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RESUMEN

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de TiO2y TiO2/Ag y su aplicacion para el
tratamiento de agua residual
En este estudio, se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de TiO2 y
TiO2/Ag y se evalud su eficiencia en la oxidacion de materia organica. Las nanoparticulas de
TiO2 y TiO2/Ag fueron sintetizadas mediante el método Sol-Gel y el método de reduccion
quimica respectivamente. Asi mismo, fueron caracterizadas mediante cuatro diferentes
técnicas (Difractometria de rayos-X, Espectrofotometria UV-Vis, Espectroscopia FTIR y
Microscopia Electronica de Barrido). Posteriormente, se evalué el uso de las nanoparticulas
sintetizadas en el tratamiento de agua residual mediante un proceso de fotocatalisis utilizando
luz UV. Se utilizé agua residual doméstica generada en el Instituto Tecnoldgico de Culiacan.
A esta agua, se le realiz6 un pretratamiento para retirar particulas de gran tamafio que pueden
interferir con la luz UV. EIl pretratamiento consistio en un filtro empacado con diferentes
materiales (Zeolita, Antracita y carbon activado) mediante un reactor tubular. Para evaluar la
oxidacion de materia organica del agua residual se determind la Demanda Quimica del
Oxigeno. El volumen de muestra tratado fue de 200 mL, las concentraciones de TiO. y
TiO2/Ag fueron de 0.25, 0.5y 1 mg/L; y longitud de onda de luz UV fue de A=254 nm. Como
resultado, el pretratamiento removid un 31% de materia organica. El proceso de fotocatalisis
logré una eliminacién maxima de 76.96% con un tiempo de residencia de 2 h al utilizar
TiO2/Ag. Con estos resultados se puede concluir que el tratamiento de fotocatalisis podria

ser una alternativa en el tratamiento completo de aguas residuales domésticas.

Palabras claves: Agua residual, TiO2, TiO2/Ag, fotocatalisis, pretratamiento, luz UV.



ABSTRACT

Synthesis and characterization of TiO2 and TiO2/Ag nanoparticles and their

application for wastewater treatment

In this study, the synthesis and characterization of the TiO2 and TiO2/Ag nanoparticles, and
their efficiency in the oxidation of organic matter were evaluated. The TiO2 and TiO2/Ag
nanoparticles were synthesized by the Sol-Gel method and the reduction chemical method,
respectively. Likewise, they were characterized by four techniques (X-ray Diffractometry,
UV-Vis Spectrophotometry, FTIR Spectroscopy, and Scanning Electron Microscopy).
Subsequently, domestic wastewater from the Technological Institute of Culiacan was treated
with the synthesized nanoparticles using a UV light photocatalysis process. This wastewater
was pretreated to remove large particles that can interfere with UV light. The pretreatment
consisted of a filter packed with different materials (Zeolite, Anthracite, and activated
carbon) using a tubular reactor. To evaluate the oxidation of organic matter in the wastewater,
the Chemical Oxygen Demand was determined. The treated wastewater sample volume was
200 mL, the TiO2 and TiO2/Ag concentrations were 0.25, 0.5, and 1 g/L, and the wavelength
of UV light was A = 254 NM. As a result, the pretreatment removed 31% organic matter, and
the photocatalysis process achieved a maximum elimination of 76.96% with a residence time
of 2 h when using TiO2/Ag. In conclusion, the photocatalysis treatment could be an

alternative in the complete treatment of domestic wastewater.

Keywords: Wastewater, TiO», TiO2/Ag, photocatalysis, pretreatment, UV light.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

La gestion del agua como uno de los principales recursos del planeta es una tarea
imprescindible para los humanos. Aunque la tierra contiene diversos cuerpos de agua,
incluidos los océanos y los rios, los recursos de agua son bastante limitados por la naturaleza
y por los impactos antropogénicos (Reddy et al., 2017). Por otra parte, la mayoria de las
actividades humanas que utilizan agua generan aguas residuales. En todos los paises, excepto
en los mas desarrollados, la mayor parte de las aguas residuales se vierte directamente al
medio ambiente sin un tratamiento adecuado, por lo que, a medida que crece la demanda
global del agua, el volumen de aguas residuales generadas y su nivel de contaminacion se

encuentran en constante aumento en todo el mundo (ONU, 2017).

Las aguas residuales crudas son consideradas como altamente contaminadas, aun
cuando la cantidad de contaminantes que estas contengan puedan parecer pequefias, llegan a
tener serios impactos ecoldgicos y a la salud si se descargan sin tratar (Mihelcic &
Zimmerman, 2011). Las aguas residuales municipales presentan una gran cantidad de
contaminantes que tienen una acciéon muy compleja sobre el medio ambiente, al afectar el
desarrollo natural de los ecosistemas. Estas aguas residuales han sido tratadas por métodos
convencionales. Sin embargo, la efectividad de estos procesos esta limitado en los Gltimos
afios principalmente por restricciones cada vez mas severas (Forero et al., 2005). Entre estas

restricciones se consideran las siguientes:

e Contiene materia organica, misma que es susceptible a oxidarse. ElI cloro no
discrimina entre bacterias y materia organica, asi que reaccionaray se consumira con
ambos.

e Laturbidezy los solidos suspendidos totales en el agua residual hacen que la oxidacién
unicamente con luz UV sea ineficaz.

e La baja dosificacion puede no desactivar efectivamente algunos virus, esporas y

quistes (Aguirre et al., 2004).

A consecuencia de los problemas identificados en la aplicacion de procesos de

oxidacion, como son la cloracion y la radiacion UV, hoy en dia, encontrar un método efectivo



para el tratamiento de aguas residuales se ha convertido en una necesidad importante (Bustos-
Terrones et al., 2020).

Por tal motivo, se impulsa la aplicacion de los procesos de oxidacion avanzada que
se basan en la generacién de especies reactivas de oxigeno capaces de mineralizar
contaminantes organicos e inorganicos (Reddy et al., 2017) y, ademas, se ha encontrado un
creciente interés en la fotocatalisis al usar materiales semiconductores en la solucion de
problemas de contaminacion del medio ambiente (Castillo-Ledezma et al., 2011).La catalisis
se usa como soporte en el tratamiento de fracciones de petrdleo; en electroquimica se usa
como fotoelectrodo y en electronica como capacitor debido a su alta constante dieléctrica.
Por sus propiedades semiconductoras en su fase anatasa ha sido ampliamente estudiado en
control ambiental mediante fotocatélisis heterogénea, ya que presenta foto actividad en la
region ultravioleta (UV)-Visible. La eficiencia en estas aplicaciones requiere que el material
se encuentre en forma de nanoparticulas (Gutiérrez & Castellanos, 2011).

Uno de los catalizadores mas utilizados en este proceso es el didxido de titanio (TiO).
Es un fotocatalizador inerte que ha recibido gran atencién debido a sus propiedades de
estabilidad quimica, no toxicidad, y caracteristicas fotocataliticas relacionadas con la
contaminacion ambiental (Tabaeli, et al., 2012).

El didxido de titanio es un semiconductor importante que tiene un gran potencial
antibacterial y degradacion de contaminantes debido a la fuerte oxidacion bajo irradiacion
UV en comparacion con otros semiconductores (Wang et al., 2014). Presenta tres polimorfos:
anatasa, brookita y rutilo. Estos polimorfos carecen de toxicidad y poseen propiedades
quimicas, Opticas y eléctricas haciéndolos muy atractivos para diversas aplicaciones que

abarcan diferentes sectores de la industria y de la tecnologia avanzada.

La fotocatalisis heterogénea con dioxido de titanio es un proceso de oxidacién
avanzada ampliamente utilizado y considerado como una alternativa a las tecnologias
convencionales de oxidacion y desinfeccion del agua, por lo que se considera un proceso
clave en el tratamiento completo del agua. Este agente ha demostrado ser altamente efectivo

en la descomposicion no selectiva de moléculas orgénicas y en la inactivacion de



microorganismos debido a las altas tasas de descomposicién y mineralizacion cuando se usa
en combinacién con ciertas fuentes de radiacion. Ademas, el tratamiento del agua con
fotocatalisis heterogénea no requiere la adicion de otros reactivos quimicos ni genera

subproductos de desechos peligrosos (Haider et al., 2017).

El proceso tiene lugar cuando el TiO2 se irradia con luz UV cercana, y la estructura
de cristal del semiconductor absorbe la energia de los fotones, transfiriendo electrones desde
la valencia a la banda conductora. Esta reaccién fotocatalitica genera pares de electrones en
la superficie del semiconductor. Se ha informado que los agujeros en las bandas de valencia
tienen un potencial redox positivo capaz de oxidar sustratos adsorbidos en la superficie del
catalizador y, en presencia de agua y oxigeno adsorbidos, especies reactivas de oxigeno como
los radicales superdxidos, los radicales hidroxilos y el peroxido de hidrégeno se producen
por reacciones redoX. Se sabe que estos agentes son agentes oxidantes fuertes, no selectivos,
por lo tanto, son responsables de romper sustancias y tienen efectos antimicrobianos debido
a su potencial de oxidacion (Castillo-Ledezma et al., 2011).

El dioxido de titanio se ha utilizado mas ampliamente debido a sus ventajas
superiores, por ejemplo, propiedades cataliticas favorables, viabilidad econémica y
estabilidad mejorada. Pero, debido a algunos inconvenientes conocidos del TiO2 (por
ejemplo, alta recombinacion y disminucién de la sensibilidad solar), se han desarrollado
varios tipos de modificaciones para mejorar la eficiencia fotocatalitica (Reddy et al., 2017).
Debido a estos inconvenientes, se ha investigado la incorporacion de nanoparticulas de TiO>
dopadas con otras nanoparticulas y esta por convertirse en una estrategia para el desarrollo
de actividad fotocatalitica mejorada. Se ha empleado la fotocatalisis de TiO2 combinada con
metales y no metales, y se ha demostrado que los fotocatalizadores modificados tienen
actividades fotocataliticas y antibacterianas mas fuertes en comparacion con las de TiO2 solo.
Por lo tanto, una reaccion fotocatalitica por TiO2 dopada con un metal o un no metal es un
enfoque atractivo y puede aplicarse a la eliminacion de bacterias, virus y sustancias toxicas
(Yang et al., 2014).



CAPITULO Il. MARCO TEORICO

Ante la preocupacion de la sociedad por preservar al medio ambiente se han
implementado una gran variedad de nuevos procesos eficientes para degradar contaminantes
que pueden alterar la estabilidad de nuestros recursos (Akpan & Hameed, 2009). La
contaminacion del agua es unos de los mayores retos con gran importancia en el mundo,
debido a que las principales fuentes de contaminacién son las aguas residuales municipales
e industriales aportando contaminantes a las aguas superficiales con facilidad de acumularse

y transportarse a las aguas subterraneas (Garcés Giraldo et al., 2004).

Los procesos de oxidacion avanzada (POA’s), hoy en dia, surgen como una
alternativa novedosa y tecnolégicamente viable para la proteccién y la conservacion de los

recursos naturales implementandose en el tratamiento de aguas residuales.

2.1. Procesos de oxidacion avanzada (POA’s).

Los procesos de oxidacion avanzada son procesos en los que se generan especies
reactivas de oxigeno, siendo el principal el radical hidroxilo (OHe). EStos procesos
fisicoquimicos tienen la capacidad de alterar y producir cambios en las estructuras quimicas

de los contaminantes degradandolos a agua y dioxido de carbono (Bes et al., 2018).

La aplicacion de estos procesos, tienen su principal accion en el tratamiento terciario
logrando la inhibicion microbioldgica e incluso la eliminaciéon biodegradable de distintos
compuestos. Existen diferentes tipos de tecnologias en las que se aplican los POA’s. La

Figura 1 muestra los principales procesos de oxidacion avanzada.



PROCESOS DE OXIDACION
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Figura 1. Clasificacion de procesos de oxidacidn avanzada. (Sanz et al., 2013)

En el tratamiento las aguas residuales, este tipo de proceso de oxidacién avanzada
predominan ciertas ventajas ante los métodos convencionales (Castro-Pefia & Duran-

Herrera, 2014). Algunas de estas ventajas son las siguientes:

e Transforman de fase a los contaminantes permitiendo su mineralizacion completa.

¢ No generan (o forman en concentraciones bajas) subproductos.

e Efectivo al degradar contaminantes refractarios que resisten a los métodos de
tratamiento de aguas convencionales,

e Descomposicion de los reactivos utilizados como oxidantes en productos inocuos.



2.2. Fotocatalisis heterogénea con TiO:o.

La fotocatélisis es considerada una de las tecnologias mas importantes en el
tratamiento de efluentes liquidos (Giraldo & Mesa, 2005) tomando gran importancia en la
degradacion de contaminantes, al despertar su interés a finales de la década de los 60
(Fujishima et al., 2007). Este proceso tiene lugar al absorber fotones de luz visible o UV de
manera directa o indirecta por un semiconductor (Galvez et al., 2001%), en consecuencia,
produce una aceleracion en la fotorreaccion en presencia de un catalizador, que al interactuar
con los contaminantes da como resultado la aparicion de pares hueco-electron a través de un
estado de excitacion.

Los electrones que han sido excitados se transfieren hasta la especie reducible,
mientras que los electrones la especie oxidable son aceptados por el catalizador ocupando los
huecos (e’, h*). De esta manera el flujo de electrones es considerado nulo, manteniéndose
inalterado el catalizador (Figura 2) produciendo reacciones de oxido-reduccion y de esta
forma se logra la degradacion de los contaminantes (Gélvez et al., 2001°; Doménech et al.,
2001).

Energia (¢V) Particula de TiO,
Adsorcion

Banda de Conduccion

Reduccion (ox +ne —» red )

¢

+1.0 —

+2.0 — UV (A <400 nm)

\+31 SR Oxidacion (red » ox +ne’)

h~

Banda de valencia

Adsorcion

Y
Potencial Redox (V)

Figura 2. Mecanismo del proceso de fotocatalisis sobre una particula semiconductora
deTiOz. (Sarria et al., 2005)



El didxido de titanio es un catalizador que al entrar en contacto con radiacion de luz
con longitud de onda inferiores a 380 nm es facilmente foto excitado debido a su tamafio de
brecha de banda de 3.2 eV (Sarria et al., 2005). La formacion de pares hueco-electron se

representa mediante la siguiente ecuacion (1):

TiO, + hv » e~ + ht 1)

Este hueco-electron tiene la capacidad de recombinarse, liberando calor en este
proceso. Asi mismo, producen reacciones oxido reduccion al interactuar con los iones y
moléculas que se encuentren a una distancia muy pequefia al migrar el electron a la superficie

del semiconductor (Guarin Llanes & Mera Benavides, 2011).

Este catalizador presenta distintos polimorfos que carecen de toxicidad: anatasa,
rutilo y brookita (Figura 3), los cuales tienen diferentes aplicaciones en sectores como la
industria y de tecnologia avanzada haciéndolos atractivos de acuerdo con sus propiedades
eléctricas, dpticas y quimicas (Bernasik et al., 1993; Alfaro & Mufioz, 2017).

Figura 3. Poliformos del dioxido de titanio (a) anatasa, (b) rutilo y (c) brookita. (Zarazua-
Aguilar et al., 2017)



De acuerdo con sus propiedades semiconductoras, el TiO2 en su fase anatasa ha sido
ampliamente estudiado en control ambiental (tratamiento de aguas y de aire) mediante
fotocatalisis heterogénea, ya que presenta fotoactividad en la regién UV-Visible. La
eficiencia en estas aplicaciones requiere que el material se encuentre en forma de
nanoparticulas, por lo que es importante emplear un método de sintesis que nos permita
obtener esta fase pura en escala nanométrica, y esto se logra mediante método Sol-Gel
(Zarazua-Aguilar et al., 2017).

2.3. Teoria de bandas.

Esta teoria involucra tanto a la banda de valencia como a la banda de conduccion. La
banda de valencia esta formada por los orbitales moleculares con los electrones de valencia,
mientras que la banda de conduccion estd ocupada por orbitales moleculares vacios. En

algunas ocasiones, estas dos bandas suelen solaparse energéticamente (Cérdova et al., 2017).

Este modelo expone los comportamientos eléctricos de las sustancias conductoras,
semiconductoras y aislantes. En el primer caso, las dos bandas (valencia y conduccion) son
solapadas energéticamente, disponiendo de los orbitales moleculares vacios logrando
conducir corriente eléctrica. Contrario a esto, las bandas de valencia de los semiconductores
y aislantes no se solapa con la banda de conduccién por lo que presentan una zona
denominada banda prohibida (Figura 4). Para el caso de los semiconductores, la banda
prohibida tiene una anchura no muy grande, por esta razon los electrones con energia cinética
suficiente pasan a la banda de conduccion, mientras que, para el caso de los aislantes los
electrones no pueden saltar a la banda de conduccion debido a que su banda prohibida es

demasiada ancha, generando que esta siempre se encuentre vacia (Vivas-Reyes et al., 2008).
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Figura 4. Diagrama de bandas prohibidas del conductor, semiconductor y aislante.

2.4. Sintesis de nanoparticulas.

La sintesis de nanoparticulas ha despertado el interés cientifico debido a que
presentan diversas propiedades que son mejores e incluso muy diferentes a las de tamafio
macro. Su tamafio en particulas se encuentra dentro del orden nanométrico (10° m) (Zarazua-
Aguilar et al., 2017). Para la obtencion de estas nanoparticulas se han implementado distintos
tipos o técnicas, en las que destacan tres categorias: métodos fiscos, sintesis quimica y

procesos mecanicos.

La mas utilizada es la sintesis quimica, en la cual el crecimiento de nanoparticulas se
efecta en medio liquido conformado por distintos reactantes. El crecimiento quimico de
nanomateriales da lugar a un proceso de precipitacion de fase solida de una solucion. En el
caso particular de un disolvente, tiene cierta solubilidad en un soluto, por lo que el exceso
del soluto tendra lugar a la precipitacion y a la generacion de nano cristales (Mosquera et al.,
2015). Dentro de la sintesis quimica existen diversos métodos para sintetizar didxido de
titanio y el mas comun es el método sol-gel (Urbano et al., 2011).



2.4.1. Método de sintesis Sol-Gel.

El método Sol-Gel sirve para la obtencion de nanomateriales avanzados de alta
tecnologia debido a que es considerado como un método de quimica suave. A su vez, permite
controlar las caracteristicas de la nanoestructura sintetizando materiales de alta pureza. Tiene
cuatro etapas: hidrdlisis, policondensacién, secado y descomposicién térmica (Gupta &
Tripathi, 2012).

Por otra parte, este método hace uso de precursores utilizando metales inorganicos,
entre los mas destacados el tetraisopropdxido y tetracloruro de titanio. Dichos precursores,
suelen tener un alto costo e insolubles debido a que en contacto con agua y aire la hidrolisis
se genera de forma rapida (Ge & Xu, 2007).

2.4.2. Dopaje de nanomateriales.

Esta técnica surge con la intencion de modificar las propiedades estructurales,
eléctricas y dpticas de un semiconductor agregando impurezas. Dependiendo de estas
impurezas, a los semiconductores que se modificaron ligeramente se les conoce como
“extrinsecos”, mientras que a los semiconductores que obtiene un alto dopaje son
denominados “degenerados”, debido a que su comportamiento es mas similar a la de un
conductor que a la de un semiconductor (Alfaro & Mufioz, 2017).

El dopaje de nanoparticulas de oro o de plata tienen interesantes aplicaciones en
ciencias de los materiales, bioquimicas, biomédicas y ambientales, por lo cual se han
desarrollado métodos de sintesis para producir nanoparticulas de tamafios y formas definidas
(Gomez, 2013). Cuando la luz impacta con las nanoparticulas metélicas causa la excitacion
oOptica de los electrones. La principal forma de excitacion optica que ocurre es la oscilacion
colectiva de electrones en la banda de valencia del metal, estas oscilaciones coherentes
ocurren en la interfaz del metal con el medio dieléctrico y se llaman plasmones superficiales.
El espectro de extincidon de nanoparticulas de oro y plata presenta una intensa absorcién en
la zona visible debido a la excitacion del plasmén y por eso han sido usadas como pigmentos.
Las caracteristicas de absorcion del plasmon dependen del metal, del dieléctrico y del tamafio

y forma de las nanoparticulas.
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Una de las estrategias mas ampliamente usadas para la obtencion de nanoparticulas
metalicas esféricas es el método desarrollado por Turkevich (Turkevich, 1985). Consiste en
la reduccion de una sal precursora de oro o plata, a partir del agregado de un reductor débil.
El proceso debe ser llevado a cabo a una temperatura cercana a la ebullicion (alrededor de 90
°C), ya que a temperatura ambiente el proceso esta cinéticamente desfavorecido y no ocurre

en una escala temporal adecuada.

Durante el proceso de sintesis luego del agregado del reductor a la sal metélica, la
solucidn inicialmente transllcida, comienza a colorearse segun el tamafio de las particulas
resultantes. El tiempo total de reaccion utilizado suele ser alrededor de 30 min. La solucion
coloidal obtenida es estable durante periodos prolongados (algunos meses o incluso afos),
siendo el estabilizante el propio reductor o sus productos de reaccién (Oroz, 2009). El método
de Turkevich es versatil pudiendo obtenerse nanoparticulas de diferentes tamafios mediante
la variacion de la relacion entre la concentracion del precursor metalico y el estabilizante. El
tamafio promedio de las nanoparticulas obtenidas disminuye a medida que la concentracion

del estabilizante se incrementa (Zanella, 2012).

2.4.3. Sintesis de nanoparticulas de plata (Ag) mediante reduccion quimica.

La sintesis de nanomateriales mediante la reduccion quimica en disolucion coloidal
necesita la utilizacion de métodos que controlar la forma y el tamafio de las nanoparticulas
para conseguir particulas mono dispersas, las cuales deben exhibir una propiedad
determinada. Para que se lleve a cabo la sintesis metélica de nanoparticulas, deben estar

presentes los siguientes compuestos:

e Precursor metalico
e Agente reductor

e Agente estabilizante

La formacion de los coloides a partir de la reduccion de los iones libres del metal
consta de dos fases importantes: nucleacion y crecimiento (Figura 5). EI primer proceso
necesita una alta energia de activacion, contrario al segundo caso que requiere una baja

energia de activacién. Una parte muy importante en estos procesos son los parametros de
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reaccion, los cuales al ser controlados mediante modificaciones en las velocidades relativas
da como resultado a la obtencion de nanoparticulas de mejor forma y tamafio nanométrico
(Oroz, 2009).

/ NUCLE ACION CRECME\JTO\

agenie reductor

AgNO; disolvente

K atomos c& plata libres nanoparticuas de p.mJ

Figura 5. Mecanismo de formacion de nanoparticulas de plata a partir de reduccién
quimica en disolucion de sal AgNOs. (Oroz, 2009)

En la sintesis de nanoparticulas de plata se consideran dos diferentes tipos de
métodos: el primero Lee-Meisel (Lee & Meisel, 1982) y el segundo Creighton (Creighton et
al., 1979). El primer método de sintesis permite hacer modificaciones al método Turkevich
que inicialmente es usado para la sintesis de nanoparticulas de oro. Estas modificaciones
optan por el uso de nitrato de plata como precursor metélico, y citrato de sodio como agente
reductor. El segundo método permite la reduccidén de nitrato de plata en presencia de
borohidruro de sodio como agente reductor, siendo el mejor método en la sintesis de

nanoparticulas de plata dando lugar a particulas de plata de aproximadamente 10 nm.

2.5. Caracterizacién.

El desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia en la actualidad permite la
identificacion de los nanomateriales a partir de distintas técnicas de caracterizacion debido a
la gran importancia de conocer sus propiedades para implementarlos en diferentes

aplicaciones especificas (Vargas et al., 2017).
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2.5.1. Difractometria de rayos-X.

El haz de rayos-X en esta técnica de caracterizacion inciden sobre los materiales
solidos, donde parte de este haz se esparce en todas direcciones a raiz de los electrones que
se asocian a los atomos o iones que localiza en el trayecto. El resto de este haz da origen a la
difraccién de rayos-X, en la que se relaciona la longitud de ondas de los rayos-Xy el trayecto
interatomico del angulo de incidencia del haz difractado. Esta técnica permite identificar y
cuantificar los elementos presentes en los materiales, ya que cada uno de los componentes

presenta un patron anico (Lytle, 1964).

2.5.2. Espectrofotometria Ultravioleta-Visible.

La espectrofotometria UV-Vis es una técnica de caracterizacion que implica la
espectroscopia de fotones en la region de radiacion UV-Vis. Esta técnica se caracteriza por
utilizar los rangos de luz visible y adyacentes. En estas regiones del espectro
electromagnético, las moléculas son sometidas a transiciones electrénicas (Morillo et al.,
2009).

Esta técnica mide la intensidad de la luz (1) que atraviesa la muestra comparandola
con la intensidad la luz antes de atravesar la muestra (lp). A esta relacion se le conoce
comunmente como transmitancia (1/lo) y suele expresarse en porcentaje (%T). Por otro parte,

la absorbancia es basada en la transmision y estd dada por la siguiente ecuacion (2):

A= —log(%T) )

2.5.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja (IR) se basa en el hecho de que la mayoria de las
moléculas absorben la luz en el rango infrarrojo del espectro electromagnético y esta energia
se convierte en vibracion molecular. Esta absorcion es especifica de los enlaces entre los
atomos presentes en la molécula. Utilizando un espectrémetro, esta absorcion de luz
infrarroja a traves del material de la muestra se mide en funcion de la longitud de onda

(tipicamente como nimeros de onda de 4000 a 600 cm™). Se emplea para la obtencion de la
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huella dactilar de las moléculas de una muestra al absorber la onda infrarroja en funcion a
sus enlaces quimicos y estructurales; de esta manera proporciona informacion de la estructura
especifica de la molécula mediante una serie de bandas que son identificadas da partir de los

grupos funcionales (Valdés et al., 2008).

2.5.4. Microscopia Electrdnica de barrido (SEM).

La microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy) es una técnica
de caracterizacion a nivel superficial que proporciona informacién de la morfologia y de la
descomposicion quimica de los materiales (Ipohorski & Bozzano, 2013). El principio de esta
técnica es la utilizacion de un haz de electrones en vez de un haz de luz, formando asi una
imagen ampliada de las superficies de los materiales. Mediante estos analisis, permite la
caracterizacion de una amplia gama de materiales, entre estos se consideran: materiales
nanoestructurados, polimeros, fibras, aleaciones metalicas, minerales, biomateriales,

hidrogeles y peliculas delgadas (Vargas et al., 2017).

2.5.5. Ecuacidn de Scherrer: determinacion de tamafio de particula.

La ecuacion de Scherrer en difraccion de rayos-X y cristalografia, es una férmula que
relaciona el tamafio de particulas sub-micrémetros, o cristalitos en un sélido a la ampliacion
de un pico den un patrén de difraccion (Garcia, 2007). Se utiliza en la determinacion del
tamanio de las particulas de cristales en forma de polvo. La ecuacién (3) de Scherrer se puede
escribir como:

g = k XA
" FWHM(S)XCOS ©

©)

Donde:

B = Tamafio promedio del cristal.

K = Factor del cristal y su valor es 0.9

A = Longitud de onda de radiacion utilizada (nm).

© = Posicion de pico de difraccion.

FWHM (S) = Ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra.
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2.6. Aguas residuales.

La calidad del agua comunmente se ve afectada por las actividades humana agregando
contaminantes procedentes de viviendas y areas industriales. En consecuencia, se producen
lo que se conoce como aguas residuales. El tratamiento de estas aguas son una serie de
procesos que permite su reincorporaciéon a los sistemas de agua potable y también a los
mantos acuiferos. Sin embargo, el vertimiento de aguas residuales sin tratamiento alguno
genera implicaciones medioambientales, econémicas y sociales (Lozada, 2012). Entre estas

implicaciones se consideran las siguientes:

Toxicidad: los principales afectados son la flora y fauna que se encuentran en los

cuerpos de aguas receptores.

e Infecciones: las aguas residuales contienen organismos patdgenos que pueden afectar
a los organismos terrestres y marinos que entran en contactos con estas aguas.

e Malos olores: Generan gases a consecuencia de la descomposicion efectuada por las
bacterias.

e Contaminacion térmica: los desechos liquidos de las industrias pueden elevar la

temperatura de las areas donde se desechan.

En términos generales, las aguas residuales sin tratamiento tienen la capacidad de
provocar enfermedades humanas, entre ellas, la colera, diarreas, fiebres, etc. Ademas,
contiene derivados de combustibles y nuevos contaminantes que adn no estan contemplados
en la normatividad mexicana que regula los limites y tipos de contaminantes en las plantas
de tratamiento mismas que inciden de manera importante en el desarrollo de enfermedades

cronico-degenerativas como el cancer (Cruz-Colin et al., 2019).

2.7. Tipos de tratamiento de aguas residuales.

El tratamiento de aguas residuales son procesos en los que el principal objetivo es la
remocién de contaminantes presentes en el agua (Tabla 1). Actualmente México cuenta con
una cobertura de 2477 plantas de tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, Unicamente

el 57% de las aguas recolectadas mediante el sistema de drenaje municipal son tratadas,
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mientras que un volumen indeterminado de aguas no se colecta y son vertidas directamente
al medio ambiente (CONAGUA, 2017).

Tabla 1. Niveles de procesamiento de aguas residuales en México

Contaminantes

% de plantas

Nivel Procesos Concepto ] )
removidos existente
_ -Sedimentacion )
Asentamiento de y -Ajusta el pH
- . -Decantacion o
Primario solidos -Organicos e 31.14 %
-Lagunas de ) o
o inorganicos
estabilizacion
Tratamiento -Lodos activados -Organicos
Secundario  bioldgico de la  -Lagunas aireadas coloidales 60.7 %
materia organica -Filtros bioldgicos -Orgénicos
disuelta disueltos
-Orgénicos
_ . ) » disueltos
o Desinfecciony  -Desinfeccion
Terciario o » ) » . -lones 3.35%
microfiltracion  -Filtracion quimica _
-Bacterias
-Virus
No
4.81 %

especificado

Fuente: (CONAGUA, 2017).
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ANTECEDENTES

El tratamiento y la purificacion de aguas residuales por medio de procesos
fotocataliticos con nanomateriales, entre ellos el TiO2, es una de las aplicaciones
fotoquimicas que ha despertado el interés en la comunidad cientifica internacional (Wang et
al., 2015).

La fotocatalisis a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos se puede
emplear para degradar diferentes tipos de contaminantes empleando radiacion solar como
fuente de energia otorgandole un importante valor ambiental, permitiendo que este proceso

sea considerado como un ejemplo de tecnologia sostenible (Yadav et al., 2016).

Durante este tipo de proceso fotocatalitico, ocurren distintas reacciones de oxidacion y
reduccion, haciendo posible la degradacion e incluso la mineralizacion de compuestos
organicos, la reduccion de iones inorganicos y la reduccién de otros compuestos organicos

mas complejos (Fujishima et al., 2007). Entre sus aplicaciones destacan las siguiente:
e Tratamiento de aguas residuales.
e Desinfeccién de agua.
e Implementacion de dioxido de titanio en vidrio autolimpiante.

e Utilizacién de didxido de titanio en revestimientos fotocataliticos auto esterilizantes
(para su aplicacion en superficies de contacto con alimentos y en otros entornos en

los que se propagan patdégenos microbianos por contacto indirecto).

e Oxidantes de contaminantes organicos mediante particulas magnéticas recubiertas
con nanoparticulas de didxido de titanio y agitadas mediante un campo magnético al

ser expuestas a luz ultravioleta.

Ante estas aplicaciones existen diversos estudios enfocados a evaluar el proceso de
fotocatalisis mediante didxido de titanio como catalizador. Abarcando algunos de ellos en el

tratamiento de aguas residuales.

Entre estos estudios se encuentra el realizado por Losada et al., 2017, quienes evaluarén

un sistema de tratamiento de agua residual que contenia distintos tipos de colorantes azoicos
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implementando el proceso de fotocatalisis con TiO2. Como fuente de irradiacion fue evaluada
la luz solar y luz artificial. Implementaron un reactor con iluminacién artificial en el que
aplicaron un disefio experimental Box-Behnken, modificando las concentraciones de
colorantes y TiOa. El sistema evaluado mediante el tratamiento con luz artificial como fuente
de irradiacion mostré que los factores que influyeron significativamente fueron el TiO2 y las
concentraciones de colorantes; Mediante el disefio estudiado Box-Behnken se pudieron
establecer expresiones matematicas para la oxidacion materia organica y la decoloracion. En
el caso del sistema con luz solar como fuente de irradiacion, en un lapso de 3 h, logré remover
un 100% de color y 80% de la DQO, demostrando asi, la capacidad degradativa del sistema
fotocatalitico mediante fotocatalisis con TiOz y luz solar para la remediacion de las aguas

cargadas con mezclas de colorantes.

Otra investigacion es la realizada por Dodoo-Arhin et al., 2018, en la cual sintetizaron
a través de métodos Sol-Gel y procedimientos hidrotermales particulas de TiO> mesoporoso
nanoestructurados con area superficial especifica alta y de tamafio nanométrico con promedio
dentro de 2 nmy 20 nm. Las nanoparticulas fueron caracterizadas utilizando la difraccion de
rayos-X (XRD), el anélisis de area superficial Brunauer-Emmett-Teller (BET), Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), Espectrometria Infrarrojo por Transformadas de Fourier
(FTIR) y Espectroscopia Raman. Evaluaron las nanoestructuras de TiO; sintetizadas como
catalizadores en la descomposicion fotocatalitica de colorantes de rodamina B
(C28H31CiIN203) y Sudan 11 (C22H16N4O) en un reactor discontinuo con la ayuda de luz UV.
Los resultados muestran el 100% de descomposicion del tinte Sudan 111 al utilizar catalizador
hidrotérmico, por otra parte, se muestra un 94% de descomposicion del tinte rodamina B al
usar el catalizador sintetizado mediante el método Sol-Gel. El estudio concluye que las
nanoparticulas de TiO sintetizadas tienen aplicaciones potenciales prometedoras en la

descomposicion asistida por luz UV de una amplia gama de contaminantes colorantes.

Por otro lado, Castillo-Ledezma et al., 2011 demostraron la efectividad fotocatalitica
del catalizador de TiO2 dopado con nitrégeno en la inactivacion de E. coli en suspensiones
acuosas bajo irradiacion completa de espectros solares. Evaluaron el efecto de 3 parametros
(pH, tipo de irradiacion y concentracion de TiO2 dopado con nitrogeno) en la eficacia de la

desinfeccion. De igual manera probaron las siguientes condiciones: Radiacién solar completa
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(UV-Visible) y radiacion solar visible sola, cuatro concentraciones de catalizador (0.0, 0.10,
0.25 y 0.5 mg/mL) y seis valores de pH (6.0, 6.5, 7.0, 7.5, 8.0 y 8.5). El proceso de
desinfeccion fue mejorado bajo irradiacion cuando se afiadid el fotocatalizador dopado con
nitrégeno a la solucion. Se observé una menor energia acumulada junto con mayores tasas
de inactivacion en los experimentos que probaron TiO2 dopado con nitrégeno en
comparacion con los resultados obtenidos en las muestras sin el catalizador. El valor de pH
tuvo un papel importante en los mecanismos de inactivacion que parecen estar relacionados
con la permeabilidad en la pared celular y con la carga superficial de la particula. Los valores
de pH 6.5 y 8.0 mejoran la eficiencia antimicrobiana del catalizador por lo que se identifico
como las condiciones mas favorables, mientras que el pH 7.0 se identific6 como las

condiciones menos favorables para la inactivacion microbiana.

En el trabajo de Wang et al., 2016 sintetizaron con éxito nanomateriales dopados con
boro y/o cerio mediante el método Sol-Gel. Como resultado, los iones de boro y cerio dopado
con TiO. exhibieron una excelente actividad antimicrobiana fotocatalitica inhibiendo el
crecimiento de bacterias Staphylococcus aureus. EI TiO2 dopado con iones muestran un
tamano de cristal pequefio con un area superficial especifica alta, lo que es beneficioso para
la adsorcidn de bacterias en la superficie de materiales, asi como la actividad antimicrobiana

fotocatalitica.

De igual manera, Wang et al., 2014 sintetizaron una serie de nanomateriales de TiO-
dopado con iones de carbono y boro mediante el método Sol-Gel para mejorar la actividad
microbiana del nanomaterial. Se caracterizo por 5 métodos: Microscopia Electrénica de
Barrido por emision de campo (FESEM), Patron de difraccion de rayos-X (XRD),
Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa (UV-Vis DRS), Espectroscopia de
fotoelectrones de rayos-X (XPS) y Espectrometria infrarrojo por Transformadas de Fourier
(FTIR). Usaron el método del matraz de agitacion en los experimentos antibacterianos
eligiendo bacteria estandar Staphylococcus aureus y E. coli. Los resultados obtenidos
muestran que el nanomaterial de TiO. dopado con carbono y boro bajo irradiacion de luz
visible ha mejorado las actividades antibacterianas en comparacién con el TiO2 simple,

exhibiendo un efecto antibacteriano sinérgico significativo.
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Otra investigacion enfocada a la fotocatalisis es la realizada por Fernandez et al., 2015,
quienes evaluaron la fotocatalisis con TiO2/UV usando peliculas delgadas empleadas para el
tratamiento de agua residual de microbiologia. Emplearon un método simple de
sedimentacion por gravedad sobre sustrato de vidrio para la preparacion de las peliculas.
Estudiaron el uso de pirofosfato de sodio (NasP.O7), microondas y ultrasonido para la
disminucion de las particulas de TiO2 en las peliculas. Establecieron que el mejor méetodo
para disminuir los agregados resulto de una combinacion de NasP.O7 (0.01M) y radiacion de
microondas (700 W, 20 min). Las peliculas fueron sintetizadas por métodos microscdpicos
y espectroscopicos obteniendo la fase anatasa (brecha de energia de 3.2 e.V) y tamarfios de
particulas de 83 nm. Los ensayos fotocataliticos utilizando las peliculas de TiO, generaron
un 99.5% de decoloracion, 79% de remocion de carbono organico total y una inactivacion
microbiana total luego de 14 h de tratamiento. Asi mismo, no encontraron reactivacion

microbiana luego de 48 h de finalizado el tratamiento.

Al igual que Fernandez et al., 2015, otra investigacion afin es la realizada por Alrousan
et al., 2009, en la que también evaluaron la inactivacion fotocatalitica de E. coli usando
peliculas inmovilizadas tanto en agua destilada como superficial. Determinaron que la carga
optima del catalizador para la inactivacion de E. coli fue de 0.5 mg/cm?. De igual forma,
concluyeron que el pH del agua no jugé un papel importante dentro de un rango de 5.5 a 8.5
unidades de pH.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Estudiar el efecto del proceso de fotocatalisis en la remocion de contaminantes en
agua residual doméstica mediante nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag como catalizador
obtenidas a través de la sintesis de nanomateriales implementando los métodos Sol-Gel y

reduccion quimica respectivamente.
Obijetivos Especificos

e Sintetizar nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag mediante el método Sol-Gel y el método
de reduccion quimica, respectivamente.

e Caracterizar nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag a través de Difractometria de rayos-
X, Espectrofotometria UV-Vis, Espectroscopia FTIR y Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) para el tratamiento de agua residual.

e Disefiar y aplicar un pretratamiento para el agua residual.

e Evaluar la remocién de materia organica del agua residual mediante la fotocatalisis

con nanoparticulas de TiO2y TiO2/Ag.
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JUSTIFICACION

Hoy en dia, la baja disponibilidad del agua afecta a muchos paises del mundo, pues
una de las principales razones es el grado de contaminacién que existe entre ellas. La
contaminacion del agua es causada generalmente por actividades humanas, debido a que

existen diversas fuentes que afiaden agentes contaminantes al agua.

La generacion de aguas residuales se relaciona directamente con la poblacién, por
ello, la generacion de aguas residuales va en aumento al mismo tiempo que incrementa la

poblacion del pais. (Ramirez Garcia, 2018).

Por lo tanto, el tratamiento de las aguas residuales adquiere mayor relevancia para
asegurar la recoleccion, conduccién, tratamiento y su adecuada disposicion en los cuerpos de

agua receptores, evitando que perjudique al medio ambiente y la salud de la poblacion.

Los recursos hidricos en nuestro pais, al igual que en el resto del mundo, se encuentran
bajo una creciente presion. Algunos de los principales responsables que el uso global del
agua se encuentre ante un aumento significativo son: el crecimiento demografico, la
urbanizacion, la agricultura y la industria, conduciendo a la escasez del recurso (De la Pefia
etal., 2013).

La disposicion final de los residuos liquidos sin tratamiento alguno o tratadas de
manera inadecuada contaminan los cuerpos de agua natural. Como resultado de su
contaminacion, algunos ecosistemas evidencian signos de degradacion, reduciéndose en
cantidad y calidad sus servicios ambientales y en algunos casos perdiéndose de manera
irremediable su biodiversidad. La falta de tratamiento de aguas residuales es un obstaculo en
México que limita derecho humano al agua, recurso que con las intervenciones negativas del

ser humano puede no ser renovable (Hernandez-Salazar et al., 2018).

Ante esta situacién el uso del agua en el mundo y en México representa uno de los
mas importantes retos ambientales para el futuro y para hacer frente a la problematica es
necesario incrementar el acceso y la calidad de los servicios de agua potable, alcantarillado
y saneamiento. Por ello, es considerable el volumen de aguas residuales que se vierten en el

medio ambiente sin que se le implemente un tratamiento adecuado (ONU, 2017).
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Debido a esto, en el tratamiento de las aguas residuales se han generado nuevas
tecnologias entre las cuales se tiene el tratamiento de oxidacién avanzada, el cual presenta
ventajas sobre las técnicas que comunmente se utilizan como el tratamiento primario y
secundario. Entre los tratamientos de procesos de oxidacion avanzada comunmente
conocidos, destaca el tratamiento fotocatalitico, debido a que en este tipo de tratamiento se
obtienen agentes super oxidantes como los radicales hidroxilos (*OH) que ayudan a la

oxidacion de contaminantes.

Para llevar a cabo la fotocatlisis se necesita la combinacion de la fotoquimica con la
fotocatalisis, por lo que la luz y el catalizador son estrictamente necesarios para acelerar las
reacciones quimicas. En este tipo de procesos se utilizan varios tipos de semiconductores, y
entre los mas comunes se encuentra el TiO2 debido a sus altas eficiencias. El TiOz en los
ultimos afios se ha demostrado que tiene varias aplicaciones ambientales que van desde la

desinfeccion hasta la mineralizacion de contaminantes organicos e inorganicos.

Por tal motivo, la realizacion de este proyecto se enfoca en evaluar la oxidacion de
contaminantes en el agua residual doméstica, debido a que cada dia se generan grandes
volimenes de agua residual en México, las cuales son descargadas al alcantarillado pablico

sin tratamiento alguno.
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ALCANCES Y LIMITACIONES

La presente investigacion se llevd a cabo en el Laboratorio de Fendmenos de
Superficie e Interfaces, del Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas
(CHICAp) de la Universidad Auténoma del Estado de Morelos (UAEM), en el Laboratorio
de Posgrado e Investigacion en Ciencias Ambientales y el Laboratorio de Cromatografia y

Espectrometria del TecNM-Instituto Tecnol6gico de Culiacan.

Se efectu6 un proceso de oxidacion avanzada denominada fotocatalisis
implementando nanoparticulas de TiO2 y nanoparticulas de TiO2/Ag utilizando luz UV como
fuente de irradiacién. Para la aplicacion del proceso en el tratamiento de agua residual, el
agua de referencia es agua residual doméstica que es obtenida del alcantarillado del TecNM-

ITC justamente antes de ser descargada al alcantarillado publico de la ciudad.

Se desarroll6 una técnica capaz de remover contaminantes presentes en el agua
residual, mediante el proceso de fotocatalisis. ElI proceso generado serd reproducible

utilizando agua residual doméstica.
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HIPOTESIS

La sintesis de TiO2 y TiO2/Ag ayudard a controlar el tamafio y la forma de las

nanoparticulas para adaptar las propiedades de los materiales.

La caracterizacion de las nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag permitird establecer el

entendimiento y control de la sintesis y aplicaciones de estas.

El uso de nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag como catalizador mediante el proceso de
fotocatalisis en el sistema de tratamiento de agua residual permitira una alta oxidacion

de contaminantes presentes en el agua.

La actividad fotocatalitica serd més eficiente al incorporar nanoparticulas de plata (Ag)

al TiO2 en el proceso de oxidacion en el tratamiento de agua residual.
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CAPITULO I1I. MATERIALES Y METODOS

En esta investigacion, la degradacion de materia organica se efectud en un sistema de
tratamiento a nivel de laboratorio para aguas residuales domésticas mediante fotocatalisis
con nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag. Para ello, fue necesario utilizar materiales, equipos y
técnicas eficientes para el desarrollo de la investigacion. Este trabajo consta en dos tipos de

fases:

v Fase I: Sintesis y Caracterizacion de nanoparticulas de TiOz2 y TiO2/Ag.

v" Fase Il: Evaluacion del sistema de tratamiento de agua residual mediante fotocatalisis.
Fase I. Sintesis de nanoparticulas de TiOzy TiO2/Ag

La manipulacion de las condiciones en la sintesis permite controlar el tamafio y forma
de las particulas, debido a que provee los medios necesarios para adaptar las propiedades de

los materiales a una aplicacion en especifico.

3.1. Sintesis de nanoparticulas de TiOzen fase anatasa mediante el método Sol-Gel.

El método Sol-Gel, es un método que se aplica en la ciencia de los nanomateriales

(Zanella, 2012) implementandose de la siguiente manera:

El Isopropdxido de titanio (C12H2804Ti) se utilizd como precursor y se hidrolizé
inicialmente bajo mezcla, mediante la adicion de etanol (CH3CH2OH) y acido clorhidrico
(HCI). La funcidn del etanol fue la de controlar la velocidad de hidrdélisis, mientras que el
acido clorhidrico funciono como catalizador en el método de sintesis, obteniendo asi, una

catalisis acida.

e Seadiciond Isopropoxido de titanio a 15 mL de etanol.

e Luego se afiadio gota a gota 10 mL de agua destilada, mientras se mantuvo la
mezcla en agitacion vigorosa.

e Se continto con la agitacion durante 10 min.

e Por tltimo, se adicion6 0.5 mL de acido clorhidrico en concentracion 0.1 M.
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e Se calento el sistema hasta 70 °C (Cuidando no exceder esta temperatura) hasta
evaporar el agua destilada residual.

e Se colocé el producto en un crisol de ceramica y se sometié a un horno en
condiciones de temperatura de 100 °C para secarlo.

e La fase anatasa del TiO2 se obtuvo mediante un tratamiento térmico a 500 °C
por 2 h, con una rampa de temperatura de 5 °C/min, partiendo de la temperatura

ambiente.

3.2. Sintesis de nanoparticulas de TiO2/Ag mediante reduccion quimica con
modificacion al método Turkevitch.

La sintesis del TiO2/Ag se implemento al utilizar el método de reduccion quimica con
una modificaciéon al método Turkevitch (Gomez, 2013; Oroz, 2009); se empleo nitrato de
plata (AgNOz) como reactivo inicial y borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor.
Se prepararon 3 tipos de soluciones a diferentes concentraciones entre ellas; solucion de
nitrato de plata en concentracion de 2.5 mM, solucidn de citrato de sodio (NazCsO7Hs) en

concentracion de 2.5 mM vy solucién de borohidruro de sodio en concentracion de 10 mM.

e Se mezclaron 100 mL de la solucion de nitrato de plata con 100 mL de la
solucidn de citrato de sodio y se mantuvo en agitacién por al menos 5 min.

e Una vez que se termind de agitar, a esta solucion de le afiadieron 3 mL de la
solucion de borohidruro de sodio y de nuevo se mantuvo la solucién en
agitacion de 1 a 3 min hasta obtener un cambio en la coloracion de la solucion
final.

e Serecuper0 didxido de titanio que se sintetizo mediante el método Sol-Gel y se
colocé el producto en un crisol de ceramica.

e Se agregaron gota a gota la solucién con la plata hasta cubrir todo el TiO. y
después se introdujo a un horno en condiciones de temperatura de 100 °C para
secarlo y evaporar toda el agua residual.

e Finalmente, se sometié a un tratamiento térmico a 500 °C por 2 h, con una

rampa de temperatura de 5 °C/min, partiendo de la temperatura ambiente.
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Fase I. Caracterizacion de nanoparticulas de TiOz2y TiO2/Ag.

La evaluacion o caracterizacion de la calidad de las nanoparticulas se realizé mediante

la identificacion de la fase de formacion de las muestras de polvo obtenidas (Difractometria

de rayos-X), la morfologia y el tamafio del cristal (microscopia electronica de barrido), los

espectros de absorcion (espectrofotometria UV-Vis), entre otras. En la Tabla 2 se describen

los métodos que son utilizados para caracterizar el TiO2y TiO2/Ag.

Tabla 2. Métodos para la caracterizacion de nanoparticulas de TiOz2 y TiO2/Ag.

Método*

Equipo

Determinacioén

Difractometria de rayos-X

Espectrofotometria UV-Vis

Espectroscopia FTIR

Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM)

Difractor de rayos-X
Marca: Bruker, equipado
con un objetivo de cobre
(A=0.15418 nm).

Espectrofotdmetro  UV-Vis
Marca: Genesy 10s.

Espectroscopio
FTIR Nicolet iS50.

SEM 200 FEI Nova Nano
Resolucion: 1nm a 30Ky,
1.5nma 10 Kv (bajo vacio).

Mide las intensidades de
rayos-X dispersados en una
muestra como funcién del
angulo de dispersion.

Identifica  los  grupos
funcionales de las
moléculas y determina el
contenido y fuerza de una
sustancia.

Determina las estructuras de
las moléculas con las
caracteristicas de absorcion
de la radiacion infrarroja de
acuerdo con su vibracion
molecular

Permite la observacion y
caracterizacion  superficial
de solidos. Se utilizan
electrones en lugar de luz,
formando asi, una imagen.

*(Xue et al., 2013; Wang et al., 2016).
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3.3. Determinacion del tamafio de particula o cristal: Ecuacion de Scherrer.

El tamafio de la particula se refiere al cuerpo coherente donde se lleva a cabo la
difraccion de rayos-X, es decir, el volumen del material en el que es posible aplicar la
operacion de simetria de traslacion (Garcia, 2007). La reduccion en el tamafio de la particula
da como resultado el encogimiento de los picos de difraccion. Por otra parte, se puede estimar
el promedio del tamafio del cristal empleando la ecuacién de Scherrer (Ec. 4). siempre y
cuando la red cristalina esté libre de deformaciones y los cristales predominen de manera

general en la muestra.

k XA
p= FWHM(S)XCOS 8 (4)

Donde:

B = Tamarfio promedio del cristal.

K = Factor del cristal y su valor es 1.0.

A = Longitud de onda de radiacion utilizada (Acuy).
© = Posicion de pico de difraccion.

FWHM (S) = Ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra.

Fase Il. Evaluacion del sistema de tratamiento de agua residual mediante fotocatalisis.

3.4. Muestreo y Caracterizacion del agua residual.

El agua residual que es utilizada es muestreada del sistema de drenaje de la salida del
TecNM-ITC. Se tomaron muestras compuestas con intervalos de 3 h de acuerdo con la
metodologia APHA (Frason, 1992). La caracterizacion del agua residual es importante
debido a que de esta manera se conoce su estado de contaminacion y a su vez sirve de
referencia al momento de obtener la cinética de oxidacion del agua residual. La Tabla 3

muestra los pardmetros que se utilizaron en la caracterizacion del agua residual.
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Tabla 3. Parametros y Técnicas para la caracterizacion del agua residual.

Parametros Técnicas* Unidades
Demanda Quimica de Oxigeno Técnica 5220 mg/L
Solidos Suspendidos Totales Técnica 2540 mg/L
Salinidad Técnica 2520 mg/L
Conductividad Técnica 2510 pS/cm
Temperatura Técnica 2550 °C

*(Frason, 1992).

3.5. Pretratamiento de agua residual.

Debido a que las muestras de agua residual fueron tomadas directamente del
alcantarillado y no presentan ningun tipo de tratamiento previo, se empled un pretratamiento
de agua residual para eliminar algunos contaminantes presentes. Consistié en colocar
materiales filtrantes en un reactor (tubular de acrilico transparente de 100 cm de alto y 4,5
cm de didmetro interno).

Los materiales filtrantes fueron seleccionados debido a su alta capacidad de retencion
de contaminantes sélidos. Estos materiales son: carbdn activado, zeolita y antracita. El carbon
activado es seleccionado debido a que es un material con alto grado de porosidad y una alta
superficie interna (Luna et al., 2007). La antracita porque es ideal para sistemas de filtracion
debido a su forma angular y los so6lidos penetran profundamente, siendo retenidos.
Finalmente, la zeolita debido al hecho de que la particulas suspendidas o coloidales pueden
ser retenidas en sus poros (Toro et al., 2006). El agua residual cruda se hace pasar por el

reactor tubular y después se realizan la evaluacion de los parametros de calidad del agua.

3.6. Tratamiento de agua residual mediante fotocatalisis.

Se evallo la eficiencia de oxidacion de contaminantes en esta etapa del tratamiento
mediante el proceso de fotocatalisis con nanoparticulas de TiO2 con luz UV como fuente de
irradiacion. El agua residual que se utiliza se tomo en el sistema de alcantarillado del TecNM-
ITC y previamente tratada en el sistema de pretratamiento antes de esta etapa. El agua se

sometid al sistema de tratamiento en donde se evaluaron 3 concentraciones de catalizador
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(0.25g/L, 0.5 g/L y 1 g/L) para el caso de TiO2 y TiO2/Ag. El reactor donde se realizé este
proceso es una lampara ultravioleta con una longitud de onda (A=254 nm) con capacidad de
250 mL. Para efectuar el proceso, el catalizador se agreg6 al agua y posteriormente se sometio
al reactor en el cual ocurrié una catalisis heterogénea, donde catalizador y agua no son
mezclados completamente. El agua tratada en este proceso se evalto mediante los parametros
de la calidad del agua siendo el parametro principal la demanda quimica de oxigeno (DQO).
Una vez que terminado el proceso de tratamiento se determind el porcentaje de remocion (%
remocion) para cada uno de los tratamientos con las concentraciones de catalizador. El

porcentaje de remocion de calculé con la siguiente ecuacion (5):
. So—S
% Remocion = (5—) x 100 (5)
0

Donde:

% remocion: Porcentaje de remocion del sistema, (%).
So: Carga contaminante de entrada, (mg/L).

S: Carga contaminante de salida (mg/L).

3.7. Analisis estadistico para el tratamiento de agua residual.

El andlisis de varianza se realiz6 mediante el programa Sthatgraphics. Como ya se
menciono anteriormente, la oxidacion se evalué mediante la DQO. Este parametro se midid
en 5 momentos diferentes en un rango de 2 h con un total de 4 repeticiones, obteniendo un

promedio de estos.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Sintesis de nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag.
4.1.1. Sintesis de nanoparticulas de TiOz.

La sintesis de las nanoparticulas de TiO. mediante el método Sol-Gel fue escogida
por que es uno de los métodos de quimica suave para la obtencién de materiales inorganicos
avanzados de alta tecnologia. Gracias a que el método permite la manipulacion del material
a nivel molecular de las diversas etapas de la reaccion Sol-Gel, es posible sintetizar materiales
de alta pureza controlando las caracteristicas de la microestructura (Zanella, 2012). La

reaccion quimica puede describirse de la siguiente manera:
Ti[O(Clezg):Ll_ (L) + CH3CH20H(L) + HZO(L) 4 TlOZ (S) + COZ (g) + Hzo(g) (6)

Las nanoparticulas de TiO. obtenidas después del proceso, fueron sometidas a un
proceso de secado y posteriormente a un tratamiento térmico de 500 °C. Estas particulas se

muestran a continuacion:

Figura 6. Nanoparticulas obtenidas mediante el método Sol-Gel
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4.1.2. Sintesis de nanoparticulas de TiO2/Ag.

La sintesis de las nanoparticulas de TiO2/Ag se realizé por el método de reduccion
quimica (Zanella, 2012) empleando AgNOs como reactivo inicial y borohidruro de sodio
como agente reductor mediante una modificacion al método Turkevitch, el cual es utilizado
para sintetizar particulas de oro (Oroz, 2009). La reaccion quimica puede describirse en la
Figura 7.

a N

Citrato de

AgNO; + NaBHy ——mM8M8M8>
Sodio

Ag nanoparticles

-

Figura 7. Sintesis de nanoparticulas de TiO2/Ag. (Oroz, 2009)

Las nanoparticulas obtenidas fueron sometidas a 100 °C para secarlo y posteriormente
a un tratamiento térmico de 500 °C por 2 h para obtener la estructura anatasa del TiO».
4.2. Caracterizacion de nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag.

La caracterizacion de las nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag obtenidas a partir de los
métodos de Sol-Gel y reduccion quimica respectivamente, se evaluaron mediante cuatro
métodos de caracterizacion diferentes: Difractometria de rayos-X, Espectrofotometria UV-

Vis, Espectroscopia FTIR y Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

4.2.1. Difractometria de rayos-X.

La difractometria de rayos-X se realizé para investigar los patrones en la estructura

del TiOz en la fase anatasa, después de la calcinacion con un tratamiento térmico a 500 °C.
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Se estudiaron las propiedades estructurales de las nanoparticulas a partir de los
difractogramas obtenidos de un difractometro de rayos-X Bruker D2 Phaser, equipado con
un anodo rotatorio de CuK, (A = 1.54184 nm). Los patrones de rayos-X fueron registrados
en un rango de 20O entre 10° y 100°. El difractograma para el TiO2 se muestra en la Figura
8.

101 - TiO2
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=
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Figura 8. Difractograma de nanoparticulas de TiOa.

La Figura 8 muestra la estructura de fase de nanoparticulas de TiO2. Se encontrd que
el TiO2 exhibi6 una fase anatasa en el pico de difraccion (2 © = 25°) como fase cristalina
homogénea predominante. Lo que es consistente con lo reportado en la literatura (Wang et
al., 2016; Yang et al., 2014). Ademas, la presencia de TiO; en fase anatasa coincide con el
patron de barras del equipo marca Bruker, equipado con un objetivo de cobre (A = 1.54184
nm) con tarjeta de identificacion PDF 00-021-1272.
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Para el caso de las nanoparticulas de TiO2/Ag, se obtuvo el siguiente difractograma
que se muestra en la Figura 9. Se encuentra que el TiO, exhibe una fase anatasa (2 © = 25°)
como fase cristalina homogénea predominante y la plata (Ag) se exhibe (2 © = 35° - 40°). Lo
que es consistente con lo reportado en la literatura (Echavarria et al., 2017; Ledezma et al.,
2014).

101 - TiO2 Tio,/Ag

111 - Ag

Intensidad (u.a)

w

20 40 60 80
20

Figura 9. Difractograma de nanoparticulas de TiO2/Ag.

Después de estudiar los resultados obtenidos en los difractogramas de las
nanoparticulas de TiO. y TiO2/Ag sintetizadas, se hace una comparacion entre ambas
estructuras de las fases de las nanoparticulas. Esta comparacion de difractogramas se muestra
en la Figura 10. En esta figura se muestra la comparacion en las estructuras de fase de
nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag. Lo que es consistente con lo reportado por algunos

investigadores (Belmares-Perales et al., 2013).
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Figura 10. Difractograma de nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag.

Una vez que se analizaron los resultados obtenidos en las figuras anteriores, se
determina que efectivamente se tienen nanoparticulas de TiO2y TiO2/Ag en las muestras
analizadas mediante la difractometria de rayos-X, obtenidas de la sintesis de nanomateriales

mediante el método Sol-Gel y una modificacion al método Turkevitch.

4.2.2. Ecuacién de Scherrer.

Para estudiar y comprobar el tamafio de las nanoparticulas o cristales obtenidos
mediante el proceso de sintesis, se evalla el tamafio empleando la ecuacion de Scherrer que

se muestra a continuacion (6):

B=—i 6)

" FWHM(S)XCOS ©
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Donde:

[ = Tamafio promedio del cristal.

K = Factor del cristal y su valor es 0.9

A = Longitud de onda de radiacion utilizada (nm).

© = Posicion de pico de difraccion.

FWHM (S) = Ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra.

Ahora, teniendo los siguientes datos:
K=0.9

A =1.54184

O =25/2

FWHM (S) = 0.1

Sustituyendo los datos en la ecuacion (6), se tienen las ecuaciones 7-9.:

g = (0.9) x(1.54184)
"~ (0.1)XCOS (25/2)

B = (1.387656)
(0.09762960071)

B =14.2134nm

()

(8)

9)

De acuerdo con la formula de Scherrer y al sustituir los datos pertinentes obtenidos

en la difraccion de rayos-X, se determina que mediante los métodos de Sol-Gel y reduccion

quimica con modificacion al método Turkevitch, se obtiene material de tamafio

nanoparticulado con valores de 14.2134 nm.

4.2.3. Espectrofotometria UV-Vis.

La espectrofotometria UV-Vis es una de las técnicas analiticas capaz de detectar casi

cualquier molécula. Se denomina una técnica general porque la mayoria de las moléculas se
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absorbe en el rango de longitud de onda UV-Vis. La UV se extiende de 100-400 nm vy el
espectro visible de 400-700 nm.

Las soluciones de plata se analizaron usando un espectrofotdmetro UV-Vis. La
absorbancia de las soluciones de midio en el rango de espectros de longitud de onda 200-600
nm, que incluia el maximo de absorbancia de las nanoparticulas de plata (Pinto et al., 2010).
Las mediciones efectuaron inmediatamente después del procedimiento de sintesis y durante

la duracion de este estudio.

La Figura 11 muestra las imagenes digitales de los coloides de plata (Ag) que fueron
preparadas para obtener las nanoparticulas sintetizadas. La Figura 12 muestra los espectros
UV-Vis de los coloides de plata (Ag), obtenidos con diferentes proporciones de soluciones
de Ag. El espectro de longitud de onda estudiado fue de 200-600 nm. Los espectros de
nanoparticulas de plata sintetizadas son muy similares a los reportados por (Pinto et al.,

2010). Presentando una Amax alrededor de 400 nm.

Figura 11. Imagen digital de los coloides de plata a diferentes concentraciones.
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Figura 12. Espectro de absorcién UV-Vis de nanoparticulas de Ag a diferentes

concentraciones.

Se determino que los espectros de absorcion UV-Vis de todas las proporciones de
soluciones de plata se extienden dentro de la region UV, concluyendo que efectivamente se

logro sintetizar nanoparticulas de plata mediante el método de reduccion quimica.

4.2.4. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) genera espectros
con patrones que proporcionan informacion estructural. Cuando la radiacion infrarroja (IR)
pasa a través de la muestra, parte de esa radiacion la absorbe la muestra y otra parte se
trasmite. La sefial que resulta en el detector representa una “huella digital” del espectro

molecular de la muestra.
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La espectroscopia FTIR se realizo en las nanoparticulas de TiO; sintetizadas mediante
el método Sol-Gel y las nanoparticulas de TiO2/Ag sintetizadas mediante reduccion quimica
para estimar la absorcion de los rayos de luz incidentes con respecto a la longitud de onda.
Los espectros fueron registrados en un rango de frecuencia de 4000-500 cm™. Los picos por
debajo a los 500 cm™ corresponden a las vibraciones del TiO,. La presencia de estas bandas
no cambian en el nanocompuesto, indicando que se mantiene la estructura de las
nanoparticulas de TiO2 y que las nanoparticulas de Ag solo las recubren. Lo que es
consistente con lo reportado en la literatura (Barrientos et al., 2019; Dodoo-Arhin et al.,
2018). Asi mismo, se caracteriz6 las nanoparticulas de Ag sintetizadas mediante reduccién

quimica obteniendo los siguientes espectros FTIR que se muestran en la Figura 13.

— Ag Concentracion alta
—— Ag concentracion baja

% de trasmitancia (u.a)

L

.
Ag

T
1000 500

L) I T T T T T
4000 3500

T T T T
3000 2500 2000 1500

Numero de onda (cm'1)

Figura 13. Espectros FTIR de nanoparticulas de plata
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La Figura 13 muestra un pico de espectro FTIR alrededor de 3300 cm™ que se
atribuye al modo de estiramiento OH de la superficie y las moléculas de agua adsorbidas. Lo
que es consistente con lo reportado en la literatura (Xue et al., 2013). El espectro a su vez
revelo bandas de absorcion a 1600 cm™ perteneciente a las vibraciones de tension del enlace

C=0, mismos que también son reportados en la literatura (Ronquillo de Jesus et al., 2013).
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Figura 14. Espectros FTIR de TiO2, TiO2/Ag y Ag.

La Figura 14 muestra la comparacion de los espectros FTIR emitidos por las
nanoparticulas de TiO2, TiO2/Ag y Ag sintetizados mediante el método Sol-Gel y el método
de reduccion quimica mediante una modificacion al método Turkevitch. Se determina que el
pico ancho a 3400 cm™ corresponde al agua en la superficie y los grupos hidroxilo, lo que es

consistente con lo reportado en la literatura (Xue et al., 2013). Por otro lado, las bandas de
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absorcion a 1600 cm™ pertenecen a las vibraciones de tension del enlace C=0 (Ronquillo de
Jests et al., 2013). Ademas, los picos que se encuentran por debajo a los 500 cm™
corresponden a los espectros FTIR emitidos por los materiales de TiO2y TiO2/Ag lo que es
consistente con lo reportado por algunos investigadores (Barrientos et al., 2019).

Con estos resultados obtenidos mediante la caracterizacion de los materiales de
nanoparticulas de TiO. y TiO2/Ag utilizando la Espectroscopia Infrarroja con Transformada
de Fourier (FTIR) se puede deducir que las nanoparticulas de Ag se encuentran interactuando
con el TiO,. Se asume que estas interacciones son las responsables en gran medida, de la

estabilidad presentada por las soluciones coloidales de nanoparticulas.

4.2.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica de anélisis topogréafico,
estructural y composicional, la cual se ha sido implementada en estudios de relacionados
directamente con semiconductores, nanoparticulas, catalisis heterogénea, peliculas delgadas
y dadas sus posibilidades de resolucién, magnificacion y versatilidad permite que sea
aplicada a diversidad de muestras, ambientes y necesidades experimentales (Penagos, 2013).
La morfologia de las nanoparticulas de TiO- sintetizadas se analizaron mediante microscopia
electrénica de barrido, debido a que puede caracterizar la forma y el tamafio de las

nanoparticulas. Las imagenes SEM obtenidas se muestran a continuacion:
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Figura 15. Imagen SEM de nanoparticulas de TiO2 (a) 50 nm y (b) 20 nm.

La Figura 15 muestra nanoparticulas de forma esférica y de tamafio pequefio menores
del rango de 50 nm, por lo que se amplio la resolucion demostrando que las nanoparticulas
tienen un tamafio menor a un rango de 20 nm. Las nanoparticulas de TiO> exhibieron una
forma de particulas no uniforme debido a la aglomeracion de las particulas. Lo que es

consistente con lo reportado en la literatura (Haider et al., 2017).

Con los resultados obtenidos de la caracterizacion mediante la microscopia
electrénica de barrido, se confirma la presencia de nanoparticulas de TiO2 y comparado con
los resultados obtenidos mediante la determinacion del tamafio de particula o del cristal
utilizando la ecuacién de Scherrer, se demuestra que efectivamente se tiene material

sintetizado de tamafo nanométrico.

4.3. Muestreo y caracterizacion de agua residual.

El agua residual que se utiliz6 en este trabajo fue generada en la cafeteria y en los
bafios del TecNM-Instituto Tecnolégico de Culiacan. EI muestreo se realizé en un registro
con salida al sistema de alcantarillado. Se tomaron muestras compuestas con intervalos de 3
h de acuerdo con la metodologia APHA (Frason, 1992). Estas muestras se trasladaron previo

43



a su analisis al Laboratorio de Posgrado e Investigacion en Ciencias Ambientales y se

conservaron en refrigeracion a 4°C.

La caracterizacion del agua residual muestreada se obtuvo mediante parametros
fisicoquimicos de la calidad del agua, con la finalidad de conocer el grado de contaminacion
presente y eliminar contaminantes en el agua, misma que se utilizé en la implementacién del
sistema de tratamiento mediante fotocatélisis. La Tabla 4 muestra los valores obtenidos

mediante la caracterizacion del agua residual.

Tabla 4. Valores de la caracterizacion del agua residual

Parametros Técnicas Cantidad Unidades
Demanda Quimica de Oxigeno  Técnica 5220 173.1 mg/L
Sélidos Suspendidos Totales  Técnica 2540 146.9 mg/L
Salinidad Técnica 2520 0.6 mg/L
Conductividad Técnica 2510 379 puS/cm
Temperatura Técnica 2550 25 °C

4.4. Pretratamiento de agua residual.

El sistema de pretratamiento demostr6 una eficiencia de remocion implementando 3
diferentes tipos de materiales filtrantes. Estos materiales fueron: carbon activado (636 cm?®),
zeolita (477 cm®) y antracita (223 cm®) seleccionados debido a su alta capacidad de retencion
de contaminantes principalmente sélidos. La Figura 16 muestra el diagrama del sistema de

pretratamiento que ha sido implementado.
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Figura 16. Diagrama esquematico del sistema de pretratamiento de agua residual.

El sistema evaluado logré remover un 31% de materia organica presente en el agua
residual, reduciendo de 173.15 mg/L a 119.48 mg/L. Estos resultados se muestran en la

Tabla 5y en laFigura 17.
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Tabla 5. Remocion de materia organica mediante el proceso de pretratamiento

Demanda Quimica de Oxigeno

Muestra Cantidad Unidades de medicion % de remocion
Sin pretratamiento 173.1 mg/L
Con pretratamiento 119.4 mg/L 31%

Figura 17. Comparativo de agua residual (a) antes y (b) después del pretratamiento.

Se demuestra que el sistema de pretratamiento logra una remocion satisfactoria e
importante de contaminantes presentes en el agua residual de interés que ha sido evaluada,
por lo que se considera que los materiales seleccionados que conforman el sistema

demuestran en conjunto su eficiencia de remocidn de contaminantes.

4.5. Aplicacion de tratamiento de agua residual mediante fotocatalisis.

El sistema de tratamiento de fotocatalisis demuestra la eficiencia de remocion
implementando 3 diferentes concentraciones de catalizador. Estas concentraciones fueron:
(0.25¢g/L, 0.5g/L y 1 g/L) para el caso de TiOz y TiO2/Ag seleccionados de acuerdo con lo
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reportado en la literatura (Kaneco et al., 2004; Tariq et al., 2005; Gil et al., 2007). La Figura

18 muestra una representacion del sistema de tratamiento de fotocatalisis empleado.

Entrada Salida
Lal

| ) e )
Agua residual + TiOz y/o TiO2/Ag
» P ~—e%

Flujo f¥ 11 Flujo

— 11 13t
O |

i

o & (05

| Limpara uv

Transformador

Figura 18. Representacion del sistema de tratamiento de fotocatélisis.

El agua residual que se utilizd en este proceso es proveniente del sistema de
pretratamiento y se evaluo la eficiencia de oxidacion de contaminantes en esta etapa de
tratamiento mediante fotocatalisis. El agua tratada en este proceso se analizé mediante los
parametros de la calidad del agua siendo el parametro principal la DQO, que nos indica la
oxidacion de contaminantes. Estos resultados obtenidos en el proceso de fotocatalisis
utilizando nanoparticulas de TiO2 se muestran en la Tabla 6 donde para cada tratamiento
efectuado con las concentraciones de catalizador (0.25 g/L, 0.5 g/L y 1 g/L) se realizaron 4

repeticiones bajo las mismas condiciones de operacion.
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Tabla 6. Resumen de resultados obtenidos mediante fotocatalisis con TiO»

_ [0.25 g/L] [0.5g/L] [1g/L]
Tiempo
(Min) DQO % DQO % DQO %
[mg/L] Remocién [mg/L] Remocion [mg/L] Remocion
0 124 0 116.4 0 132.1 0
30 95 23.3 84.9 27 99 25.1
60 71 42.7 60.1 48.3 63 52.3
90 62 50 52.2 55.1 51 61.4
120 58 53.2 48.3 58.4 42 68.2

El sistema de fotocatalisis utilizando nanoparticulas de TiO2 logré remover un

53.22% de materia organica presente en el agua residual, reduciendo de 124 mg/L a 58 mg/L

para la concentracién de 0.25 g/L de catalizador, asi mismo, se redujo un 58.44% de materia

organica presente en el agua residual, degradando de 116.42 mg/L a 48.38 mg/L para la

concentracion de 0.5 g/L de catalizador, de igual manera se obtuvo un 68.22% de remocién

de materia organica presente en el agua residual, reduciéndose de 132.18 mg/L a 42 mg/L

para la concentracion de 1 g/L de catalizador. El porcentaje de remocidon para cada

tratamiento con las diferentes concentraciones de TiO2 se muestran en la Figura 19.
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Figura 19. Porcentaje de remocion en el tratamiento de agua residual mediante fotocatalisis

con TiO, a diferentes concentraciones de catalizador.

Los resultados obtenidos de la oxidacion de contaminantes presentes en el agua
residual en el proceso de fotocatalisis utilizando como catalizador nanoparticulas de TiO2/Ag
se muestran en la Tabla 7. Cabe sefialar que para cada tratamiento efectuado con las
concentraciones de catalizador (0.25 g/L, 0.5 g/L y 1 g/L) se realizaron 4 repeticiones bajo

las mismas condiciones de operacion.

49



Tabla 7. Resumen de resultados obtenidos mediante fotocatalisis con TiO2/Ag

_ [0.25 g/L] [0.5g/L] [1g/L]
Tiempo
(Min) DQO % DQO % DQO %
[mg/L] Remocién [mg/L] Remocion [mg/L] Remocion
0 124 0 116.4 0 132.1 0
30 87 29.8 79.8 31.4 91.3 30.9
60 62 50 56 51.8 56.6 57.1
90 54 56.4 45.4 61 40.3 69.5
120 49 60.4 37.6 67.7 30.4 76.9

El sistema de fotocatélisis utilizando nanoparticulas de TiO2/Ag logré remover un

60.48% de materia organica presente en el agua residual, reduciendo de 124 mg/L a 49 mg/L

para la concentracién de 0.25 g/L de catalizador, asi mismo, se redujo un 67.70% de materia

organica presente en el agua residual, degradando de 116.42 mg/L a 37.6 mg/L para la

concentracion de 0.5 g/L de catalizador. De igual manera, se obtuvo un 76.95% de remociéon

de materia organica presente en el agua residual, reduciéndose de 132.18 mg/L a 30.46 mg/L

para la concentracion de 1 ¢g/L de catalizador. El porcentaje de remocidn para cada

tratamiento con las diferentes concentraciones de TiO2/Ag se muestran en la Figura 20.
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Figura 20. Porcentaje de remocion en el tratamiento de agua residual mediante fotocatalisis

con TiO2/Ag a diferentes concentraciones de catalizador

4.6. Evaluacidn estadistica del tratamiento del agua residual mediante fotocatalisis
Evaluacion del TiO2 con una concentracion de 0.25 g/L

La Tabla 8 presenta el resumen estadistico de la oxidacion de materia organica

mediante el TiO2 con una concentracion de 0.25 g/L.
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Tabla 8. Resumen estadistico en la evaluacion del TiO> con una concentracion de 0.25 g/L

Desviacién  Coeficiente

Estdndar de Variacion Minimo Maximo ~ Rango

Tiempo n  Promedio

0 4 124 4.3 3.4% 120 130 10
30 4 94 3.2 3.4% 91 98.5 7.5
60 4 71 2.5 3.6% 68.3 74.5 6.2
90 4 62 24 4.0% 59.5 65 5.5
120 4 58 2.2 3.9% 55.5 61 5.5

Por otro lado, la Tabla 9 presenta el anéalisis ANOVA para estas mismas condiciones.
Puesto que el valor-P de la prueba-F es menor que 0.05, existe una diferencia
estadisticamente significativa entre las medias de los diferentes tiempos con un nivel del

95.0% de confianza.

Tabla 9. Andlisis estadistico ANOVA en la evaluacion del TiO2 con una concentracion de
0.25 g/L

Suma de Cuadrado ,

Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F  Valor-P
Entre grupos 12019.2 4 3004.8 318.1 0
Intra grupos 141.6 15 94
Total (Corr.) 12160.9 19

Evaluacion del TiO2 con una concentracion de 0.5 g/L

De igual manera, la Tabla 10 presenta el resumen estadistico de la oxidacion de materia
orgénica mediante el TiO2 con una concentracion de 0.5 g/L observandose que la variacion

de los resultados fue muy pequefia, lo que puede decirse que los resultados son confiables.
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Tabla 10. Resumen estadistico en la evaluacion del TiO, con una concentracion de 0.5 g/L

Desviacion  Coeficiente

Estandar  de Variacion Minimo ~ Maximo  Rango

Tiempo n  Promedio

0 4 116.4 2.8 2.4% 113 120 7
30 4 83.3 1.9 2.3% 81 85 4
60 4 60.1 2.4 4.0% 57 63 6
90 4 52.2 2.2 4.2% 50 55 5
120 4 48.3 2.2 4.7% 45.5 51 9.5

Asi mismo, La Tabla 11 presenta el analisis ANOVA del tratamiento con TiO2 con
concentracion de 0.5 g/L para las mismas condiciones presentadas en la tabla anterior.
Debido a que el valor-P de la prueba-F es menor que 0.05, se determina una diferencia
existente estadisticamente significativa entre las medias de los diferentes tiempos con un

nivel del 95.0% de confianza.

Tabla 11. Andlisis estadistico ANOVA en la evaluacion del TiO2 con una concentracion de
0.5g/L

Fuente Csul;rg?agzs Gl Clﬁgg%do Razon-F Valor-P
Entre grupos  12762.1 4 3190.5 564.3 0
Intra grupos 84.8 15 5.6
Total (Corr.)  12846.9 19

Evaluacion del TiO2 con una concentracion de 1 g/L

También se presenta el resumen estadistico de la evaluacion del sistema de tratamiento

de fotocatalisis utilizando el TiO2 con una concentracion de 1 g/L en la Tabla 12.
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Tabla 12. Resumen estadistico en la evaluacion del TiO, con una concentracion de 1 g/L

Desviacién Coeficiente de

Tiempo n Promedio Estandar Variacion Minimo Méximo Rango
0 4 132.1 3 2.3% 128.5 136 7.5
30 4 99 31 3.1% 95 102 7
60 4 63 2.9 4.6% 59 66 7
90 4 51 3.2 6.4% 47 55 8
120 4 42 2.1 5.1% 40 45 5

De la misma forma, La Tabla 13 presenta el analisis ANOVA para estas mismas

condiciones. Puesto que el valor-P de la prueba-F es menor que 0.05, existe una diferencia

estadisticamente significativa entre las medias de los diferentes tiempos con un nivel del

95.0% de confianza.

Tabla 13. Analisis estadistico ANOVA en la evaluacion del TiO2 con una concentracién de

1g/L
Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Medio Razon-F Valor-P
Entre 224951 5623.7 648 0
grupos
Intra grupos 130.1 8.6
Total
(Corr.) 22625.3
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Evaluacion del TiO2/Ag con una concentracion de 0.25 g/L

La Tabla 14 presenta el resumen estadistico de la oxidacion de materia organica

mediante el TiO2/Ag con una concentracion de 0.25 g/L.

Tabla 14. Resumen estadistico en la evaluacion del TiO2/Ag con una concentracion de 0.25

g/L
Tiempo n  Promedio DEe;tVél r?gfrn d?i?;ﬁ':ggen Minimo Méximo Rango
0 4 124 8.1 6.5% 118 136 18
30 4 87 4.2 4.8% 82 91 9
60 4 62 3.6 5.8% 58 66 8
90 4 54 4.0 7.5% 50 58 8
120 4 49 4.2 8.6% 44 53 9

Por otro lado, la Tabla 15 presenta el analisis ANOVA para estas mismas condiciones.

Puesto que el valor-P de la prueba-F es menor que 0.05, existe una diferencia

estadisticamente significativa entre las medias de los diferentes tiempos con un nivel del

95.0% de confianza.

Tabla 15. Analisis estadistico ANOVA en la evaluacion del TiO2/Ag con una concentracion

de 0.25 g/L
Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Gl Medio Razén-F Valor-P
Entre 15323.2 4 3830.8 144.3 0
grupos
Intra 398 15 26.5
grupos
Total
(Corr) 12160.9 19
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Evaluacion del TiO2/Ag con una concentracion de 0.5 g/L

De igual manera, la Tabla 16 presenta el resumen estadistico de la oxidacion de materia
organica mediante el TiO2/Ag con una concentracion de 0.5 g/L observandose que la

variacion de los resultados fue muy pequeria, por lo que los resultados son confiables.

Tabla 16. Resumen estadistico en la evaluacion del TiO2/Ag con una concentracion de 0.5
g/L

Desviacién Coeficiente

Estandar de Variacion Minimo Maximo  Rango

Tiempo n Promedio

0 4 116.4 1.9 1.7% 114.2 119 4.8
30 4 79.8 3.4 4.3% 75 83 8
60 4 56 2.9 5.2% 52 59 7
90 4 45.4 2.5 5.6% 42 48.2 6.2
120 4 37.6 2.7 7.2% 34.9 41 6.1

Asi mismo, la Tabla 17 presenta el analisis ANOVA del tratamiento con TiO2/Ag con
concentracion 0.5 g/L para las mismas condiciones presentadas en la tabla anterior. Debido
a que el valor-P de la prueba-F es menor que 0.05, se determina una diferencia existente
estadisticamente significativa entre las medias de los diferentes tiempos con un nivel del

95.0% de confianza.

Tabla 17. Analisis estadistico ANOVA en la evaluacion del TiO2/Ag con una concentracion
de 0.5¢g/L

Suma de Cuadrado

Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
Entre 16227 4 4056.7 525 0
grupos
Intra 115.9 15 77
grupos
Total
Cory 163420 19
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Evaluacion del TiO2/Ag con una concentracion de 1 g/L

También se presenta el resumen estadistico de la evaluacion del sistema de tratamiento

de fotocatalisis empleando el TiO2/Ag con una concentracion de 1 g/L en la Tabla 18.

Tabla 18. Resumen estadistico en la evaluacion del TiO2/Ag con una concentracion de 1 g/L

Desviacion Coeficiente

Tiempo  n Promedio "ol qar  de Variacion

Minimo Maximo Rango

0 4 1321 3.4 2.5% 128.7 136 7.3
30 4 91.3 1.2 1.4% 89.5 92.4 2.9
60 4 56.6 2.6 4.6% 53 59 6
90 4 40.3 2.3 5.7% 38 43.2 5.2
120 4 30.45 2 6.5% 28 32.8 4.8

De la misma forma, la Tabla 19 presenta el analisis ANOVA para estas mismas
condiciones. Puesto que el valor-P de la prueba-F es menor que 0.05, existe una diferencia
estadisticamente significativa entre las medias de los diferentes tiempos con un nivel del

95.0% de confianza.

Tabla 19. Analisis estadistico ANOVA en la evaluacion del TiO2/Ag con una concentracion
delg/L

Suma de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Gl Medio Razéon-F  Valor-P
Entre 27805 4 60451  1179.3 0
grupos
Intra 88.3 15 5.8
grupos
Total
(Corr) 27868.9 19
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

El tratamiento de aguas residuales mediante el método de fotocatalisis con la aplicacion
de nanoparticulas de TiO2 y TiO2/Ag es una técnica factible, debido a que se demostrd la

disminucion de materia organica en el agua residual tipo doméstica.

Se sintetizaron particulas TiO2 de tamafio nanométrico utilizando el método de sintesis
Sol-Gel, asi como también el dopaje de coloides de plata metalica en nanoparticulas de TiO-
con una modificacién al método Turkevich implementando la reduccién quimica en donde
las variables controladas de sintesis influyeron de manera importante en el tamafio de la
particula para su aplicacién en procesos fotocataliticos. La principal ventaja del método de
dopaje consiste en su capacidad de controlar el tamafio de las particulas y al ser evaluados en
el proceso de fotocatalisis los recubrimientos de TiOz exhibieron actividad fotocatalitica que

se vio fuertemente reforzada por la incorporacién del metal.

La caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas en los métodos de sintesis se efectud
con cuatro diferentes técnicas: Difractometria de rayos-X, Espectrofotometria UV-Vis,
Espectroscopia FTIR y Microscopia Electronica de Barrido (SEM) demostrando en cada una
de ellas la aparicion de material nanométrico perteneciente al diéxido de titanio y a los

coloides de plata incrustados en el mismo.

El proceso de pretratamiento es un proceso fundamental para preparar las aguas
residuales en el siguiente proceso de tratamiento al eliminar algunos sélidos presentes que
pueden interferir en la fotocatalisis. Se logré remover un 31% de contaminantes en este
proceso permitiendo verificar la capacidad de retencion de los materiales seleccionados, en

este caso, la zeolita, antracita y carbédn activado.

En cuanto a la implementacién del proceso de oxidacion en el tratamiento de agua
residual mediante fotocatalisis utilizando TiOzen 3 tipos de concentraciones (0.25 g/L, 0.5
g/Ly 1g/L), se demostrd la degradacién de contaminantes logrando un 53.22%, 58.44% vy
68.22% respectivamente en un tiempo de 2 h. Asi mismo, en el proceso de oxidacion en el

tratamiento de agua residual mediante fotocatalisis utilizando TiO2/Ag en 3 tipos de
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concentraciones (0.25 g/L, 0.5 g/L y 1 g/L), se demostré la degradacion de contaminantes

logrando un 60.48%, 67.70% y 76.96% respectivamente en un tiempo de 2 h.

Al comparar los resultados obtenidos de las diferentes concentraciones de los
catalizadores TiO2 y TiO2/Ag, se demostr6 que la mejor concentracion en cuanto a la

degradacion de contaminantes en el proceso de fotocatalisis fue la de 1 g/L para los dos casos.
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Figura 21. Evidencia de participacion en el “XVIIl CONGRESO INTERNACIONAL Y
XXIV CONGRESO NACIONAL DE CIECIAS AMBIENTALES”
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