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Glosario 

 

 

AINES Antinflamatorios no esteroideos 
ANOVA Análisis de la varianza 
BET Brunauer-Emmett-Teller 
C13H18O2 Ibuprofeno 
CONAGUA Comisión Nacional del Agua 
DQO Demanda química de oxígeno  
DRX Difracción de rayos X  
Fe3O4 Magnetita 
Fe3O4/NTH         Magnetita soportada en nanotubos de haloisita 
FTIR Espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier  
H2O2 Peróxido de hidrogeno 
IBU     Ibuprofeno 
MNP Nanocompuestos de partículas nanomagnéticas  
NT´s Nanotubos  
NTH    Nanotubos de haloisita 
°OH  Radicales hidroxilos  
°OOH radicales perhidroxilo 
PAO Procesos avanzados de oxidación  
PPO Pseudo primer orden  
PSO Pseudo segundo orden  
ppb Partes por billón 
ppm Partes por millón 
ppt Partes por trillón 
PQPE Productos químicos de preocupación emergente 
STP Condiciones normalizadas de presión y temperatura 
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RESUMEN 

 

Productos químicos de preocupación emergente (PQPE) como son los productos farmacéuticos, 

cada vez se encuentran más en los efluentes a nivel mundial, lo que ha generado gran 

preocupación debido a sus posibles impactos en la vida silvestre y los humanos. El ibuprofeno 

(IBU), es uno de los fármacos más detectados. En este trabajo, fue investigada la eliminación de 

IBU en suspensiones acuosas de magnetita (Fe3O4) en presencia de nanotubos de haloisita 

(NTH) a través de una reacción heterogénea tipo Fenton. Se trabajó con un diseño experimental 

y con la metodología de superficie de respuesta, tanto para evaluar los efectos del tiempo de la 

concentración de IBU en la adsorción, como de los factores pH y dosis de catalizador para la 

reacción Fenton. Para la adsorción, los resultados mostraron que la adsorción de IBU depende 

del pH (8.5% a pH 2 y 2-3% a pH 7 y 12), estos resultados indican que a pH ácidos se ve 

favorecida la adsorción de IBU en Fe3O4/NTH, debido a que los protones del ácido carboxílico 

del IBU forman puentes de hidrógeno con las superficie de Fe3O4 y con los enlaces O -Si, de la 

capa externa de los nanotubos de haloisita, que los resultados se ajustan a una cinética de 

pseudo segundo orden y a una isoterma de adsorción de Freundlich (R2=0.99872 y R2=0.99126 

respectivamente). Respecto a la mineralización de IBU, los resultados de la prueba de ANOVA 

indican que depende principalmente del pH, obteniéndose las mejores condiciones a pH 2, 1 g 

L-1 de dosis de catalizador y 0.5 M de H2O2 (99% de mineralización). Se ajustaron los datos 

experimentales para lograr el mayor porcentaje de mineralización a pH 7, los cuales fueron de 

1.5 g L-1 de dosis de catalizador y 0.5 M de H2O2 (98% de mineralización y 99% de eliminación 

de IBU). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

10 

ABSTRACT 

 

Chemicals of Emerging Concern (PQPE) such as pharmaceuticals are increasingly found in 

effluents globally, which has generated great concern due to their potential impacts on wildlife 

and humans. Ibuprofen (IBU) is one of the most detected drugs. In this work, the elimination of 

IBU in aqueous suspensions of nanomagnetite in the presence of halloysite nanotubes (NTH) 

was investigated through a heterogeneous Fenton-type reaction. We worked with an experimental 

design and the response surface methodology, both to evaluate the effects of the time of the IBU 

concentration on the adsorption, as well as the pH factors and catalyst dosage for the Fenton 

reaction. For adsorption, the results showed that the adsorption of IBU depends on the pH (8.5% 

at pH 2 and 2-3% at pH 7 and 12), these results indicate that at acidic pH the adsorption of IBU 

on Fe3O4 is favored. NTH, because the protons of the carboxylic acid of the IBU form hydrogen 

bonds with the surfaces of Fe3O4 and with the O -Si bonds, of the external layer of the halloysite 

nanotubes, the results fit a kinetic pseudo-second order and a Freundlich adsorption isotherm 

(R2=0.99872 and R2=0.99126 respectively). Regarding the mineralization of IBU, the results of 

the ANOVA test indicate that they depend mainly on the pH, with the best conditions being 

obtained at pH 2, 1 g L-1 catalyst dose and 0.5 M H2O2 (99% mineralization). The experimental 

data were adjusted to achieve the highest percentage of mineralization at pH 7, which were 1.5 

g L-1 catalyst dose and 0.5 M H2O2 (98% mineralization and 99% IBU removal). 
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1. INTRODUCCIÓN 

1.1. Productos químicos de preocupación emergente 

Los productos químicos de preocupación emergente (PQPE) son contaminantes presentes en 

los sistemas acuosos en el rango de partes por billón (ppb) o partes por trillón (ppt) (Dakar and  

Gandhi, 2019). Sin embargo, actualmente se han encontrado PQPE en el rango de hasta partes 

por millón (ppm). 

 

Dentro de los PQPE se encuentran los productos farmacéuticos y de cuidado personal (PPCP) 

que se definen como “cualquier producto utilizado por individuos para la salud personal por 

razones médicas o utilizadas por la agroindustria para mejorar el crecimiento o la salud del 

ganado” por la Agencia de Protección Ambiental (EPA, por sus siglas en inglés: Environmental 

Protection) de los Estados Unidos. Los PPCP abarcan miles de productos químicos que 

componen fragancias, cosméticos, medicamentos de uso humano y medicamentos veterinarios 

(Tabla 1). 

 

Tabla 1. Contaminantes de preocupación emergente. 

TIPO DE CONTAMINANTE 
(Producto farmacéutico) 

EJEMPLO 

  

Antibióticos de uso veterinario y médico Trimetoprima, eritromicina, lincomicina 
sulfametoxazola 

Medicamentos analgésicos y 
antiinflamatorios 

Codeína, ibuprofeno, acetaminofeno, ácido 
acetilsalicílico, diclofenaco, fenoprofeno 

Medicamentos psiquiátricos Diazepam, fluoxetina, carbamazepina 

Reguladores de lípidos Bezafibrato, ácido clofíbrico, ácido 
fenofíbrico, atorvastatina 

Beta bloqueadores Metoprolol, propranolol, timolol, atenolol 

 

Se ha demostrado la presencia en el agua y el suelo. La fuente de estos contaminantes puede 

deberse a actividades simples como afeitarse, lavar la ropa, limpiar el hogar/industrias/oficinas, 

usar lociones de protección solar o tomar medicamentos recetados. Las personas aportan 

fármacos al medio ambiente cuando: 

http://éticos,
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● Los residuos de medicamentos/farmacéuticos salen del cuerpo y entran al medio acuático 

a través de líneas de alcantarillado o cuerpos de agua superficiales directamente. 

● Medicamentos de aplicación externa, productos de limpieza y productos para el cuidado 

personal, lavado por el desagüe de la ducha y entrar en las aguas grises. 

● Los medicamentos no utilizados o vencidos se colocan en contenedores y posteriormente 

pueden ingresar al vertedero de deshechos. 

 

Otra de las fuentes principales de fármacos son las descargas de aguas servidas no tratadas y 

los efluentes de las plantas de tratamiento (Figura 1.1). En la actualidad, las plantas de 

tratamiento no están diseñadas para tratar y eliminar productos y subproductos farmacéuticos, 

por lo que dichos compuestos pueden llegar finalmente a aguas superficiales (ríos, lagos, mar) y 

aguas subterráneas (Petrović et al., 2003).  

 

Según las propiedades fisicoquímicas de los fármacos, sus metabolitos, productos de 

degradación y las características de los suelos, estas sustancias pueden llegar a alcanzar las 

aguas subterráneas y contaminar los acuíferos o bien quedar retenidas en el suelo y acumularse 

pudiendo afectar al ecosistema y a los humanos a través de la cadena trófica (Barceló y López, 

2012).  
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Figura 1.1. Flujo de fármacos a través del medio ambiente (tomado de Kumar et al., 2019). 

La característica de este grupo de contaminantes es que no necesitan persistir en el ambiente 

para causar efectos negativos, puesto que sus altas tasas de transformación/remoción se pueden 

compensar por su introducción continua en el ambiente. Para la mayoría de estos PPCP la 

incidencia, la contribución de riesgo y los datos eco toxicológicos, no están disponibles. Así que 

es difícil predecir qué efectos de salud pueden tener en seres humanos y organismos acuáticos 

(Barceló, 2003).  

1.2. Ibuprofeno y su presencia en el ambiente 

Los analgésicos son fármacos de gran consumo mundial, considerados los de mayor 

automedicación entre ellos el naproxeno, el ibuprofeno y el acetaminofén (Lee et al., 2007). 

 

El ibuprofeno (Tabla 2), es uno de los antinflamatorios no esteroideos (AINES) más usados en la 

actualidad. Fue creado por el grupo de científicos de la compañía Boots en 1960 (Lednicer, 2008). 

Posee acción analgésica, antipirética y antinflamatoria. El ibuprofeno es considerado la primera 

opción al adquirir un medicamento antinflamatorio para tratar dolor leve y moderado (Nelson y 

Cox, 2008). Además, es uno de los medicamentos antinflamatorios catalogados por la 

Organización Mundial de la Salud (OMS) como esenciales. Se ha reportado que la producción 
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anual de ibuprofeno fue de 45,233 toneladas en 2022 y se estima que crecerá su producción en 

4.8% en los próximos años. En la Tabla 2, se presentan algunas propiedades importantes de 

ibuprofeno.  

Tabla 2. Propiedades fisicoquímicas del ibuprofeno.  

Nombre Ácido 2-(4-isobutilfenil) propanoíco 

  
Peso molecular 

  
206.29 g mol-1 

Fórmula 

 

Log Kow 3.97 

pKa 4.9 

Solubilidad en agua 15 mgL-1 

Presión de vapor 1.18 x 10 -18 atm (STP) 

Punto de fusión 75-78 °C 

 

El ibuprofeno ha sido encontrado en plantas de tratamiento de aguas, en aguas residuales 

domésticas y en cuerpos de agua superficiales. En la Figura 1.2, se presenta la ocurrencia de 

ibuprofeno en plantas de tratamiento de aguas de Australia, Canadá, Chile, China, Finlandia, 

Ghana, Grecia, India, Japón, Corea, México, Nueva Zelanda, Palestina, Polonia, Portugal, 

Sudáfrica, Singapur, España, Suiza, Tailandia, Turquía, Emiratos Árabes Unidos, Reino Unido, 

Estados Unidos, Vietnam (Wu et al., 2023) y en la República Checa (Dvořáková Březinova et al., 

2018). En aguas residuales domésticas de España (Matamoros and Bayona, 2006), (Matamoros 

et al., 2008), (Hijosa-Valsero et al., 2010), (Ávila et al., 2014), Dinamarca (Matamoros et al., 2007, 

2009), Singapur (Zhang et al., 2016), República Checa (Chen et al. 2016), Alemania (Kahl et al., 

2017), Reino Unido (Reif et al., 2011), Suecia (Breitholtz et al., 2012), México (Moeder et al., 

2017). En cuerpos de agua superficiales como la Presa Madín en México (Galar-Martínez et al., 

2010), (González-González et al., 2014), Valle de Tula, México (Gibson et al., 2010), Río 

Mississippi, EE. UU. (Zhang et al., 2007), cuenca del Lago Erie al norte de Ohio, EE. UU, (Wu et 

al., 2009), río Minkyung, en Corea del Sur (Kim et al., 2009), Delta del río Perla en el sur de 

China, (Peng et al., 2008), y en las aguas costeras en Taiwán (Fang et al., 2012), por citar algunos 

ejemplos. 
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Figura 1.2. Ocurrencia de ibuprofeno en:  Plantas de tratamiento de aguas. Aguas 

residuales domésticas y en Cuerpos de agua superficiales.  

 

En México, la Red Nacional de Monitoreo en 2008 constaba de 389 estaciones permanentes y 

285 móviles (448 localizadas en cuerpos de agua superficial, 71 en costas y 155 en acuíferos) 

(CONAGUA 2008). En 2011 se contó con 1815 sitios distribuidos en México. Los resultados 

obtenidos en estos monitoreos se realizan para las ciudades más pobladas y algunas zonas 

industriales, por lo que se carece de información en sitios alejados del centro, como algunos 

estados del norte y de las penínsulas de Baja California y Yucatán, al igual que en zonas 

económicamente marginadas como Guerrero, Oaxaca y Chiapas.  

Para ser potable, el agua debe cumplir los límites de los 48 parámetros de calidad establecidos 

por la Norma Oficial Mexicana NOM 127- SSA1- 2021. El suministro y la calidad de dicha agua 

es responsabilidad de los municipios quienes tienen la atribución de decidir si la distribución a 

los usuarios es administrada por el gobierno o por la iniciativa privada. Para el año 2007 se logró 

una cobertura del recurso cercana al 90% en todo el país; sin embargo, no toda el agua entregada 

contó con la calidad de potable conforme a la normatividad (CONAGUA, 2008).  

 

Se han reportado evidencias de que el ibuprofeno presenta diferentes efectos adversos en los 

organismos, incluido el daño celular y genético al bivalvo de agua dulce Dreissena polymorpha 

(Parolini et al., 2011), retrasar la eclosión de huevos de peces de agua dulce Oryzias latipes y 
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cladóceros de agua dulce llamados Daphnia magna y Moina macrocopa (Han et al., 2010); 

inhibiendo la fotosíntesis de la diatomea de agua dulce Navicula sp. (Ding et al., 2017), dañan 

los hemocitos de Ruditapes philippinarum (Aguirre-Martínez et al., 2013), y afectan el crecimiento 

de la microalga de agua dulce Scenedesmus rubescens (Moro et al., 2014). 

1.3. Métodos de tratamiento de ibuprofeno 

Los tratamientos de aguas residuales no son del todo satisfactorios, al punto que se ha detectado 

que muchos compuestos persisten sin alteración alguna (Teijon, 2004). Por tal razón, es 

importante identificar y evaluar la eficiencia de otras tecnologías para el tratamiento de aguas 

(Figura 1.3), con el fin de proponer alternativas que permitan minimizar la presencia de 

contaminantes emergentes a un bajo costo económico, energético y ambiental (Barceló y López, 

2012). 

 

Figura 1.3. Diversas tecnologías aplicadas a la degradación de fármacos (tomado de Kumar et 
al., 2019). 
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Objetivos 

Objetivo general 

Sintetizar magnetita in situ en nanotubos de haloisita, a través del método de coprecipitación y 

evaluar su actividad adsorbente y catalítica en ibuprofeno en disolución acuosa, para obtener un 

método alterno en la eliminación de este contaminante de preocupación emergente. 

Objetivos particulares 

 

 Sintetizar un catalizador de magnetita/nanotubos de haloisita. 

 Caracterizar el catalizador por las técnicas de adsorción-desorción de nitrógeno, 

difracción de rayos X y espectroscopía de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). 

 Realizar un diseño de experimentos en Design Expert, para determinar los factores que 

influyen en la adsorción de ibuprofeno en medio acuoso sobre magnetita/nanotubos de 

haloisita. 

 Hacer un estudio cinético y de equilibrio de adsorción de ibuprofeno en 

magnetita/nanotubos de haloisita y ajustar los resultados a los modelos de pseudo 

primer orden, pseudo segundo orden y difusión intra partícula. 

 Realizar un diseño de experimentos en Design Expert, para investigar el efecto del pH, 

concentración de H2O2, concentración de Ibuprofeno, y cantidad de catalizador, para 

encontrar las condiciones óptimas para la oxidación de Ibuprofeno. 

Hipótesis 

Considerando que la magnetita es un adsorbente y además participa como catalizador en la 

reacción tipo Fenton heterogénea para la formación de radicales hidroxilos y promover la 

mineralización de ibuprofeno, se pretende sintetizar un adsorbente y catalizador de 

magnetita/nanotubos de haloisita, para adsorber, oxidar y mineralizar IBU en condiciones suaves 

de reacción. 

 

 



 

18 

CAPÍTULO 2. ANTECEDENTES TEORICOS  

2.1. Adsorción  

 

En esta sección se presentan los fundamentos de adsorción de sustancias soluble (adsorbatos) 

sobre adsorbentes, los modelos cinéticos a los cuales se pueden ajustar los resultados de 

adsorción y los modelos de las isotermas de equilibrio de adsorción a los cuales se pueden 

ajustar los resultados de adsorción. 

 

Las fuerzas moleculares en la superficie de un sólido se encuentran en estado de desequilibrio 

(también denominado estado de insaturación), y para lograr el equilibrio responden atrayendo 

materiales hacia ellas y reteniendo gases o sustancias disueltas con las que se mantengan en 

contacto. A este proceso se le denomina adsorción, al material o catalizador adsorbente, y a la 

sustancia retenida adsorbato (Figura 2.1) (Adamson, 1997). 

 

 

Figura 2.1. Diferentes fenómenos de sorción posibles (tomado de Adamson, 1997). 

 

La adsorción puede realizarse en monocapa y en multicapas. Se conocen dos tipos de adsorción 

desde el punto de vista de las fuerzas que intervienen en la adsorción de gases sobre superficies 

sólidas (Tabla 3): la adsorción física y la adsorción química (Adamson, 1997). 
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Tabla 3.  Características de la fisisorción y quimisorción (tomado de Adamson, 1997). 

CARACTERÍSTICAS 
 

FISISORCIÓN QUIMISORCIÓN 

   

Calor de adsorción -∆H °Ads 4 – 40 KJ mol-1 

  
40 – 800 KJ mol-1 
  

Energía de activación No hay 
  

Si hay 
  

Capas formadas Multicapas 
  

Monocapa 
  

Identidad química Se mantiene 
  

No se mantiene 
  

Selectividad No selectiva 
  

Selectiva 
  

Interacción 
  

Fuerzas 
intermoleculares 
  

Enlaces covalentes 
  

 

2.1.1.  Modelos cinéticos de adsorción 

 

Modelo de pseudo primer orden 

 

La ecuación de rapidez de pseudo primer orden (PPO) de Lagergren se ha aplicado ampliamente 

durante mucho tiempo. Esta ecuación se basa en la ley de acción de masas para la cinética de 

adsorción como fenómeno químico y una ecuación de difusión para la difusión a través de una 

película líquida límite (Lagergren, 1898), mostrada en la Ecuación 2.1. 

 

                Constante de rapidez de PPO =  κ1 (qe – qt)                                                  (2.1) 

 

En donde k1 es la constante de rapidez, qe y qt  son los valores de la masa de IBU absorbida por 

unidad de masa (mg⋅g -1) a tiempo t, respectivamente. Valores pequeños de k1 y valores grandes 

de (qe-qt) pueden ser obtenidos cuando la adsorción es lenta. Por lo tanto, es más preciso calcular 

la rapidez que comparar los valores de la constante de rapidez (k1). Cuando las concentraciones 

de adsorbato son altas y el adsorbente tiene pocos sitios activos los resultados de adsorción se 

ajustan a modelos de PPO (Wang y Guo 2020). 
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Modelo de pseudo segundo orden 

 

Este modelo desarrollado por Langmuir para adsorbatos gaseosos sobre adsorbentes sólidos en 

donde las moléculas gaseosas que inciden sobre una superficie sólida o líquida en general se 

condensan en ella y son retenidos o adsorbidos en la superficie por fuerzas similares a las que 

mantienen los átomos o grupos de moléculas de cuerpos sólidos. Si estas fuerzas son débiles la 

“vida” de las moléculas adsorbidas en la superficie es corta, de modo que el número de moléculas 

adsorbidas en cualquier momento es relativamente pequeño. Por otro lado, cuando las fuerzas 

son fuertes, la rapidez de evaporación de las moléculas puede ser tan lenta que la superficie 

queda prácticamente cubierta por completo por una capa monomolecular. De moléculas 

adsorbidas. Cuando ocurre una adsorción “verdadera”, la película adsorbida no debe exceder 

una molécula de espesor. Las fuerzas que causan la adsorción son típicamente químicas y 

exhiben todas las grandes diferencias en intensidad y calidad características de las fuerzas 

químicas. Bajo ciertas condiciones, las relaciones estequiométricas deberían regir las cantidades 

de gas adsorbidas. en superficies saturadas. Estas relaciones pueden no mantenerse debido a 

efectos de impedimento estérico entre las moléculas adsorbidas. Se desarrollan ecuaciones que 

dan la relación entre la cantidad del gas adsorbido y la presión y otras variables bajo diversas 

condiciones supuestas (Langmuir, 1918). 

 

Para adsorbente en solución, el modelo de pseudo segundo orden (PSO) asume que la 

capacidad de adsorción es proporcional al número de centros activos del adsorbente y que la 

rapidez de adsorción se encuentra controlada por adsorción química. Un conocimiento de todos 

los detalles moleculares de la reacción incluyendo la energética y la estereoquímica, distancias 

y ángulos interatómicos a lo largo del curso de la reacción y los pasos moleculares individuales 

implicados en el mecanismo (Ho & McKay 1999). 

 

El modelo de PSO se ajusta bien en experimentos en donde la concentración (Co) es baja y el 

adsorbente es abundante en sitios activos. Al igual que con la constante k1 del modelo de PPO 

la constante k2 del modelo de PSO, generalmente es utilizada para describir la rapidez de 

adsorción al equilibrio, pero es más preciso determinar y comparar la rapidez del modelo de PSO 

con la Ecuación 2.2 (Wang y Guo 2020). 

 

                Constante de rapidez de PSO =  κ2 (qe – qt)2                                                    (2.2) 
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Modelo de difusión intrapartícula  

 

Los modelos de difusión interna suponen que la difusión del adsorbato dentro del adsorbente es 

el paso más lento. La difusión del adsorbato en la película líquida alrededor del adsorbente y la 

adsorción en los sitios activos son instantáneas. La rapidez de la adsorción está gobernada por 

dos procesos: a) cuando la concentración es alta la rapidez está controlada por difusión en y a 

través del adsorbente y puede ser descrita por una ecuación que contenga una constante, cuya 

magnitud está determinada por la relación de la constante de difusión interna de la molécula 

entre el cuadrado del radio del adsorbente, b) cuando las concentraciones de las disoluciones 

son bajas la rapidez está limitada por la difusión a través de la capa del líquido en la periferia del 

adsorbente y puede ser descrita por una ecuación que tenga una única constante, cuya magnitud 

es determinada por la relación de la constante de difusión de la molécula adsorbida entre grosor 

de la película y la constante de equilibrio (Boyd et al., 1947). 

 

Los factores principales que determinan la naturaleza del mecanismo de control de velocidad son 

la constante de distribución, k, y el radio de la partícula (ro) Valores grandes de k y/o valores 

pequeños de ro favorecen la rapidez determinada por la difusión de la película, si la temperatura 

y el caudal se mantienen constantes (Boyd et al., 1947). 

2.1.2.  Equilibrio de adsorción e Isotermas de adsorción 

 

Cuando ocurre una adsorción positiva en un sistema sólido-líquido, ocurre por la separación del 

soluto de la disolución y su concentración en la superficie del sólido hasta que se establece un 

equilibrio dinámico en la superficie entre la concentración del soluto que permanece en adsorbida 

y la concentración en la disolución. Regularmente, a medida que se incrementa la concentración 

de soluto se incrementa la cantidad de material adsorbido por unidad de masa del adsorbente, 

pero no de una forma directamente proporcional. A partir de lo anterior se han generado diversas 

isotermas que se ajustan a los resultados experimentales. 

 

Isoterma de Henry  

 

Esta es la isoterma de adsorción más simple en la que la cantidad de adsorbato superficial es 

proporcional a la presión parcial del gas adsorbente (Fost y Aly, 1981). Este modelo isotérmico 

describe un ajuste apropiado para la adsorción de adsorbato a concentraciones relativamente 
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bajas, de modo que todas las moléculas de adsorbato estén aisladas de sus vecinas más 

cercanas (Ruthven, 1984). 

 

Isoterma de Langmuir 

 

La isoterma de Langmuir, al igual que la isoterma de Freundlich fue diseñada originalmente para 

describir la adsorción en fase gas-sólida, se utiliza para cuantificar la capacidad de adsorción de 

adsorbentes. La isoterma de Langmuir explica la cobertura de la superficie equilibrando las tasas 

relativas de adsorción y desorción (equilibrio dinámico). La adsorción es proporcional a la fracción 

de la superficie del adsorbente que está abierta mientras que la desorción es proporcional a la 

fracción de la superficie del adsorbente que está cubierta (Günay et al., 2007). Además, asume 

que solo se puede formar una monocapa, que la adsorción es localizada por lo que se obtendrá 

un valor límite de la cantidad adsorbida de soluto por unidad de adsorbente (qe), y que el calor 

de adsorción es independiente de la superficie cubierta (Shaw, 1996). 

 

 

Isoterma de Freundlich 

 

La isoterma de Freundlich o clásica, aunque fue diseñada originalmente para describir la 

adsorción en fase gas-sólida, se utiliza para cuantificar la capacidad de adsorción de 

adsorbentes. Se ajusta muy bien en sistemas con baja concentración de adsorbato en solución, 

por lo que no supone la formación de una monocapa (Shaw, 1966). Esta isoterma es un caso 

especial en el que las energías superficiales heterogéneas varían en la superficie cubierta (qe). 

Los datos se ajustan generalmente a una función lineal logarítmica, en donde la ordenada al 

origen indica de forma aproximada la capacidad de adsorción y la pendiente la intensidad de 

adsorción. La isoterma solo se ajusta a los datos experimentales a concentraciones moderadas 

(Adamson, 1997). 

2.2. Procesos de oxidación avanzada 

Los procesos avanzados de oxidación (PAO) son tratamientos alternativos y/o complementarios 

a los sistemas convencionales (Tabla 4). Estos procesos implican la generación de radicales 

hidroxilos (°OH) en cantidades suficientes como para degradar la materia orgánica del medio 

(Glaze et al. 1987). Estos radicales, de alto potencial de oxidación (E°=2.80 V), pueden ser 

generados por diversos métodos (combinación de ozono/peróxido de hidrógeno, procesos 

Fenton, foto-Fenton, procesos fotocatalíticos heterogéneos, etc.) y son capaces de oxidar 
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compuestos orgánicos, posibilitando su mineralización y transformación a CO2, H2O y otros 

compuestos inorgánicos estables (Bianco et al., 2011). 

Tabla 4 Características de PAO (Bianco et al., 2011). 

TECNOLOGIAS AVANZADAS DE OXIDACION 

Procesos no fotoquímicos Procesos fotoquímicos 

 Oxidación en medio alcalino (O3). 

 Ozonización con peróxido de hidrógeno 

(O3/H2O2). 

 Procesos Fenton (H2O2). 

 Oxidación electroquímica. 

 Radiólisis beta y tratamiento con haces 

de electrones. 

●    Plasma no térmico 

 Descarga electrohidráulica-ultrasonido. 

 Procesos fotoquímicos. 

●    Fotólisis del agua en el ultravioleta 

de vacío (UVV). 

●     UV/peróxido de hidrógeno. 

●     UV/O3. 

●     Foto-Fenton y variantes. 

●      Fotocatálisis heterogénea. 

 

También, los PAO pueden ser utilizados para tratar contaminantes a muy bajas concentraciones 

(Nichela et al., 2013) y, por lo general, no generan grandes volúmenes de lodos que requieren 

de un complejo proceso de tratamiento posterior (Padoley et al., 2011). Teniendo una amplia 

variedad de aplicaciones (Tabla 5). 

Tabla 5 Ventajas de PAO. 

VENTAJAS DE PROCESOS DE OXIDACIÓN AVANZADA 

● Genera la producción de potentes agentes oxidantes. 

● Generalmente se consigue la mineralización completa. 

● No genera lodos que a su vez requieren de procesos de tratamiento. 

● Son muy útiles para combatir contaminantes refractarios. 

● Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentración (ppb). 

● No se forman subproductos de reacción, o se forman a bajas concentraciones. 

● Son eficaces para disminuir la concentración de compuestos formados por pre 

tratamiento alternativo, como la desinfección. 

● Generalmente, mejora las propiedades organolépticas del agua tratada. 

● Consume menos energía que otros métodos. 

● Elimina efectos de contaminantes de residuales como el cloro. 



 

24 

2.3. Reacciones Fenton 

En particular los procesos de oxidación Fenton han sido aplicados con éxito al tratamiento de 

aguas naturales y de efluentes industriales, lixiviados de vertedero, aguas de operaciones 

mineras, aguas subterráneas y suelos contaminados, a la degradación de compuestos orgánicos 

volátiles, de residuos de la industria del petróleo, explosivos, pesticidas y herbicidas, así como a 

una extensa relación de sustancias y compuestos químicos individuales, entre los que se 

encuentran numerosos aditivos y colorantes de uso habitual en la industria textil (Rodríguez et 

al., 2014). Además de su elevada capacidad para mineralizar compuestos orgánicos refractarios 

a la biodegradación y reducir la toxicidad de los efluentes, los procesos Fenton son 

especialmente eficaces en la eliminación del color, gracias a la gran afinidad de los radicales 

hidroxilos (°OH) hacia los grupos cromóforos. Esta característica hace a los procesos Fenton 

muy útiles para el tratamiento de aguas residuales de la industria textil, y es la razón por la cual 

se ha impulsado su creciente desarrollo y aplicación a escala industrial durante las dos últimas 

décadas (Oller et al., 2011). 

 

La posibilidad de generar radicales hidroxilos (°OH). La presión atmosférica y temperatura 

ambiente a partir de la denominada reacción de Fenton, descrita a finales del siglo XIX, se conoce 

desde los años 30 del siglo pasado. La reacción Fenton clásica se produce cuando se hace 

reaccionar peróxido de hidrógeno y iones Fe (ll) en solución acuosa a pH ácido. El ion ferroso 

inicia la reacción de descomposición del peróxido, que da como resultados la generación de los 

altamente reactivos radicales (°OH) y de agua, se muestra en la ecuación 1. 

 

 

Fe2+       +       H2O2                 Fe3+       +      °OH      +      OH−             (1) 

 

El proceso de oxidación Fenton fue descrito por primera vez en 1894 por Henry J. Fenton, cuando 

descubrió que el peróxido de hidrógeno (H2O2) reacciona con iones ferrosos (Fe2+) para oxidar 

ácido tartárico (Pignatello et al. 2006). Además de formar radicales (°OH), se generan radicales 

perhidroxilo (°OOH) E°=1.76 V, los cuales inician una reacción de oxidación en cadena que 

elimina la materia oxidable. Por su parte, los iones férricos (Fe3+) resultantes pueden reaccionar 

con H2O2, lo cual conduce a la regeneración de Fe2+ (Ghosh et al., 2010). La constante de rapidez 

de esta reacción tiene un valor de 0.01  M−1S−1 aproximadamente (Neyens & Baeyens, 2003), 

por lo que se considera como la reacción limitante del proceso (ecuación 2). 
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Fe3+         +       H2O2               Fe2+      +      °OOH      +      H3O+            (2) 

 

Un exceso de H2O2 y/o de iones de hierro al inicio del proceso, respecto de la cantidad de 

contaminante a tratar, limita la eficiencia de esta. De igual modo, puede producirse la reacción 

entre radicales °OH y la reacción con radicales °OOH, provocando una reducción en el 

rendimiento del proceso, de acuerdo con las ecuaciones de 3 a 6 (Ghosh et al. 2010). 

  

H2O2         +         °OH                °OOH          +       H2O                         (3) 

Fe2+          +         °OH                 Fe3+          +       OH−                         (4) 

°OH           +         °OH                H2O2                                                   (5)  

°OH         +      °OOH                 H2O            +       O2                           (6) 

 

El proceso Fenton depende entre otros factores, de la concentración de los agentes oxidantes y 

catalíticos, temperatura, pH y tiempo de reacción (Pontes et al. 2010). Asimismo, la eficiencia de 

este proceso está relacionada con la naturaleza del contaminante a degradar y con la presencia 

de otros compuestos orgánicos e inorgánicos (Kavitha & Palanivelu, 2004). 

 

A pesar de que el proceso Fenton puede ocurrir a temperatura ambiente, un aumento de ésta 

(70 ºC) favorece la cinética de las reacciones de oxidación. No obstante, el incremento excesivo 

de temperatura puede provocar la degradación del H2O2 (Malíková et al., 2009). 

 

El proceso Fenton es afectado considerablemente por el pH.  Las condiciones óptimas para el 

proceso de degradación de contaminantes orgánicos son en un medio ácido, un valor de entre 3 

y 4. Condiciones de pH muy ácidas (menores a 3) o muy alcalinas (mayores a 11) inhiben la 

degradación de los contaminantes (Durán-Moreno et al., 2011; Xu et al., 2004). Un aumento del 

pH conduce a la precipitación del hierro como Fe(OH)3, impidiendo que se lleve a cabo, la 

regeneración de Fe2+. Por otro lado, a pH excesivamente ácido (menores a 3) se forma 

[Fe(H2O)6] 2+ el cual reacciona lentamente con el H2O2, ralentizando la generación de radicales 

°OH (Pignatello et al., 2006). A su vez, bajo estas condiciones de acidez, la regeneración del 

catalizador a partir de H2O2 se ve inhibida, ya que a un bajo pH el H2O2 se estabiliza en forma de 

iones hidronio H3O+ (Malíková et al., 2009). 
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Aunque sumamente eficientes en la eliminación de contaminantes orgánicos, los inconvenientes 

asociados al proceso Fenton clásico (Tabla 6), han impulsado la introducción de modificaciones 

y diseños alternativos al proceso convencional durante las dos últimas décadas. 

 

Tabla 6. Ventajas y desventajas del proceso Fenton homogéneo. 

VENTAJAS DESVENTAJAS 

●      Gran aplicabilidad. Se ha empleado 
con éxito en la degradación de 
contaminantes presentes en 
efluentes petroquímicos, tratamiento 
de fangos y suelos contaminados. 

●      Los reactivos utilizados son 
abundantes, comercialmente 
accesibles y de fácil manejo. 

●      No existen limitaciones en la 
transferencia de masa y los 
reactores utilizados son sencillos de 
operar. 

●      No precisa de fuente de energía y 
las reacciones de oxidación pueden 
llevarse a cabo en condiciones 
estándar de presión y temperatura 

●      Hay ocasiones en las que no se 
consigue la mineralización completa 
del contaminante 

●      Requiere de cierto pH de trabajo 
antes y después del proceso. 

●      Forma complejos de Fe en 
disolución. 

 

El objetivo básico es tener mejor generación de radicales hidroxilos (Figura 2.2), siendo así más 

eficientes la oxidación de compuestos orgánicos (Ghosh et al., 2010).  

 

 

Figura 2.2. Tipos de procesos Fenton (Ghosh et al., 2010). 
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2.3.1.  Reacciones tipo Fenton heterogéneas 

 

La reacción Fenton clásica presenta varias desventajas como las condiciones ácidas para llevar 

a cabo la reacción, así como como los residuos que se generan al final de esta, lo que no lo 

hacen rentable para su uso industrial. Por lo que se hace una modificación al proceso, utilizando 

una fase sólida y una fase acuosa, conocidas como reacciones tipo Fenton heterogéneas.  

 

El proceso Fenton heterogéneo emplea un sólido portador de hierro (Fe2+/ Fe3+) como 

catalizador.  El uso de los soportes en la catálisis heterogénea permite incrementar el área 

superficial de la especie metálica, proporcionando una matriz que mejora la dispersión de 

nanopartículas. También, incrementa la estabilidad química y térmica del catalizador (Muñoz, 

2015).  

 

El desarrollo de catalizadores magnéticos facilita su recuperación por medio de campos 

magnéticos, Existe una gran variedad de sólidos de hierro que pueden ser utilizados en la 

catálisis heterogénea, ya sean resinas de intercambio, zeolitas o compuestos de origen natural, 

como es el caso de los óxidos de hierro (Navalón et al., 2011). 

 

Los minerales naturales como la ferrihidrita, goetita, óxidos de magnesio y las arcillas han sido 

usados para la activación de reacciones de oxidación de compuestos orgánicos (Ahmad et al, 

2010). Los minerales como la magnetita (Fe3O4) son catalizadores más efectivos comparados 

con los óxidos de hierro Fe (ll) para la catálisis heterogénea en la oxidación de contaminantes 

orgánicos (Matta et al., 2007). La magnetita tiene una estructura muy estable y una amplia 

actividad catalítica, posee características ferromagnéticas y puede ser usada para varios ciclos 

catalíticos en procesos de oxidación, además se encuentra en abundancia en el entorno 

ambiental y es fácil de separar (Schwertmann and Cornell, 2009). 

 

El proceso foto-Fenton heterogéneo emplea, además, radiación UV/Vis. Este tipo de reacciones 

ofrece la posibilidad de la utilización de radiación solar como fuente primaria de energía, mejor 

generación de radicales hidroxilos (°OH), como se presenta en el esquema 7 (Méndez, 2010): 

 

      H2O2        +       ℏν                 2 °OH                                                (7) 
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2.3.2.    Reacciones tipo Fenton heterogéneas soportados 

 

Los nanotubos (NT´s) han atraído la atención de muchos científicos alrededor del mundo debido 

a sus propiedades estructurales, mecánicas y electrónicas, las cuales permiten que tengan 

aplicaciones potenciales en dispositivos electrónicos, sensores químicos y biológicos, materiales 

compuestos o materiales adsorbentes. La modificación de los NTH mejora su dispersión en 

soluciones, forma defectos en la estructura incrementando la cantidad de sitios activos en la 

superficie y el área específica, etc. Todas estas propiedades hacen de estos NTH excelentes 

candidatos para ser utilizados como materiales adsorbentes. Estas modificaciones son muy 

importantes ya que la superficie de las NTH puede ser alterada convenientemente para 

incrementar sus propiedades de adsorción, y así poder crear materiales para una aplicación 

específica. La modificación de los materiales implica la integración o incremento de diferentes 

grupos funcionales en la estructura de éstos (Ago, 1999).  

2.4. Magnetita 

Muchos de estos procesos de catálisis heterogénea han integrado el uso de catalizadores con 

partículas de tamaño nanométrico por lo que en los últimos años un gran número de 

investigaciones se ha enfocado en la síntesis de nanopartículas férricas o ferrosas (Tabla 7). Así 

diversas formas de óxidos de hierro como FeO (wustita) α-Fe2O3 (hematita) y γ-Fe2O3 (28ltramic) 

se han empleado exitosamente en catálisis (Xu et al., 2009). 
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Tabla 7. Diferentes tipos de óxidos de hierro (tomado de Xu et al., 2009). 

NOMBRE FÓRMULA SISTEMA 
CRISTALINO 

ρ  
gcm-3 

COLOR COMPORTAMIENTO 
MAGNÉTICO 

WUSTITA FeO Cúbico 5.9 Gris-
negro 

Antiferro- 
magnético 

MAGHEMITA γ-Fe2O3 Cúbico o 
tetragonal 

4.87 Rojizo-
café 

Ferri-magnético 

HEMATITA α-Fe2O3 Romboédrica 
o hexagonal 

5.26 Rojo Débilmente Ferro-
magnético o Antiferro-
magnético 

 β-Fe2O3 Cúbica, 
romboédrica o 
hexagonal 

- - - 

 Ε-Fe2O3 Cúbica, 
romboédrica o 
hexagonal 

- - - 

MAGNETITA Fe3O4 Cúbica 5.18 Negro Ferrimagnético 
LEPIDOCROCITA γ-FeOOH Ortorrómbico 4.09 Naranja Antiferromagnético 

GOETITA α-FeOOH Ortorrómbico 4.26 Amarillo 
café 

Antiferromagnético 

AKAGANEITA β-FeOOH Monoclínico - Amarillo 
café 

Antiferromagnético 

BERNALITA Fe(OH)3 Ortorrómbico 3.32 Verde 
oscuro 

- 

 Fe(OH)2 Hexagonal - Blanco - 

 

Sin embargo, las nanopartículas de Fe3O4 (magnetita) han tomado mayor importancia en sus 

posibles aplicaciones gracias a que exhiben buena actividad catalítica además de la posibilidad 

de ser modificadas mediante anclaje de ciertas especies químicas y a sus propiedades 

ferromagnéticas que facilitan su separación de los medios de reacción mediante la aplicación de 

campos magnéticos de intensidad apropiada. 

 

La magnetita (Tabla 8) se puede preparar fácilmente sin embargo también existen yacimientos a 

nivel mundial de los cuales puede ser obtenida y posteriormente purificada (Chen, 2016). 
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Tabla 8. Propiedades fisicoquímicas de la magnetita (tomado de Chen, 2016). 

Fórmula química 
 

Fe3O4 

 

Clase 
 

Óxido 
 

Grupo 
 

Espinela 
 

Etimología 
 

Deriva de la región de magnesia 
(macedonia) 
 

Sistema y clase 
 

Isométrico 4/m32/M 
 

Tipo de celda unitaria 
 

FCC (espinela inversa) 
 

Grupo espacial 
 

Fd3m, a = 8.4 A, Z = 8 
 

Posiciones en DRX 
 

Valores de espacio interplanar               
d(A): 2.96-2.53-1.61-1.48-1.09 
 

Color 
 

Negro metálico 
 

Densidad 
 

5.2 g cm-3 
 

Propiedades ópticas 
 

Opaco, de color gris e isótropo 
 

Propiedades magnéticas 
 

Ferrimagnético 
 

Dureza 
 

5.5 Mohs 
 

Área superficial 
 

4 – 100 m2g-1 

Conductividad eléctrica 102 – 103 Ω-1cm-1 

 

∆ G ° -1012.6 Kjmol-1 

 

∆ H ° -1115.7 Kjmol-1 

 

∆ S ° 146.1 Kjmol-1K-1 

 

 

La magnetita Fe3O4 es un óxido mixto de hierro, su composición corresponde a 27.6% de oxígeno 

y 72.4% de hierro. Presenta un sistema cúbico centrado en las caras (FCC, a=8.4 A) con 

estructura de espinela inversa (Figura 2.3). En su celda unitaria de 56 átomos, 32 son de oxígeno 

y 24 son cationes de hierro, de los cuales 16 están en forma férrica (Fe3+) y 8 en forma ferrosa 
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(Fe2+). Las posiciones tetraédricas corresponden específicamente a cationes Fe2+  y en las 

posiciones octaédricas se alojan cationes Fe3+ (Bragg, 1915). 

 

Figura 2. 3. Estructura de la magnetita (FCC) (tomado de Yang, 2011). 

La mezcla de ambas posiciones (capas octaédricas y octaédricas / tetraédricas) a lo largo de la 

dirección [111] genera superposición de planos (111) (Figura 2.4), ocasiona cristales de 

magnetita preferiblemente octaédricos (Yang, 2011). Los octaedros regulares presentan 

estructuras energéticas favorables (energías de red cristalina más bajas), razón por la cual los 

cristales de magnetita se encuentran con mayor frecuencia en esta forma (Cornell, 2003). Sin 

embargo, Schwertmann, 2000 establece que es posible controlar el crecimiento del cristal en 

direcciones preferenciales y con ello la obtención de partículas con diferentes morfologías y 

diferentes planos de exposición como lo son el (220), (311), (400), (511) y (440). 

 

En la superficie de la magnetita, los sitios activos son cationes Fe3+ y  Fe2+ así como aniones 

O2− y su nivel de exposición depende de los planos mostrados preferencialmente por el cristal 

(Li, 2014). Los cationes Fe3+ que se comportan como ácidos de Lewis se exponen en una 

monocapa formando celdas totalmente coordinadas actuando como bases de Bronsted Lowry 

(Yang, 2009). Por tanto, ambos sitios activos (átomos de hierro y de oxígeno) se encuentran en 

la superficie accesible al sustrato, lo que confiere a la magnetita características potenciales como 

catalizador y como soporte catalítico magnético (Rim, 2012). 
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Figura 2.4. Sitios activos expuestos en el plano (111) de la superficie de la magnetita. (Rim, 
2012). 

 

En la estructura de Fe3O4, las dos posiciones cristalinas (tetraédricas y octaédricas) forman la 

base para dos subredes cúbicas intercaladas con contribuciones de momentos magnéticos 

desiguales y antiparalelos (Mazo, 2006). Esto da lugar al comportamiento Ferrimagnético a 

temperaturas menores que la temperatura de Curie (T= 585 C), los momentos magnéticos de los 

espines de todos los cationes Fe3+ se anulan entre sí y no contribuyen a la magnetización del 

sólido, en comparación con los cationes Fe2+ que si tienen sus momentos magnéticos alineados 

en la misma dirección su momento total es responsable de la magnetización neta de este tipo de 

material (Figura 2.5). Por encima de la temperatura de Curie el óxido muestra un comportamiento 

paramagnético (Callister, 2007). 
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Figura 2.5. Comportamiento magnético de la magnetita a) Sin campo magnético aplicado, b) 

Con campo magnético aplicado (Callister, 2007). 

A temperaturas superiores a la temperatura de Verwey (T = 120 K) los electrones en los sitios 

octaédricos de la magnetita se encuentran térmicamente deslocalizados entre los cationes Fe3+ 

y  Fe2+ (fenómeno conocido como electrón hopping). Por lo que ocasiona la mayor conductividad 

eléctrica y térmica en comparación con otros óxidos de característica similares (Mazo, 2006). En 

general, las propiedades magnéticas de este tipo de ferrita dependen fuertemente del tamaño de 

partícula (Kumar, 2015). 

 

La magnetita tiene una superficie suficientemente reactiva para inmovilizar metales, ligantes 

orgánicos, enzimas y otros tipos de moléculas que le confieren funcionalidades específicas. 

Generalmente se considera inerte en medios biológicos, lo que hace apropiado su uso en 

métodos de imagen y de separación en tejidos vivos (Reddy, 2012). 

 

También, se ha utilizado como soporte catalítico haciendo uso de la capacidad de modificación 

de su superficie, la cual resulta apropiada para la inmovilización de metales y de óxidos metálicos 

(Noval, 2016). Puede aportar sitios activos directamente, sin modificaciones ni funcionalización 

de su superficie, siendo catalizador de ciertas reacciones orgánicas gracias a sus propiedades 

óxido /reductoras (Baeza, 2016).  
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En general, diversos óxidos nanoestructurados basados en magnetita son buenos dispositivos 

para la manufactura de materiales magnéticos, películas de protección sensibles y pigmentos, 

así como para el tratamiento y eliminación de residuos y agentes contaminantes del agua (Costa 

et al., 2011). 

 

2.5.  Nanotubos de haloisita 

Los minerales arcillosos son materiales naturales, son constituyentes esenciales de gran parte 

de los suelos y sedimentos debido a que son, en su mayor parte, productos finales de la 

meteorización de los silicatos que, formados a mayores presiones y temperaturas, en el medio 

exógeno se hidrolizan. Engloba a un grupo de minerales, filosilicatos, cuyas propiedades 

fisicoquímicas dependen de su estructura y de su tamaño de grano (González, 1990). 

 

Las arcillas tienen una estructura porosa debido a esto se le atribuye una gran área superficial y 

una gran capacidad de adsorción. Sus excelentes propiedades reológicas y propiedades 

químicas inertes, así como su baja o nula toxicidad por lo que son muy utilizados a nivel industrial 

para diversas funciones como adsorbentes, catalizadores, excipientes de medicamentos y 

soportes en la síntesis de materiales (Tan, 2013). 

 

Las arcillas (Figura 2.6), al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una estructura basada 

en el apilamiento de planos de iones oxígeno e hidroxilos. Los grupos tetraédricos (SiO4) 4- se 

unen compartiendo tres de sus cuatro oxígenos con otros vecinos formando capas, de extensión 

infinita y fórmula (Si2O5) 2- , que constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas 

los tetraedros se distribuyen formando hexágonos. El silicio tetraédrico puede estar, en parte, 

sustituido por Al3+ o Fe3+. 
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Figura 2. 6. Estructura de las arcillas (Tomado de Tan, 2013). 

 

Los filosilicatos se clasifican atendiendo a que sean bilaminares o trilaminares y dioctaédrico o 

trioctaédricos (Tabla 9).  

 

 Tabla 9 Estructura de los filosilicatos (tomado de Tan, 2013). 

 DIOCTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS CARGA 

    

BILAMINARES Canditas Caolinita Serpentina Antigorita X = 0 
Nacrita Crisotilo 
Dickita Lizardita 
Haloisita Bertierina 

TRILAMINARES Pirofilita Montmorillonita Talco Saponita 
Esmectitas Beidellita  Hectorita X = 0.2-0.6 

Nontronita 
Vermiculitas Moscovita Vermiculitas Biotita X = 1 
Micas Paragonita Micas Flogopita 

Lepidolita 
FIBROSOS Paligorskita Sepiolita 

 

Las propiedades catalíticas de los aluminosilicatos son resultado directo de su elevada superficie 

específica y tipo de centros activos (Figueras, 1988). 
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La haloisita es un mineral de arcilla tipo 1:1 dioctaédrico (Tabla 10) con una amplia distribución 

en suelos tropicales muy húmedos y regiones subtropicales, es formada por la meteorización de 

varios tipos de rocas ígneas y no ígneas (Joussein et al., 2007). La haloisita puede ser 

considerada como un polimorfo hidratado de la caolinita con láminas curvadas que es capaz de 

ubicar moléculas de agua en el espaciado interlaminar. 

 

 Tabla 10 .  Características de la haloisita (tomado de Joussein et al., 2007). 

COMPOSICIÓN 
QUÍMICA 

Al2Si2O5(OH)4  

 

 

MORFOLOGÍA Tubular 

TAMAÑO Largo 0.5 – 30.0 µm             
 Diámetro 

externo 30 a 190 nm              
 Diámetro 

interno   5 a 30 nm 
ÁREA 

SUPERFICIAL 
20 – 150 m2 g-1 

 

La haloisita hidratada tiene un espaciado basal de 1 nm (10.5 Å) que decrece a 0.72nm (7.2 Å) 

con la deshidratación; esta última es una estructura metaestable por lo que es llamada 

comúnmente meta-haloisita (Cheng et al., 2010). Se ha demostrado que la deshidratación de la 

haloisita ocurre entre 70-100 ◦C y una descomposición térmica aproximadamente a 400◦C 

(Brigatti et al., 2006). 

 

Las partículas de haloisita pueden adoptar diferentes morfologías como esferas, tubos, placas o 

listones. La forma tubular alargada está mejor cristalizada (Figura 2.7), por lo que es la morfología 

más comúnmente encontrada, generando una estructura con cavidad nanotubular en el alcance 

submicroscópico (Joussein et al., 2005). 
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Figura 2.7. Estructura de la haloisita a) Láminas octaédricas y tetraédricas, b) Forma tubular,    
c) Imagen por SEM, d) Imagen por TEM. (Tomado de Yuan et al., 2015). 

 

Las fibras de haloisitas tubulares de las distintas regiones varían en dimensiones, todas 

presentan una relación típica de menos de 3.0 µm de largo por 0.3 µm de diámetro exterior, 

aunque en algunas muestras se pueden encontrar túbulos de hasta 20 µm. La forma cilíndrica a 

causa de la curvatura de las láminas 1:1, es ocasionada por un desajuste en la alineación de la 

capa tetraédrica de sílice unida a la capa octaédrica de alúmina (Bates et al., 1950).  

 

Las caras interior y exterior de las paredes del tubo llevan normalmente una carga negativa neta, 

que funciona como un anión polivalente, mientras que sus bordes son anfóteros con cargas 

negativas a pH alto y carga positiva a pH bajo (Figura 2.8). Esta forma inusual de distribución de 

carga favorece la fijación borde-cara en suspensiones acuosas con un pH por debajo de 6 y 

facilita la unión de cationes sobre las caras que no han reaccionado (Deasy, 2002). 
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Figura 2.8. Nanotubos de haloisita en función del pH (tomado de Deasy, 2002). 

La razón para la generación de la carga negativa superficial, al aumentar el pH, es que en la 

estructura curvada la sílice está situada principalmente en la superficie exterior de los túbulos, 

mientras que la alúmina está presente principalmente en la superficie interna y en los bordes de 

los tubos. La exposición del mineral al agua provoca la formación de grupos hidroxilo en la 

superficie que se pueden ionizar. Dado que la superficie exterior es predominantemente de sílice, 

la carga de la superficie será negativa en un amplio intervalo de pH, mientras que la alúmina 

muestra un mayor comportamiento anfótero. En consecuencia, la haloisita presenta una 

superficie polianiónica, debido a los grupos Si-OH expuestos en la superficie externa de los 

nanotubos y a los grupos Al-OH expuestos en la superficie interna (Machado et al., 2008).  

 

La haloisita se ha investigado también en la industria automotriz para formar el material soporte 

en convertidores catalíticos de sistemas de escape (Luo et al., 2010). Sus nuevas propiedades 

físicas y químicas, derivadas de la versatilidad estructural que involucra una doble capa 

(aluminosilicatos), generan oportunidades para aplicaciones avanzadas en los campos de la 

electrónica, la catálisis heterogénea, materiales biológicos y sistemas funcionales (Barrientos et 

al.,2009; Lvov et al., 2008; Marney et al., 2008).  

 

Particularmente en catálisis heterogénea, la haloisita es un material promisorio como soporte 

catalítico debido a las características químicas de la doble capa de tipo sílica-alúmina que 

conforma el material y a sus propiedades texturales (Viseras et al., 2008). 
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2.6. Métodos de síntesis de magnetita 

Los nanocompuestos de partículas nanomagnéticas (MNP) son una clase de híbridos, en lugar 

de MNP singular. La preparación considera las propiedades de las MNP y los minerales de 

arcillas, como se ve en procesos típicos para la preparación de nanocompuestos y minerales 

arcillosos, así también como el empleo de la combinación de surfactantes modificados-MN y la 

intercalación de compuestos moleculares magnéticos (Zhou et al., 2011). 

En cuanto a MNP, hasta ahora los óxidos de hierro magnéticos se han empleado ampliamente 

para nanocompuestos de MNP debido principalmente a su bajo costo, fácil preparación, baja 

toxicidad y biocompatibilidad (Berry y Curtis, 2003; Samanta et al., 2008). 

En general, un proceso de preparación de MNP implica: la purificación y modificación de 

minerales de arcilla; preparación y modificación de MNP (desnudos o recubiertos) y la 

combinación entre MNP y arcillas (Ma et al., 2005). Además, se deben considerar las condiciones 

de preparación como lo son: la temperatura de reacción, calcinación, oxidación/reducción, valor 

de pH y los iones inorgánicos empleados (Szabó et al., 2007).  

 

Las modificadoras orgánicas también juegan un papel en la determinación de forma, el tamaño 

de partícula, la distribución del tamaño, la aglomeración, el espaciado entre capas de mineral de 

arcilla, la composición química, la superficie propiedades, el magnetismo y las aplicaciones 

específicas del material (Gao et al., 2015). Durante o después de la preparación, la adición de 

iones funcionales orgánicos o inorgánicos al nanocompuesto puede crear grupos o sitios 

reactivos adicionales (Tireli et al., 2015). Además, estos grupos o sitios activos pueden ser 

modificados o injertados. Así, los nanocompuestos pueden lograr diversas funcionalidades (Mao 

et al., 2014). 

 

Síntesis de coprecipitación  

 

La co-precipitación es un método simple de sintetizar magnetita a través de soluciones con sales 

de hierro (Fe3+ y  Fe2+), en condiciones básicas (pH= 11), bajo una atmósfera inerte y a una 

temperatura elevada. El tamaño, forma y composición de las partículas magnéticas depende del 

tipo de sal utilizado (clorhidratos, sulfatos, nitratos, etc.), el radio de los iones ( Fe3+ y  Fe2+), la 

temperatura de reacción, el pH y la fuerza iónica del medio. El uso de aditivos orgánicos como 

estabilizadores y agentes reductores facilita la preparación de polímeros monodispersos. Las 
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propiedades magnéticas como la coercitividad y la saturación magnética pueden ser controladas 

intercambiando iones Al3+ (López, 2015). Una de las ventajas de este método es su 

reproducibilidad, las desventajas es que las partículas obtenidas tienden a estar polidispersas.  

 

Síntesis por termodescomposición 

 

La descomposición térmica de compuestos organometálicos en solventes orgánicos con punto 

de ebullición altos contiene surfactantes estabilizadores, los cuales han sido usados en la 

preparación de nanocristales de magnetita monodispersa de menor tamaño (Park, 2004). Las 

partículas nanomagnéticas solubles en agua se preparan usando FeCl3*6H2O y 2-pirrolidona 

como solvente de coordinación bajo reflujo a 245 C. El principal tamaño de partícula es de 4, 12 

y 60 nm, respectivamente cuando el tiempo de reflujo es de 1, 10 y 24 horas. Las formas de las 

partículas cambian de esféricas en una etapa temprana a morfologías cúbicas con el aumento 

del tiempo de reflujo (Li, 2005). 

  

Síntesis por ondas de combustión  

 

Las ondas de combustión de autopropagación (740 °C) permiten la liberación de oxígeno del 

Fe2O3 a lo largo de los límites interfaciales entre la superficie del óxido metálico. Esta reacción 

acelerada transforma directamente el Fe2O3 en nanoestructuras de Fe3O4 con capas de 

revestimiento de carbono de 5 a 20 nm de grosor. El uso de ondas de combustión puede permitir 

la precisión manipulación de las composiciones químicas de nanoestructuras, como la formación 

de nanoestructuras híbridas orgánicas / inorgánicas (Shin, 2016). 

 

Síntesis hidrotermal  

      

Una reacción de una solución sólido-líquido se ha empleado bajo condiciones hidrotermales para 

sintetizar una amplia variedad de materiales nanomagnéticos. Consiste en el uso de linoleato 

metálico, ácido linoleico y una solución de etanol-agua a diferentes temperaturas de reacción 

bajo condiciones hidrotermales. Este método ha sido desarrollado para la síntesis de Fe3O4 

monodispersa. La morfología puede variar de esférica a octaédrica, así también como el tamaño, 

el cual puede variar de entre 30 a 290 nm (Wang, 2016).  La morfología, dimensión y el control 

de crecimiento de los nanocristales de FexOy pueden modificarse dependiendo el factor cinético, 



 

41 

como el volumen empleado de H2O, la concentración de Fe3+, la temperatura de reacción y el 

radio de ion alcalino utilizado (Tong, 2015). 

 

Síntesis por emulsión  

 

Una estrategia de combinación de reticulación en emulsión inversa y la técnica de montaje 

coloidal ha sido probada para sintetizar Fe3O4 / composito de histidina como un nuevo tipo de 

material magnético poroso. Los nanocompositos obtenidos tienen una morfología uniforme, 

propiedades ferromagnéticas, excelente capacidad de adsorción y una gran facilidad de 

separación (Yang, 2015). 

 

Síntesis microbial  

 

La síntesis microbial de nanotubos magnéticos y nanotubos con Zn se puede lograr utilizando una 

bacteria (Clostridium sp.) con Fe como agente reductor, akaganeita (ꞵ -FeOOH) o Zn-ꞵ -Zn-

FeOOH durante la fermentación de la glucosa (Kim, 2015). Este tipo de síntesis tiene la propiedad 

de obtener partículas monodispersas y propiedades ferromagnéticas. La desventaja de este 

método es que las MNP probablemente estén recubiertas con biomoléculas producidas por 

actividades microbianas que pueden no ser deseables para ciertas aplicaciones (Chen, 2016). 

 

Síntesis verde  

 

La química verde tiene como objetivo minimizar el impacto ambiental de producción y utilización 

de productos químicos, incluidos las nanopartículas. La síntesis verde ecológica de nanopartículas 

implica el uso de energía alternativa (Varma, 2014). En general, la síntesis verde es limpia, no 

tóxica y respetuosa con el medio ambiente. El nanocatalizador es recuperable por decantación 

magnética y podría ser reutilizado varias veces sin pérdida significativa de actividad catalítica 

(Sajadi, 2016).  
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2.7.    Caracterización de catalizadores 

2.7.1.   Difracción de rayos X 

 

La difracción de rayos X (DRX) es una técnica de análisis, no destructiva, rápida, confiable y 

sencilla, para realizar la identificación y cuantificación de las fases presentes en un material 

sólido, además de determinar la estructura cristalina de sólidos. Por lo que DRX es una 

herramienta fundamental de investigación en distintas áreas como física del estado sólido, 

catálisis heterogénea, mineralogía y ciencia de materiales, entre otras (Vargas et al., 2014). 

Los rayos X son radiación electromagnética cuya longitud de onda (1 Å, 10 -10 m) es del mismo 

orden de magnitud que los espacios interatómicos de un sólido. En el espectro electromagnético 

los rayos X se localizan entre los rayos γ y la radiación ultravioleta (Figura 2.9). 

 

Figura 2.9. Espectro electromagnético (Albella et al., 1993). 

 

Los rayos X se producen por una rápida deceleración de partículas cargadas. Después de 

generar electrones térmicamente, generalmente por medio de un filamento de tungsteno (Figura 

2.10) éstos se aceleran mediante la aplicación de una intensa diferencia de potencial del orden 

de 30-40 KV (Albella et al., 1993). 
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Figura 2.10. Emisión de rayos X (tomado de Hammond, 1992). 

 

Posteriormente estos electrones se hacen incidir sobre un blanco metálico continuamente 

enfriado, comúnmente de cobre (o bien de Mo, Ni, Cr o Fe entre otros elementos) de manera que 

parte de su energía ioniza algunos de los átomos del blanco dejando huecos en niveles de baja 

energía. Otra parte de su energía se transmite a electrones de orbitales de baja energía que 

pasan a un estado de excitación (2p o 3p) durante un corto tiempo (t ≈ 10-8 s), después del cual 

llenan los huecos de los orbitales de baja energía (1s). Debido a la energía excedente del 

electrón, ocurre la emisión de un fotón, radiación X (Figura 2.11). Ya que las transiciones de 

energía tienen valores fijos, la longitud de onda de los rayos X generados es característica del 

elemento que conforma el blanco metálico utilizado (Hammond, 1992). 

 



 

44 

 

Figura 2.11. 1) Excitación por bombardeo de electrones (Excitación primaria). 2) Emisión del 

espectro característico de rayos X (radiación X primaria) tomado de Hammond, 1992. 

 

Los rayos X incidentes en una muestra cristalina, cuyos átomos se encuentran agrupados de 

forma periódica y ordenada, son dispersados en todas direcciones, produciendo fenómenos de 

interferencia, tanto constructiva como destructiva. (Hammond, 1992). La mayor parte de las 

dispersiones crean interferencias de tipo destructivo, cancelándose entre sí. Sin embargo, en 

determinadas direcciones, debido al orden periódico de los átomos, puede ocurrir que las ondas 

dispersadas se encuentren en fase y se refuercen mutuamente dando origen al fenómeno de 

difracción (Figura 2.12). 

 

 

Figura 2.12. Fenómeno de difracción (tomado de Albella et al., 1993). 
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Para que la difracción tenga lugar en una estructura cristalina, debe cumplirse la Ley de Bragg 

(Ecuación 2.3). 

 

2 dhkl sen θ = n λ                                                             (2.3) 

Donde:  

d = Distancia entre planos hkl adyacentes de la red  

θ = Ángulo del haz difractado 

n = Un número entero  

λ = Longitud de onda monocromática de los rayos X incidentes 

 

El sistema de medición consta de 8 partes principales: goniómetro, fuente de rayos X, rendijas 

de divergencia, anti dispersiva y del detector, monocromador, sujetador de muestras y detector 

(Figura 2.13). 

 

 

Figura 2.13. Elementos principales del sistema de difracción de rayos X, modelo D8 ADVANCE: 
(1) goniómetro, (2) fuente de rayos X, (3) rendija de dispersión, (4) rendija de antidispersión, (5) 

rendija del detector, (6) monocromador, (7) sujetador de muestras y (8) detector (tomado de 
Albella et al., 1993). 
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El equipo de difracción de rayos X tiene un arreglo entre la fuente de rayos X, la muestra y el 

detector que se conoce como geometría Bragg-Brentano (Figura 2.14), la cual está construida 

en torno a un goniómetro de radio fijo. El haz de rayos X procedente del foco lineal del tubo incide 

sobre la muestra plana, situada en el eje del goniómetro y una rendija situada sobre el círculo del 

goniómetro reenfoca el haz de rayos X difractado por la muestra dirigiéndose hacia el detector, 

registrando la intensidad de los rayos X recibida frente al doble del ángulo de Bragg (2θ). 

 

 

Figura 2.14. Equipo de difracción de rayos X (tomado de Albella et al., 1993). 

La DRX es utilizada ampliamente para estudiar la distribución de los átomos, iones o moléculas, 

así como en la determinación de fases y estructuras de sólidos cristalinos. Debido a los diferentes 

planos cristalinos que posee, un sólido cristalino generará un patrón de difracción característico 

que constará de una serie de picos con posiciones (ángulos 2θ) e intensidades propias.  

 

 

Cada reflexión corresponde a los diferentes conjuntos de planos cristalinos con índices de Miller 

(hkl) propios. Pequeños desórdenes locales como defectos, impurezas, amorficidad, etc., 

afectará el patrón de difracción de rayos X (Figura 2.15). 
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Figura 2.15. Espectro de difracción típico de rayos X (tomado de Hammond, 1992). 

 

Además, a través del patrón de difracción de rayos X, es posible calcular el tamaño de cristalito 

de la muestra, al analizar los anchos de las reflexiones, de modo que el tamaño de cristalito es 

inversamente proporcional al ancho de la reflexión. Para la obtención del tamaño de cristalito se 

utiliza la Ecuación de Sherrer (Ecuación 2.4). 

 

D = kλ /βcosθ                                                             (2.4) 

 

Donde: 

D es el tamaño promedio de la partícula 

k es una constante en función de la forma de la partícula 

λ la longitud de onda de la radiación incidente 

b el ancho del pico en radiantes  

θ es el ángulo difractado entre 2 

 

2.7.2.   Adsorción y desorción de nitrógeno 

     

Una de las propiedades más importantes de los catalizadores heterogéneos es su área 

superficial específica, así como la textura del poro del catalizador que incluye el volumen de poro, 

el diámetro y la distribución de tamaño de poro. El área superficial específica es la superficie 

externa de las partículas y la superficie disponible dentro de los poros de los materiales porosos: 
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ultramicroporos (tamaño menor a 7 nm), microporos (tamaño menor a 2 nm), mesoporos (2 nm 

< tamaño < 50 nm) y macroporos (tamaño > 50 nm). 

 

Los poros de un material (Figura 2.16) se clasifican como poros abiertos (canales continuos de 

un extremo a otro de la superficie del material) y poros cerrados (aislados de poros vecinos).  

 

 

Figura 2.17. Tipo de poros en sólidos (tomado de Leofanti et al., 1999). 

Al entrar en contacto un gas con la superficie de un sólido se produce un equilibrio entre las 

moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presión del gas y de 

la temperatura. Al graficar el volumen adsorbido en función de la presión relativa se obtiene un 

gráfico denominado isoterma de adsorción (Figura 2.18). A presiones relativas bajas se inicia la 

adsorción de N2 hasta adsorber una monocapa. Posteriormente la adsorción se realiza en 

multicapas y enseguida ocurre una condensación capilar (exclusiva de materiales mesoporosos). 

Finalmente puede realizarse la desorción. Cuando la isoterma de adsorción no coincide con la 

de desorción (debido a la condensación capilar en los poros del catalizador) se dice que las 

isotermas adsorción-desorción forman una curva de histéresis (Jiang, 2004). 
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Figura 2.18. Isoterma de adsorción A) adsorción B) desorción (tomado de Jiang, 2004). 

 

La adsorción de gas por medio de sólidos es importante para determinar el área específica y la 

distribución de tamaño de poro en materiales utilizados como catalizadores, adsorbentes 

industriales, pigmentos cerámicos y materiales de construcción. A partir de los valores de 

adsorción se determinan propiedades texturales como el área superficial específica y la 

distribución de tamaño de poro en materiales sólidos (Vargas et al., 2014). 

 

Los gases utilizados preferentemente son N2, CO2, Kr y Ar. Para materiales mesoporosos y 

macroporosos se adsorbe N2 y para microporosos Kr y Ar. La adsorción ocurre cerca del punto 

de ebullición del adsorbato, por tanto, cuando se adsorbe nitrógeno el experimento se realiza a 

la temperatura de ebullición del mismo (77 K), con Ar a 87 K, con Kr a 77 K y con CO2 a 273 K, 

y en muestras de materiales previamente desgasificadas (Figura 2.19). 
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Figura 2.19. Equipo Autosorb-1 C (cortesía de Quantacrome Instruments). 

 

Los equipos generalmente miden áreas específicas en el intervalo de 0.01 a 2000 m2 /g, la 

distribución de tamaño de poro entre 0.3 nm a 400 nm, el volumen total de poros y el volumen 

parcial de micro, meso y macroporos. 

 

Para determinar el tipo de poro se realiza también la isoterma de adsorción/desorción. La 

desorción es el proceso inverso a la adsorción. Sin embargo, este proceso se presenta a 

presiones relativas inferiores a la adsorción, por lo que se observa en la isoterma de adsorción-

desorción un ciclo de histéresis en el intervalo de la multicapa y se asocia con la condensación 

capilar en los poros de materiales mesoporosos.  

 

Actualmente la IUPAC reconoce seis tipos de isotermas de adsorción dependiendo del tipo de 

poro del material de estudio, la isoterma presentará una de las seis formas posibles y cuatro tipos 

de histéresis (H), según la forma del poro (Figura 2.20). 

 

● Tipo H1: Característica de sólidos constituidos por partículas atravesadas por poros en 

forma de canales abiertos en ambos extremos o canales formados por agregados o 

aglomerados de partículas esferoidales, con poros de tamaño y forma uniforme. 
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● Tipo H2: Con poros similares a los del tipo H1, pero en este caso el tamaño o la forma no 

son uniformes. 

● Tipo H3: Está asociada con aglomerados de partículas que presentan poros con forma 

de rendija o laminares, con forma y/o tamaño no uniforme.  

● Tipo H4: Típica de poros similares a los del tipo H3, pero con tamaño y forma uniformes. 

● Tipo H5: Típica de materiales porosos que tienen mesoporos abiertos y parcialmente 

cerrados. 

 

 

Figura 2.20. Isotermas de adsorción para distintos tipos de sólidos (tomado de Jiang, 2004). 

Los métodos de cálculo para la obtención del área específica y las propiedades texturales 

dependen del mecanismo de la adsorción (Tabla 11). 
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Tabla 11. Método de cálculo para obtención del área específica y las propiedades texturales de 
los materiales en función del mecanismo de adsorción (Jiang, 2004). 

Mecanismo Intervalo de P/Po Modelo de cálculo 

   

Llenado de 
microporos 

1x 10-7 a 0.02 ●      DFT (Teoría funcional de densidad) 
●      GCMT (Gran Montecarlo canónica) 
●   HK y ST (Horvath-Kavazoe y Saito-

Foley) 
●      DR (Dubinin-Radushkevich) 
●      DA (Dubinin-Astakov) 

Formación de 
submonocapas 

0.01 a 0.1   
●      DR (Dubinin-Radushkevich) 
  

Monocapa 
completa 

005-0.3   
●      BET (Brunauer-Emmet-Teller) 
●      Langmuir 
  

Multicapas >0.1   
●      BET (Brunauer-Emmet-Teller) 
●      T-plot (de Boer) 

  

Condensación 
capilar 

>0.35   
●      BJH (Barret-Joyner-Halenda) 
●      DH 

 

Con los datos del volumen adsorbido y de la presión relativa un gráfico para obtener la isoterma 

de adsorción. Los resultados se ajustan en forma lineal a la ecuación de BET (Ecuación 2.5). El 

eje y está representado por la Ecuación 2.6 y el eje x, por la Ecuación 2.7 (Brunauer et al., 1938). 

 

1

𝑉𝑎𝑑𝑠 (
𝑃𝑜

𝑃
−1 )

   =     
1

𝑉𝑚𝐶
   +    

𝐶−1

𝑉𝑚𝐶
   

𝑃

𝑃𝑜
                                          (2.5) 

𝑦 = (
1

𝑉𝑎𝑑𝑠 (
𝑃𝑜

𝑃
−1)

)                                                      (2.6) 

𝑥 =
𝑃

𝑃𝑜
                                                                     (2.7) 
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Donde:  

P = Presión del gas adsorbido (nitrógeno)  

Po = Presión de saturación del gas adsorbido  

Vads = Volumen del gas adsorbido (STP = 1 atm y 20 °C)  

Vm = Volumen de gas adsorbido, correspondiente a la formación de una monocapa  

C = Constante  

 

Se obtiene la ordenada al origen y la pendiente del gráfico, con las Ecuaciones 2.8 y 2.9 

respectivamente y el Vm con la Ecuación 2.8. 

 

ordenada al origen (a) =
1

VmC
                                                            (2.8) 

pendiente (b) =
C−1

C Vm
                                                         (2.9) 

Vm =
1

ª+b
                                                          (210) 

 

Donde a y b son constantes. Una vez obtenido el Vm, se determina el área superficial específica 

(As), con la Ecuación 2.11. 

 

As = (
Vm

22414
)  N a σ                                             (2.11) 

2.8.    Diseño de experimentos 

El diseño de experimentos se centra en fenómenos que son observables y repetibles. Por lo 

tanto, sin el uso del pensamiento estadístico, los conceptos de observabilidad y repetibilidad se 

vuelven intrínsecamente contradictorios. Cada observación lleva consigo cierto grado de 

variabilidad; nada ocurre de manera idéntica dos veces, incluso cuando se trata de mediciones 

del mismo evento, estas tienden a variar. Es importante ser precavido en la planificación y el 

análisis de un experimento. El punto de partida fundamental para llevar a cabo una planificación 

adecuada es la aplicación de los principios fundamentales del diseño de experimentos: 

aleatorización, repetición y bloqueo. Estos principios están directamente relacionados con la 

obtención de datos que sean efectivamente útiles para dar respuesta a las preguntas formuladas; 

en otras palabras, la validez del análisis de los datos se sustenta en estos principios (Gutiérrez 

H., 2008). 
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En la figura 2.21 se muestra la clasificación general de los diseños experimentales de acuerdo 

con su objetivo. 

 

 

Figura 2.21 Clasificación de los diseños experimentales (tomado de Gutiérrez H., 2008). 

 

Análisis de la varianza 

El análisis de la varianza, a menudo abreviado como ANOVA, es una poderosa técnica 

estadística utilizada para descomponer y estimar diversas fuentes de variación. Su propósito 

principal es separar la variabilidad debida a errores aleatorios de cualquier otra variación que 

pueda surgir al modificar el factor de control. De esta manera, se puede evaluar si un cambio en 

el factor de control resulta en diferencias significativas entre los valores promedio obtenidos. 

Además, las técnicas de ANOVA pueden aplicarse en situaciones donde existen múltiples 

fuentes de variación aleatoria. En ambos casos, ya sea que se trate de un factor controlado o 

aleatorio, además de la variabilidad inherente a las mediciones, se les conoce como ANOVA de 

un solo factor (Miller J., 2002). 
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Metodología de superficie de respuesta  

La Metodología de Superficie de Respuesta (MSR), es una estrategia experimental y de análisis 

que aborda la resolución del desafío de identificar las condiciones óptimas de operación de un 

proceso. Estas condiciones óptimas se definen como aquellas que generan resultados óptimos 

en una o varias características de calidad del producto. 

Para comprender mejor este concepto, es necesario considerar dos áreas clave: la región 

experimental y la región de operabilidad. La región experimental comprende el espacio definido 

por los rangos de experimentación utilizados para cada factor. Por otro lado, la región de 

operabilidad abarca todas las posibles combinaciones de los niveles de los factores donde el 

proceso puede funcionar. Es importante destacar que la región de operabilidad siempre es igual 

o más amplia que la región experimental. Se suelen representar estas regiones de manera 

regular, como se muestra en la figura 2.22. 

En el contexto de la MSR, es esencial tener en mente estas dos regiones, ya que el punto óptimo 

que buscamos puede estar en cualquier lugar dentro de la región de operabilidad, lo que incluye 

tanto dentro como fuera de la región experimental inicial (Gutiérrez H., 2008). 

 

Tabla 2.22. Ejemplo de regiones de operabilidad (cubo mayor) y experimental (tomado de 
Gutiérrez H., 2008) 

La metodología de superficie de respuesta involucra tres componentes fundamentales: el diseño, 

el modelo y la técnica de optimización. El diseño y el modelo son considerados de manera 

conjunta y dependen del tipo de comportamiento esperado en la respuesta. Específicamente, el 

modelo puede ser de primer o segundo orden, lo que significa que puede ser plano o presentar 
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curvatura. En consecuencia, el tipo de diseño empleado y el método de optimización se clasifican 

en función de si se trata de un modelo de primer o segundo orden. En la figura 2.23 se representa 

un esquema de la metodología de superficie de respuesta, donde se identifican tres etapas en la 

búsqueda del punto óptimo: el cribado, la búsqueda de primer orden y la búsqueda de segundo 

orden. 

 

Tabla 2.23. Esquema de los elementos de la MSR en su contexto amplio (tomado de Gutiérrez 
H., 2008). 
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Diseños factoriales 

El propósito de un diseño factorial es investigar cómo varios factores influyen en una o más 

respuestas cuando existe un interés igual en todos los factores. Estos factores pueden 

clasificarse en dos categorías: cualitativos (como máquinas, tipos de material, operadores, la 

presencia o ausencia de una operación previa, etc.) o cuantitativos (tales como temperatura, 

humedad, velocidad, presión, etc.).      

Diseño factorial 23 

El diseño factorial 23 implica el estudio de tres factores, cada uno con dos niveles. Consta de 23 

= 2 × 2 × 2 = 8 tratamientos diferentes, que pueden identificarse utilizando la misma notación que 

se introdujo en el diseño 22 (véase tabla 6.1). Los tratamientos del diseño 23 y su representación 

geométrica se muestran en la figura 6.10. La región experimental ahora es un cubo regular 

centrado en el origen (0, 0, 0), cuyos vértices son los ocho tratamientos. 

Con este diseño se pueden estudiar los 23 – 1 = 7 efectos: tres efectos principales A, B, C; tres 

interacciones dobles AB, AC, BC y una interacción triple ABC. Por lo general, el enfoque se 

centra en el estudio de los efectos principales y las interacciones dobles. 

 

Figura 2.24. Diseño factorial 23 y su representación geométrica (tomado de Gutiérrez H., 2008). 
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Diseño de Box-Behnken 

Este tipo de diseño se utiliza cuando se manejan tres o más factores y suele ser eficiente en 

términos del número de experimentos necesarios. Se trata de un diseño rotable o casi rotable 

que se caracteriza por no incluir como tratamientos los vértices de la región experimental. 

Puede observarse su representación geométrica en la figura 2.25 Es importante notar que los 

puntos de este diseño están situados en el centro de las aristas de un cubo centrado en el origen. 

Como se mencionó previamente, este diseño excluye los tratamientos ubicados en los vértices 

del cubo, como (1, 1, 1) y (-1, -1, -1), que en algunas situaciones experimentales pueden ser 

extremos y difíciles de realizar.  

 

Figura 2.25. Representación del diseño de Box-Behnken para tres factores (tomado de 
Gutiérrez H., 2008). 

2.9. Métodos de cuantificación 

2.9.1.   Espectrofotometría  

 

La espectrofotometría es una técnica analítica que permite el análisis cuantitativo y cualitativos 

de compuestos químicos, empleando radiación electromagnética (luz), la cual se hace irradiar en 

una molécula orgánica a una cierta longitud de onda, ocurriendo el fenómeno de adsorción, 

pudiéndose medir la absorbancia o transmitancia resultante, que por medio de la ley de Beer es 

posible determinar la concentración de un analito (Harris, 2003). La luz visible, que es la forma 
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de radiación electromagnética que vemos, representa sólo una pequeña fracción del espectro 

electromagnético (Figura 2.26). 

 

 

Figura 2.26. Espectro electromagnético, donde aparecen los procesos moleculares 
representativos que ocurren cuando se absorbe luz en cada una de sus regiones (tomado de 

Harris, D. 2003). 

Es conveniente describir la luz (λ) tanto en términos de partículas como de ondas. Las ondas de 

la luz constan de campos eléctricos y magnéticos que oscilan en planos perpendiculares entre sí 

(Figura 2.27).  La longitud de onda es la distancia entre las crestas de dos ondas. La frecuencia 
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(v) es el número de oscilaciones completas de una onda en un segundo. La unidad de frecuencia 

es el inverso de los segundos, s-1. Una oscilación por segundo también se llama Hertz (Hz). 

 

 

Figura 2.27. Radiación electromagnética polarizada en un plano cartesiano (tomado de Harris, 
D. 2003). 

 

Espectrofotometría UV-Visible      

 

Cuando una molécula absorbe un fotón aumenta la energía de la molécula. Se dice que la 

molécula ha pasado a un estado excitado. Si una molécula emite un fotón, disminuye la energía 

de la molécula (Figura 2.28). El estado de mínima energía de una molécula se llama estado 

fundamental, las radiaciones visible y UV hacen que los electrones pasen a orbitales de mayor 

energía. 

 

 

Figura 2.28. Fenómeno de adsorción y emisión de un fotón al ser incidido en una molécula 
(tomado de Cheng, 2010). 

Cuando una muestra absorbe luz, la irradiancia del haz de luz disminuye. La irradiancia (P) es la 

energía por segundo y por unidad de área del haz de luz. La luz se hace pasar a través de un 

monocromador (prisma, red de difracción o incluso un filtro) para seleccionar una longitud de 

onda (Figura 2.29). La luz de una sola longitud de onda se llama monocromática. La luz 
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monocromática, con una irradiancia Po, incide en una muestra de longitud b. La irradiancia del 

haz que emerge por el lado opuesto de la muestra es P.  

 

Figura 2.29. Diagrama esquemático de un espectrofotómetro de haz simple (tomado de Wachs, 
2001). 

Un espectrofotómetro de haz simple tiene inconvenientes, porque la muestra y la referencia se 

deben colocar alternadamente en el camino del haz. Para medidas a distintas longitudes de onda 

se debe medir a cada longitud de onda. La transmitancia, T se define como la fracción de la luz 

incidente que pasa a través de la muestra: 

 

T =  
P

Po
                                                                  (12) 

 

La absorbancia se define como: 

  

A =  log ( 
Po

P
 ) =  −log T                                       (13) 

 

La relación logarítmica de Po/P aumenta con la concentración, porque para cada porción 

infinitesimal del volumen total, la disminución de potencia es proporcional a la potencia que incide 

sobre esa sección. Cuando la luz atraviesa la muestra, la pérdida de potencia disminuye en cada 

nueva capa, porque también disminuye la magnitud de la potencia incidente que llega a esa capa. 

La absortividad molar puede valer desde 0 (si la probabilidad de absorción del fotón es 0) hasta 

aproximadamente 105 M-1 cm-1 (cuando la probabilidad del fotón se acerca a 1). La absorbancia 

está relacionada con la concentración de la sustancia, por la ley de Lambert-Beer:  

  

𝐴 =  𝜀𝑏𝐶                                               (14) 
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La concentración de la muestra (C) normalmente viene dada en unidades de mol/L (M). El camino 

óptico (b) normalmente se expresa en centímetros (cm). La cantidad ε se llama absortividad 

molar y tiene unidades de M-1cm-1 La absortividad molar es característica de cada sustancia que 

nos dice cuánta luz absorbe a una longitud de onda determinada. La ley de Lambert-Beer se 

cumple para soluciones diluidas; para valores de c altos, ε varía con la concentración, debido a 

fenómenos de dispersión de la luz, agregación de moléculas y cambios del medio. 

 

En un espectrofotómetro de doble haz (Figura 2.30) la luz pasa alternadamente a través de la 

muestra y la referencia (el blanco) mediante un espejo rotatorio (cortador de haz), que dirige el 

haz de luz. Cuando la luz pasa a través de la muestra, el detector mide la irradiancia P. Cuando 

el cortador dirige el haz a la cubeta de la referencia, el detector mide Po. El haz se corta varias 

veces por segundo, y el circuito compara automáticamente P y Po para obtener la transmitancia 

y la absorbancia. Este procedimiento posibilita una corrección automática de los cambios de 

intensidad de la fuente y de la respuesta del detector, con el tiempo y la longitud de onda, porque 

la potencia que emerge de las dos muestras se compara con mucha frecuencia. 

 

Figura 2.30. Diagrama esquemático del dispositivo óptico cartesiano (tomado de Harris, 2003). 

 

Una lámpara de wolframio es una excelente fuente de radiación continua visible y de radiación 

infrarroja próxima. Un filamento típico de wolframio trabaja a una temperatura próxima a 3000 K, 

y produce radiación útil en el intervalo de 320 a 2500 nm (Figura 2.31).  
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Este intervalo cubre toda la región visible y también parte de las regiones UV e IR. La 

espectroscopia UV normalmente utiliza una lámpara de arco de deuterio, en la que una descarga 

eléctrica (una chispa) disocia D2 y emite radiación UV desde 200 a 400 nm. En un 

espectrofotómetro típico UV-VIS, se produce el cambio de lámpara de deuterio a lámpara de W 

al pasar por 360 nm, de modo que siempre se utiliza la fuente que da máxima intensidad. En las 

regiones visible y UV son también muy usadas las lámparas de descarga eléctrica (de chispa) 

que están llenas de vapor de Hg o gas Xe. 

 

 

Figura 2.31. La intensidad de luz de una lámpara de wolframio y el de una lámpara de deuterio 
a 3200 K (tomado de Harris, 2003). 

 

Un detector produce una señal eléctrica cuando incide en él un haz de fotones. Por ejemplo, un 

fototubo emite electrones desde una superficie fotosensible, cargada negativamente, cuando 

inciden sobre ella radiaciones de luz visible o UV. Los electrones atraviesan el vacío hasta un 

colector cargado positivamente, cuya corriente es proporcional a la intensidad de la radiación. La 

respuesta del detector depende de la longitud de onda de los fotones incidentes (Figura 2.32). 

Cuanto mayor es la sensibilidad, mayor es la respuesta (corriente o voltaje) del detector, para 

una potencia incidente dada. 
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Figura 2.32. Respuesta de varios detectores en función de la longitud de onda (tomado de 
Harris, 2003). 

 

 

El espectro de absorción es una representación gráfica que indica la cantidad de luz absorbida 

(ε) a diferentes valores de λ. A partir de una solución diluida de un compuesto, cuya absorbancia 

máxima entra dentro del rango de medida del espectrofotómetro, se verá el valor de absorbancia 

a diferentes longitudes de onda frente a un blanco que contenga el disolvente de la solución de 

la muestra a caracterizar (Figura 2.33). 

 

 

Figura 2.33. Espectro de absorción para la acetona (tomado de Cheng, 2010). 
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El espectro de absorción de un cromóforo depende, fundamentalmente, de la estructura química 

de la molécula. No obstante, hay una gran cantidad de factores que originan variaciones en los 

valores de λmax y ε, entre los que se incluye el pH, la polaridad del solvente o moléculas vecinas 

y la orientación de los cromóforos vecinos; y cada uno afecta de forma particular. A partir del 

espectro de absorción se obtendrá el valor de λ al que el compuesto presenta la mayor 

absorbancia (λmax). Empleado para la determinaciones cualitativas y cuantitativas del 

compuesto. 

2.9.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier. 

 

El análisis de Fourier es un método mediante el cual una curva se descompone en una suma de 

términos con senos y cosenos, conocida como serie de Fourier. Cuando se aplica el análisis de 

Fourier a un interferograma, permite determinar las intensidades de las diferentes longitudes de 

onda que lo conforman (Harris, 2004). 

 

En un espectrómetro de transformada de Fourier, la disposición se muestra en la figura 2.34, 

donde la muestra se sitúa entre el interferómetro y el detector. Dado que la muestra absorbe 

ciertas longitudes de onda de luz, el interferograma incluye el espectro de la fuente menos el 

espectro de la muestra. En primer lugar, se adquiere el interferograma de una solución de 

referencia y se convierte en su espectro correspondiente. Es importante destacar que el 

interferograma se registra en intervalos discretos en lugar de manera continua. Cuanto mayor 

sea el número de datos registrados, mayor será el tiempo y la memoria necesarios para realizar 

el cálculo de la transformada de Fourier. 
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Figura 2.34. Esquema de un espectrómetro de IR con transformada de Fourier (tomada de 
Harris, 2003). 

En comparación con los instrumentos dispersivos, un espectrómetro basado en la transformada 

de Fourier presenta notables mejoras en la relación señal/ruido para una determinada resolución, 

una precisión de frecuencia mucho mayor y brinda amplias capacidades para el procesamiento 

de datos. La mejora en la relación señal/ruido se debe principalmente al enfoque del 

espectrómetro basado en la transformada de Fourier, ya que utiliza la energía de todo el espectro 

en lugar de analizar bandas de ondas más pequeñas de manera sucesiva, como lo hace un 

monocromador. 

 

La capacidad de reproducir con precisión las posiciones de los números de onda de un espectro 

al siguiente, característica distintiva de los espectrómetros basados en la transformada de 

Fourier, permite promediar las señales de múltiples barridos, lo que contribuye aún más a mejorar 

la relación señal/ruido. La precisión en los números de onda y los bajos niveles de ruido permiten 

restar espectros que presentan diferencias mínimas entre sí, y aprovechar estas pequeñas 

diferencias de manera efectiva. 
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2.9.3.   Cromatografía de gases 

 

La cromatografía de gases es una técnica analítica instrumental que sirve para la separación, 

purificación, identificación y cuantificación de compuestos. En cromatografía la fase móvil (el 

disolvente que desciende a través de la columna) es un líquido o un gas. La fase estacionaria (la 

que se encuentra fija en el interior) es normalmente un líquido viscoso enlazado químicamente a 

las paredes interiores de un tubo capilar o a la superficie de las partículas sólidas empaquetadas 

dentro de la columna y llevados a un detector para obtener un cromatograma. 

 

La muestra de un líquido volátil o de un gas se inyecta a través de un septo (diafragma de 

silicona), en un inyector caliente, en cuyo interior se evapora rápidamente. El vapor es arrastrado 

a través de la columna por el gas portador, que puede ser He, N2 o H2, y los analitos después de 

separados llegan al detector, cuya respuesta aparece en la pantalla de un ordenador o en un 

registrador (Figura 3.35). La columna debe estar lo suficientemente caliente para que los analitos 

alcancen una presión de vapor adecuada y eluyan en un tiempo razonable. El detector se 

mantiene a una temperatura más elevada que la columna, de forma que los analitos se 

encuentren en forma gaseosa (Harrris, 2003). 

 

 

Figura 2.35. Diagrama esquemático de un cromatógrafo de gases (tomado de Wachs, 2001). 
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La inyección en columna se usa con muestras que se descomponen por encima de su punto de 

ebullición, y es la forma preferida en análisis cuantitativo. La disolución se inyecta directamente 

en la columna, sin pasar por un inyector caliente. La temperatura inicial de la columna es 

suficientemente baja para que condensen los solutos en una banda estrecha. La cromatografía 

se inicia calentando la columna. De este modo se somete la muestra a la temperatura más baja 

posible, y se pierde poco soluto. La aguja de una jeringa estándar, de microlitros, se acopla 

directamente dentro de una columna. 

 

Cuando se introduce la aguja a través del septo de silicona en el inyector caliente del 

cromatógrafo, la muestra no se evapora inmediatamente, porque en la aguja no hay muestra. Si 

hubiera muestra en la aguja, los compuestos más volátiles comenzarán a evaporarse, y 

desaparecerían antes de inyectar la muestra. La burbuja de aire detrás de la porción de muestra 

impide que se mezclen la muestra y el disolvente. La porción siguiente de disolvente lava la 

aguja, eliminando restos de muestra, y la última porción de aire elimina los restos de disolvente 

en la aguja (Figura 2.36). 

 

 

Figura 2.36. Técnica de inyección «sándwich» (tomado de Watson, 1997). 

 

El Helio es el gas portador más común y es compatible con la mayoría de los detectores. Si se 

usa un detector de ionización de llama, el N2 da un límite de detección menor que el He. Los 

gases H2, He y N2 dan prácticamente la misma altura de plato óptima (0,3 mm) a caudales 

significativamente diferentes (figura 2.37). 
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Figura 2.37. Curvas de Van Deemter en cromatografía de gases de n-C17H36 a 175 °C, usando 
N2, He y H2 en una columna de 0,25 mm de diámetro y 25 m de longitud, de pared recubierta 

de fase estacionaria OV-111 (tomado de Freeman, 1981). 

 

Las separaciones más rápidas se consiguen usando H2 como gas portador, pudiéndose alcanzar 

mayor rapidez trabajando por encima de su velocidad óptima, aunque perdiendo un poco de 

resolución. El H2 y el He proporcionan mejor resolución (menor altura de plato) que el N2, a 

caudales altos, porque los solutos se difunden más rápidamente a través del H2 y del He que del 

N2. Las impurezas que puedan existir en el gas portador degradan la fase estacionaria. Se deben 

usar gases de una gran calidad, y aun éstos se deben pasar a través de purificadores para 

eliminar el oxígeno, el agua o trazas de compuestos orgánicos, antes de entrar en la columna. 

 

En la inmensa mayoría de los análisis se utilizan columnas tubulares abiertas, largas y estrechas, 

fabricadas de sílice fundida (SiO2) y recubiertas de poliimida (un plástico capaz de resistir 350 

°C), como soporte y como protección contra la humedad atmosférica. Los diámetros interiores 

típicos son entre 0,1 y 0,53 mm, y las longitudes típicas, de 15 a 100 m. Las columnas estrechas 

dan mayores resoluciones que las columnas anchas, pero requieren una presión de trabajo 

mayor y tienen menos capacidad de muestra. Las columnas tubulares abiertas son de mayor 

resolución, permiten mayor rapidez de análisis, y mayor sensibilidad que las columnas 

empaquetadas, aunque tienen menor capacidad de muestra. Las columnas tubulares abiertas 

estrechas tienen mayor resolución que las tubulares más anchas, pero necesitan mayor presión 

para poder funcionar, y tienen menor capacidad de muestra. (Figura 2.38). 
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Figura 2.38. a) Dimensiones típicas de las columnas tubulares abiertas utilizadas en 
cromatografía de gases. b) Columna cromatográfica de sílice fundida. (tomado de Harris, 

2003). 

Las columnas de pared recubierta, se caracterizan por estar recubiertas en su interior por una 

película de fase estacionaria líquida de un grosor de 0,1 a 0,5 µm (Figura 2.39). Al disminuir el 

grosor de la fase estacionaria aumenta la resolución, disminuye el tiempo de retención, y también 

disminuye la capacidad de carga. El diseño de columna recubierta de soporte consta de 

partículas sólidas adheridas a la pared interior, que están recubiertas de la fase estacionaria 

líquida. Como tienen mayor área superficial, las columnas recubiertas de soporte pueden 

procesar muestras mayores que las columnas de pared recubierta. La eficacia de las columnas 

recubiertas de soporte es intermedia entre las de pared recubierta y las empaquetadas. 

 

 

Figura 2.39. Sección transversal de columnas de pared recubierta de fase estacionaria líquida, 
sólida y de capa porosa. cartesiano (tomado de Harris, 2003). 
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La elección de la fase estacionaria líquida se basa en la regla «lo semejante disuelve a lo 

semejante» (Figura 2.40). Las columnas no polares son las más indicadas para solutos no 

polares. Las columnas de polaridad intermedia son las mejores para solutos de polaridad 

intermedia, y las muy polares, para solutos muy polares. 

 

 

 

Figura 2.40. Fases estacionarias de uso frecuente en cromatografía de gases capilar. 
cartesiano (tomado de Harris, 2003). 

En un detector de ionización de llama, el eluato se quema en una mezcla de H2 y aire. Los átomos 

de carbono (excepto los de carbonilos y carboxilos) producen radicales CH, que producen iones 

CHO+. 

 

CH + O       CHO+   +    e-                                                                        (15) 

 

Sólo uno de 105 átomos de carbono produce un ion, pero la producción de iones es estrictamente 

proporcional al número de átomos de carbono susceptibles de ionizarse, que penetran en la 
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llama. Los cationes que se producen en la llama conducen la corriente eléctrica desde la punta 

del quemador, que actúa de ánodo, a un colector catódico (Figura 2.41). Esta corriente eléctrica 

es la señal que da el detector. 

 

 

Figura 2.41. Detector de ionización de llama. cartesiano (tomado de Harris, 2003). 

La respuesta a los compuestos orgánicos es directamente proporcional a la cantidad de soluto 

en siete órdenes de magnitud. En ausencia de solutos orgánicos, la corriente casi es nula. El 

límite de detección es 100 veces menor que el de un detector de conductividad térmica y se 

reduce en un 50% cuando se usa como gas portador N2 en lugar de He. 

 

Un cromatograma es la representación de la respuesta del detector en función del tiempo de 

elución, en donde los compuestos que son menos afín a la columna y con menor peso molecular 

eluyen en un menor tiempo. Por medio del tiempo de retención y el área de pico de cada 

componente es posible determinar cualitativamente y cuantitativamente un compuesto. 
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CAPÍTULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

En este capítulo se presenta el desarrollo experimental para la síntesis del catalizador, la 

caracterización de los nanotubos de haloisita, magnetita y de las nanopartículas magnéticas 

sintetizadas. El método espectrofotométrico para la cuantificación de IBU en medio acuoso. La 

descripción de los estudios de adsorción. También se describe, el diseño de experimentos tipo 

Box Behnken para el estudio de adsorción y la degradación de IBU a través de una reacción de 

oxidación avanzada y la técnica de demanda química de oxígeno para la determinación de IBU 

degradado. Finalmente, se describe la metodología de cromatografía de gases-masas, utilizada 

para la obtención de IBU eliminado. 

3.1.    Síntesis del catalizador 

3.1.1. Materiales, reactivos y equipos 

 

Nanotubos de haloisita (H4Al2Si2O9 2H2O) (NTH), cloruro de hierro (III) (FeCl3 6H2O), sulfato 

ferroso (FeSO4 .7H2O) e NH4OH (28%), se adquirieron de Sigma-Aldrich y se utilizaron sin 

purificar. Se utilizó una balanza Analítica Ohaus CP214, una Parrilla con agitación magnética 

Labnet D032, una Mufla Thermo Scientific FD1545M y 10 Imanes de Neodimio (NdFeB) de 15 

mm de diámetro, espesor de 2 mm, grado N35. 

 

3.1.2    Procedimiento experimental 

 

Se sintetizó magnetita en un lote y posteriormente se sintetizó el catalizador (Fe3O4/NTH), a 

través del método de coprecipitación utilizando sales de Fe(ll) y Fe(lll) en un medio básico en 

presencia de NTH. Para la obtención de magnetita, no se utilizaron NTH. En la campaña de 

extracción se preparó el sistema de reacción, que se presenta en la Figura 3.1. Se adicionaron 

los NTH y agua destilada en el matraz de 3 bocas y se mantuvo en agitación constante y a una 

temperatura de 60°C. Después, se adicionaron las sales de FeSO4 y FeCl3 previamente 

solubilizadas en agua destilada, nuevamente se mantuvo a una temperatura de 60°C por un 

lapso de 1 hora con agitación constante. Posteriormente, se adicionó lentamente NH4OH hasta 

alcanzar un pH=11 manteniendo una temperatura de 70 °C con agitación por 2 horas. Se dejó 

reposar por 1 día, generando una fase heterogénea. La mezcla de reacción se vertió en una 

probeta de 1000 mL y con ayuda de los imanes de Neodimio, se decantó el líquido y se lavó 
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repetidamente con agua destilada, hasta la obtención de un pH neutro. El producto sólido 

obtenido se secó en una estufa a 70 °C por 2 días hasta la eliminación total de agua. Se trituró 

el sólido con mortero hasta la obtención de un polvo fino. 

 

 

Figura 3.1. Metodología para la síntesis de Fe3O4/NTH. 

3.2.    Caracterización del catalizador 

Los NTHs, la magnetita y el catalizador sólido obtenido se caracterizaron difracción de rayos X 

(DRX), adsorción-desorción de nitrógeno, espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier 

(FTIR). 

3.2.1.   Adsorción-desorción de nitrógeno 

 

El área superficial específica de las muestras se determinó mediante el método Brunauer 

Emmett-Teller (BET). El volumen de poro y la distribución del tamaño de poro se estimó mediante 

el método Barrett-Joyner Halenda (BJH) a 77 K (Autosorb 1 MP, Quantachrome Instrument). 

Antes de las mediciones, las muestras se desgasificaron al vacío a 573 K durante 10 h. 

 

La identificación de las fases cristalina se realizó por DRX (difractómetro de rayos X Bruker AXS, 

D8 Advanced Plus, con radiación monocromática CuKa1, l = 1.54056 Å). La recopilación de datos 

se realizó en el rango de escaneo de 2 a 70° 2θ, con un ancho de paso de 0.02° y un tiempo de 

conteo por paso de 1.8 segundos. Las condiciones normales de operación fueron 35 kV y 30 mA. 
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3.2.3. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

 

Los espectros de infrarrojo para la muestra de Fe3O4/NTH /NTH y la de ibuprofeno adsorbido 

sobre la muestra de Fe3O4/NTH /NTH, se obtuvieron con un equipo Perkin Elmer 283, empleando 

pastillas de KBr.  En un intervalo de intensidad de la radiación infrarroja, de 400 a 4000 en número 

de onda (cm-1). 

3.3.    Cuantificación de ibuprofeno por espectrofotometría UV 

En esta sección, se describe el desarrollo del método analítico para cuantificar el ibuprofeno no 

adsorbido por el catalizador utilizando la técnica de espectrofotometría ultravioleta (UV), a través 

de una curva de calibración de ibuprofeno en función de la concentración en ppm. 

3.3.1. Materiales y equipos 

 

El ibuprofeno se adquirió de Sigma-Aldrich y se usó sin purificación previa. Se utilizó agua 

desionizada para preparar las disoluciones. Para hacer los barridos de absorbancia en función 

de longitud de onda se utilizó un espectrofotómetro UV-Vis Perkin Elmer Modelo Lambda 25. 

3.3.2. Procedimiento experimental 

 

Para el estudio de la adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH se prepararon disoluciones entre 1.5 a 

15 mg L-1de IBU en agua desionizada a un volumen total de 10 mL. Se dejo en agitación 

constante por 24 horas. Se trabajo a una temperatura constante de 293.15 K. El pH fue ajustado 

a los valores de pH deseados utilizando 0.1 M de ácido sulfúrico o 0.1 M de hidróxido de sodio. 

Después del ajuste de pH, se realizó un barrido entre 210 y 250 nm en el espectrofotómetro. Las 

disoluciones y experimentos se realizaron por triplicado. 

3.4. Diseño de experimentos tipo Box Behnken para la adsorción de ibuprofeno 

Se utilizó el software Design Expert 11 para realizar un diseño de optimización Box Behnken y 

obtener el modelo matemático para predecir las condiciones óptimas experimentales de la 

adsorción de IBU en suspensiones de Fe3O4/NTH. Se seleccionó una concentración constante 

de IBU de 15 mg L-1 y como variables el pH y la dosis de Fe3O4/NTH, a la temperatura constante 

de 293.15 K (Tabla 12). 
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Tabla 12 Factores y niveles del diseño Box Behnken para la adsorción de IBU sobre 
Fe3O4/NTH. 

 
FACTORES 

 
NIVELES 

VALORES 
CODIFICADOS 

 
-1 

 
0 

 
+1 

Fe3O4/NTH  0.5 g L-1 1.5 g L-1 2.5 g L-1 

pH 2 7 12 

 

Para conocer el número de experimentos a realizar se utilizó la ecuación 3.1. 

 

     𝑁𝐹 =  𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜𝑠                                            (3.1) 

 

donde N son los niveles y F los factores, dando un total de 9 experimentos con 3 puntos centrales, 

esto se hizo por duplicado, sumando un total de 24 experimentos (Anexo 3.1). 

 

El porcentaje de IBU adsorbido se cuantificó por espectrofotometría UV-visible utilizando la 

ecuación 3.2. 

 

 𝐼𝐵𝑈 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜 (%)  =  
𝐶𝑜−𝐶𝑓

𝐶𝑜
                                                (3.2) 

 

Donde Co es la concentración inicial de IBU (15 mg L-1) y Cf la concentración final de IBU después 

de 24 horas de adsorción. Y se utilizó la ecuación 3.4.3 para calcular la cantidad de IBU adsorbido 

sobre el adsorbente. 

 

𝑞𝑒 =  
(𝐶𝑜−𝐶𝑒)𝑉

𝑔
                                                             (3.3) 

 

donde qe es la concentración de IBU al equilibrio en la superficie del adsorbente (mg g-1) Co es 

la concentración inicial del IBU en medio acuoso (mg L-1), Ce la concentración de IBU al equilibrio 

en medio acuoso (mg L-1), V es el volumen de agua de la muestra (L) y g es la masa del 

adsorbente (g). 
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3.5.   Adsorción de ibuprofeno en Fe3O4/NTH 

La adsorción de IBU en suspensiones de Fe3O4/NTH se realizó en tubos centrífuga de propileno 

de 15 mL. Típicamente, disoluciones de 15 mg L-1, fueron preparadas en agua desionizada. El 

pH fue ajustado a los valores de pH deseados utilizando 0.1 M de ácido sulfúrico o 0.1 M de 

hidróxido de sodio. Después del ajuste de pH, la dosis correspondiente de Fe3O4/NTH fue 

mezclada con 10 mL de IBU y la mezcla. A la mezcla de reacción, se agitó durante diferentes 

tiempos. Después de los tiempos establecidos, los tubos se centrifugaron por 15 min a 4000 rpm 

para eliminar el Fe3O4/NTH y se tomó una muestra de la disolución de IBU para determinar la 

absorbancia en el espectrofotómetro. De acuerdo con el diseño Box Behnken, se realizaron 24 

experimentos, variando los factores pH, dosis de adsorbente y concentración inicial de IBU, en 

las condiciones descritas en el Anexo 1. 

 

Adicionalmente, se realizó un estudio de la cinética y equilibrio de adsorción, se trabajó a un 

pH=2, concentraciones de IBU de 9, 11, 13 y 15 mg L-1, de IBU, dosis de adsorbente Fe3O4/NTH 

de 1.5 g L-1 y temperatura de 298.15K. El estudio se realizó durante 15 días tomando muestras 

cada 24 h, estos experimentos se realizaron por duplicado. Posteriormente, para el estudio de 

adsorción se utilizaron los modelos de Henry, Langmuir y Freundlich. y para el estudio cinético 

se siguió un modelo de cinética de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusión intra 

particular. 

 

En la Figura 3.2, se muestra el procedimiento experimental que se siguió para la adsorción de 

IBU sobre Fe3O4/NTH. 
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Figura 3.2.  Procedimiento experimental para la adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH. 

3.6. Diseño experimental de monitoreo y de optimización para la degradación de IBU 

Se utilizó el software Design Expert 11 para realizar un diseño de monitoreo y posteriormente un 

diseño de optimización Box Behnken y obtener el modelo matemático que nos pueda predecir 

las condiciones óptimas experimentales de la mineralización de IBU a una concentración de 

constante de 15 mg L-1 utilizando Fe3O4/NTH como catalizador, teniendo como variables al pH y 

la concentración de Fe3O4/NTH, a una temperatura de 293.15 (Tabla 13). 

 

Tabla 13 . Factores y niveles del diseño Box Behnken para la adsorción de IBU sobre 
Fe3O4/NTH. 

 
FACTORES 

 
NIVELES 

 -1 +1 

H2O2 0.05 M 0.5 M 

pH 2 12 

Fe3O4/NTH 0.5 g L-1 1.0 g L-1 
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Para conocer el número de experimentos a realizar se utilizó la ecuación 3.4.1 teniendo 3 factores 

con 2 niveles obtenemos un total de 8 experimentos, esto se hizo por duplicado, sumando un 

total de 16 experimentos, mostrados en el Anexo 2. 

 

Posteriormente se realizó un diseño de optimización tipo Box Behnken para encontrar las 

condiciones óptimas de mineralización de IBU a una concentración de 15 mg L-1 y un pH de 7, 

de acuerdo con los parámetros de la Tabla 14. 

 

Tabla 14. Factores y niveles del diseño Box Behnken para la mineralización de IBU sobre 
Fe3O4/NTH. 

 

FACTORES 

 

NIVELES 

 -1 0 +1 

H2O2 0.25 M 0.5 M 0.75 M 

Fe3O4/NTH 0.5 g L-1 1.5 g L-1 2.5 g L-1 

 

Para conocer el número de experimentos a realizar se utilizó la ecuación 3.4.1 teniendo 2 factores 

con 3 niveles obtenemos un total de 9 experimentos, esto se hizo por duplicado, dando un total 

de 18 experimentos (Anexo 1). 

3.7.  Mineralización de ibuprofeno por reacción Fenton heterogénea 

3.7.1. Materiales y equipos 

 

Ag2SO4, HgSO4, K2Cr2O7, KC8H5O, H2O2 0.1 M de ácido sulfúrico o 0.1 M de hidróxido de sodio. 

Para la DQO se utilizó un equipo digestor para viales de DQO HI 83980 Hanna. Para la lectura 

de la absorbancia de Cr3+ y Cr6+ un espectrofotómetro UV-vis Perkin Elmer Modelo Lambda 25. 

3.7.2. Procedimiento experimental 

 

La mineralización de IBU en suspensiones de Fe3O4/NTH se realizó en tubos centrífuga de 

propileno de 15 mL. Típicamente, disoluciones de 15 mg L-1, fueron preparadas en agua 

desionizada. El pH fue ajustado a los valores de pH deseados utilizando 0.1 M de ácido sulfúrico 

o 0.1 M de hidróxido de sodio. Después del ajuste de pH, la dosis correspondiente de Fe3O4/NTH 

fue mezclada con 10 mL de IBU. La mezcla de reacción se agitó durante una hora para lograr 
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una adsorción mínima. La reacción tipo Fenton heterogénea fue iniciada por la adición apropiada 

de una cantidad de peróxido de hidrógeno.  Después de 24 h de reacción, el catalizador se separó 

con un imán de las muestras de reacción. Se recolectó inmediatamente una muestra del líquido 

sobrenadante y se determinó la demanda química de oxígeno (DQO). 

 

Para la determinación de la DQO se siguió un método en microescala (Morales-Mejía, Vargas 

Campos, 2021). Se prepararon disoluciones con un patrón primario, el biftalato de potasio de alta 

pureza (Sigma-Aldrich). El patrón fue secado a 105 °C por 60 minutos y luego disuelto en agua 

tridestilada, para tener soluciones de 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 250 y 250 mg L-1 con 

las cuales se realizaron una curva patrón midiendo también la DQO. 

 

Se utilizaron tubos de vidrio borosilicato, los cuales fueron previamente lavados con una solución 

1:10 (en volumen) de ácido sulfúrico concentrado en agua tridestilada, enjuagados con agua y 

secados al aire. Se prepararon las soluciones catalizadoras y de digestión (Tabla 15), de manera 

tal que en la adaptación a microescala se mantuvo la misma concentración de dicromato, de 

sulfato de plata y de ácido sulfúrico en el tubo de vidrio, justo antes de comenzar la digestión. 

 

Tabla 15. Método de preparación de muestras para la medición de DQO a un método a 
microescala. 

 Método adaptado a microescala 
  
Solución catalítica (Ag2SO4) Solución comercial a 10 g/L de Ag2SO4en 

H2SO4 concentrado 
Solución de digestión (Cr2O7

2-) 10.22 g de K2Cr2O7, 0.75g de HgSO4 
(secados a 105°C por 2 horas), 400 mL de 
agua tridestilada, 500 mL de H2SO4 
concentrado (lentamente), enfriando a 
temperatura ambiente con hielo 
externamente; aforar a 1000 mL con agua; 
en este orden 

 

Posteriormente a las soluciones de la Tabla 15, las muestras provenientes de los experimentos 

de la reacción Fenton heterogénea y las soluciones patrón de biftalato de potasio se agregaron 

a los tubos de vidrio del digestor, en el orden que lo indica en la Tabla 16; los tubos fueron 

tapados firmemente, agitados lentamente y colocados en el bloque digestor (HANNA 

Instruments, HI 83980) precalentado a 150 °C. Ahí se efectuó la digestión de las soluciones 

patrón a 150 °C durante 2 horas (reflujo cerrado); culminada la digestión, los viales fueron 

enfriados lentamente al aire hasta temperatura ambiente y agitados suavemente sin invertir el 
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tubo de vidrio; las absorbancias de las soluciones digeridas y enfriadas fueron leídas en el 

espectrofotómetro (UV-vis Perkin Elmer Modelo Lambda 25) en una celda de vidrio rectangular 

con longitud de paso óptico de 1 cm, usando agua tridestilada como blanco. 

 

Tabla 16. Método de preparación para de las soluciones catalítica y digestora para la medición 
de DQO a un método a microescala. 

 Método adaptado a microescala 
Muestra 1.0 mL 
Solución catalizadora (Ag2SO4) 1.0 mL 
Solución de digestión (Cr2O7

2-) 0.5 mL 
Volumen total en el tubo (mL) 2.5 mL 

 

Finalmente, para calcular el porcentaje de mineralización de IBU se utilizó la Ecuación 3.7. 

 

IBU Mineralizado (%)  = (1 −  
DQOIBU 15 mg L−1 − DQOmuestra

DQOIBU 15 mg L−1 
) x 100        (Ec. 3.7) 

 

 

Figura 3.3.  Metodología para la mineralización de IBU por reacción tipo-Fenton heterogénea. 



 

82 

3.8. Oxidación total de ibuprofeno 

Con base a los resultados obtenidos en el diseño de experimentos para la mineralización de IBU, 

se realizó una reacción tipo Fenton heterogénea en las condiciones óptimas de reacción en las 

cuales se obtiene una mayor mineralización de IBU. 

 

Se midió la concentración de IBU antes y después de la reacción Fenton heterogénea por medio 

de cromatografía de gases acoplado a un espectrómetro de masas.  Se realizó una curva de 

calibración utilizando IBU a las concentraciones de 2.5, 5, 10 y 15 mg L-1 y se obtuvo el espectro 

de masas para el ibuprofeno. Posteriormente se realizó la medición de las muestras provenientes 

de la reacción Fenton heterogénea por duplicado y a través de la curva de calibración se obtuvo 

la concentración remanente para cada muestra, así como los subproductos de degradación. 
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CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1.   Síntesis de nanocatalizador 

Se sintetizó Fe3O4 y Fe3O4/NHT por medio del método de coprecipitación que consiste en la 

mezcla de sales de FeSO4 y FeCl3 utilizando NH4OH como base, llevándose a cabo las 

reacciones mostradas en los esquemas 4.1 y 4.2. 

 

● Magnetita: 

                                                             1)  NH4OH 

Fe (ll)       +     Fe (lll)            Fe3O4                                                   (4.1) 

                                                                       ∆ 

● Magnetita soportada en haloisita (Fe3O4/NTH):  

 

                                                              1) NTH 

                                                                                     2) NH4OH 

Fe (ll)       +     Fe (lll)            Fe3O4                                                   (4.2) 

                                                                        ∆ 

 

En la Figura 4.1 se presentan las nanopartículas de Fe3O4 sintetizadas son de color negro 

metálico, en tanto el catalizador Fe3O4/NTH es un sólido color café oscuro. Se observa que tanto 

Fe3O4 como el catalizador tienen propiedades magnéticas, siendo atraídos por un campo 

magnético. 

 

 

Figura 4.1.  a) Magnetita; b) Fe3O4/ / NTH y c) Fe3O4/NTH en suspensión con campo 
magnético. 
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4.2.   Caracterización del nanocatalizador 

4.2.1.  Adsorción y desorción de nitrógeno 

 

En la figura 4.2 se presenta la distribución de tamaño de poro de las muestras de magnetita, 

haloisita y Fe3O4 obtenidas por el método BJH. Se observa para todos los casos la presencia de 

partículas mesoporosas (20 - 500 Å) y macroporosas diámetro de poro mayor a 500 Å) (Leofanti 

et al., 1998). Para la haloisita, la distribución de tamaño de poro es trimodal con máximo en 33, 

110 y 750 Å respectivamente. La distribución de tamaño de poro para magnetita es de tipo 

monomodal con un máximo de 77 Å. En tanto que el catalizador de magnetita/haloisita, presenta 

una distribución de tamaño de poro bimodal con máximos en 33 y 179.8 Å.  

Respecto a la adsorción-desorción de nitrógeno de las muestras de haloisita, magnetita y 

magnetita/haloisita (Figura 4.3), se observa que las tres muestras presentan ciclos de histéresis, 

indicando la presencia de material mesoporoso. Para los NTH se observa un ciclo de histéresis 

muy pequeño de tipo H3, característico de los materiales mesoporosos que forman aglomerados 

de partículas con poros o forma de hendidura-laminar con tamaño no uniforme (Leofanti et at., 

1998) y que ha sido observado en diferentes muestras de NTH (Churchman et al., 1995) (Wang 

et al., 2013). Las muestras de magnetita y magnetita/haloisita muestran ciclos de histéresis de 

tipo H1, característico de los sólidos que consisten en partículas cruzadas por canales casi 

cilíndricos o formados por agregados (consolidados) o aglomerados (no consolidados) de 

partículas esferoidales con poros de tamaño y forma uniforme (Leofanti et at., 1998). La similitud 

de los tipos de histéresis entre magnetita y magnetita/haloisita, indica un mayor contenido de 

magnetita en el catalizador que haloisita. 

El área superficial específica de los Fe3O4, NTH y Fe3O4/NTH, se determinó con los resultados 

de la adsorción de N2 sobre las superficies, utilizando la ecuación de BET. Los resultados de las 

propiedades texturales se presentan en la Tabla 4.1. 
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Figura 4.2. Distribución de tamaño de poro de las muestras de haloisita, magnetita, 

magnetita/haloisita.  

 
Figura 4.3. Ciclos de histéresis: tipo H3 para nanotubos de haloisita y tipo H1 para magnetita y 

magnetita/haloisita. 
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Tabla 17 Resultados de la adsorción de N2 sobre las superficies Fe3O4, NTH y Fe3O4/NTH. 

Muestra Area BET (m² g-1) Volumen total 
de poro (cm g-1) 

Diámetro de 
poro promedio 

Distribución de 
tamaño de poro (A) 

Fe3O4 90.27 0.1979 87.72 20-10000 

NTH 34.44   200 20-1000 

Fe3O4/NTH 67.69 19.09 112.8 20-10000 

4.2.2.  Difracción de rayos X (DRX) 

 

El patrón de difracción de rayos X de la muestra Fe3O4/NTH se presenta en la Figura 4.4. Las 

fases cristalinas identificadas son magnetita y nanotubos de haloisita, de acuerdo con las fichas  

Power Diffraction Pattern (PDF) 01-076-0958 y 00-009-0451 respectivamente. Los NTH fueron 

identificados con las reflexiones en 2θ (11.87°, 20.1°, 24.5°, 35.1°, 38.1°, 54.6° y 62.6°).  Esta 

identificación está marcada por el resultado más importante para el d001 que corresponde a la 

reflexión en 11.87°, que se observaron en el patrón. Esta reflexión corresponde a un espacio-d 

alrededor de 7.77 Å que es un resultado característico para un NTH deshidratado (7 Å) (Brindley, 

1980) (Downs et al, 1993). Para la fase de magnetita fueron identificado con las reflexiones en 

2θ (30,11°, 35,46°, 43.1°, 57.0° y 62.59°). Esta identificación esta marcad por el resultado más 

importante para el d220 que corresponde a la reflexión en 30,11°, que se observaron en el patrón.  
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Figura 4.4. Patrón de difracción de rayos X de (a) nanotubos de haloisita (NTH), (b) magnetita 

sintetizada (Mag) y (c) catalizador sintetizado (Mag/NTH). 

Tamaño de cristalito 

 

Por medio de la ecuación de Scherrer, se determinó el tamaño de cristalito (D) en nm (Ec. 4.1). 

Se seleccionaron las reflexiones de mayor intensidad para NTH y Fe3O4 en el patrón de difracción 

de rayos X de la muestra de Fe3O4/NTH de la Figura 4.4. En la ecuación se sustituyó   λ (1.54184 

Å), y el ancho total a la mitad del máximo (FWHM), determinado en el software OriginPro 2022. 

Los tamaños de partículas de los picos seleccionados se representan en la tabla 18. Los tamaños 

de cristalito de los NTH naturales y la magnetita sintetizada por el método de coprecipitación son 

de 13.74 y 12.60 nm respectivamente. Sin embargo, cuando se realiza la síntesis de Fe3O4 en la 

presencia de NTH el tamaño de cristalito tanto de los NTH como de Fe3O4, se incrementan a 

25.23 nm y 40.83 nm respectivamente. 

 

Tabla 18 Tamaño de cristalito de NTH naturales, magnetita sintetizada y Fe3O4/NTH. 

Muestra Difracción de ángulo de 2 
theta 

Diametro (nm) 

NTH 19.95 13.74 

Magnetita 35.60 12.60 

Fe3O4/NTH 19.95 25.23 
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4.2.3.  Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

 

El espectro de FTIR de la muestra de Fe3O4/NTH se presenta en la figura 4.6. El espectro 

muestra las vibraciones para NTH- en el intervalo de 4000–400 cm-1. Las bandas en 3695 cm-1 

y 3622 cm-1 corresponden al alargamiento de grupos O – H estructurales de los NTH. Las bandas 

3527, 3456 y 1650 cm−1 son debidas al estiramiento y doblamiento de las moléculas de agua. 

Las bandas de absorción encontradas en 1091 cm-1 y 1032 cm-1 son debidas a la presencia de 

Si – O – Si y la banda en 910 cm-1 corresponde a la flexión de Al-O-OH respectivamente para 

NTH (Yuan et al., 2012). También, se observa una vibración en 553 cm-1 que corresponde a 

magnetita, es importante mencionar que la magnetita presenta esta vibración característica en el 

espectro infrarrojo en el intervalo de 540 a 570 cm-1(Fe-O). 

 

Figura 4.5. Espectro de infrarrojo para la muestra de Fe3O4/NTH.  

4.3. Curva de calibración de ibuprofeno 

Para obtener la curva de calibración de ibuprofeno en medio acuoso, se trazaron los espectros 

de absorbancia en función de longitud de onda en el intervalo de 200-300 nm, para las 

concentraciones de 1.5 a 15 mg L-1. Se realizaron los espectros a los pH de 2, 7 y 12 (Figuras 

4.6 - 4.8), en donde se observa que la longitud de onda de máxima absorción para las 

disoluciones a pH 2 es de 222 nm y de 224 nm para las disoluciones de IBU a pH 7 y 12 

respectivamente. 
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Figura 4.6. Espectros de absorción UV de disoluciones de ibuprofeno a pH= 2. 

 

Figura 4.7. Espectros de absorción de UV de disoluciones de ibuprofeno a pH de 7. 
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Figura 4.8. Espectros de absorción UV de disoluciones de ibuprofeno a pH de 12.  

 

Con los resultados de absorbancia a la longitud de onda de máxima absorbancia se trazaron las 

curvas de absorbancia en función de la concentración de ibuprofeno (mg L-1) a los pH de 2, 7 y 

12 como se muestra en las figuras 4.9 - 4.11 respectivamente. Posteriormente, los datos se 

ajustaron a la ecuación de una línea recta, y se encontró que los resultados de absorbancia en 

función de la concentración de IBU (mg L-1), se ajustan a la ecuación de Lambert-Beer (Libro de 

análisis) con R2 de 0.99408, 0.98839 y 0.99759 para pH de 2, 7 y 12 respectivamente. El 

coeficiente de absortividad (ε) en L mg-1 cm–1 es 0.2135 para pH 2 y de 0.2289 para valores de 

pH de 7 y 12.   
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Tabla 19. Curvas de calibración de IBU en disolución acuosa en función del pH. 

pH Ecuación Coeficiente de 
determinación R2 

2 A = 0.06802 + 0.2135 [IBU] 0.99408 

7 A = 0.04551 + 0.2289 [IBU] 0.98839 

12 A = 0.06802 + 0.2399 [IBU] 0.99839 

 

 

Figura 4.9. Curva de calibración para ibuprofeno a pH=2. 
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Figura 4.10. Curva de calibración para ibuprofeno a pH=7. 

 

Figura 4.11. Curva de calibración para ibuprofeno a pH=12. 
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4.4. Adsorción de ibuprofeno en Fe3O4/NTH 

4.4.1. Superficie de respuesta 

 

Con el objetivo de conocer las condiciones óptimas para la adsorción IBU sobre Fe3O4/NTH, se 

realizó un diseño de experimentos teniendo como variables al pH y la concentración de 

Fe3O4/NTH. Además, se realizaron estudios cinéticos y se obtuvieron las isotermas de adsorción. 

Por medio de Espectroscopia UV se calculó la concentración remanente de IBU para cada 

sistema utilizando las ecuaciones correspondientes a las curvas de calibración en función del 

pH. 

 

Posteriormente, a través del software Design Expert 11, se obtuvieron los modelos estadísticos 

lineal, cuadrático y cúbico. En la Tabla 20, se presentan los valores secuenciales de p, Valor p, 

de falta de ajuste, la R2 ajustada y la R2 predicha para los modelos.  De acuerdo con los valores 

de la Tabla 20, el mejor ajuste de los resultados de adsorción, considerando diferentes valores 

pH y dosis del adsorbente, es con el modelo cuadrático. 

 

Tabla 20. Resumen estadístico de modelos de un modelo de optimización Box-Behnken para la 
adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH. 

Modelo Valor de p Ajuste de valor de p R² ajustado R² predicho 
 

Linear 0.0009 0.0006 0.7401 0.6220 
 

2FI 0.8766 0.0005 0.7085 0.4662 
 

Cuadrático 0.0004 0.0122 0.9721 0.8767 Sugerido 

Cúbico 0.3341 0.0071 0.9758 0.0083  

 

Con el modelo cuadrático se trazó con el software Design Expert 11, el gráfico de superficie de 

respuesta de la adsorción de IBU en función del pH y de la dosis del adsorbente, mostrado en la 

Figura 4.12, en donde se observa que a pH más ácidos se obtiene una adsorción mayor, a pH 2 

aproximadamente del 8%, a pH neutro alrededor de 3% y en pH 12 disminuye entre 2-2.5%. 

También, se observa un ligero incremento en la adsorción al incrementar la cantidad de 

Fe3O4/NTH llegando a un máximo. 

 



 

94 

 

Figura 4.12. Porcentaje de IBU adsorbido a una concentración de 15 mg L-1 sobre Fe3O4/NTH 
en función del pH y concentración de Fe3O4/NTH. 

 

Estos resultados indican que a pH ácidos se ve favorecida la adsorción de IBU en Fe3O4/NTH, 

debido a que los protones del ácido carboxílico del IBU forman puentes de hidrógeno con la 

superficie de la magnetita (Liyanage A. S., 2020), como se observa en la Figura 4.15. Por otra 

parte, a pH básicos, el ibuprofeno está en su forma aniónica debido a la desprotonación de su 

grupo carboxílico la cual presenta una carga negativa al igual que la superficie de Fe3O4/NTH 

repeliéndose entre sí y desfavoreciendo la adsorción. 
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Figura 4.13. Puntos formados entre el IBU y la superficie de la magnetita (tomado de Liyanage, 
2020). 

 

El incremento en la adsorción con el incremento de la cantidad de Fe3O4/NTH, es debido a que 

aumentan el número de sitios activos para la adsorción del IBU. (Figura 4.14). 

 

Figura 4.14.  PZC (6.5) de la magnetita (tomado de Liyanage, 2020). 

Los resultados se evaluaron en función de los valores estadísticos de la suma de cuadrados 

(SS), los grados de libertad (df), la media cuadrada, el índice de variación de Fisher (valor F) y la 

probabilidad (valor P). Los resultados del análisis ANOVA se muestran en la Tabla 4.5. Los 

resultados fueron inferiores a 0,050, lo que indica que este término del modelo es significativo. 

 

Hipótesis nula (Ho):         XpH  =  XFe3O4/NTH 

Hipótesis alterna (H1):     XpH  ≠  XFe3O4/NTH 

Criterio: 

se acepta Ho si Fexp < Ftab o P > 0.05 

se acepta H1 si Fexp > Ftab o P < 0.05 
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Tabla 21 .  Análisis de varianza para la adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH. 

Variable Suma de 
cuadrados 

df Suma de 
cuadrados 

Valor F Valor p 
  

Modelo 83.31 5 16.66 77.53 < 0.0001 significante 

A-pH 66.40 1 66.40 308.97 < 0.0001 
  

B-Fe3O4/NTH 0.2091 1 0.2091 0.9728 0.3621 
  

AB 0.0576 1 0.0576 0.2680 0.6232 
  

A² 16.62 1 16.62 77.32 0.0001 
  

B² 1.44 1 1.44 6.68 0.0415 
  

Residual 1.29 6 0.2149 
      

Lack of Fit 1.24 3 0.4137 25.71 0.0122  

Error 0.0483 3 0.0161 
      

Cor Total 84.60 11 
        

. 

 

También, se obtuvo la ecuación del modelo cuadrático que describe cuantitativamente la relación 

de la respuesta con los factores y así poder conocer las condiciones experimentales óptimas de 

experimentación para la absorción de IBU sobre Fe3O4/NTH (Ec. 4.1). 

 

IBU adsorbido (%) = 3.47 - 3.33 A + 0.1867 B - 0.12 AB + 2.5 A2 - 0.7338 B2                 (Ec. 4.1) 

 

Finalmente, por medio del software Design Expert 11 se obtienen las condiciones óptimas 

experimentales para la absorción de IBU a una concentración de 15 mg L-1 y una temperatura 

de 298.15 K son a un pH de 2 y una concentración de Fe3O4/NTH de 1.5 g L-1, adsorbiendo una 

cantidad de 1.1 mg por cada gramo de adsorbente. 
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4.4.2. Cinética de la adsorción de ibuprofeno sobre Fe3O4/NTH 

 

Para conocer la rapidez de adsorción de IBU sobre el adsorbato Fe3O4/NTH, se realizó una 

cinética de adsorción, en donde se obtuvieron datos de la cantidad adsorbida de IBU por gramo 

de adsorbente a 297.15 K en función del tiempo (pH=2 y dosis del adsorbente de 1.5 mg g -1), 

Figura 4.17. Se observa que se incrementa la cantidad adsorbida de IBU sobre Fe3O4/NTH, 

según la concentración. Esto se debe a que a mayores concentraciones de IBU, es mayor el 

desplazamiento del equilibrio de adsorción-desorción hacia el proceso de adsorción hasta 

alcanzar las mayores concentraciones, lo que muestra una saturación de los sitios activos del 

adsorbente. Estos resultados de adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH, se ajustaron a los modelos 

de ecuaciones cinéticas de adsorción de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusión 

intrapartícula. 

 
Figura 4.15. Cinética de adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH 

4.4.2.1. Difusión intrapartícula 

 

Este modelo se describe mediante la ecuación 4.2. 

 

qt  =  κtt1/2  +  C                                                                       (4.2) 

 

donde qt es la cantidad de masa de IBU adsorbida por unidad de masa (mg⋅g-1) en el tiempo t, 

y kt (min-1/2) y C son constantes. A partir de un gráfico de la masa absorbida (qt) frente a t 1/2, 
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Figura 4.16. Los datos se ajustaron a una regresión lineal. A partir de la ecuación de la recta se 

obtuvieron las constantes de difusión intrapartícula (kt) y, C. Los resultados, que se presentan 

en la Tabla 22  

 
Figura 4.16. Modelo cinético de difusión intrapartícula orden para la adsorción de IBU sobre 

Fe3O4/NTH. 

Tabla 22 Valores de constantes asociadas al Modelo cinético de difusión intrapartícula para la 
adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH. 

IBU (mg L-1) 𝐑𝟐 Constante k (min2) Constantes C (mg g-1) 

9  0.93788 κ3 = 0.00184  C = 0.46913  

11 0.98232 κ3 = 0.00221 C = 0.55944  

13 0.99102 κ3 = 0.00383  C = 0.46501  

15 0.99254 κ3 = 0.00400 C = 0.56147  

4.4.2.2. Pseudo primer orden 

 

El modelo de pseudo primer orden está definido por la ecuación (4.3) 

 

ln (qe −  qt) =  ln qe  − κ1t                                                          (4.3)  

 

En donde qe y qt, son los valores de la masa de IBU absorbida por unidad de masa (mg⋅g-1) a 

tiempo t, respectivamente, y k1 (min-1) es la constante de adsorción de pseudo primer orden. Se 

realizó el gráfico de ln (qe - qt) en función al tiempo y los datos se ajustaron a una regresión lineal 

(Figura 4.17) y se calculó la constante k.  Estos datos se presentan en la Tabla 23. 
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Figura 4.17. Modelo cinético de pseudo primer orden para la adsorción de IBU sobre 

Fe3O4/NTH. 

Tabla 23 Valores de constantes asociadas al modelo cinético de pseudo primer orden para la 
adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH. 

IBU (mg L-1) R2 Constantes asociadas (min-1) 

9  0.90328 κ1 = 1.6149E-4 
11 0.95801 κ1 = 2.0789E-4 
13 0.95856 κ1 = 1.2504E-4 
15 0.97334 κ1 = 1.9711E-4 

4.4.2.3.  Pseudo segundo orden 

 

El modelo cinético de pseudo segundo orden se expresa mediante la ecuación (4.4). 

 

t/qt = 1/κ2qe
2  +  (1/qe)t                                                                (4.4) 

 

Donde qe es la masa absorbida por unidad de masa (mg⋅g-1) en equilibrio, qt es la cantidad de 

IBU adsorbida por unidad de masa (mgg-1) en cualquier momento y k2 (g⋅mg-1⋅min- 1) es la 

constante de velocidad de pseudo segundo orden. Para evaluar k2 en este modelo, se representó 

t/qt en función del tiempo, Figura 4.18. Después de una regresión lineal, qe se determinó a partir 

del valor inverso de la pendiente y k2, a partir de la intersección de la gráfica, Ec. (4.5). Los 

resultados, que se presentan en la Tabla 24. 

κ2  =  
1

aqe
2                                                                                        (4.5) 
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Figura 4.18. Modelo cinético de pseudo segundo orden para la adsorción de IBU sobre 

Fe3O4/NTH. 

 

Tabla 24.  Valores de constantes asociadas al modelo cinético de pseudo segundo orden para 
la adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH. 

IBU (mg L-1) R2 Constantes asociadas (g⋅mg-1⋅min- 1) 

9  0.99979 κ2 = 9.050E-4 
11 0.99687 κ2 = 6.467E-4 
13 0.99354 κ2 = 3.008E-4 
15 0.99872 κ2 = 3.276E-4 

 

Con base en los resultados de R2, el modelo al que mejor se ajusta la adsorción de IBU es al de 

PSO, característico de adsorbentes en concentraciones iniciales bajas y con adsorbentes con 

abundantes en sitios activos (Banerjee et al., 2016). Para 15 mg L-1, la k2 es de 3.276 E-4 (g⋅mg-

1⋅min- 1), con R2 es de 0.99872, modelos cinéticos de pseudo orden han sido obtenidos 

regularmente para la adsorción de ibuprofeno con otros adsorbentes como óxido de grafeno 

(Banerjee et al., 2016), cobre dopado (Xiong et al., 2021), nanocompositos de sílice super 

paramagnética (Kollarahithlu &. Balakrishnan, 2021) y estructuras organometálicas de circonio 

funcionalizado (Alkhathami et al., 2023). 
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4.4.3. Equilibrio de adsorción 

 

Se adquirieron los datos de adsorción al equilibrio (14 h de adsorción), y estos se ajustaron a las 

isotermas de Henry, Freundlich y Langmuir. 

4.4.3.1 Isoterma de Henry 

 

La isoterma de adsorción de Henry se usa comúnmente para describir los procesos de adsorción 

a bajas concentraciones y se expresa matemáticamente mediante la ecuación 4.6. donde Ce (mg⋅ 

L-1) es la concentración de equilibrio de IBU, qe (mg⋅ g-1) es la cantidad de equilibrio de IBU, κ 

(mg L⋅mg-1⋅ g-1) es la constante para un adsorbato y un adsorbente determinados, por unidad de 

masa de adsorbente, en el equilibrio. Se trazó una gráfica qe vs Ce a 298.15 K (Figura 4.19). Los 

datos se ajustaron a una regresión lineal. 

 

qe  =  κ  Ce                                                                                   ( 4.6) 

 
Figura 4.19. Isoterma de Henry para la adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH.  
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4.4.3.2. Isoterma de Freundlich 

 

La isoterma de adsorción de Freundlich se usa comúnmente para describir los procesos de 

adsorción en superficies heterogéneas y se expresa matemáticamente mediante la ecuación 4.7. 

 

log qe =  log κ + 
1

n
log Ce                                                          (4.7) 

 

Donde Ce (mg⋅ L-1 es la concentración de equilibrio de IBU, qe (mg⋅ g-1) es la cantidad de equilibrio 

de IBU, κ (mg⋅ g-1) y n son constantes para un adsorbato y un adsorbente determinados, por 

unidad de masa de adsorbente, en equilibrio. Valores altos de k indican la capacidad de 

adsorción. La pendiente 1/n de la ecuación de Freundlich indica la heterogeneidad de la 

superficie del adsorbente, donde valores de 1/n cercanos a cero implican una mayor 

heterogeneidad mientras que valores de 1/n más cercanos a la unidad implican una menor 

heterogeneidad. Para evaluar los resultados mediante la isoterma de Freundlich, se trazó una 

gráfica log qe vs log Ce a 298.15 K (Figura 4.20) Los datos se ajustaron a una regresión lineal; y 

se obtuvieron los valores de las constantes n y κ (Tabla 4.11). 

 

 
Figura 4.20. Isoterma de Freundlich para la adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH. 
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4.4.3.3. Isoterma de Langmuir 

 

La isoterma de Langmuir, matemáticamente mostrada en la ecuación 4.8, que asume una 

adsorción en monocapa. 

 

Ce

qe
=

1

qmaxκl
 +

1

qo
 Ce                                                (4.8)  

 

Donde Ce (mg⋅ L-1) es la concentración de equilibrio, qe (mg⋅ g-1) es la cantidad de adsorbato 

adsorbido por unidad de masa de adsorbente y qmax es la capacidad de adsorción (mg g-1) y KL 

es la constante de Langmuir y está relacionada con la afinidad de adsorción (Lmg-1). Se realizó 

el gráfico de Ce/qe vs Ce (Figura 4.21). Los resultados y los valores de las constantes se 

presentan en la Tabla 25. 

 

 

 
Figura 4.21. Isoterma de Langmuir para la adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH 
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Tabla 25. Valores de constantes asociadas a la isotermas para la adsorción de IBU sobre 
Fe3O4/NTH.  

Isoterma R2 Constantes asociadas 

Henry 0.98837 kH =0.06783 mg L⋅mg-1⋅ g-1  

Freundlich  0.99126 κF = 0.1244 (mg g-1)  
(1/n)  = 0.83162 

Langmuir  0.87356 κl= 0.0197 (L mg-1) 
qmas= 5.144 mg g-1 

 

Los datos experimentales de las muestras de IBU se analizaron utilizando modelos de Henry, 

Langmuir y Freundlich. El modelo de Henry (R2 = 0.98837) comúnmente para describir los 

procesos de adsorción a bajas concentraciones como en las utilizadas en este trabajo, también 

supone una adsorción en monocapa sobre un soporte estructuralmente homogéneo. El modelo 

de Langmuir (R2=0.87356) supone una adsorción en monocapa sobre un soporte 

estructuralmente homogéneo además de que los sitios de sorción son energéticamente 

equivalentes. Sin embargo, el Fe3O4/NTH no tiene una superficie homogénea ya que la 

distribución de la magnetita se distribuye de manera heterogénea sobre la superficie de los NTH. 

por lo que estos no se ajustan al tipo de adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH. 

 

Por otro lado, el modelo de Freundlich (R2=0.99126) fue el que tuvo una mejor correlación, 

supone energías de adsorción heterogéneas en la superficie de un adsorbente, sin embargo, 

mantienen una baja heterogeneidad ya que el valor de 1/n es cercano a uno Los valores de 

constantes asociadas a la isotermas para la adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH están en la tabla 

26. 
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Tabla 26. Comparación de adsorción de IBU en otros trabajos. 

Adsorbente tiempo cantidad máxima 
adsorbida 

 Referencia 

     
NTH 75 horas 

 
Co= 20 a   100 

mgL-1 

qe = 39.52 mgg-1 kf =2.46 mg g-1 
1/n = 0.25 

J. Kurczewska et 
al 2017 

 
 

CNT-
COOH/MnO2/ 

Fe3O4 

0.5 horas 
ph 2 

Co=10 - 100 mgL-

1 
 
 

qe =103.09 mgg-1 kf = 19.231mg g-

11/n = 0.6353 
I. Lung, et al. 

 
 

Fe3O4/Douglas 
fir biochar 

60 min 
ph 2 a 10 

Co = 100 mg L-1 

qe= 35 mg g-1 kf =6.2 mg g-1 
1/n = 0.158 

Liyanage, A.S., 
2020 

 
 

Fe3O4/NTH 30 min 
pH 2 

Co: 15 mg L-1 
 

qe = 1.1 mg g-1 kf =0.1244 (mg g-1 
1/n =0.83162 

Este trabajo 

4.4.4. Espectro FTIR de la adsorción de Ibuprofeno en Fe3O4/NTH 

 

El espectro de FTIR correspondiente a la IBU adsorbido a pH 7 en Fe3O4/NTH se presenta en la 

Figura 4.22. Se observan las vibraciones para NTH-Fe3O4 en el intervalo de 4000–400 cm-1. Las 

bandas en 3695 cm-1 y 3622 cm-1 corresponden al alargamiento de grupos O – H estructurales 

de los NTH. Las bandas 3527, 3456 y 1650 cm−1 son debidas al estiramiento y doblamiento de 

las moléculas de agua. Las bandas de absorción encontradas en 1091 cm-1 y 1032 cm-1 son 

debidas a la presencia de Si – O – Si y la banda en 910 cm-1 corresponde a la flexión de Al-O-

OH respectivamente para NTH (Yuan et al., 2012). Además, se observa la vibración en 553 cm-

1 que corresponde a magnetita. Sin embargo, no se logra apreciar las vibraciones características 

de ibuprofeno como la banda intensa en 1721,5 cm–1 que se atribuye al estiramiento del grupo 

carbonilo C=O de la función carboxilo (Silverstein et al., 1991), y que se ha observado en 

espectros de FTIR en fase sólida (Matkovic et al., 2004), probablemente debido a que la muestra 

a la que se realizó el espectro de FTIR no tuvo suficiente tiempo de adsorción para ser detectada 

en el espectro. 
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Figura 4.22. IR para la adsorción de IBU sobre Fe3O4/NTH. 

4.5. Mineralización de ibuprofeno por reacción tipo Fenton heterogénea 

 

El principal objetivo de este trabajo es encontrar las condiciones óptimas experimentales en una 

reacción tipo Fenton heterogénea para la degradación de IBU, a través de un diseño de 

experimentos, en el cual las variables de estudio fueron el pH, concentración de Fe3O4/NTH y 

concentración de peróxido de hidrógeno (H2O2) a una temperatura de 25°C. 

 

Se utilizó el software estadístico Design Expert 11 para evaluar las variables y ver su efecto sobre 

la mineralización de IBU. Primero se realizó un diseño de monitoreo para seleccionar los valores 

significativos importantes, cuyos cambios muestran diferencia significativa en la mineralización 

de IBU, posteriormente se utilizó un diseño de optimización para encontrar el modelo matemático 

que nos pueda predecir las condiciones óptimas experimentales. Para la cuantificación de IBU 

mineralizado por medio de la reacción fenton heterogénea se midió la demanda química de 

oxígeno (DQO) por medio de un método a microescala (Morales-Mejía, 2021). 

 

La reacción para la mineralización de IBU por medio de una reacción tipo Fenton heterogénea 

es la mostrada en la ecuación 4.9. 
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Fe3O4/NTH 

C13H18O2    +    33H2O2         →       13CO2      +    42H2O                        (4.9) 

 

Para conocer la cantidad de IBU que no fue mineralizada, así como los posibles subproductos 

de oxidación generados en la reacción Fenton heterogénea, se midió la demanda química de 

oxígeno, en donde al utilizar un oxidante fuerte como el dicromato de potasio, en un medio ácido, 

es posible oxidar totalmente al IBU (esquema 4.10). Así como a los subproductos de oxidación 

del IBU remanente en el sistema después de la reacción Fenton heterogénea (ecuación 4.11). 

 

           4H+    +     C13H18O2    +    5Cr2O7
2-    →    13CO2      +    11H2O     +     10Cr3+             (4.10) 

    (8d + c)H+    +   CnHaObHc   +    dCr2O7
2-   →    13CO2      +    eH2O   +     2dCr3+                         (4.11) 

 

Después de la oxidación con dicromato se cuantificó por espectroscopia visible la cantidad de 

Cr3+ formado debido a la reducción del dicromato de potasio, el cual pasa de un color amarillo a 

verde al oxidar al IBU (Figura 4.23). 

 

 

Figura 4.23. Oxidación total de IBU a diferentes concentraciones utilizando Cr (VI) como agente 
oxidante.  
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Previamente, se realizó una curva de calibración para saber la longitud de onda máxima de 

absorción para la cuantificación de mineralización del IBU, en donde tiene una mayor correlación 

para la longitud de onda de 444nm (R2= 0.98898) debido a que las concentraciones de IBU son 

bajas (menores a 15 mg L−1) (Figura 4.24 y Figura 4.25). 

 

 

Figura 4.24.  Oxidación de total de IBU a diferentes concentraciones utilizando Cr (VI) como 
agente oxidante a una longitud de onda de 444 nm   

 

Figura 4.25.  Oxidación de total de IBU a diferentes concentraciones utilizando Cr (VI) como 
agente oxidante a una longitud de onda de 596 nm.   
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También se realizó la DQO para el caso de que se use biftalato de potasio como material orgánico 

a oxidar (Ecuacion 4.12) y se realizó una curva de calibración a concentraciones de biftalato de 

potasio de 0, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225 y 250 mg L-1. 

 

41H2SO4 + 2KC8H5O4 + 10K2Cr2O7 → 16CO2 + 10Cr2(SO4)3 + 46H2O + 11K2SO4      (4.12) 

   

 

Figura 4.26.  Oxidación de total de IBU a diferentes concentraciones utilizando Cr (VI) como 
agente oxidante a una longitud de onda de 444 nm.   

 

 

Figura 4.27.  Oxidación de total de IBU a diferentes concentraciones utilizando Cr (VI) como 
agente oxidante a una longitud de onda de 596 nm. 
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Finalmente, en el esquema 4.13 se tiene la reacción química si se plantea la oxidación del 

biftalato de potasio con oxígeno molecular. por lo tanto, de acuerdo con las ecuaciones 4.11 y 

4.12, un mol de dicromato tiene la misma capacidad oxidativa que 1.5 moles de oxígeno 

molecular y con base a la ecuación 4.13, la DQO teórica del biftalato es de 1.175 g de oxígeno 

por cada gramo de biftalato de potasio (Figura 4.28). 

 

H2SO4 + 2KC8H5O4 + 15O2  → 16CO2 + 6H2O + K2SO4                             (4.13) 

 

 

Figura 4.28.  DQO del biftalato de potasio. 

Utilizando el software Design Expert 11 se obtuvieron los modelos estadísticos (Tabla 27), en el 

cual el que más se ajusta es el modelo cuadrático, en donde es posible conocer los factores 

principales, así como las interacciones entre estos. 

 

Tabla 27 Resumen estadístico de un modelo de optimización Box-Behnken para la 
mineralización de IBU.  

Modelo Valor p 
secuncial 

Deviación p R² Ajustada R² 
predicho 

 

Linear 0.0026 0.0011 0.9773 0.9595 
 

2FI 0.8426 0.0009 0.9990 0.9980 
 

Cuadrático 0.0002 0.0193 0.9995 0.9995 Sugerido 
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Se obtuvieron las siguientes gráficas de superficie de respuesta en donde se puede muestra en 

qué condiciones experimentales se obtiene un mayor porcentaje de mineralización de IBU. 

 

 
FIGURA 4.29. Gráficas de IBU mineralizado en función de la concentración de Fe3O4/NTH (g L-1), pH y 

concentración de H2O2 (M). 

 

Por medio de un análisis de varianza (ANOVA) se realizó la siguiente prueba de hipótesis: 

 

Hipótesis nula (Ho):        XpH = X Fe3O4/NTH = XH2O2 

Hipótesis alterna (H1):    XpH ≠ X Fe3O4/NTH ≠ XH2O2 

Criterio:   se acepta Ho si Fexp < Ftab o P > 0.05  

                se acepta H1 si Fexp > Ftab o P < 0.05  
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Los resultados se presentan en la Tabla 28. Debido a que F exp > F tab y P < 0.05 para los factores 

pH, Fe3O4/NTH y H2O2., así también para las interacciones AC, BC y ABC por lo que se acepta 

la hipótesis alterna, se puede apreciar el efecto de cada variable con el siguiente diagrama de 

Pareto (Figura 4.26) en donde la line negra representa la prueba t, en donde la variable con un 

valor superior tiene un efecto significativo sobre la mineralización de IBU. 

 

Tabla 28 Análisis de varianza para la mineralización de IBU. 

Variable Suma de 
cuadrados 

df Medio de 
cuadrados 

Valor F Valor P 
 

Modelo 3465.44 7 495.06 4685.36 < 0.0001 significante 

A-pH 2899.55 1 2899.55 27441.87 < 0.0001 
 

B- H2O2. 23.40 1 23.40 221.47 < 0.0001 
 

C- Fe3O4 /NTH 464.73 1 464.73 4398.24 < 0.0001 
 

AB 0.1620 1 0.1620 1.53 0.2439 
 

AC 75.30 1 75.30 712.64 < 0.0001 
 

BC 1.03 1 1.03 9.70 0.0110 
 

ABC 1.27 1 1.27 12.03 0.0060 
 

Curvatura 0.0000 0 
    

Curvatura 379.43 1 379.43 3590.97 < 0.0001 
 

Error 1.06 10 0.1057 
   

Total 3845.92 18 
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Figura 4.30. Diagrama de Pareto, el color azul indica los efectos negativos y el color anaranjado 

representa los efectos positivos en la mineralización de IBU. 

 

También, a partir del ANOVA del modelo cuadrático se obtiene la ecuación 4.14, que describe 

cuantitativamente la relación de la respuesta, con los factores y así puede predecir la cantidad 

de IBU mineralizado. 

IBU Mineralizado (%) = 76.32-13.46A+1.21B+5.39C+2.17AC+0.2531BC-0.2819ABC       (4.14) 

 

El principal efecto para la mineralización de IBU fue el pH, el cual incrementa la cantidad de IBU 

mineralizada conforme se hace más ácido el sistema, debido a que se favorece la formación de 

radicales hidroxilos (HO-) según la ecuación 1 los cuales son los responsables de la oxidación 

de IBU. 

 

Otro factor significativo en la mineralización de IBU fue la concentración de Fe3O4/NTH. La 

formación de radicales hidroxilos se genera en la superficie del Fe3O4 /NTH al reaccionar el Fe 

con peróxido de hidrógeno, formando así radicales hidroxilos, por lo que al aumentar la 

concentración de catalizador aumentan los sitios activos disponibles para la formación de 

radicales hidroxilos y favorece la mineralización de IBU. según la ecuación 1 y 2. 
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También la interacción AC (pH con Fe3O4/NTH) tuvo un valor significativo en la mineralización, 

debido a que el pH afecta a la superficie de Fe3O4/NTH debida a la protonación de la Fe3O4 y 

NTH a pH ácidos lo que favorece la formación de radicales hidroxilos. 

 

La concentración de H2O2 también afecta significativamente la mineralización del IBU ya que los 

radicales hidroxilos provienen del peróxido de hidrógeno por lo que al aumentar su concentración 

favorece la mineralización. También la interacción BC (Fe3O4/NTH con H2O2) muestra 

contribución debido a que él tiene que reaccionar el H2O2 con Fe3O4/NTH para formar a los 

radicales hidroxilos. 

 

Con base a los resultados obtenidos en el diseño de monitoreo se realizó un diseño de 

optimización tipo Box Behnken con el objetivo de encontrar las condiciones óptimas en la 

mineralización de IBU (15 mg L-1) a un pH de 7 y una temperatura de 25 °C. Se analizaron los 

factores de concentración de catalizador Fe3O4/NTH y concentración de oxidante H2O2y se 

obtuvieron los modelos estadísticos (Tabla 29), en el cual el que más se ajusta es el modelo de 

cuadrático. 

 

Tabla 29 Resumen estadístico de modelos de optimización para la mineralización de IBU. 

Modelo Valor p Ajuste valor de p  R² Ajustada R² Predicha 
 

Linear 0.7970 0.0141 -0.1621 -0.7955 
 

2FI 0.7379 0.0113 -0.2881 -2.6005 
 

Cuadrático < 0.0001 0.5212 0.9251 0.8204 Sugerido 

Cubico 0.8415 0.2246 0.8969 -1.0033  

 

Adicionalmente, se obtuvo la gráfica de superficie de respuesta (Figura 4.31), en donde se 

muestra las condiciones óptimas experimentales en donde se obtiene un mayor porcentaje de 

mineralización de IBU a un pH de 7 y una temperatura de 298.15 K (0.5 M de H2O2 y 1.5 mg L-1 

de dosis del catalizador Fe3O4/NTH), ya que aun aumento de concentración de estas hay una 

saturación en los sitios activos en la superficie del catalizador que es donde ocurre la formación 

de radicales hidroxilos. 
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FIGURA 4.31. Gráficas dé IBU mineralizado en función de Fe3O4/NTH y H2O2 a un pH de 7. 

 

También, se obtuvo la ecuación 4.15 del modelo cuadrático que describe cuantitativamente la 

relación de la respuesta con los factores y así poder conocer las condiciones óptimas de 

experimentación para la mineralización de IBU. En donde A: H2O2 y B: Fe3O4/NTH. 

IBU Mineralizado (%) = 98.6 + 1.39 A + 0.2817 B - 0.9275 AB - 1.51A2 - 7.93 B2          (4.15 

 

A pH 7, la dosis del catalizador afecta la mineralización de IBU y la concentración de H2O2 

también afecta significativamente la mineralización del IBU ya que los radicales hidroxilos 

provienen del peróxido de hidrógeno por lo que al aumentar su concentración favorece la 

mineralización. También la interacción AB (Fe3O4/NTH con H2O2) muestra contribución debido a 

que él tiene que reaccionar el H2O2 con Fe3O4/NTH para formar a los radicales hidroxilos. Esta 

ecuación se cumple en el intervalo de concentraciones mostrado en la superficie de respuesta 

de la Figura 4.31. 
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4.6. Oxidación de ibuprofeno por reacción Fenton heterogénea. 

 

Con base a los resultados obtenidos en el diseño de experimentos para la mineralización de IBU, 

se realizó una reacción tipo Fenton heterogénea en las condiciones óptimas de reacción en las 

cuales se obtiene una mayor mineralización de IBU, se realizó por triplicado (Tabla 4.30). 

 

Tabla 4.30.  Condiciones óptimas experimentales para la mineralización de IBU. 

 

IBU Fe3O4/NTH H2O2 pH tiempo mineralizado 

15 mg L-1 1.5 g L-1 0.5 M 7 24 h 99.99 % 

 

Se realizó una curva de calibración utilizando IBU a las concentraciones de 2.5, 5, 10 y 15  

mgL-1 y se obtuvo el espectro de masas para el ibuprofeno. 

 
Figura 4.32. Curva de calibración de cromatografía de gases para IBU. 
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Se obtuvieron los cromatogramas correspondientes a la curva de calibración (ANEXO) y también 

se obtuvo el espectro de masas correspondiente al IBU. 

 

 
Figura 4.33. Cromatograma de IBU a una concentración de 5 mg L-1. 

 
Figura 4.34. Espectro de masas de IBU. 

 

Posteriormente se realizó la medición de las muestras provenientes de la reacción Fenton 

heterogénea por duplicado y a través de la curva de calibración se obtuvo la concentración 

remanente para cada muestra, así como los espectros de masas de los subproductos de 

oxidación (Tabla 31). 
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 Tabla 31. Porcentaje de ibuprofeno removido por medio de una reacción Fenton heterogénea. 

 

Sistema IBU removido (%) Subproductos formados 

1 99.99% Tiempo de retención = 0.415 min 

2 99.99% Tiempo de retención = 0.415 min 

3 96.66 % Tiempo de retención = 0.415 min, 1.24 min 

. 
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CONCLUSIONES   

Con el objetivo de obtener un método alterno para la eliminación de ibuprofeno, que es un 

contaminante de preocupación emergente, en este trabajo se sintetizó magnetita (Fe3O4) in situ 

a través del método de coprecipitación sobre nanotubos de haloisita (NTH). Las nanopartículas 

obtenidas fueron caracterizadas por DRX, FTIR y BET Al respecto se presentan las siguientes 

conclusiones: 

 

 Se encontró por difracción de rayos-X, que se logró la síntesis de Fe3O4 sobre NTH y a 

través de la ecuación de Scherrer, se determinó que el tamaño de las partículas de Fe3O4 

fueron de 13.74 nm para la NTH, 12.6 para Fe3O4
 y 25.23 nm para Fe3O4/NTH. 

 Por adsorción-desorción de nitrógeno se determinó que la muestra de Fe3O4/NTH, tiene 

una distribución de tamaño de poro multimodal de material meso y macroporoso, con un 

ciclo de histéresis tipo H1, y área superficial de 67.69 m2g-1. A través de la FTIR, se 

observó la formación de magnetita (Fe3O4). 

 

Después de establecer las propiedades texturales y estructurales de Fe3O4/NTH, se realizó un 

diseño de experimentos Box Behnken en Design Expert 11, para determinar los factores que 

influyen en la adsorción de ibuprofeno en medio acuoso sobre Fe3O4/NTH. Derivado de lo anterior 

se presentan las siguientes conclusiones: 

 

 Los resultados de adsorción de IBU que se ajustaron a la ecuación del modelo cuadrático 

y la superficie de respuesta mostraron que la adsorción de ibuprofeno depende del pH 

(8.5% a pH 2 y 2-3% a pH 7 y 12), estos resultados indican que a pH ácidos se ve 

favorecida la adsorción de IBU en Fe3O4/NTH, debido a que los protones del ácido 

carboxílico del IBU forman puentes de hidrógeno con las superficie de Fe3O4.También, 

se encontró que a mayor cantidad de H2O2 y de dosis de Fe3O4/NTH se incrementó la 

adsorción. 

 A través del análisis estadístico ANOVA, se encontró que la relación de la respuesta con 

los factores A: pH, B: dosis de Fe3O4/NTH se obtiene a través de la ecuación:  

IBU adsorbido (%) = 3.47 - 3.33 A + 0.1867 B - 0.12 AB + 2.5 A2 - 0.7338 B2. 

 Además, que los resultados se ajustan a una cinética de pseudo-segundo orden y a una 

isoterma de adsorción de Freundlich (R2=0.99872, κ2 = 3.276E-4 y R2=0.99126 y κF = 

0.1244 (mg g-1). 
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También, se realizó un diseño de experimentos en Design Expert 11, para determinar los factores 

que influyen en la remoción de ibuprofeno en medio acuoso sobre Fe3O4/NTH a través de la 

reacción tipo Fenton heterogénea.  A continuación, se presentan las siguientes conclusiones: 

 

 A través de diseño experimentos de monitoreo factorial 23 se encontraron las mejores 

condiciones para ajustar el modelo para mineralización a pH 7.  

 Se obtuvo la ecuación del modelo cuadrático que describe cuantitativamente la relación 

de la respuesta con los factores y así poder conocer las condiciones óptimas de 

experimentación y los principales factores para la mineralización de IBU.  

IBU Mineralizado (%) = 98.6 + 1.39 A + 0.2817 B - 0.9275 AB - 1.51A2 - 7.93 B2  

 Por medio del software Design Expert 11 se utilizó un diseño de experimentos tipo Box 

Behnken y se obtuvieron las condiciones óptimas experimentales para la mineralización 

de IBU (15 mg L-1) a un pH de 7 y 298.15 K que son a una concentración de catalizador 

de 1.5 mg L-1 y una concentración de oxidante de 0.5M, ya que aun aumento de 

concentración de estas hay una saturación en los sitios activos en la superficie del 

catalizador que es donde ocurre la formación de radicales hidroxilos. 

 Finalmente, se logró eliminar hasta un 99.99% de ibuprofeno utilizando las condiciones 

óptimas de reacción. 

 

Como conclusión final, se encontró un método alternativo con el cual la superficie del material 

Fe3O4/NTH sintetizado por el método de coprecipitación, permite tanto la adsorción de IBU como 

la formación de radicales hidroxilos para promover la mineralización completa de ibuprofeno en 

soluciones acuosas en condiciones suaves de reacción (pH 7). 
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ANEXOS 

 
  

  
Factor 1 Factor 2 

No. Experimento A: pH B: Fe3O4/NTH 

(g L-1) 

1 2 0.5 
2 7 0.5 
3 12 0.5 
4 2 1.5 
5 7 1.5 
6 12 1.5 
7 2 2.5 
8 7 2.5 
9 12 2.5 

10 7 1.5 
11 7 1.5 
12 7 1.5 

Anexo 1. Condiciones experimentales y número de experimentos de un diseño Box Behnken 
para la adsorción de IBU a 15 g L-1 sobre Fe3O4/NTH. 

 
 

  
Factor 1 Factor 2 Factor  

No. 
Experimento 

A: pH B: Fe3O4/NTH 

(g L-1) 

C: H2O2 

(M) 

1 2 0.5 0.05 
2 2 0.5 0.5 
3 2 1.0 0.05 
4 2 1.0 0.5 
5 12 1.0 0.05 
6 12 1.0 0.5 
7 12 1.0 0.05 
8 12 1.0 0.5 

Anexo 2. Condiciones experimentales y número de experimentos de un diseño de monitoreo 
para la mineralización de IBU a 15 g L-1sobre Fe3O4/NTH. 
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  Factor 1 Factor 2  
No. 

Experimento 
A: Fe3O4/NTH 

(g L-1) 
B: H2O2 

(M) 

1 0.5 0.25 
2 0.5 0.50 
3 0.5 0.75 
4 1.5 0.25 
5 1.5 0.50 
6 1.5 0.75 
7 2.5 0.25 
8 2.5 0.50 
9 2.5 0.75 

Anexo 3. Condiciones experimentales y número de experimentos de un diseño de optimización 
tipo Box Behnken para la mineralización de IBU a 15 g L-1sobre Fe3O4/NTH. 
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