875 0.510
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Figura 5. 11. Espectro de titulacion de fluorescencia para FCD (25 mg/3.0 mL) con: (a) Cu?*; (b)
Hg**; (c) Fe**.

Con el fin de conocer la caracteristica del desempefio analitico que debe determinarse mediante el
analisis de muestras con concentraciones conocidas del analito y estableciendo el nivel minimo en el
que el mismo puede ser detectado de manera confiable. Se calculd el limite de deteccion (LOD) para
cada ion: 0.355 uM (R?=0.997) para Cu?*; 0.077 uM (R?=0.989) para Hg?* y 0.510 uM (R?=0.993)
para Fe®". Tal y como se observa en la tabla 5.6 los valores obtenidos del LOD se encuentran por

debajo de los limites maximos permisibles de las normas regulatorias de la calidad del agua; NOM-
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001-SEMARNAT-1996 y NOM-127-SSA1-2021 (93.98 uM para Cu?*, 0.097 uM para Hg?*, 5.37
uM para Fe®"). Estos valores determinan entonces que se pueden detectar concentraciones minimas
en una solucidn de agua contaminada, y al ser valores menores a los que se encuentran dichas normas
garantiza que se puedan hacer mediciones mas exactas y con una mayor sensibilidad. ElI Hg?* es el
metal con una concentracién menor para su deteccion, esto quiere decir que si en alguna muestra se

encuentra presente una concentracion minima de 0.077 uM de dicho ion, sera posible detectarlo

(Figura 5.12)
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Figura 5. 12. Intensidad maxima de fluorescencia vs concentracién de iones metalicos (0 mM -
0.62 mM), la relacion lineal entre la intensidad y la concentracion dentro del rango de 0-74 uM
con: (a) Cu?*; (b) Hg**; (c) Fe®*.

En latabla 5.7 se enlistan concentraciones obtenidas a partir del calculo del Limite de Deteccidn para
los tres iones seleccionados, los limites maximos permisibles de las normas NOM-001-SEMARNAT-
1996 y NOM-127-SSA1-2021, y el porcentaje de, diferencia entre ambos valores, con la finalidad de
realizar la comparativa de los valores obtenidos. Lo que significa que para el Cu?* desde un 0.372 %
podré ser detectado de una concentracion minima de agua, para el Hg?* un minimo de un 79.381 %y

para el Fe** un porcentaje minimo del 9.499 %.
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Tabla 5. 7. Porcentaje de deteccion con respecto a las normas NOM-001-SEMARNAT-1996 y
NOM-127-SSA1-2021.

Parametro minimo

lon metélico LOD (uM) Permisible de las %
NOM (uM)
Cu? 0.355 93.981 0.372
Hg?* 0.077 0.097 79.381
Fe3* 0.510 5.378 9.499

5.6. Método de variacion continua mediante grafica de Job: FCD frente a iones Cu?*, Hg?",
Fe3*

Este método se realiza para determinar la relacién mediante la cual se aprecia la interaccion entre el
ligante y el metal, se realiza generalmente por medio de medidas discontinuas, mezclando alicuotas
de dos disolventes equimolares (misma concentracion) de metal y ligante hasta un volumen
determinado. Por lo tanto, la concentracién total se mantiene constante, variando las fracciones en
este caso en peso. El grafico de Job es una representacion de la variacion de una propiedad quimica
en funcion de las diversas fracciones molares del metal y el ligante (en este caso, intensidad de
fluorescencia). Esta grafica presenta un maximo o un minimo, el cual indica la relacion
estequiométrica de la interaccion entre “ligante:metal”. Entonces, si el maximo se situara en una

fraccion relacion molar o en peso de 0.5, indicaria una interaccion del tipo 1:1.

La relacién masa-volumen de los FCD con M= Cu?*, Hg*" y Fe®*, se analiz6 a través de un
diagrama de Jobs (Figura 5.12) (I-15)-X vs X (X=[FCD]/[FCD]+[M™]). Se preparé una solucion de
solucion de iones metalicos y FCD (25 mg/ 3 mL) y se mantuvo la concentracion estequiométrica (0
ppm a 100 ppm) para iones metalicos y 100 ppm a 0 ppm para FCD y el volumen de solucion en la
celda fue 2.5 ml (véase también en Figura ap 2 a, b, ¢ de anexos). Se puede observar que el maximo
de emision de fluorescencia de la interaccidn puntos de carbono/ ion metalico se encuentra en una
proporcion FCD (80 ppm) con Cu?* (20 ppm) fue de 0.8:0.2 (Figura 5.13 a); para FCD (76 ppm) con
Hg?* (24 ppm) como 0.76:0.24 (Figura 5.13 b), y FCD (60 ppm) con Fe** (40 ppm) como 0.6:0.4
(Figura 5.13 ¢). Para todos los casos la proporcion de los FCD esta presente en un mayor porcentaje
con respecto a la proporcion de los iones metalicos; por encima de un 50 % cuando alcanza su punto
méaximo de emision. Esto es atribuible a los enlaces que se forman entre ambas especies, debido a los
grupos funcionales presentes en el &rea superficial de los FCD, lo que es directamente proporcional

a su area de contacto. Otra razdn a esto radica en el modo de union entre el quimiosensor-ligante,
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donde las interacciones supramoleculares trabajan de manera aditiva, favoreciendo el proceso de

asociacion entre ambas especies.
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Figura 5. 13. Relacion masa: (a) FCDs vs Cu?* a pH. 7; (b) FCDs vs Hg®*; (c) FCDs vs Fe®*.

111 |



5.7. Desarrollo de un nanofiltro basado en puntos de carbono funcionalizados.

Con la finalidad de emplear el quimiosensor (FCD) como un material adsorbente, se realizd un
sistema de filtrado a escala laboratorio donde se empacaron tres columnas de vidrio (con las
especificaciones de la tabla 4.2) con dicho material para poder detectar y adsorber de manera
individual cada uno de los tres metales que resultaron selectivos; Cu?*, Hg?* y Fe®* (seccion 5.4). Se
utilizaron diferentes muestras de agua sintéticamente contaminada con los metales selectivos (a tres
diferentes concentraciones considerando los limites permisibles de las normas NOM-001-
SEMARNAT-1996 y NOM-127-SSA1-2021. La figura 5.14 muestra el montaje experimental
realizado del nanofiltro empacado a una altura determinada de los FCD, como se observa hay un
espacio en la parte superior de la columna entre el lecho fijo de FCD vy el inicio de la columna, este
espacio permite reducir el exceso de fluido y que se rebase la columna, evitando asimismo algin
aumento en la presion del sistema. Ademas, el sistema es considerada como adsorcidon por lotes, de

flujo rapido y descendiente.
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Figura 5. 14. Nanofiltro empacado con puntos de carbono derivados de residuos plasticos.

Con el proposito de realizar un adecuado disefio y obtener un alto el rendimiento de adsorcion de la

columna se calcularon diferentes parametros de la hidraulica de filtracion con respecto al fluido que
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ingreso al sistema, el lecho, el caudal y las dimensiones del mismo. En latabla 5.8 se enlistan dichos

parametros, asi como los resultados obtenidos.

Tabla 5. 8. Pardmetros de hidraulica de filtracién para columna de adsorcion empacada con FCD.

Parametro a medir Ecuacion Resultado
1 2 3
1. Tasa de carga hidraulica (H.) _ Q. 4 4 5
Donde; Q: caudal, Ar: area transversal H, Ar '’ m/s 1.64x10 1.12x10 8.48x10
2. Volumen de rendimiento (VL) Vo= .3
e . A L= Q ' tf , m
Donde, t: tiempo de funcionamiento 1.43x10°® 2.00x10 3.97x10°®
3. Velocidades de filtro (v) vy = g
Ar 1.64x10%4  1.12x10*  8.48x10°
4. Area transversal de un cilindro (A1)
Donde; r: radios externos e internos Ar = 2(nrd, — mrd,); m? 0.0009 0.0013 0.0018
del cilindro
5. Numero de Reynolds (Re)
Donde; p: densidad del fluido, p: _D-veep
viscosidad del fluido, D: diametro Re = ou 0.2066 0.1005 0.0384
interno del tubo [248]
6. Pérdida de presion (4P.)
Donde; L: longitud, p: densidad del _ ,Lpv?
fluido, D: diametro interno del tubo APy =f55 N 0.110 0.125 0.113
[249]
7. Factor de friccion para flujo laminar 64
(f) [250] f= = 433.713  637.016 840.319
e
8. Coeficiente d tre (Cp) [251 24 + 5 + 0.34 170.792 248.686 326.330
. Coeficiente de arrastre —+— . . .

( D) [ ] D Re \/R_e
9. Pérdida d de la tuberia (hy) AP,

. Pérdida de carga de la tuberia (h. L =—;m 5 5 5
g: gravedad 9.81 m/s? Jo)e] 1.12x10 1.27x10 1.16x10
10. Pérdida de carga a través del lecho
(h)[251] 2
Donde; Cp: coeficiente de arrastre, e: _ 1 Ly
porosidad (volumen de h = 1.067 Cp 7D, g im 47.459 53.389 48.312
vacios/volumen del lecho), L:
profundidad del lecho
%&T.)Perdlda de carga total del sistema hy=h, +h 47 459 53 389 48.312
12. Volumen de particula (Vp) 4 (Dp\* | 6.20 X102
Donde; Dy: Diametro de la particula p=3T (7) pm
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Para la obtencion de los parametros se consideraron las tres alturas de trabajo propuestas para el
disefio experimental las cuales fueron altura 1: 1.5 cm, altura 2: 2.25 cm y altura 3: 3.0 cm, por lo
tanto, se obtuvieron tres valores distintos para cada caso. El caudal de trabajo fue de 0.535 L/s, se
tomé como valor de la densidad del agua sintéticamente contaminada a 25 °C de 1 kg/m® y la

viscosidad a la misma temperatura de 0.000891 kg/m:s.

Para determinar el régimen del flujo en el filtro empacado con FCD se calculé el nimero de
Reynolds (Re), el cual es un factor adimensional, que relaciona las fuerzas dinamicas del fluido
(ecuacion 5), esta variable menciona que para valores menores a 2000 el flujo se considera laminar y
para valores mayores a 4000 el flujo se estima que es turbulento. [248] Segun este analisis el flujo
que ingresa al filtro de FCD para la eliminacién de metales pesados del agua sintéticamente
contaminada tienen un régimen laminar con un valor de 0.1476, 0.1005, 0.0762 para cada respectiva
altura, ya que los valores de los nimeros de Reynolds se encuentran por debajo de 2000, que es el
limite correspondiente a este régimen. Esto significa, que el movimiento del flujo es homogéneo,
suave, estratificado y en forma de ldminas paralelas sin entremezclarse donde cada particula de fluido
seguird una corriente lineal. De la misma manera, para la obtencion del valor del factor de friccion
(f), que depende del niamero de Reynolds, se calculd de acuerdo a la ecuacion de Hagen-Poi- seuille
[250] (ecuacién 7), de acuerdo a régimen laminar y tuberias lisas, los valores obtenidos fueron
433.713, 637.016 y 840.319, dichos factores permitieron entonces calcular las pérdidas de friccion y

presion a lo largo de todo el sistema.

De igual manera, se empled la ecuacion experimental de Rose [251], que determina
analiticamente la pérdida de carga por friccion a través de lechos con materiales adsorbentes y de
lecho filtrante uniforme (ecuacién 10). La pérdida de carga es como su hombre lo indica una pérdida
de energia dinamica del fluido que esta pasando a través del sistema, esto debido a la friccién que
generan las particulas del fluido entre si, contra las paredes de la columna y a su vez con el lecho
filtrante. Esta pérdida también puede darse debido a estrechamientos en las tuberias, cambios de
direccion o presencia de accesorios o instrumentacion en las lineas de flujo, sin embargo, en este
sistema solo se considerd la pérdida de carga debido a la friccion contra las paredes de la columna
(ecuacion 9) y la pérdida de carga a través de lecho (ecuacion 10). El resultado para las tres alturas
fue de 47.459, 53.389, 48.312, respectivamente, como se puede observar dichos valores son
pequefios, la h obtenida se desprecia, ya que las alturas de los lechos influyen de manera directa y
significativa en la friccion que se genera al momento de pasar el fluido a través de las nanoparticulas,
otro factor importante para este resultado es el volumen del fluido que se ingresé a la columna, el

caudal de operacion y la presion. No se pueden esperar pérdidas de carga mayores, porque esto
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significaria que la presién a la que se esta ingresando el influente a la columna no es suficiente para
gue se pueda desplazar sobre el area adsorbente, por lo tanto, que existiria una alta friccién con
respecto a adsorbente-fluido. Pero a medida que la altura del lecho aumenta, por consiguiente, su
volumen también lo hace, la perdida de presidn y carga también lo hacen. Ademas, este valor permite
la toma de decisiones en el disefio del filtro; si es necesario un sistema de bombeo para el fluido, la

potencia del mismo, la eficiencia de remocién, entre otros.

5.8. Disefio experimentos para un nanofiltro basado en FCD.

Con el objetivo de encontrar las condiciones optimas de operacion para el filtro y a su vez lograr un
mayor porcentaje en la remocién de metales pesados en las muestras de agua sintéticamente
contaminadas, se propuso un disefio experimental 23! de media fraccion para la remocion de Cu?*,
Hg?* y Fe* respectivamente.

Tabla 5. 9. Filtracion de metales pesados en agua sintéticamente contaminada, a través de FCDs
como adsorbentes.

A B
Masa (mg) Rec. C: (ppm) Cwm(ppm) Remocion (%)
Cu2+
300 1 6 3.271 45.480
300 5 2 0.200 90.000
600 1 2 0.759 61.270
600 5 6 0.230 96.160
450 3 4 1.781 57.660
450 3 4 1.587 60.480
H92+
300 5 0.005 0.002 56.940
300 1 0.02 0.017 13.460
600 1 0.005 0.001 74.970
600 5 0.02 0.002 89.960
450 3 0.0125 0.012 37.350
450 3 0.0125 0.007 42.880
Fe3+
600 5 0.3 0.005 98.360
450 3 0.2 0.035 82.930
300 5 0.1 0.074 97.887
300 1 0.3 0.006 63.894
600 1 0.1 0.106 65.054

*Rec: recirculacion del influente; Ci: concentracidn inicial del agua sintéticamente contaminada; Cw:
concentracion final del agua libre de contaminante a la salida del filtro.
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Los resultados obtenidos (Tabla 5.9) se analizaron mediante el software Statgraphics Centurion XVI,
para conocer estadisticamente la relacion entre las tres variables independientes A: Masa del lecho
filtrante, B: Recirculacion del efluente, C: Concentracién inicial (recirculacion 0) de los metales
pesados a la entrada de filtro, sobre la variable de respuesta propuesta: porcentaje de remocion del
contaminante en el filtro. Entre mayor sea el porcentaje de remocién de los iones metalicos, mayor
sera la eficiencia del filtro, donde los valores de remocién se calcularon con respecto a la
concentracion final del agua al término de cada corrida establecida de acuerdo a cada corrida obtenida
aleatoriamente por el disefio experimental. El analisis estadistico de los experimentos demostrd que
el Fe** es el metal que tuvo una mejor adsorcion en el filtro, con porcentajes por encima del 65 %y
hasta un 98 %, ademas de tener mejores respuestas a las interacciones con las variables independientes
propuestas. A pesar que el Cu?*y el Hg?* no tuvieron la misma respuesta y sus niveles de significancia
con respecto a los rangos propuestos fueron menores se propusieron condiciones para la optimizacion

del experimento hasta su maximo porcentaje de deseabilidad.

5.8.1. Andlisis estadistico del disefio experimental para Cu?

Para cada uno de los metales pesados se realiz6 un analisis de varianza (ANOVA, por sus siglas en
inglés). Este andlisis es un conjunto de técnicas estadisticas que permiten la comparacion entre la
influencia de un grupo de variables independientes (factores definidos o variables de clasificacion)
hacia la variable respuesta propuesta (variable continua aleatoria), permitiendo ajustar sus efectos, la

variabilidad, interaccién entre todas las variables, etc.

En el caso del ion Cu?* los datos presentados en la tabla 5.9 muestran variados porcentajes de
remocién entre 45.480 % y 96.160 %. Para conocer la interaccién que tienen las variables de
clasificacion sobre estos resultados se obtuvo un diagrama de Pareto estandarizado (Figura 5.15 a),
el cual es una herramienta visual para poder ordenar los conteos de frecuencia desde el valor mas alto
al mas bajo, asi como para poder identificar las areas en donde se pueda centrar la mejora de los
procedimientos, para este experimento es evidente como la recirculacion tiene una mayor influencia
en los valores obtenidos de remocion, con un efecto de 39.705, seguido de la masa del lecho de FCD
con valor de un efecto muy inferior al anterior de 10.975, mientras que la concentracion inicial del
Cu?* es la variable independiente con menor influencia sobre el porcentaje de remocién (efecto: -
4.815). A pesar de que la recirculacion tiene un valor en su efecto significativo, el nimero obtenido
del P-valor no es mejor de 0.05, lo que significa que es mayor que 5.0%, por lo tanto, no hay
indicacion de autocorrelacion serial en los resultados del porcentaje de remocion, entonces el nivel
de significancia no es mayor al 95 %. Lo descrito en lo anterior puede sustentarse con el valor del

estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, es un 86.3799% de la variabilidad en
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remocidn, asi como el estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar modelos

con diferente nimero de variables independientes, es 65.9498%.

En la gréfica de efectos principales (Figura 5.15 b) se describen las relaciones individuales
entre la remocidn y las tres variables independientes. Cuando hay una menor masa del lecho de FCD
en el filtro, es decir, 300 mg, el porcentaje de remocidn es menor, sin embargo, cuando la cantidad
de FCD presente en el filtro es mayor (600 mg) la remocion aumenta mas del 70 %. La recirculacion
actta bajo el mismo fenémeno, cuando mayor es la recirculacion, menor es el % de remocion, pero
si esta variable independiente aumenta la remocion también lo hace con valores por encima del 80 %.
Finalmente, la interaccién con la concentracion inicial del cobre es diferente, ya que la remocion sera
mayor del 70 % cuando la concentracion inicial del cobre sea de 2 ppm y cuando sea una
concentracion mas alta (6 ppm) la eliminacion serd menor, esto puede atribuirse a la saturacion del
lecho conforme aumenta la concentracion de cobre, pues los enlaces que se encuentran en el area
superficial estarian completos y no podrian interaccionar con mas metales, por lo que el nimero de

recirculaciones también se veria afectado.

La tabla 5.10 es el resumen ANOVA, donde se representa la variabilidad de la remocion en
piezas separadas para cada uno de los efectos. El error estandar muestra la influencia de las medias
muestrales en este disefio, el cual fue de 11.645, mientras que el error absoluto medio igual a 6.292.
Esto indica que es necesario realizar modificaciones en el disefio propuesto para el cobre y de esta
manera el rango de valores esté dentro de una desviacion estandar en la curva normal del error y

entonces asi, el rango de confianza pueda estar por encima del 95 %.

Tabla 5. 10. Analisis de varianza para la remocion de Cu®*.

Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F P-Valor
A: Masa FCD 120.451 1 120.451 0.89 0.4454
B: Recirculacion 1576.49 1 1576.49 11.63  0.0763
C: Concentracion 23.1842 1 23.1842 0.17 0.7194
inicial de Cu?*
Error total 271.223 2 135.611
Total (corr.) 1991.34 5

117 |



Diagrama de Pareto Estandarizada para Remocion
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Figura 5. 15. Graficos del andlisis estadistico para el Cu®* con respecto al % de remocion: (a)
Diagrama de Pareto Estandarizada;(b) Gréfica de efectos principales.

Debido a los resultados obtenidos de las interacciones de las variables definidas con respecto
a la eliminacion del cobre, la deseabilidad optimizada obtenida por medio de software es de 64.56 %.
Si se quisiera replicar el experimento se deberian considerar los valores propuestos de la tabla 5.11,
sin embargo, es importante recalcar que para mejorar el porcentaje de deseabilidad se tendrian que
considerar otros rangos mayores 0 menores a los propuestos en los factores, o bien proponer diferentes

variables fijas, esto podria mejorar la significancia de la influencia en la remocidn del contaminante.

Tabla 5. 11. Factores establecidos para la optimizacion del sistema con Cu?*,

Factor Establecimiento
Masa FCD (mg) 300.0
Recirculacion 5.0
Concentracion inicial 6.0
Cu* (ppm) '
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5.8.2. Andlisis estadistico del disefio experimental para Hg?*

Los resultados obtenidos para la remocién del Hg?* exponen porcentajes entre 13.46 % y un maximo
de 89.96 % (tabla 5.9), siendo evidente que la eliminacidn de este metal es menor comparado con los
otros dos iones. Al analizar su respectivo diagrama de Pareto estandarizado (Figura 5.16 a) se denota
que la masa del lecho de FCD tiene un importante efecto positivo (47.265) sobre la remocion.
Asimismo, la recirculacion también tuvo un efecto positivo de 29.235, sin embargo, ambas variables
no son significativas para lograr una alta eficiencia en la remocion de contaminante. El caso contrario
de la concentracion inicial, que fue la variable tuvo un efecto negativo con respecto a la variable
respuesta analizada (-14.245). EI nimero obtenido del P-valor no es menor de 0.05, por lo tanto, no
hay indicacion de autocorrelacion serial en los resultados del % de remocion, entonces el nivel de
confianza no es mayor al 95 %. Lo descrito en lo anterior puede sustentarse con el valor del estadistico
R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, es un 87.217 % de la variabilidad en Remocion, asi
como el estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar modelos con diferente

namero de variables independientes, es 68.043 %.

La gréfica de efectos principales (Figura 5.16 b), demuestra que cuando hay una menor
cantidad de masa de FCD en el filtro, la remocion es menor (por debajo del 30 %), por lo tanto, entre
mayor sea la altura de FCD en el sistema mayor sera la remocién (La altura constante de la zona de
transferencia de masa se puede emplear a una escala mayor cuando la altura del lecho es mas grande
en relacion a la zona de transferencia de masa, lo cual es aplicable en la adsorcion de liquidos [248]).
Lo mismo ocurre con la recirculacion a medida que aumenta el nimero de recirculaciones la
eliminacion del metal es mayor, por encima del 65 %. Sin embargo, la remocién de Hg?* se ve
afectada cuando la concentracion de este elemento es mayor a la entrada del filtro, es decir, el filtro
solo podréa ser apto para remover agua con concentraciones de este contaminante por debajo de los
0.02 ppm. La razén por la cual el filtro no podria tener altos porcentajes de remocién de mercurio en
muestras de agua con concentraciones mayores es debido al peso molecular de este metal, ya que, al
ser un elemento pesado, ocupa un mayor espacio superficial, logrando la saturacion del material
adsorbente (la saturacion del lecho de FCD se da cuando la zona de trasferencia de masa esta cubierta

por los iones de Hg?*).

Latabla 5.12 enlista el resumen ANOVA de la variabilidad de Remocion en piezas separadas
para cada uno de los efectos. Donde el valor obtenido para el error estandar fue de 15.531, mientras
que el error absoluto medio fue igual a 8.319. Se puede valer de esta informacion para realizar nuevas
estimaciones con respecto a los rangos considerados en las variables independientes y de esta forma

obtener resultados que se encuentren por encima del intervalo de confianza del 95 %.
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Tabla 5. 12. Analisis de varianza para la remocion de Hg?*.

Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F P-Valor
A: Masa FCD 2233.98 1 2233.98 9.26  0.0931
B: Recirculacién 854.685 1 854.685 3.54 0.2005
C: Concentracion 202.92 1 202.92 0.84  0.4559
inicial Hg #
Error total 482.417 2 241.208
Total (corr.) 3774.0 5
a) Diagrama de Pareto Estandarizada para Remocion
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Figura 5. 16. Graficos del analisis estadistico para el Hg** con respecto al % de remocion: (a)
Diagrama de Pareto Estandarizada;(b) Gréfica de efectos principales.

Si se quisiera aumentar la efectividad del proceso de filtrado para el mercurio con las condiciones
establecidas en este proyecto, se obtendria un 58.54 % de deseabilidad optimizada. Por lo que para

aumentar este porcentaje y obtener una maxima optimizacion en el sistema se tendrian que modificar
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los valores de los factores independientes o bien, realizar pruebas con diferentes variables. En la tabla
5.13 se enlistan las condiciones para lograr un mayor porcentaje de remocion.

Tabla 5. 13. Factores establecidos para la optimizacion del sistema con Hg**.

Factor Establecimiento
Masa FCD (mg) 600.0
Recirculacién 1.90228
Concentracion inicial 0.02
Hg** (ppm)

5.8.3. Andlisis estadistico del disefio experimental para Fe®*

Como se menciono anteriormente el Fe** es el metal que obtuvo mejores rangos de remocion, con
porcentajes por encima de un 65 % y hasta un 98%; lo que indica que su efectividad es de suma
relevancia. Esto se puede comprobar al realizar el anélisis de varianza, donde el P-Valor de los
experimentos fue de 0.0276 con respecto a la recirculacion, este numero indica que existe una
correlacién positiva con respecto a los altos porcentajes de remocidn cuando se aumentan las veces
en las que se reingresa el fluido en el sistema, por lo tanto, el nivel de confianza es mayor al 95 %.
El estadistico R-Cuadrada indica que el modelo, asi ajustado, es de un 99.813 % de la variabilidad en
remocién, asi como el estadistico R-cuadrada ajustada, que es mas adecuado para comparar modelos

con diferente nimero de variables independientes, es 99.249 %.

El diagrama de Pareto estandarizado (Figura 5.17 a) comprueba la significancia de los efectos
de la recirculacion sobre la remocién (33.649), lo que para el caso de la masa de FCD vy la
concentracion inicial del Fe®* tienen efectos minimos en la efectividad del sistema (0.817 y -0.344,
respectivamente). Este mismo comportamiento puede observarse en la grafica de efectos principales
(Figura 5.17 b), tanto la masa del lecho como la concentracion inicial del Fe** no modifican en gran
medida sus valores de remocion al aumentar o disminuir sus parametros, la remocion es dptima
cuando la altura del lecho es mayor, lo que implica una mejor transferencia de masa. Cuando solo se
realiza una recirculacion del fluido al sistema la remocion solo llega a un 65 %, sin embargo, si se
alcanzan las cinco recirculaciones el porcentaje de eliminacién del contaminante mejora hasta un 98
%. Es importante tener en cuenta que si se aumentan las recirculaciones entonces el material

comenzara a saturarse y perderan sus propiedades adsorbentes.
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Diagrama de Pareto Estandarizada para Remocion
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Figura 5. 17. Graficos del andlisis estadistico para el Fe** con respecto al % de remocion: (a)
Diagrama de Pareto Estandarizada;(b) Gréfica de efectos principales.

La tabla 5.14 resume el estadistico ANOVA que particiona la variabilidad de Remocion en piezas
separadas para cada uno de los efectos. El resultado del error estdndar fue, 1.459 lo que significa que
este rango de valores que caen dentro de una desviacion estdndar en la curva normal del error,
mientras que el error absoluto medio es igual a 0.522. Es decir, que hay una probabilidad mayor al
95 % de que los valores estan dentro de los rangos reportados.
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Tabla 5. 14.Anélisis de varianza para la remocion de Fe*",

Fuente Suma de Gl Cuadrado Raz6n- P-Valor
Cuadrados Medio F
A: Masa FCD 0.666 1 0.666 0.31 0.675
B: Recirculacion 1132.29 1 1132.29 531.90 0.027
C: Concentracion 0.118 1 0.118 0.06 0.853
inicial Fe3*
Error total 2.129 1 2129
Total (corr.) 1135.2 4

Para el hierro (I11) el nivel de deseabilidad optimizada es mayor que los demas iones, puesto que el
resultado obtenido si se deseara mejorar el experimento seria de un 91.155 %. Esto nos indica que los
rangos que se seleccionaron en el inicio de las experimentaciones son adecuados para la remocion de
Fe** a concentraciones no mayores a 0.1 ppm. Es posible mejorar el grado de deseabilidad de
optimizacién, sin embargo, es importante tomar en cuenta que al manejar concentraciones tan
pequefias entonces el grado de error pudiera aumentar y entonces la precision en los resultados se
verian afectados. Los factores establecidos para la optimizacion del sistema con Fe®* se enlistan en la
tabla 5.15.

Tabla 5. 15. Factores establecidos para la optimizacion del sistema con Fe**.

Factor Establecimiento
Masa FCD (mg) 600.0
Recirculacion 5.0
Concentracion inicial 0.1
Fe** (ppm)

5.8.3.1. Modelo de regresion lineal para el Fe3*

Con la finalidad de mostrar la relacion entre el porcentaje de remocion y la recirculacion (variable
que tienen mayor influencia sobre el sistema de adsorcién del ion Fe*"), predecir el comportamiento
de la eliminacion del contaminante sin necesidad de realizar todos los experimentos, se propuso un

modelo lineal ajustado, donde la ecuacién obtenida es la siguiente;

Remocion = 56.3879 + 8.41238 * Recirculacion
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En valor obtenido de su coeficiente de correlacién R? = 99.743 %, el error estandar 0.985469, error
absoluto medio igual a 0.6235, mientras que el P-valor es igual a 0.0001, lo que demuestra el nivel
de confianza para este modelo es mayor al 95 % (Tabla 5.16). La figura 5.18 demuestra la linealidad

de los valores tomados para la obtencion del modelo.

Tabla 5. 16. Analisis de varianza para modelo de regresion lineal para Fe**.

Minimos Estandar Estadistico
Cuadrados

Parametro Estimado Error T P-Valor
Intercepto 56.3879 0.860524 65.5274 0.0000
Pendiente 8.41238 0.246367 34.1457 0.0001
103 =T T T T T T
C &
K] . 3
s F ]
é 33:- o —:
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Figura 5. 18. Gréfico de modelo ajustado para la optimizacion de la remocion del Fe®*.
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6. CONCLUSIONES

De acuerdo con el trabajo experimental, los resultados obtenidos confirmaron la hip6tesis planteada
al inicio de la investigacién, ya que los puntos de carbono funcionalizados (con residuos de botellas
de PET carbonizadas, L-Cisteina, o-fenilendiamina) funcionan como quimiosensores y como un
lecho de adsorcion en un filtro para la remocién y la deteccion de Cu?*, Hg?* y Fe®*" en agua

sintéticamente contaminada.

Los siguientes puntos mostraran conclusiones particulares asociados a los objetivos de la presente
investigacion, destacando el reciclaje de los residuos plasticos, la deteccidn de los metales pesados y

el disefio de un nanofiltro:

1. Reciclaje de residuos plasticos: los puntos de carbono fueron obtenidos a partir del reciclaje

quimico de botellas de PET, funcionalizados con L-Cisteina y o-fenilendiamina para mejorar
sus propiedades Opticas y estructurales. La produccion del nanomaterial se consiguié por
medio de dos rutas (1: PCD y 2: FCD), donde ambos casos siguieron una sintesis hidrotermal
bajo una temperatura de 200 °C, durante 12 horas.
Este proceso de sintesis ayudo a la formacion de puntos de carbono y a la reduccion del ruido
generado por los aditivos de las botellas de PET. Aunque, cabe sefialar que, la ruta 2 (FCD)
tuvo mejores caracteristicas nanométricas, es decir, un tamafio promedio de particula 4.91
nm, el mayor pico de absorcion a 287 nm y una longitud maxima de excitacién a 440 nm, las
cuales demostraron excelentes propiedades fluorescentes y selectivas. En el caso de los PCD,
los resultados arrojaron que eran materiales de tamafio de particulas promedio de 7.18 um
(dimensiones mayores a las de los puntos de carbono) y no presentaban propiedades
fluorescentes ni selectivas. En conclusién, los PCD y los FCD fueron caracterizados
satisfactoriamente por medio de las técnicas de XRD, FTIR, ATG, SEM, EDSy TEM.

2. Deteccion de metales pesados: los FCD fueron utilizados como quimiosensores para la
deteccién metales pesados, siendo el Cu?*, Hg?" y el Fe®, los tres iones con mejor
selectividad, es decir, se observaron mayores porcentajes de apagamiento (90.7 %, 87 % y
87.7 %, respectivamente) en la intensidad de fluorescencia cuando los FCD estaban en
interaccion con los iones metalicos, siendo el Cu?* el que presentd una mayor extincion en su
emision fluorescente. Se obtuvieron sus limites de deteccion 0.351 uM para Cu?*, 0.077 uM
para Hg?* y 0.510 uM para Fe** lo que significa, que es posible detectar concentraciones

menores que los limites maximos permisibles de acuerdo a las normas NOM-001-
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SEMARNAT-1996 y NOM-127-SSA1-2021. Asimismo, se calcularon las relaciones masa-
volumen de los iones metélicos con los FCD. Estas relaciones fueron para el Cu 2*0.8:0.2,
Hg?* 0.76:0.24 y para el Fe ** 0.6:0.4.

Disefio de un nanofiltro: Se pudieron utilizar los FCD como un lecho adsorbente en un
sistema de filtracion, a escala laboratorio, para la eliminacién de los tres metales toxicos
selectivos, en agua sintéticamente contaminada. Dicho filtro se optimizé mediante un disefio
experimental 23 factorial de media fraccion considerando la recirculacién, la masa del FCD
y la concentracion inicial de los iones de Cu?*, Hg?* y el Fe**, como factores que impactaron
en la respuesta de la remocidn, siendo el Fe®* el contaminante con mayores porcentajes de
adsorcion en el filtro (65%-98%) y con una mejor respuesta estadistica a la recirculacion de
la muestra de agua al sistema (P-valor = 0.0276). Para este metal se propuso un modelo de
regresion lineal, lo que permitio obtener las condiciones Optimas para este proceso (masa de
FCD igual a 600 mg, 5 recirculaciones de efluente a la columna de filtracion y una
concentracion inicial de Fe* de 0.1 ppm).
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RECOMENDACIONES

A continuacidn, se enlista una serie de recomendaciones a seguir para futuras investigaciones, con la

finalidad de poder aplicar el alcance de este sistema de deteccidn y filtracion;

i.  Realizar estudios de interferencias del sistema: FCD + M* con respecto a otros iones
metalicos y comprobar su estabilidad.
ii.  Realizar pruebas de deteccion de los metales pesados selectivos con muestras reales
provenientes de una fuente de agua contaminada o alguna industria en particular.
iii.  Llevar a cabo las experimentaciones para cada uno de los contaminantes tomando en cuenta
los parametros propuestos para la deseabilidad 6ptima del sistema.
iv.  Realizar un disefio experimental para un sistema a mayor escala como se ejemplifica en la

figura 4.6, para conocer sus condiciones Optimas de operacion.
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ANEXOS
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Figura Ap. 1.1. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS): (a) FCD, (b) PCD.
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Cu?*; (b) FCD-Hg**;(c) FCD-Fe**.
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Tabla Ap. 1. Diferentes fuentes de carbono y sus propiedades de fotoluminiscencia y tipo de ion

de deteccion.

Fuente de los puntos de carbono Longitud de Emision (nm) lon Referencia
onda (nm) detectado
Residuos de bolsas plasticas 320 438 Fes* [235]
Residuos de polietilentereftalato 340 434 Fe3* [201]
Sulfonato de perfluorooctano 320 447 Fe3 [252]
Lentejas rojas 360 448 Fe3 [253]
Huevo blanco 315 420 Fe3 [254]
Jitomate 360 450 Fes* [255]
Céscara de papaya 370 450 Fes* [256]
Frutos de Pronus cerasifa 360 450 Fe® [257]
Camote 360 442 Fe [258]
Arandanos 380 450 Fe [259]
Residuos de arroz 360 440 Fes* [260]
Bréactea de maiz 406 408,670 Hg?* [261]
Glutation 371 442 Hg?* [262]
Zumo de naranja y etilendiamina 360 449 Hg?* [263]
Céscara de toronja 365 444 Hg?* [264]
Ac 360 438, 352 Hg?* [265]
ido citrico anhidro y etenildiamina
Té verde, acido ascérbico 365 385 Hg?* [266]
Acido citrico y sulfuro de sodio 345 445 Hg?* [267]
Raiz de loto 375 435 Hg?* [268]
Cabello 330 415 Hg?* [269]
Citrato de sodio y poliacrilamida 330 451 Cu? [270]
Ethandiamina (EDA) y &cido 365 454 Cu? [271]
acético glacial
Acido sulfarico y &cido nitrico 360 580 Cu?* [272]
Céscaras de cacahuetes 312 413 Cu? [273]
Puerro 360 440 Cu? [274]
Zumo de pera 360 455 Cu? [275]
Residuos de poliolefinas 490 540 Cu? [276]
Puntos de carbono 310 440 Cu?*, Hg?, Trabajo
funcionalizados (FCD) Fe3* actual
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