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1. Obxectivos

O principal obxectivo deste traballo de fin de grado é a eliminacién de colorantes
(concretamente do azul de bromotimol) mediante a utilizacién de nanoparticulas de ferro

facendo uso dunha reaccién tipo Fenton. Para iso, propuxéronse os seguintes obxectivos:

- Sintese de nanoparticulas magnéticas de ferro (magnetita).

- Estudo cinético da dependencia da concentracién de perdxido de hidréxeno.
- Estudo cinético da dependencia da temperatura a que se realice o proceso.
- Estudo cinético da dependencia da masa de magnetita (Fe;0,).

- Estudo cinético da dependencia da concentracidn inicial de azul de bromotimol.

Mediante os anteriores obxectivos preténdese establecer as condicidns dptimas as que levar a

cabo o proceso Fenton, podendo diminuir o tempo total da reaccién mais de catro horas.
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3. Resumo

O control da contaminacidon das augas acadou nos ultimos anos unha importancia cada vez
maior. O vertido de compostos organicos ao medio constitle unha fonte de contaminacién
moi importante. Entre estes compostos organicos atdpanse os colorantes, que poden xerar
graves problemas para os ecosistemas das augas residuais, mesmo se estan presentes en
concentraciéns moi baixas. Mediante a realizacidn deste traballo preténdense eliminar estes

compostos realizando un proceso oxidativo Fenton.

Primeiro, sintetizouse magnetita, que se utilizou como fonte de ferro no proceso Fenton. Para
caracterizar este material, utilizdronse microscopia electrénica de varrido, microscopia

electrdnica de transmision e difraccion de raios X.

Logo realizdronse distintas experiencias para obter as condiciéns éptimas cinéticas, entre as
gue se atopan o estudo da cantidade maxima de perdxido de hidréxeno (xa que cando o H,0,
se atopa en exceso, producense reaccidéns de inhibicidn), o estudo da cantidade maxima de
magnetita (para optimizar a cantidade de magnetita), o estudo da dependencia da
temperatura (analizouse o efecto da temperatura sobre a constante de velocidade, o que
permitiu a obtencién da enerxia de activacidon e do factor pre-expoiencial), e o estudo da
dependencia da concentracion inicial (que se realiza para comprobar se efectivamente se

estaba traballando en condiciéns de pseudo-orde un).
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Resumen

El control de la contaminacion del agua ha alcanzado en los ultimos afios una importancia cada
vez mayor. El vertido de compuestos orgdnicos al medio constituye una fuente de
contaminacion muy importante. Entre estos compuestos organicos se encuentran los
colorantes, que pueden generar graves problemas para los ecosistemas de las aguas
residuales, incluso si estdn presentes en concentraciones muy bajas. Mediante la realizaciéon
de este trabajo se pretende eliminar estos compuestos realizando un proceso oxidativo

Fenton.

Primero, se sintetizd magnetita, que se utilizé como fuente de hierro en el proceso Fenton.
Para caracterizar este material, se utilizd microscopia electrénica de barrido, microscopia

electrénica de transmisién y difraccion de rayos X.

Luego, se realizaron distintas experiencias para obtener las condiciones dptimas cinéticas,
entre las que se encuentran el estudio de la cantidad méxima de perdxido de hidrégeno(ya
que cuando el H,0, se encuentra en exceso, se producen reacciones de inhibicidn), el estudio
de la cantidad mdaxima de magnetita (para optimizar la cantidad de magnetita), el estudio
sobre la dependencia de la temperatura (se analizo el efecto de la temperatura sobre la
constante de velocidad, lo que permitié la obtencion de la energia de activacion y del factor
pre-exponencial) y el estudio de la dependencia de la concentracién inicial (que se realiza para

comprobar si efectivamente se estaba trabajando en condiciones de pseudo-primer orden).
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Summary

Control of water pollution has reached an increasing importance in recent years. The spill of
organic compounds into the environment is a very important source of pollution. Dyes are
included in these organic compounds, and they can cause serious problems for ecosystems
wastewater, even if they are present at very low concentrations. In this work the removal of

one of these compounds performing an oxidative Fenton process has been studied.

First, magnetite was synthetized. Then, it was used as the iron source in the Fenton process. In
order to characterize this material, scanning electron microscopy, transmission electron

microscopy and X ray diffraction were used.

Then, several experiments were carried out to obtain optimum kinetics conditions. Between
those, the study of the maximum amount of hydrogen peroxide (when H,0, is in excess,
inhibition reactions occur), the study of the maximum amount of magnetite(to optimize the
amount of magnetite), the study of temperature(the effect of temperature on the rate
constant was analyzed, which allowed us to obtain the activation energy and the pre-
exponential factor) and the study of the dependence of the initial concentration (which is done

to see if it was working effectively in conditions of pseudo-first order).
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4. Introducion

Ao longo da historia, unha ampla variedade de compostos organicos foron introducidos ao
medio ambiente como efluentes de algunhas industrias como a téxtil, papeleira, peleteira,
cosmética, e mais recentemente na industria fotovoltaica, baterias e en diodos de emision
luminica. Estes tipos de compostos, a dia de hoxe, representan unha contribucion 34

contaminacidon medioambiental moi importante.

Entre estes compostos organicos, atdpanse os colorantes, que poden xerar graves problemas
para os ecosistemas das augas residuais. Isto ocorre xa que nas actividades anteriormente
descritas, xéranse cantidades considerables de residuos con cor. A presenza de cantidades moi
pequenas de colorantes en auga (menor de 1 ppm para alglns colorantes) pddese observar

con claridade e resulta un factor indesexable no que a contaminacién se refire.

Existen ao redor de 100000 colorantes dispofiibles, e prodicense mais de 7-10° toneladas por
ano [1].Debido & sua boa solubilidade en xeral, os colorantes sintéticos son contaminantes
acuosos moi comuns e atdpanse con moita frecuencia en cantidades traza nas augas residuais
industriais. Isto supdn un problema, debido a que o 2% dos colorantes que se producen son
vertidos directamente aos efluentes naturais. Debido &s restriciéns cada vez madis rigorosas
sobre o contido orgdnico en efluentes industriais, é necesaria a eliminacion de colorantes das
augas residuais antes de que estas sexan vertidas aos efluentes naturais. Moitos destes
colorantes tamén son tdxicos e incluso cancerixenos[2], e isto supdn un gran perigo para os
organismos acuaticos. Ademais, estes colorantes reducen a penetracién da luz na auga, polo
gue os organismos fotosintéticos non poden levar a cabo a fotosintese. Sen embargo, este tipo
de augas residuais que contefien colorantes son moi dificiles de tratar, xa que os colorantes
son moléculas organicas recalcitrantes, resistentes a dixestidn aerobia e estables fronte a luz,

calor e axentes oxidantes [3].

Co fin de eliminar estes colorantes, utilizanse distintos métodos como a biosorcidn, a
fotodegradaciéon, coagulacion, oxidacién electroquimica, ozonacién e a osmose inversa.
Nalglns casos, os métodos de tratamento convencional como procesos bioldxicos, non son
efectivos debido 4 natureza recalcitrante dos contaminantes presentes, polo que os procesos
de oxidacidon son unha boa opcidn para degradar os compostos organicos presentes. Coas
técnicas de oxidacion, pddense conseguir altas eficacias de degradacién. Sen embargo a carga
de contaminacion, as limitaciéns dos procesos e as condicions de operacidén son factores clave
a ser considerados durante a seleccién do proceso de oxidacion mais apropiado para a

degradaciéon dun composto en particular. Entre estas técnicas oxidativas, atopase o proceso
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Fenton, no que nos centraremos mais adiante. Este proceso supdn unha boa alternativa para a

eliminacion destes compostos [4].

Outro proceso moi utilizado é a adsorcion (mediante a utilizacion de adsorbentes), xa que este
método proporciona efluentes tratados de grande calidade. E un método efectivo, eficiente e
econdmico para a descontaminacién de augas e tamén para a separacidon con propdsitos
analiticos. Os adsorbentes poden ter orixe mineral, orgdnica ou bioldxica, sendo comuns
adsorbentes como materiais derivados de carbono, biomateriais, nanoparticulas,

nanocompostos, materiais arxilosos, follas e cinzas [5].

4.1. Azul de bromotimol
Entre os colorantes anteriormente mencionados, atopase o azul de bromotimol (ABT), que

sera o colorante obxecto de estudo deste traballo. Tratase dun colorante sulfonftaleinico que
presenta halocromismo (é dicir, sensibilidade a cambios de pH). Este tipo de colorantes
(sulfonftaleinicos), non sé son sensibles ao pH, sendn que tamén poden ser utilizados como

sensores para detectar pesticidas, CO, e NH; [6].

Tratase dun colorante moi aplicado en tecidos fisioléxicos para trazar a interaccidn dos lipidos
cas proteinas. Tamén se aplica nos campos da biomedicina, bioloxia e enxefaria quimica. Este
colorante tamén se utiliza como un indicador acido-base, tendo un pK, de 7.1 (medido cunha
forza idnica de 0.1) [7]. O seu intervalo de viraxe situase entre 6.0 e 7.6, adquirindo unha cor
amarela por debaixo de pH=6.0, unha cor azul intenso por encima de pH=7.6 e unha
tonalidade verdosa entre estes dous. O equilibrio acido base experimentado por este

composto aparece representado na figura 1.

HO OH O OH
11 e VS ,
Br Z~pr T H.0 —= Br N\ Z~gr t H30
Oy O
O
Forma acida (amarela) Forma basica (azul)

Figura 1. Estrutura do azul de bromotimol e equilibrio acido-base.

Debido a que presenta estas duas cores, no seu espectro de absorcidon, van discernirse dous

maximos: Un a 623nm e outro a 430nm|[8].
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4.2. Métodos de eliminacion de colorantes
Nos ultimos anos, debido ao desenvolvemento de actividades industriais, puxéronse de

manifesto os efectos prexudiciais dos colorantes liberados de forma incontrolada ao medio
ambiente. Isto supuxo que os fabricantes de colorantes, usuarios e gobernos estean tomando
medidas substanciais para tratar as augas residuais que contefien estes colorantes antes de

que estas entren en contacto coa natureza [9].

Para lograr o tratamento das augas residuais contaminadas séguese unha metodoloxia comun,
onde primeiro se someten a un pretratamento (neutralizacién, homoxeneizacion), logo
realizase un tratamento primario (onde as augas residuais se lle eliminan de forma directa os
contaminantes madis sinxelos de eliminar, como por exemplo sélidos en suspensidn, que poden
ser retirados por separacions fisicas e quimicas para logo poder ser tratados como sélidos
concentrados). Despois lévase a cabo un tratamento secundario (que adoita levar asociados
tratamentos con microorganismos). Por ultimo, o terceiro paso é un tratamento fisico-quimico
(adsorcion, intercambio idnico, arrastre con aire ou con vapor, oxidacidon quimica, separaciéns
por membrana). Estes uUltimos son mais caros que os tratamentos bioldxicos, e utilizanse
principalmente para a eliminacidon de contaminantes que non se poden eliminar mediante

ditos métodos.

As augas residuais con contido en colorantes tratanse dun xeito similar, sen embargo, non hai
unha metodoloxia estandar para tratar a todos os tipos de augas residuais con contido en
colorantes. As metodoloxias que xeralmente se adoptan para tratar as augas con colorantes
clasificanse en catro categorias: fisicas, quimica, bioléxicas e finalmente un grupo onde se

engloban as acusticas, as radiacions e os procesos eléctricos.
Dentro destes os procesos mais importantes son:

-Sedimentacién: E unha das formas basicas de tratamento primario mais importante. Hai unha
gran variedade de compostos para favorecer a sedimentacion dos materias incluindo

fluoculantes quimicos, sedimentadores e clarificadores

-Filtracion: Utilizase tanto con auga potable como en tratamentos de augas residuais, nos que
se inclien microfiltracion, ultrafiltracién, nanofiltracién e osmose inversa. A microfiltracion
non se utiliza moito en augas residuais debido ao seu grande tamafio de poro. A ultrafiltracion
e a nanofiltracidn son técnicas efectivas para a eliminacién de todas as clases de residuos de
colorantes. As moléculas de colorante causan frecuentes entupimentos dos poros das

membranas, o que fai que estes sistemas de separacion tefian un uso limitado para o
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tratamento de efluentes téxtiles. Por outra parte, a osmose inversa é un proceso efectivo
decolorante e desalinizante capaz de actuar sobre diversos residuos de colorantes. E un

método moi utilizado para a reciclaxe das augas residuais, debido & sua eficacia.

-Tratamento Quimico de augas residuais de colorantes con un axente coagulante ou
fluoculante. E unha das formas mais robustas de eliminar a cor. O proceso implica a adicién de
uns axentes (AI**, Ca*",Fe*...) que inducen a fluoculacién, ca subsecuente eliminacién dos
colorantes presentes no medio. Este proceso non é bo para colorantes solubles e os resultados
con colorantes azo, reactivos, acidos e especialmente bdsicos tampouco é bo. Si que é
axeitado para a eliminacién de colorantes sulfurados, dispersos e os cofiecidos como

colorantes a tina.

-Método electroquimico:Tratase dun tratamento terciario, que tamén se utiliza para a
eliminacion da cor. A decoloracién pode ser alcanzada tanto con electro-oxidacidn con anodos
non solubles ou por electro-coagulacion utilizando materiais consumibles. A principal
desvantaxe deste método é o custe enerxético e a producién de lodo, asi como a

contaminacién que produce.

-Tratamento bioldxico: Unha gran cantidade de especies son usadas para a decoloracién e
mineralizaciéon de distintos colorantes. As slas principais vantaxes son que se trata dunha
técnica barata e que os produtos finais da mineralizacion completa non son todxicos. Este
proceso pode ter lugar tanto de forma aerobia como anaerobia, asi como combinando ambas

nun sistema aerobio-anaerobio.

-Adsorcién: E un proceso que a parte de ser utilizado para a eliminacién de colorantes, tamén
ten a sua aplicacién no tratamento de augas residuais. O termo adsorcion refirese a un
proceso onde un material se concentra na superficie dun sdlido. A sustancia que se concentra
sobre a superficie do sélido cofiécese como adsorbato e o sdlido no que ocorre a adsorcién
denominase adsorbente. E habitual diferenciar entre dous tipos de adsorcién. Se a atraccidn
existente entre a superficie sdlida e as moléculas adsorbidas posue natureza fisica cofiécese
como fisicoadsorcidén. Xeralmente na adsorcion fisica, as forzas atractivas entre as moléculas
adsorbidas e a superficie son forzas de Van der Waals. Estas, son forzas débiles por natureza, e
poden dar lugar a unha desorcidn posteriormente. Por outra parte, se as forzas atractivas son
debidas a enlaces quimicos, o proceso de adsorcién cofiécese como quimisorcién. En vista da
grande forza de enlace na quimisorcién, é dificil eliminar as especies quimisorbidas da

superficie dos sdlidos. E este tipo de adsorcion adoita ter lugar por procesos irreversibles.



Introducién | 21

Este proceso supdn unha alternativa moi atractiva para o tratamento de augas contaminadas,
especialmente se os adsorbentes son baratos e non requiren un pretratamento previo antes
da sua aplicacidn. As técnicas adsortivas utilizanse para eliminar certos tipos de contaminantes
das augas que non se ven afectadas polos tratamentos bioléxicos tradicionais anteriormente
tratados. A adsorcidn resulta unha técnica moi superior a outras debido & sua flexibilidade,
simplicidade do desefio, custe inicial, insensibilidade fronte a contaminantes tdxicos e de facil
operacion. A adsorcién tampouco produce substancias prexudiciais. Os factores que van influir
sobre a eficacia da adsorcidon inclien o adsorbato, a interaccion co adsorbente, a area
superficial do adsorbente, a proporcidn entre adsorbente e adsorbato, o tamafo de particula

do adsorbente, a temperatura, o pH e o tempo de contacto [10].

-Oxidacion: Tratase dun método onde as augas residuais son tratadas mediante a utilizacion
dun axente oxidante. Xeralmente realizase de duas formas diferentes, mediante oxidacion
guimica ou a través de oxidacion asistida por UV utilizando cloro, perdxido de hidréxeno,
reactivo de Fenton(explicado mais detidamente posteriormente), ozono ou permanganato
potasico. Utilizanse para degradar parcial ou totalmente os colorantes. Unha oxidacion

completa do colorante pode teoricamente reducir as moléculas do composto a CO, e H,0.

-Métodos de oxidacién avanzada: Son uns procesos que relacionan o uso simultaneo de mais
de un proceso de oxidacién, cando tan sé un sistema de oxidacidon non é suficiente para a
descomposicidn total dos colorantes. Entre as técnicas utilizadas atépanse a oxidacién con
reactivo Fenton, ultravioleta (UV), fotolise, e sonolise (ultrasons). Esta metodoloxia foi a que se
seguiu para a eliminacién do azul de bromotimol, xa que este colorante é unha molécula que
tan sd pode ser oxidada realizando reacciéns radicalarias. O seguimento da reaccidon pode
efectuarse mediante a utilizacidon de espectroscopia UV-Vis, xa que a sUa concentracion vai ser

dependente da absorcidn no rango visible[11].

4.2.1.- Oxidacion polo reactivo de Fenton
Neste traballo de fin de grado a degradacidon do azul de bromotimol realizouse por unha

oxidacion tipo Fenton. Neste tipo de oxidacidns, o radical hidroxilo (*OH), que é unha especie
moi reactiva, é xerado en disolucién acuosa pola cofiecida como reaccién de Fenton (Fe' e
H,0, en disolucidn acuosa participan nun conxunto de reaccidons que dan lugar & formacion

deste radical):
Fe' + H,0,-> Fe'" + OH + *OH (1)

Fe" + H,0,-> Fe" + H' + *00H  (2)
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A segunda reaccidn, cerra o ciclo dos radicais hidroxilo. Estas reacciéons (1 e 2), mdstrannos que
os idns ferrosos inician a reaccion cara a producidon dos radicais hidroperoxilo e hidroxilos,
onde estes Ultimos, mais tarde reaccionaran cos contaminantes orgdnicos, dirixindoos deste
xeito cara a sUa degradacién. A sustentabilidade do ciclo de xeracién de hidroxilos
representado nas reacciéns 1 e 2, vai depender da dispofibilidade de idns ferroso. Neste
sentido, a acidez é un factor crucial na oxidacidn tipo Fenton. En solucidon acida, a superficie do
oxido de ferro corrdese, producindo idns ferrosos, os que van a xerar os radicais *OH. Estes
radicais van atacar 4 molécula de colorante, que pode estar en disolucién ou na superficie do
catalizador. A velocidade de adsorcién pode ser un factor controlador da reaccién de oxidacion
catalitica. Neste sentido, a area superficial e a actividade superficial do catalizador de Fenton é

crucial.

Finalmente, o radical *OH xerado na reaccidon 1, pode reaccionar co perdxido de hidréxeno

(utilizado como axente oxidante) que esta en exceso seguindo esta reaccion:
*OH +H,0, > "00H+H,0  (3)

Deste xeito, a actividade do radical *OH vaise ver diminuida ao consumirse durante esta

reaccion[12].

De acordo con Xue et al [13] os radicais hidroperoxilo xerados son menos reactivos, e por iso
non contriblden a oxidacidn do colorante. Ainda asi, estes radicais xogan un importante papel

no ciclo redox do Fe" e Fe"

en fase acuosa e poden chegar a xerar osixeno como subproduto,
ainda que as reaccions que tefien lugar entre os radicais hidroperoxilo e a superficie do ion

ferro mineral non estdn claras (reaccions 4 e 5).
Fe"' + *0O0H > Fe" + 0, (4)
Fe" + *OOH > Fe" + H" + OOH (5)

O proceso de formacién de radicais hidroxilo estd estreitamente relacionado coa
cristalinidade, o contido en ferro e o estado de oxidacion, os cales son considerados factores
importantes & hora de determinar a actividade do 6xido de ferro usado como un catalizador

tipo Fenton [14].

Esta reaccidon pode oxidar moléculas organicas a un pH préximo ao pH neutro, a diferenza do
reactivo de Fenton tradicional, onde o pH tifia que ser menor de 4. Deste xeito, poderiase en

principio nalglns casos evitar a acidificacion inicial [13].



Introducidn | 23

4.3. Magnetita como fonte de Fe no estudo Fenton
As nanoparticulas son materiais cun tamafio no que polo menos unha das stas dimensions

estd comprendida entre 1 e 100nm. O seu pequeno tamafio proporcidnalles unha drea
superficial maior que as formas mais voluminosas do mesmo material e propiedades distintas
tanto fisicas como quimicas (como por exemplo, puntos de fusidn baixos, propiedades dpticas
especificas, forzas mecéanicas, e magnetizacions especificas), propiedades que poden facelas
atractivas en varias aplicaciéns industriais. Estas propiedades especiais estimularon o
crecemento da nanociencia, asi como a aplicacién das nanoparticulas nunha ampla variedade
de campos, como a biomedicina, cosméticos, electrénica, alimentacion, andlises

medioambientais, etc [15].

O ferro é un elemento altamente reactivo, polo tanto existe en estados de oxidacion variables,
0 que permite coordinalo con outros elementos. Os dxidos de ferro mais comuns que existen
na natureza son magnetita (Fe;0,), hematita (a- Fe,03;) e maghemita (y- Fe,0s). As
caracteristicas fisicoquimicas destes dxidos fan que sexan madis ou menos favorables fronte as
reacciéns oxidativas. A sUa actividade vaise ver influenciada pola area superficial, polo tamafio

ou volume de poro e pola estrutura cristalina [16].

Unha das principais vantaxes dos 6xidos de ferro é que permiten a separacion magnética do

resto de compofientes do sistema, mediante a aplicacién dun campo magnético externo.

A magnetita, Fe;0,4, € unha das nanoparticulas de ferro mais utilizadas debido 4s propiedades
Unicas debido & presenza de dous catidns: Fe** e Fe® na sta estrutura cristalina. Presenta
estrutura espinela inversa onde os catiéns Fe®* ocupan tanto ocos octaédricos como
tetraédricos, e os catiéns Fe** estan presentes tan sé en ocos octaédricos (tal e como se pode
observar na figura 2b). A hematita presenta estrutura corindén mentres que a maghemita
presenta unha estrutura espinela con defectos. A magnetita presenta o magnetismo mais

elevado de todos os metais de transicion[17].
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Figura 2: Estruturas da (a) hematita e da (b) magnetita

Neste traballo utilizase a magnetita no proceso Fenton, co fin de degradar o colorante
utilizado, azul de bromotimol, seguindo as reaccidns 1 e 2 anteriormente expostas, que

promoven a degradacion do colorante debido aos radicais *OH xerados.

4.4. Sintese de magnetita
Cando se engaden alicuotas de NaOH sobre unha disolucion ferrosa, en ausencia dun axente
oxidante, os i6ns "OH Unense aos idns Fe** dando lugar a un xel de hidréxido de ferro, Fe(OH),.
Non obstante, cando os i6ns Fe* proceden dunha disolucién de sulfato ferroso, e a disolucién
é aireada por axitacion, isto asegura unha oxidacién parcial dos i6ns Fe’* a Fe**, e a mestura
pasa a adquirir unha cor verde escuro. Despois de quentar coa finalidade de oxidar os éxidos
de hidroxosulfatos (precipitado de cor verde), obtense un precipitado negro, denso e

magnético. Tratase da magnetita. Todos estes pasos aparecen reflectidos na reaccion 6:

Fe'"SO, + NaOH + 0, + H,0 > Fe(OH), xel = calor > Fe'Fe,"0, (6)

.z s . ~ . .z . .z 2 « . .z
As reaccidns quimicas que tefien lugar ( oxidacion parcial dos idns Fe*" e precipitacion) vense
afectadas pola cantidade de iéns "OH presentes no medio, a velocidade de axitaciéon da
disolucién, o radio do Fe**/OH, a temperatura de axitacion e o tempo de axitacién. Estas

variables deben ser controladas, doutro xeito poderianse formar outros oxidos de ferro[18].
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4.5. A velocidade de reaccidn: Cinética quimica
A cinética quimica, tamén denominada cinética de reacciéns, é o estudo das velocidades e

mecanismos das reaccidons quimicas. As aplicacidons das cinéticas de reaccién son moi
abundantes. Na sintese industrial de compostos, as velocidades de reaccidn son tan

importantes como as constantes de equilibrio [19].

A cinética dunha reaccidn quimica é polo xeral un proceso moi complexo que pode integrar un
elevado numero de etapas. Cando se estuda a velocidade dunha reaccién quimica, polo xeral
inténtase illar a etapa fundamental que controla a velocidade da reaccién global,
simplificdndoa o mdaximo posible. Entre as etapas elementais mais sinxelas que se poden

estudar, caben destacar as cinéticas de primeira e segunda orde.

Consideramos a reaccion A - P. No caso de que a reaccidn sexa de primeira orde, a ecuacidn

de velocidade é a seguinte:
d[A
— 44— 4] (7)

Se a reaccién é de segunda orde con respecto a un dos reactivos, a ecuacién de velocidade é a
seguinte:

dlA] _
—=r = klAP (8)

Tamén se pode dar o caso dunha reaccidn cuxo orde total sexa dous(orde un con respecto a

cada un dos reactivos):
— 28 = k[4][B] (9)

A ecuacion 7 pode ser resolta por integracion entre os limites temporais cero e un tempo t, e
entre os limites de concentracién [A] e [A],, obtendo a ecuacidn integrada correspondente

(ecuacidn 10) ou a sua forma logaritmica (ecuacién 11):
[A] = [A]o - e7** (10)

1 _
Ing-=~kt (1)

Para unha reacciéon de pseudo-orde un, vanse aplicar os mesmos métodos de analise .
Considerase a reaccion A + B 2P. A velocidade da reaccion vai depender das concentracions

de distintas substancias. E seguirase polo tanto a ecuacion 9.
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Cando se traballa en condiciéns de pseudo-orde un, unha das concentracions vai ser moi alta
comparada coa concentracién dos outros reactivos. Nesta situacion, dita concentracidn
permanece practicamente constante durante o transcurso da reaccion([B]>>[A]). Tendo en
conta que sé unha concentracién varia, a orde efectiva cinética reduce a orde de reaccién
respecto unha substancia(ecuacidn 12). Este é o que se cofiece como método de illamento, e
na constante de velocidade englobase a concentracidén do reactivo que se atope en exceso e a
constante de velocidade real (ecuacion 13):

dlal _ .
—S2 = k(4] (12)

k' =k-[Blo (13)

Integrando a ecuacién 12, e tendo en conta que nos atopamos perante unha reaccion de

pseudo-orde 1 obtense:

14 _
;o= —k't (14)

Para o seguimento da reaccion, realizouse unha medida dunha magnitude fisica proporcional 3
concentracidn, neste caso a absorbancia. Atendendo ao anteriormente explicado realizaronse

as seguintes suposicions:

1.- Para un tempo igual a cero, [A]o=a, e a [P]o=0, e entdn séguese esta ecuacion:

A0=€A'l'[A]0=€A'l'a (15)
Onde € é o coeficiente de extincion molar e | é a distancia percorrida polo haz de luz.

2.- Para un tempo t, a absorbancia vai depender tanto das concentraciéns de A(reactivo) como
das de P(producto), posto que ambas especies estdn presentes en disolucién, seguindo por

conseguinte a ecuacion 16.
A= ¢ l-[Al+ep-l-[Pl=¢g-l-(a—x)+ep-l-x (16)

Onde x é a cantidade de reactivo que desaparece na reaccion ou a cantidade de produto que

se forma.

3.- Para un tempo igual a infinito, [A] =0, e a [P] =a, e entdn séguese esta ecuacion:

Ap = €p-l-[Plo=¢p-l-a (17)
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Tendo en conta as suposicions realizadas, e combinando as expresidns 15, 16 e 17, chégase as

seguintes expresions:

Ag—Ap =g l-a—ep-l-a=(g—¢p)-l-a (18)
Ao—Acw —
(eaer)l © (19)
Ar —Ap =& l-(a—x)—ep-l-x+ep-l-a=(gg—¢€p)-l-(a—x) (20)
Ar—A _ _
a2 (21)

Tendo en conta que [A]y=a e que [A]=a-x e substituindo ditos valores na ecuacidn 14, obtense:

[ _, a-—x_ .,
ll’lm—ln P k't (22)

Substituindo as igualdades obtidas nas ecuaciéns 19 e 21:

Ar—Aco
Gzl — e (23)

(ea-ep)L

Simplificando e aplicando expofienciais, chégase as ecuacidns 24 e 25 respectivamente:

A=A

T2 = k't (24)
Ap—Aco

STl o k't (25)

Ap—Aco

Reordenando a expresion 25, obtense a ecuacion de axuste que se empregou para analizar os

resultados obtidos no presente traballo:
A=Ap+ (A — A) - e Kt (26)

Grazas a ecuaciéon 26 xa non é necesaria a utilizacidn das concentraciéns, xa que se pode

traballar con valores de absorbancia directamente[20].
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4.6. Dependencia das constantes de velocidade ca temperatura
As constantes de velocidade dependen en gran medida da temperatura, e polo comun

increméntanse de xeito importante co aumento da mesma. Unha regra aproximada valida
para moitas reaccions en disolucién é que préximos & temperatura ambiente, a constante de

velocidade duplicase ou triplicase por cada incremento de 10°C de temperatura.
En 1889, Arrhenius advertiu que os datos de k(T) de moitas reaccions se axustaban & ecuacion:
k=A-e Ea/RT (27)

Onde A e E, son constantes caracteristicas da reaccion e R e a constante dos gases ideais. E, é a
enerxia de activacion de Arrhenius e A é o factor pre-expofiencial. Tomando logaritmos,

obtense a seguinte expresion:

Eq

Ink =InA — (28)
RT

Polo que representando o logaritmo da constante de velocidade fronte 4 inversa da
temperatura pddese obter o factor pre-expofiencial e a enerxia de activacidn da reaccién que

tefia lugar [19].
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5. Parte experimental

5.1. Adsorcion
Inicialmente, intentouse avaliar a adsorcién con magnetita como un método para a
eliminacion de azul de bromotimol da disolucion. As primeiras probas realizadas a baixas
concentraciéns, suxerian que a eliminacién podiase realizar mediante o emprego desta
metodoloxia. Non obstante, os experimentos realizados a concentracidons superiores,
proporcionaron resultados andmalos que obrigaron a cuestionar os resultados obtidos ata ese
momento. Un estudo coidadoso do procedemento permitiu identificar que o que realmente
estaba sucedendo e que a altas concentracidns e nas condiciéns de pH nas que se traballou (a
adsorcién era maior canto menor era o pH) produciase a precipitacidon do azul de bromotimol.
Esta precipitacion non se pode observar directamente nos estudos de adsorcién xa que a
magnetita é de cor negra, e debido a isto o precipitado do azul de bromotimol era moi dificil

de distinguir.

Por esta razdn, logo de intentar realizar un estudo de adsorcién, decidiuse realizar un estudo
do proceso Fenton coa finalidade de avaliar a capacidade da magnetita de eliminacién do azul

de bromotimol en presenza de H,0,.

5.2. Disolucion do colorante
A solubilidade do azul de bromotimol (PANREAC) en auga é moi limitada. Esta vese mellorada
se se preparan disolucidns alcohdlicas, especialmente cando se preparen disolucidns de
concentraciéns elevadas. Probaronse distintas mesturas de disolventes organicos con auga. O
metanol (PANREAC) resultou non ser un disolvente axeitado xa que co paso do tempo e a
concentraciéns elevadas, o colorante acababa precipitando coma no caso da auga. Tendo en
conta a informacion bibliografica ao respecto [8], un dos xeitos de disolver este colorante é
nunha disolucién de auga e etanol (PANREAC, 96% v/v) en proporcidén 60:5, e comprobouse
qgue si que era posible a preparacion de disolucions estables, de pH 4cido utilizando este

alcohol.

A opcion final pola que nos decantamos foi a utilizacién de 1-propanol (PANREAC 99.5% PS) en
auga en proporcion (1:10) verificdndose que esta disolucion a pH acido mantense estable co

tempo.
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5.3. Influencia do pH no espectro do azul de bromotimol.
Como xa se indicou con anterioridade, o espectro do azul de bromotimol vai ser moi

dependente do pH no que nos atopemos. Sabemos que por debaixo de pH=6, presentara unha
cor (amarela) e por encima de 7.6 outra(azul). Dado que se realizou un seguimento da
concentracién de azul de bromotimol por medidas espectrofotométricas, é indispensable
establecer un pH de medida, igual para todas elas, de xeito que se siga perfectamente a
concentraciéon dunha das especies. Tendo en conta o anteriormente mencionado intervalo de
viraxe do azul de bromotimol, optouse pola utilizacion dunha mestura tamponada ou
disolucién tampén. Neste caso usouse unha solucién amortiguadora de Acido
acético(PANREAC) e acetato sédico(PANREAC) disoltos en auga, nunha proporciéon 10:1
([CH;COOH]=0.1M e [CH3;COONa]=0.01M). Unha vez engadida unha cantidade fixa de tampodn
para todos os casos o pH experimental obtido era de 3.76, sendo o pK, atopado nas fontes
bibliograficas de 4.76 (K,=1,75-107)[21]. A este pH, a forma do colorante ca que se estd

traballando é a forma acida ou protonada, que presenta cor amarela.

Realizouse un varrido espectral (espectrofotometro CARY 100BIO-Varian) a este pH (figura 3),
e comprobouse que se atopaba o maximo de absorbancia a 432nm. Este valor atépase moi
proximo ao atopado na bibliografia (Takada et al [8] 430nm, Hoag et al [22] 431nm e Klotz et al
[7] 453nm).
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Figura 3. Espectro de absorcién do azul de bromotimol
(21.28mg/L) entre 350 e 600nm a un pH=3.76
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5.4. Recta de calibrado do azul de bromotimol
Para cofiecer a concentracion do colorante utilizdronse medidas espectrofotométricas,

baseadas na medida de absorbancia. Para isto, débese seleccionar unha lonxitude de onda,
que coincida co maximo de absorbancia no espectro de absorcidon do azul de bromotimol, xa
gue ese mdaximo é a zona onde se vai obter unha maior sensibilidade e van a ser menos

frecuentes as desviacidns da Lei de Beer.

A utilizacién da ecuacién 26, implica que a concentracidon da especie que se vai seguir debe
cumprir a lei de Lambert-Beer. Deste xeito, puidose traballar con medidas de absorbancia.
Para comprobar isto realizouse a seguinte recta de axuste dos datos experimentais do azul de

bromotimol:

0,8 4

Absorbancia

0,4 4

0,0 - T - T
0 20 40

[BTB] (mg/L)

Figura 4. Recta de calibrado azul de bromotimol, A=432nm

A recta de calibrado obtivose medindo as absorbancias de oito disoluciéns, cuxas
concentracions se atopaban comprendidas entre 5.12mg/L e 40.96mg/L. A ecuacion da recta
obtida cos datos experimentais é a seguinte: Abs=(0.0279+0.0003)[ABT]. Como se pode
observar, o comportamento lineal é bo, ainda a concentracidns altas onde as absorbancias

superan o valor de un.
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5.5. Sintese de nanoparticulas de ferro.
Hoxe en dia hai diversas formas de sintetizar nanoparticulas de dxidos de ferro, que poden ser

utilizados como adsorbentes nalguns casos, ou formando parte do reactivo de Fenton noutros.

Como consecuencia de que as nanoparticulas de ferro sexan de pequeno tamafio, van
presentar grandes dreas superficiais e alta reactividade superficial, entre outras propiedades.
Existen distintos modos de preparacidon de nanoparticulas de éxidos de ferro de tamafio moi
reducido. E de gran interese a sintese de nanoparticulas de 6xidos de ferro que presenten
propiedades magnéticas. Isto € moi importante nos estudos que se levaron a cabo xa que
debido a esta propiedade puidose separar as nanoparticulas facilmente unha vez foron
utilizadas. Doutro xeito seria moi complicada a sUa separacién debido a que se trata dun

material particulado e finamente dividido.

A sintese tradicional utilizada foi a presentada por Yamaura e Fungaro[18] onde as particulas
de magnetita foron obtidas por un método de precipitacion e oxidacién parcial dos ions Fe(ll).
Para isto, mesturouse unha disolucién de FeSO,-7H,0(PANREAC)(0.0651M) con alicuotas de
250uL de NaOH(PANREAC) (2.5M) cada 30s, con axitacidon orbital (EImi-Shaker Dos-26M) a
160rpm ata acadar un pH=11. Na figura 5, mdstrase o montaxe realizado. Unha vez alcanzado
dito pH axitouse durante 10 minutos. Logo, a mestura quentouse coa axuda dun bafio de auga
a ebulicién durante 75 minutos, onde se completou a formacion dun precipitado negro, o cal
foi lavado varias veces ata acadar un pH neutro. Unha vez se obtivo o precipitado, deixouse

secar nunha estufa (MEMMERT) durante 8 horas a 80°C, ate a completa eliminacion da auga.

Figura 5. Montaxe realizado para a obtencidon da magnetita
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5.6. Estudo cinético
Coa finalidade de cofiecer o tempo que tarda a disolucion de azul de bromotimol en

degradarse case por completo por un proceso tipo Fenton con utilizacién de magnetita como

fonte de ferro, realizouse un estudo cinético.

A magnetita é un material que se atopa finamente divido e a sla separacién é dificil. Non
obstante mediante a aplicacion dun campo magnético externo (separacidon por magnetizacion)
e unha posterior centrifugacidon, a obtencidon dunha alicuota de medida onde non estea

presente este 6xido de ferro resultou satisfactoria.

En primeiro lugar, fixose un estudo da dependencia da concentracion de H,0, (PANREAC, 33%
w/w). Mediante este estudo, pretendiase cofiecer cal é a minima cantidade de H,0, coa que se
pode eliminar a mdaxima cantidade de azul de bromotimol. Para isto mantivéronse as
proporciéns de todos os reactivos excepto as do perdxido de hidréxeno, xa que o Unico que se
pretendia cofiecer era como afectaba a variacién da sua concentraciéon 4 eliminacién do
colorante. Deste xeito, nun matraz Erlenmeyer engadiuse unha cantidade constante de
magnetita (0.125g aproximadamente) e 50mL dunha disolucién que contiia 20mL de
disolucién de azul de bromotimol(1000mg/L), 2mL de tampodn acético/acetato, e unha
cantidade de perdxido distinta e cofiecida en cada matraz. Os matraces axitdronse nun

axitador orbital (Edmund Bihler KS15) a 250rpm.

Logo realizouse un estudo da dependencia da temperatura. Estudouse como varia a velocidade
de reaccién a medida que se varia a temperatura. Grazas a isto puidose obter a enerxia de
activacion da reaccion que ten lugar. Para isto utilizdronse celdas termostatadas.
Mantivéronse as proporcidns de todos os reactivos, e o Unico que variou foi a temperatura da
celda, coa finalidade de cofiecer como afecta a temperatura a velocidade de desaparicién do
colorante. As celdas termostatizadas (termostato PSelecta frigiterm) mantivéronse en

axitacion orbital (ElImi-Shaker Dos-26M) a 200rpm.

Posteriormente levouse a cabo unha serie de experiencias onde se estudou o efecto sobre a
constante de velocidade cando se varia a cantidade de magnetita. Despois de estudar o efecto
que produce a temperatura sobre os tempos de reaccién, o estudo do dependencia da
cantidade de magnetita sobre a velocidade da reaccidén realizouse a unha temperatura
superior 4 temperatura ambiente, xa que se comprobou que nestas condicidns a reaccion tifa
lugar a unhas velocidades mais elevadas e por tanto permitia seguir o estudo durante periodos

mais curtos de tempo e non periodos superiores a 5 horas. Para isto utilizdronse celdas
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termostatadas. Deste xeito, mantivéronse constantes as proporciéns de todos os reactivos
(respecto aos estudos anteriores) excepto a da magnetita. As celdas mantivéronse en axitacion

orbital a 250rpm.

Finalmente tamén se realizou un estudo cinético para comprobar a que a constante de
velocidade de degradacidn do colorante non se via influenciada polas concentracions iniciais
do mesmo (segundo as condiciéns de pseudo-orde un). Para isto, coma no caso anterior
utilizouse unha celda termostatada co fin de acadar unha temperatura constante e realizar o
estudo nun tempo de catro horas. Mantivéronse constantes as proporcions de todos os
reactivos e traballouse con disoluciéns de azul de bromotimol de distintas concentracidns. As
celdas mantivéronse en axitacion grazas a un axitador orbital a 250rpm, coma no caso

anterior.

Figura 6. Montaxe utilizado para realizar as
experiencias a temperatura constante.
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6. Resultados

6.1. Nanoparticulas magnéticas e caracterizacion das mesmas
A magnetita foi sintetizada seguindo o procedemento anteriormente descrito. Para obter o
solido que se presenta na figura 7, é necesario facer unha separacion da disolucidon
sobrenadante. Dita separacion realizouse por magnetizacion (como xa foi comentado con
anterioridade). Deste xeito puidose separar o sélido cunha minima cantidade de disolucidn,

facilitando asi o secado posterior na estufa.

Figura 7. Fotografia da magnetita seca obtida

Para a caracterizacion deste material utilizaronse distintas técnicas como a microscopia
electrénica de varrido, a microscopia electrénica de transmision e a difraccidn de raios X. Os
resultados das duas primeiras poden verse nas figuras 8 e 9, mentres que na figura 10 se

representa o patrén de difraccién de raios X.
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Figura 8. Imaxes obtidas por microscopia electrénica de varrido

Figura 9. Imaxe obtidas por microscopia electrénica de transmision
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Figura 10. Patrén de difraccion de raios X do material sintetizado.

Tal e como se pode comprobar nas figuras 8 e 9, tendo en conta a escala que inclie adxunta,
as particulas obtidas presentan un tamafio nanométrico. Na figura 8 (microscopia electrénica
de varrido) pédese observar que as particulas utilizadas estan formadas por agrupacions de
particulas mais pequenas. A partir destas particulas preparouse unha suspensién en auga que
tras pasar por ultraséns foi utilizada para obter a imaxe por microscopia electronica de
transmisién (figura 9), que mostra claramente particulas individuais de tamafio claramente

inferior aos 30nm.

Na figura 10, pddese observar un patron de difraccién de raios X. A difraccion de raios X é
unha técnica moi util para a identificacién de varios tipos de 6xidos de ferro. Sen embargo, a
diferenciacion da magnetita e maghemita mediante a técnica de difraccion de raios X é
complexa xa que ambas fases posten a mesma estrutura espinela e pardmetros de celda moi
semellantes, e polo tanto, a partir destes resultados non é posible cofiecer con exactitude se
temos magnetita ou maghemita. Posiblemente haxa unha mestura das duas, pero os estudos

Fenton indicaron que si debe haber ferro Il e polo tanto magnetita [23].

Na seguinte taboa preséntanse os sinais correspondentes ao traballo da Yamaura e
Fungaro[18] xunto coas sinais que a aparecen no patrén de difraccion de raios X (Figura 10)

das nanoparticulas de ferro sintetizadas neste traballo. Pédese apreciar que non hai moita
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diferenza entre ambas, xa que os sinais son practicamente coincidentes, polo que se pode

concluir que neste caso obtivose magnetita.

Plano (hkl) Sinal da referencia (26) Sinal patron de difraccion(20)
311 35,42° 35,60°
440 62,51° 62,8°
511 56,94° 57,2°
220 30,10° 30,2°
400 43,05° 43,3°
422 53,39° 53,7°

Tdboa 1. Sinais obtidos no difractograma de raios X e a sUa

comparacion coas obtidas por Yamaura e Fungaro

6.2. Estudio da dependencia da concentracién de H,0, .

Como xa se mencionou con anterioridade, realizouse un estudo da dependencia da

concentracién de H,0,. Para iso todas as concentraciéons dos reactivos permaneceron

constantes excepto a do perdxido de hidréxeno. O seguimento da reaccidn levouse a cabo

durante 8 horas e media.

[HZOZ]/M k/h:l mmagnetita/g

4,85-10” 0,30+0,04 0,1251

9,71-10° 0,36+0,09 0,1254
0.19 0,40+0,07 0,1254
0.39 0,39+0,07 0,1253
0.97 0,3210,03 0,1256
1,94 0,25+0,03 0,1255

Taboa 2. Estudo cinético da dependencia da concentracidn
de H,0, respecto a concentracion total de azul de bromotimol

As anteriores constantes de velocidade foron obtidas por medio dun axuste non lineal dos

datos de absorbancia en funciéon do tempo. A continuacién mdstrase unha representacion

grafica de ditos datos axustados a dito modelo non lineal (ecuacidon 26):
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Figura 11: Estudo cinético da eliminacion do azul de bromotimol coa
reaccion tipo Fenton para [H,0,]=0.97M e [ABT]o= 6.42-10™*M

Os resultados da taboa 2 aparecen reflectidos na seguinte grafica:

0,54
0,4 o)
o
o

=
=< o

0,3 @)

o
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

[H,0,1(M)

Figura 12: Representacion grafica da constante de velocidade
fronte & concentracidn inicial de H,0,. [ABT]y= 6.42-10™*M
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Tal e como se pode apreciar na figura 12, a constante de velocidade aumenta ata un maximo e
logo diminle a medida que aumenta a concentracién de perdxido de hidréxeno. Como foi
explicado con anterioridade un exceso de H,0, pode dar lugar a reaccidns de autoinhibicién
pola reaccion 3. Como podemos observar na figura 12, a constante de velocidade vai
aumentando ata chegar a ese maximo([H,0,],= 0.19M). Por encima desa concentracion, a
reaccion de inhibicién na que o propio perdxido de hidréxeno reacciona cos radicais hidroxilos
formando radicais hidroperoxilo e por conseguinte consumindo a principal especie oxidante
xerada, ten lugar. Consecuentemente, para obter unha eliminacion maxima do colorante
durante o proceso Fenton, a concentracidn éptima de H,0, &4 que se debe realizar o

experimento é de 0,19M.

6.3. Estudo da dependencia da temperatura.
Como xa foi explicado, a temperatura é un factor moi importante cando se esta a falar da

velocidade de reaccién. O estudo realizouse mantendo todas as proporciéns de reactivos
constantes e cambiando tan sé a temperatura. O control cinético deste estudo realizouse en
periodos de tempo comprendidos entre 4 e 9 horas. Para este caso concreto, os datos de

temperaturas e das constantes de velocidade obtidas a esas temperaturas foron os seguintes:

T(°C) T(K) k/h*

15,2 288,35  0,22+0,05
19,8 292,95  0,28+0,07
25,1 298,25  0,35+0,05
29,8 302,95  0,42+0,04
39,9 313,05  0,70£0,07
35,1 308,25  0,56+0,02

Tdboa 3: Estudo da variacién de k en funcién da temperatura.

Seguindo o anteriormente explicado no apartado 4.6 estes datos axustdaronse & ecuacion de
Arrhenius, como xa foi explicado en dita seccidn. A representacion grafica dos datos da tdboa 3
axustados 4 ecuacién de Arrhenius (o logaritmo da constante de velocidade fronte ao inverso

da temperatura) moéstrase na figura 13.
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Figura 13: Representacion grafica do logaritmo
da constante de velocidade fronte 4 inversa da temperatura

In k =(-4148.4+106.7) % +(12.9£0.4)

R?=0.9967

Atendendo aos datos de axuste, considérase que a dependencia lineal dos pardametros
representados é moi boa, xa que os erros do axuste é os datos da regresién son aceptables.

. . - , E,
Segundo o explicado con anterioridade, a pendente da grafica correspdndese co valor de _?a.

Substituindo o valor de R, obtemos o valor da enerxia de activacion, que foi de 34kJ/mol. Asi
mesmo, pddese calcular o factor pre-expofiencial A, que foi igual a 388093.

Tal e como se esperaba, a ecuacidon de Arrhenius séguese neste caso. Xeralmente, esta
ecuacion adoita cumprirse en case todas as reaccidéns homoxéneas e na maioria das relaciéns

complexas, como é o caso da reaccidn ca que se estd a traballar[19].

6.4. Estudo da dependencia da cantidade de magnetita.
A cantidade de magnetita é un factor crucial 8 hora de determinar a velocidade de reaccién do

proceso de degradacién do azul de bromotimol polo proceso tipo Fenton.
A medida que se aumenta a cantidade de magnetita, aumentase a cantidade de Fe que vai a
intervir no proceso Fenton. Isto significa, que se temos unha cantidade moi grande de ferro,

este reaccionara moito mais rapidamente coa H,0, que haxa no medio. Como xa se comentou,



46 | Resultados

a reaccién de degradacién do azul de bromotimol vai ser catalizada polo Fe?*, de forma que
este se rexenera (reaccioén 2), polo que non vai ser necesario engadir cantidades moi grandes.

Para a realizacién de dito estudo, todas as concentracidons dos reactivos permanecerdn
constantes excepto a da magnetita. Realizdronse 5 experiencias onde a cantidade de
magnetita variou entre 0,0156g e 0,2504g. As masas pesadas atdpanse reflectidas na taboa 4.

O estudo cinético realizouse nun periodo de 5 horas.

mmagnetita(g) k/h_:l
0,0156 0,015+0,007

0,0312  0,123+0,005
0,0627 0,31+0,05
0,125 0,42+0,04
0,2504 0,47+0,03

Taboa 4: Estudo da variacidn da constante de
velocidade en funcién da cantidade de magnetita

E representando os datos da taboa 4 obtense a seguinte representacién grafica:

0,5 1

0,4 -

0,3 o

k(h™)

0,24

0,1

0,0 1

T T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
mmagnsma(g)

Figura 14: Representacion grafica da constante de
velocidade fronte @ masa de magnetita utilizada

Na figura 14, pédese observar que a cantidade de magnetita vai ter un efecto moi importante
sobre a eliminacion do azul de bromotimol. Como se pode ver, a concentraciéns moi baixas, a
constante de velocidade é pequena e polo tanto, a velocidade de reaccidon tamén o sera. A

medida que aumentamos a cantidade de magnetita, aumentara tamén a constante de
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velocidade e por conseguinte a velocidade de reaccidn. Non obstante a partir de 0.125g de
magnetita, o valor da constante de velocidade case non variou. Coa finalidade de optimizar o
consumo de magnetita, escolleuse utilizar dita cantidade, xa que a velocidade de reaccién non

se vai ver afectada de forma considerable.

6.5. Estudo da dependencia das concentracions inicias de azul de bromotimol.
De acordo co modelo de pseudo-orde un, a constante de velocidade da degradacién do azul de

bromotimol non debe verse influenciada polas concentracidns iniciais do mesmo. Para
comprobar que estamos nesas condicidons realizouse un estudo da dependencia da

concentracion do colorante.

Para a realizacion deste estudo, todas as concentracidons dos reactivos permaneceran
constantes excepto a do azul de bromotimol. A cantidade de magnetita permaneceu constate
(0.125 aproximadamente). O volume de tampdn utilizado tamén é constante(2mL) e o volume
final de disolucién foi de 50mL. Levaronse a cabo 4 experiencias, onde a concentracién de azul
de bromotimol era variable e as distintas concentraciéns aparecen representadas na taboa 5.

O seguimento cinético destas reaccidns levouse a cabo en 4 horas.

[ABT] (mg/L) k/h*

100,68 0,4740,14
199,84 0,47+0,14
399,68 0,42+0,04
805,44 0,42+0,05

Taboa 5: Estudo da variacion da constante de velocidade
en funcidon da concentraciéon de azul de bromotimol

A vista dos datos da tdboa 5, e tendo en conta os erros do axuste, pédese ver que o valor da
constante de velocidade non variou considerablemente, independentemente da concentracion

inicial de azul de bromotimol que se empregue (0,45h™).

Por isto, concliese que cando se varia a concentracidn inicial de azul de bromotimol, a
constante de velocidade non varia, polo que o noso estudo si que se axusta ao modelo cinético

de pseudo-orde un respecto a concentracion do colorante.
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7. Conclusions

A partir dos resultados anteriormente descritos chégouse as seguintes conclusions:

- Pddense sintetizar nanoparticulas magnéticas de magnetita (da orde de 30nm de
didmetro) eficientemente e con rendementos moi satisfactorios, que poden ser
utilizadas no proceso Fenton como fonte de ferro. Ademais, grazas ao seu
magnetismo, estas particulas pddense separar con facilidade mediante a aplicacién de
un campo magnético externo.

- A adsorcidon do azul de bromotimol non é favorable nas condicidns nas que se
traballaron, debido a que se produce a precipitacion do colorante.

- O proceso Fenton resultou ser un proceso moi favorable para a eliminaciéon do azul de
bromotimol, podendo conseguir a eliminacién total do colorante nun periodo de
tempo menor de 20 horas.

- Nas condiciéns de traballo a concentracion éptima de perdxido de hidréxeno foi de
0.19M. A concentraciéns superiores observase unha diminucién da constante de
velocidade debido as reaccidéns de autoinhibicion.

- Para a reaccién de eliminacion do azul de bromotimol, axustaronse os datos
experimentais a ecuacion de Arrhenius. Deste xeito puidéronse cofecer os valores da
enerxia de activacién(34kJ/mol) e do factor pre-expofiencial(388093).

- Tamén se observou que a partir dunha masa de magnetita superior a 0,125g(en 100mL
de disolucion), o aumento experimentado a masas inferiores na constate de
velocidade non ten lugar, e esta practicamente se mantén constante a masas
superiores.

- Comprobouse que a reaccidn de eliminacién do azul de bromotimol por acciéon dos
radicais hidroxilo xerados dirante a reaccidon Fenton, transcorre en condiciéns de
pseudo-orde un, obténdose a mesma constante de velocidade (0,45h™) para todas as

concentracions do azul de bromotimol
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Conclusiones

A partir de los resultados anteriormente descritos se llegd a las siguientes conclusiones:

- Se puede sintetizar nanoparticulas magnéticas de magnetita(del orden de 30nm de
didmetro) eficientemente y con rendimientos muy satisfactorios, que pueden ser
utilizadas en el proceso Fenton como fuente de hierro. Ademds, gracias a su
magnetismo, estas particulas se pueden separar con facilidad mediante la aplicacién
de un campo magnético externo.

- La adsorcién del azul de bromotimol no es favorable en las condiciones en las que se
ha trabajado, debido a que se produce la precipitacién del colorante.

- El proceso Fenton resulté ser un proceso muy favorable para la eliminacidn del azul de
bromotimol, pudiendo conseguir la eliminacidn total del colorante en un periodo de
tiempo menor de 20 horas.

- En las condiciones de trabajo, la concentracién éptima de peréxido de hidrégeno fue
de 0.19M. A concentraciones superiores se observa una disminucidn de la constante
de velocidad debido a las reacciones de autoinhibicion.

- Para la reaccion de eliminacién del azul de bromotimol, se ajustaron los datos
experimentales a la ecuacidon de Arrhenius. De esta forma se pudieron conocer los
valores de la energia de activacién (34kJ/mol) y del factor pre-exponencial (388093).

- También se observé que a partir de una masa de magnetita superior a 0,125g (en
100mL de disolucion), el aumento experimentado a masas inferiores en la constante
de velocidad no tiene lugar, y ésta practicamente se mantiene constante a masas
superiores.

- Se comprobé que la reaccidn de eliminacion del azul de bromotimol por accidn de los
radicales hidroxilo generados durante la reaccion Fenton, transcurre en condiciones de
pseudo-primer orden, obteniéndose la misma constante de velocidad(0,45h™) para

todas las concentraciones del azul de bromotimol.
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Conclusions

From the results described above the following conclusions are reached:

- Magnetic magnetite nanoparticles can be synthesized (of the order of 30 nm in diameter)
efficiently and with satisfactory yields, which can be used in the Fenton process as a source of
iron. Furthermore, thanks to its magnetism, those particles can be separated easily by applying
an external magnetic field.

- The adsorption of bromothymol blue is not favorable in the conditions in which it was
worked, due to the precipitation of the dye.

- The Fenton process turned out to be very favorable for removing bromothymol blue. The
total elimination of the dye can be achieved in a period of time smaller than 20 hours.

- In the working conditions used, the optimal concentration of hydrogen peroxide was 0.19M.
At higher concentrations it was observed a decrease in the rate constant due to autoinhibition
reactions.

- For the elimination reaction of bromothymol blue, the experimental data were fitted to the
Arrhenius equation. In this way, the values of activation energy (34kJ / mol) and the pre-
exponential factor (388093) can be known.

- It was also observed from a mass of magnetite of 0.125 g (in a 100 mL solution), the increase
of the rate constant experienced at lower mass quantities does not take place, and this
remains nearly constant at higher masses.

- It was proved that the elimination reaction of bromothymol blue by the action of hydroxyl
radicals generated in Fenton reaction, takes place in terms of pseudo-first order, obtaining the

same rate constant(0.45h™) for all the bromothymol blue concentrations.
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