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“ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE NANOMATERIALES DE
Ce®ITiOz EN LA DEGRADACION DEL AZUL NOVASOL”

| INTRODUCCION.

Aunque las industrias benefician a la humanidad, la gestion inadecuada de sus
residuos genera graves problemas de contaminacién ambiental. Un caso critico es
la industria textil, que consume enormes volumenes de agua (recurso
indispensable para la supervivencia), en procesos como la coloracion de prendas.
Esto resulta en aguas residuales contaminadas con tintes de dificil degradacion
natural.

Para abordar esta problematica, se han propuesto diversas técnicas, destacando
los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOX). Estos métodos emplean la
fotocatalisis heterogénea para desarrollar reacciones REDOX que generan
radicales libres. Esto resulta crucial para la industria textil, caracterizada por un
uso intensivo de agua y la generacion de efluentes liquidos con alta carga
organica, color y, en ocasiones, elevada toxicidad.

Los efluentes textiles contienen una mezcla compleja de sales, almidon,
peroxidos, EDTA, tensoactivos, enzimas, colorantes y metales, derivados de
diversas etapas productivas. Aunque la industria no libera grandes volumenes de
metales, incluso bajas concentraciones provocan la bioacumulacion en los tejidos
de animales acuaticos.

Los efectos de la contaminacion suelen observarse a largo plazo y su tratamiento
es complejo y costoso. Asimismo, las aguas residuales de la industria textil, ricas
en nitrégeno, estimulan el crecimiento excesivo de algas y peces, lo que a largo
plazo agota el oxigeno disuelto en los cuerpos receptores. A esto se suma la
contaminacion directa por los colorantes contenidos en los efluentes [1].

Este proyecto de investigacion busca optimizar la degradacion fotoquimica de
colorantes textiles altamente inertes, especificamente el azul novasol a una
concentracion de 50 ppm. Para ello, se emplearan nanocatalizadores de dioxido
de titanio (TiO2) dopados con iones Ce3* al 1% y 3% en peso. El proceso se basa
en la fotocatalisis heterogénea mediante la exposicién del contaminante a luz
ultravioleta (UV) en presencia de agentes oxidantes como ozono (O3) y peroxido
de hidrégeno (H202).



Il ANTECEDENTES.
2.0 Efluentes de la Industria Textil.

La industria textil utiliza intensivamente agua y genera efluentes con alta carga
organica, color y, frecuentemente, elevada toxicidad [1]. Estas aguas residuales
contienen una mezcla de sales, almidon, peréxidos, EDTA, tensoactivos, enzimas,
colorantes y metales [1]. Aunque la liberacion de metales no es masiva, pequefas
concentraciones pueden bioacumularse en los tejidos de animales acuaticos [1].
Ademas, estas descargas aumentan la eutrofizacién (poblacién de peces y algas)
y, a largo plazo, agotan el oxigeno disuelto en el agua [1]. Generalmente, el
tratamiento de estos efluentes es complejo y costoso [1]. Otro de los problemas
asociados con las aguas residuales de la industria textil son los colorantes que
contienen, los cuales llegan a contaminar los cuerpos receptores.

2.1 Colorantes Textiles.

Los colorantes imparten color a los materiales al absorber longitudes de onda
especificas dentro de la regién visible (400 nm a 800 nm) de la luz incidente,
reflejando el color complementario. Aunque la mayoria de los compuestos
organicos absorben radiacion, solo aquellos con grupos cromoéforos (como nitro,

nitroso, azo o quinonoides) poseen bandas de absorcién dentro del espectro
visible para el ojo humano, [2-20] (Figura 1).
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Figura 1: Estructuras Quimicas de los colorantes textiles.



Los colorantes textiles utilizados hoy en dia destacan por sus estructuras
complejas y variadas, siendo mayoritariamente sintéticos, muy solubles en agua y
resistentes a agentes quimicos, ademas de presentar escasa biodegradabilidad
[1]. Los colorantes reactivos representan alrededor del 60% de los usados en la
industria, caracterizandose por fijarse a la fibora mediante un enlace éter que
proporciona mayor duracion al color. Estos compuestos, a menudo azo,
antraquinona o ftalocianina (Figura 1), son dificiles de remover mediante métodos
tradicionales de floculacidén, sedimentacion o adsorcién debido a su alta
estabilidad [1].

2.2 Impacto Ambiental de los Colorantes Textiles.

Debido a su alta persistencia ambiental, los colorantes textiles son dificiles de
eliminar con métodos convencionales, ya que sus procesos de oxidacion o
reduccion parcial pueden generar subproductos altamente toxicos. Aunque gran
parte de estos colorantes no son toxicos por si mismos, su fuerte coloracion en las
descargas reduce la penetracion de la luz solar y aumenta la turbidez, afectando la
fotosintesis en los cuerpos de agua, por lo que su control es indispensable [1].

Los efluentes de la industria textil son altamente contaminantes, ya que del 10% al
20% de los colorantes sintéticos empleados se desechan en el agua durante el
tefido [21]. Debido a su compleja estructura, estos colorantes son resistentes a la
degradacion natural y a los tratamientos convencionales de lodos activos [22],
ademas de ser persistentes en el medio ambiente y formar aminas aromaticas
toxicas [23].

Aunque los efluentes industriales presenten baja toxicidad aguda, pueden
contener sustancias nocivas a largo plazo con efectos genotdxicos, patégenos y
bioacumulativos [24]. Su impacto toxico final depende de la biodisponibilidad y
persistencia del contaminante, asi como de la capacidad de los organismos para
acumularlo o excretarlo [25, 26].

La variabilidad en la composicion de las aguas residuales de la industria textil
(colorantes, sales organicas, pH, temperatura y alta DQO/DBO) constituye un reto
de gestion ambiental. La inadaptacion de los tratamientos convencionales exige
ajustar las soluciones tecnolégicas a cada efluente. Con el fin de mitigar el riesgo
directo sobre los ecosistemas y la seguridad alimentaria, se ha establecido un
marco legal de limites permisibles de contaminantes.



El tratamiento de efluentes textiles requiere no solo la degradacién del colorante,
sino también la mineralizacion del carbono organico a CO2. Asimismo, es
necesario monitorear los valores de DQO, DBO Yy toxicidad, cumpliendo con la
legislacion vigente.

2.3 Legislacion.

En México, la gestion de aguas residuales involucra distintas autoridades segun su
jurisdiccion. A nivel federal, la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT) establece la normativa (leyes, reglamentos y NOMs) y vigila su
cumplimiento, apoyada por organismos como la Comision Nacional del Agua
(CONAGUA), la Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente (PROFEPA) y el
Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua (IMTA). A nivel local, la responsabilidad
corresponde a la Secretaria de Sustentabilidad Ambiental y Ordenamiento
Territorial (SSAOT) en el estado de Puebla, y a la Secretaria de Medio Ambiente y
Servicios Publicos en el municipio de Puebla.

El marco juridico actual en materia de agua incluye, entre otros instrumentos, la
Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente, la Ley de Aguas
Nacionales y la Ley Federal de Derechos.

2.4 Normatividad.

En México existen dos tipos principales de normas técnicas: las Normas Oficiales
Mexicanas (NOM), que son de cumplimiento obligatorio, y las Normas Mexicanas
(NMX), que son de aplicacion voluntaria, fundamentadas ambas en la legislacion
nacional para garantizar la calidad y seguridad en procesos y productos. Una
NOM se define como la regulacion técnica expedida por dependencias
competentes, conforme al articulo 40 de la ley aplicable, que establece reglas,
especificaciones, atributos, directrices y caracteristicas obligatorias aplicables a
productos, procesos, instalaciones, servicios 0 métodos de produccion.

La Norma Mexicana (NMX) es un documento técnico elaborado por un Organismo
Nacional de Normalizacion o la Secretaria de Economia. Establece reglas,
métodos de prueba, especificaciones o caracteristicas comunes y repetidas para
productos, procesos, servicios 0 métodos de produccion. A diferencia de las
Normas Oficiales Mexicanas (NOM), que son obligatorias, las NMX son de
caracter voluntario, a menos que una NOM las referencie expresamente.

Las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) se publican integramente en el Diario
Oficial de la Federaciéon (DOF) y medios electronicos, garantizando su acceso
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publico y libre distribucion siempre que no sean alteradas; no obstante, para fines
de referencia legal, prevalece la version del DOF. Por su parte, las Normas
Mexicanas (NMX) establecen recomendaciones voluntarias de parametros o
procedimientos, cuya observancia se vuelve obligatoria Unicamente cuando una
NOM las incorpora como referencia exigible [28].

El marco normativo actual en aguas residuales en México esta fundamentado en
las normas NOM-001-SEMARNAT-1996, NOM-002-SEMARNAT-1996 y NOM-
003-SEMARNAT-1997 [29, 30]. Como antecedente, en 1993 se emitié la NOM-
CCA-014-ECOL/1993, la cual regulaba los limites maximos permisibles de
contaminantes (pH, materia organica, solidos, grasas y aceites, cromo, sulfuros y
fenoles) en efluentes de la industria textil [31]. El apartado 5.3 de dicha norma,
titulado 'Condiciones especiales de descarga', facultaba a la Comisién Nacional
del Agua para imponer limites mas estrictos —o parametros adicionales como
color, fosforo, toxicidad, entre otros— en caso de efectos negativos en el cuerpo
receptor [31].

En 1996 se expidio la NOM-001-ECOL-1996 (actualmente NOM-001-SEMARNAT-
1996), la cual establece los limites maximos permisibles de contaminantes en
descargas de aguas residuales a cuerpos receptores nacionales. Su apartado 9.3
abrogo la norma NOM-CCA-014-ECOL/1993, entre otras.

Conforme a la NOM-001-ECOL-1996, los parametros considerados contaminantes
basicos son: grasas y aceites, materia flotante, solidos sedimentables, soélidos
suspendidos totales, demanda bioquimica de oxigeno, nitrégeno total (suma de
nitrégeno Kjeldahl, nitritos y nitratos), fosforo total, temperatura y pH.
Adicionalmente, se establecen limites para coliformes fecales (patdégenos) vy
huevos de helminto (parasitarios). Los metales pesados y cianuros regulados
comprenden arsénico, cadmio, cobre, cromo, mercurio, niquel, plomo y zinc. Cabe
sefalar que la norma carece de referencias sobre limites de color en descargas
[32], el cual es indicativo de materia organica no degradable.

Para la determinacion de color en aguas naturales, residuales y tratadas, existen
dos normas mexicanas vigentes [33-35]: la NMX-AA-017-1980, basada en
pruebas espectrofotométricas, y la NMX-AA-045-SCFI-2001, que utiliza la
comparacion visual con la escala estandarizada de platino-cobalto.

En México existen tres normas mexicanas (NMX-AA-087-1995-SCFI, NMX-AA-
110-1995-SCFl y NMX-AA-112-1995-SCFI) para evaluar la toxicidad aguda en
cuerpos de agua dulce, asi como en efluentes industriales, agricolas y municipales
[33].



Con el fin de acatar los limites legales, existe una amplia gama de tecnologias
para el tratamiento de aguas residuales industriales.

2.5 Sistemas de Tratamiento de Aguas Residuales.

El objetivo principal del tratamiento de aguas residuales es ajustar las
caracteristicas fisicoquimicas del efluente (pH, DQO, DBO, temperatura, toxicidad)
a la normativa local o internacional. Aunque los métodos fisicoquimicos no
siempre son definitivos, su uso combinado logra altas eficiencias en la reduccién
de contaminantes. En la industria textil, estos procesos suelen combinarse con
tratamientos bioldgicos aerdbicos y anaerobicos, precedidos por etapas primarias
como sedimentacidn, tamizado, neutralizaciéon o tecnologias avanzadas como la
adsorcién sobre carbon activado y ultrafiltracion [1].

El tratamiento secundario convencional de aguas residuales incluye procesos
bioldgicos, coagulacion-floculacion quimica, oxidacion por ozono, extraccion y
tecnologias de membranas como la microfiltracion con 6smosis inversa [36-40,
24].

2.6 Procesos Avanzados de Oxidacién (PAOs).

Ante la insuficiencia de los métodos convencionales para alcanzar la pureza
exigida por ley o para la reutilizacion del efluente, los paises industrializados
recurren cada vez mas a los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs). Sin
embargo, su aplicacion y difusién son limitadas en economias emergentes, como
las de América Latina. Los PAOs, aplicables a pequefia o mediana escala,
permiten la remediacion y destoxificacion de aguas especiales, pudiendo utilizarse
solos, combinados entre si o con métodos convencionales, e incluso para
contaminantes de aire y suelos, facilitando la desinfeccién mediante la inactivacién
de bacterias y virus [41].

Los PAOs se fundamentan en procesos fisicoquimicos que generan cambios
estructurales profundos en los contaminantes. Definidos inicialmente por la
produccion de especies transitorias poderosas, se centran en la generacién in situ
del radical hidroxilo (*OH) mediante luz solar u otras energias, efectivo para la
degradacion de materia organica. Adicionalmente, técnicas como la fotocatalisis
heterogénea y la radidlisis incorporan reductores quimicos para degradar
contaminantes recalcitrantes (compuestos halogenados o iones metalicos) poco
susceptibles a la oxidacién convencional [42, 43, 2, 41].
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2.6.0 Ventajas de los PAOs.

La aplicacién de PAOs destaca en dos etapas: como pretratamiento para degradar
compuestos refractarios (preparando el agua para la biodegradacion) o como
pulido final (postratamiento) antes de la descarga final [11, 2] (Scott et al. 1995).

Los sistemas de tratamiento propuestos presentan las siguientes ventajas
respecto a los métodos convencionales [41]:

1. Transforma quimicamente al contaminante.

2. Generalmente se consigue la mineralizacion completa (degradacion del
contaminante hasta COz2). En cambio, las tecnologias convencionales, que
no emplean especies muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar
completamente la materia organica.

3. Usualmente no generan lodos que a su vez requieren de un proceso de
tratamiento o disposicion.

4. Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos
de tratamiento, principalmente el biologico.

5. Sirven para contaminantes en muy baja concentracion (ppb).

6. No se forman subproductos de reaccion o se forman en baja concentracion.

7. Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
tratamientos alternativos como la desinfeccion.

8. Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

9. En muchos casos, consumen mucho menos energia que otros métodos
(por ejemplo, la incineracion).

10.Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables
luego por métodos mas econdmicos como el tratamiento bioldgico.

11.Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales
como el cloro.

Los PAOs presentan una alta factibilidad termodinamica y una velocidad de
oxidacion superior debido a la generacion de radicales libres, principalmente el
radical hidroxilo (*OH). Esta especie oxida practicamente todos los compuestos
organicos y actua con mayor rapidez que oxidantes convencionales como el
ozono. Esto se debe a su elevado potencial redox (E° = 2.80 V, a 25°C), superior
al del ozono (E° = 2.07 V) y al del perdxido de hidrégeno (E° = 1.78 V), [42, 2].

Para garantizar su eficiencia, los PAOs deben generar altas concentraciones de
radicales libres en estado estacionario. El desarrollo y comercializacion de estos
procesos es variado y evoluciona constantemente con la investigacion cientifico-
tecnologica. Actualmente, las técnicas de ozonizacion en medio alcalino

11



(UV/H,0,, UV/O;, UV/H,0,/0;, UV/Fenton y UV/TiO,) se encuentran total o
parcialmente comercializadas [44, 2].

2.7 Tipos de PAOs.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (PAOs) se clasifican segun su mecanismo
de activacion. Los no fotoquimicos incluyen la ozonizacion en medio alcalino
(O3/OH"), ozonizacién con perédxido de hidrégeno (Os/H202), procesos Fenton
(Fe?*/H202) y oxidacion electroquimica, entre otros. Por otro lado, los procesos
fotoquimicos, que utilizan radiacion UV solar o artificial, comprenden la fotdlisis del
agua en ultravioleta de vacio (UVV), UV/H202, UV/Os, Foto-Fenton, fotocatalisis
heterogénea (UV/TiO2) y la oxidacion en agua sub/supercritica [45].

2.7.1 Radiacion Ultravioleta (UV).

El uso de la radiacion ultravioleta es un método ampliamente difundido para la
potabilizacion del agua. Ademas de su eficacia desinfectante, facilita la
descomposiciéon fotoquimica de compuestos organicos clorados: trihalometanos
(THM), fenoles y otros contaminantes sensibles a la irradiacion de 254 nm, una
aplicaciéon que se encuentra bien documentada en la literatura sobre efluentes
industriales.

La eficiencia en la destruccion fotoquimica de contaminantes depende del disefio
del reactor (tipo de lampara, geometria, hidrodinamica), lo que afecta el consumo
energético y los costos operativos al prescindir de la luz solar. Por otra parte, los
Procesos de Oxidacion Avanzada (PAOs) mediados por luz no son adecuados
para mezclas con alta absortividad o elevados solidos en suspension, ya que la
eficiencia cuantica disminuye debido a la pérdida de luz por dispersion y/o
absorcidon competitiva [41].

2.7.2 Oxidacion por Ozono (Ozonizacion, Os).

El ozono (Os3) es un gas inestable y altamente oxidante compuesto por tres atomos
de oxigeno, efectivo tanto en medios alcalinos como neutros. A nivel industrial, se
utiliza como un potente agente en la degradacion de compuestos organicos
complejos, rompiendo enlaces quimicos y eliminando contaminantes vy
microorganismos sin dejar residuos toxicos, gracias a su alta selectividad.
Asimismo, es un excelente agente decolorante para caolin y pulpa de celulosa, y
destaca en el tratamiento de efluentes acuosos altamente contaminados.
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El ozono se utiliza también como bactericida para desinfectar agua de uso potable,
mejorando sus propiedades organolépticas (gusto y color) y quimico-bioldgicas,
tales como la filtracion y la biodegradabilidad.

Mediante procesos de ozondlisis, la materia organica recalcitrante se oxida a
productos de menor peso molecular, incrementando su biodegradabilidad. La
integracion de la ozondlisis con sistemas biologicos optimiza la mineralizacion final
del agua. A diferencia de la cloracion, este tratamiento no solo exhibe una menor
toxicidad residual, sino que reduce notablemente la produccién de trihalometanos
(THM) y subproductos halogenados [41].

A pesar de su elevada eficiencia en el tratamiento de aguas, la ozonizacion
industrial se ve limitada por sus altos costos capitales (CAPEX) y operativos
(OPEX). La implementacion de infraestructura avanzada: difusores, mezcladores
en linea, torres de contacto, es necesaria para maximizar la transferencia de
masa. No obstante, para asegurar la degradacién completa de compuestos
recalcitrantes, se exigen relaciones molares Os/contaminante superiores a 5:1.
Limitaciones adicionales incluyen la ausencia de mineralizacion completa, el
riesgo de volatilizacion a altas temperaturas y la obligatoriedad de sistemas de
desgasificacion para el ozono residual, lo cual eleva la complejidad y el costo
operativo [41].

2.7.3 Combinaciones de sustancias con poder oxidante.

Si bien la combinacién de dos o mas sustancias oxidantes en procesos de
ozonizacion potencia los efectos sinérgicos, logrando una mineralizacibn mas
efectiva de los compuestos organicos contaminantes, su implementacién industrial
es limitada. Esto se debe a la dificultad para prever su rendimiento, lo que obliga a
validar la eficiencia de las mezclas mediante ensayos de laboratorio [41].

2.7.3.1 Sistema H202/03

A nivel de laboratorio, la combinaciéon de ozono y peréxido de hidrogeno (Os/H202)
es uno de los procesos de oxidacion avanzada (POA) mas utilizados. Este sistema
sinérgico aprovecha la oxidacion directa y selectiva del ozono junto con la reaccion
rapida y no selectiva de los radicales hidroxilos (eOH), generados por la
descomposicion del Os inducida por el H202, optimizando asi la degradacion de
compuestos organicos contaminantes.

H202 + 03 —> 02 + *OH + HOz’
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Aunque la ozonizacidn combinada con peroxido de hidrogeno (Os/H202) es
costosa, ofrece la ventaja de una mayor rapidez en la degradacién de
contaminantes organicos a bajas concentraciones (ppb). Este proceso opera
eficientemente en medios cercanos a la neutralidad (pH 7 a 8) con una relacién
molar O3/H202 de 2:1.

Esta implementacion de oxidacion quimica es altamente efectiva para degradar
solventes clorados toxicos, tales como el percloroetileno (PCE), tricloroetileno
(TCE), trans-1,2-dicloroetiieno (DCE) vy tetracloruro de carbono (CTC).
Recientemente, la Agencia de Proteccion Ambiental de EE. UU. (EPA) prohibié o
restringié severamente el uso de PCE y TCE al determinar que representan un
riesgo irrazonable' para la salud humana debido a su carcinogenicidad.

El uso de agentes oxidantes combinados constituye una alternativa excelente para
el postratamiento de aguas desinfectadas con cloro o dioxido de cloro, la
degradacion de plaguicidas solubles y la decoloracion de efluentes papeleros. No
obstante, este proceso puede generar concentraciones de residuos organicos
contaminantes y subproductos hidroxilados residuales [41].

2.7.3.2 Sistema H202/UV.

El sistema de oxidacion avanzada que combina peroxido de hidrogeno con
radiacion ultravioleta (H202/UV), con antecedentes a nivel laboratorio desde
principios de 1900, ofrece notables ventajas en la degradacion de contaminantes
organicos. Esta tecnologia se caracteriza por la alta solubilidad del H202 en agua,
lo que elimina los problemas de transferencia de masa asociados a los gases. Su
mecanismo se basa en la fotdlisis del H202 para generar radicales hidroxilos (¢OH)
altamente reactivos, haciendo el proceso mas eficiente, seguro y sencillo de
operar en comparacion con otros métodos de oxidacion.

Los PAOs se han utilizado en la eliminacion de contaminantes organicos en aguas
y efluentes industriales, incluyendo organoclorados alifaticos y aromaticos, fenoles
(clorados y sustituidos) y plaguicidas.

Las lamparas de vapor de mercurio (baja o media presién) utilizadas en este
sistema fotocatalitico presentan inconvenientes significativos de seguridad,
eficiencia operativa y riesgos ambientales. Particularmente, las lamparas de media
presion emiten radiacion UV intensa que causa quemaduras en piel y ojos
(queratitis), ademas de generar ozono, lo que exige medidas de seguridad
adicionales en espacios cerrados. Asimismo, estas lamparas limitan la flexibilidad
de disefio de los reactores frente a la tecnologia LED, la cual permite una mejor
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distribucién de la luz. Aunque mas costosas, las lamparas Xe/Hg resultan
preferibles por su emisién activa en el rango de 210 nm a 240 nm. Adicionalmente,
se requiere operar bajo flujo turbulento para asegurar la renovacion constante de
la solucion en la zona de irradiacion.

Debido a la baja seccion eficaz de absorcién del H202 a 254 nm, las lamparas de
mercurio requieren altas concentraciones de este oxidante para el proceso
H202/UV. Este sistema no es recomendable para la degradaciéon de alcanos
clorados o fluorados, ya que estos compuestos no son degradados eficientemente
por los radicales «OH. Ademas, el método no es idéneo para aguas residuales con
elevadas cargas de contaminantes, dado que requiere la transmision de radiacion
UV a A > 300 nm. Finalmente, un exceso de peroxido de hidrogeno genera
reacciones competitivas con los radicales ¢OH, provocando un efecto inhibitorio en
la degradacion [41].

2.7.3.3 Sistema UV/O:s.

La irradiacién UV de muestras de aguas residuales altamente contaminadas, en
presencia de ozono, origina altas concentraciones de H202. Este ultimo se fotoliza
generando radicales hidroxilos (¢OH), los cuales reaccionan con el exceso de
ozono para producir concentraciones elevadas de radicales libres. Aunque este
sistema implica un alto costo de operacion en la generacion de H202 y radicales
*¢OH, presenta la ventaja de que el ozono posee una absortividad molar mayor que
el peroxido de hidréogeno, haciéndolo mas eficaz en aguas con alto fondo de
absorcién UV. De esta forma, alcanza una eficiencia superior al 60% respecto a
los sistemas de O3 o luz UV directa. Ademas, el reactor utilizado en este sistema
UV/Oz2 no requiere cuarzo, ya que se puede emplear una lampara de mercurio con
luz UV-B (280-330 nm).

Este sistema se utiliza en la potabilizacion y en el tratamiento de aguas residuales
altamente contaminadas, incluyendo procesos de desinfeccion, decoloracion de
efluentes de la industria papelera y degradacion de hidrocarburos alifaticos
clorados (saturados e insaturados). Ademas, representa el método mas eficaz
para el tratamiento de bifenilos policlorados (PCBs).

Como se ha mencionado, la ozonizacion implica altos costos de capital, la
necesidad de equipos para destruir el ozono residual y riesgos de seguridad.
Ademas, su baja solubilidad en agua limita la transferencia de masa y el burbujeo
del reactivo genera el riesgo de emisiones de COV (VOCs) a la atmosfera [41].
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2.7.3.4 Sistema UV/H202/03

La combinacion de radiacion ultravioleta, perdxido de hidrégeno y ozono
(UV/H202/03) se ha implementado en plantas piloto para la degradacion de
contaminantes organicos e inorganicos recalcitrantes. Este proceso de oxidacion
avanzada se basa en la generacién de radicales hidroxilos (e¢OH) mediante la
reaccion redox entre el H202 y el Os, potenciada por la fotdlisis UV, lo que
aumenta la eficiencia del sistema. Al igual que otras tecnologias basadas en
UV/Ozonizacién (UV/H202, UV/Os), ha demostrado ser efectiva en la remediacion
de suelos y el tratamiento de aguas subterraneas [41].

La fotocatalisis heterogénea, un proceso avanzado de oxidacién ampliamente
estudiado, destaca en la degradacion de sustancias altamente contaminantes sin
generar subproductos toxicos que requieran tratamiento adicional. Esta técnica se
aplica con éxito en la depuracion de aguas residuales industriales.

2.8 Fotocatalisis Heterogénea (UVI/TiO2).

La fotocatalisis heterogénea es un Proceso Avanzado de Oxidacién (PAO)
considerado una tecnologia verde y avanzada. Esta técnica se aplica en el
tratamiento de aguas residuales y aire con altos indices de contaminacion,
permitiendo la degradacidn y mineralizacion de contaminantes organicos
complejos mediante un fotocatalizador soélido (semiconductor) activado por
radiacion solar o UV.

Un catalizador heterogéneo es una sustancia solida, generalmente inerte, que
aumenta la velocidad de reaccion al reducir la energia de activacion, ofreciendo
alta selectividad y facil separacion. El proceso ocurre en su superficie mediante la
adsorcion de los reactivos (fase fluida), donde los sitios activos interactuan con
atomos, iones 0 moléculas. Para una alta eficiencia, el catalizador debe presentar
una elevada area superficial, porosidad adecuada y estabilidad térmica
[47]."Estudiada desde 1976, la fotocatalisis heterogénea es un proceso que se
basa en la absorcion directa o indirecta de fotones de energia radiante (luz visible
o UV, de ahi lo de “foto”) por un sdlido (el fotocatalizador heterogéneo, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha). En la region interfacial entre
solido excitado y la solucidn tienen lugar las reacciones de destruccion o de
remocién de los contaminantes, sin que el catalizador sufra cambios quimicos [41].

Con el fin de viabilizar el tratamiento fotocatalitico, se debe aislar la corriente del
efluente que presenta mayor resistencia al tratamiento secundario convencional.
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El tratamiento individualizado de esta carga tdxica permite manejar volumenes de
agua idoneos para el proceso [48].

2.9 Mecanismos de Degradacién de Contaminantes Organicos.

Aunque la degradacion fotocatalitica involucra multiples mecanismos complejos, el
proceso principal se resume en la Figura 2.
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Figura 2: Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito en presencia de luz UV.

La Figura 2 esquematiza los procesos quimicos en una particula semiconductora
dentro de una solucion electrolitica, la cual es irradiada con luz de energia
suficiente (hv). Al ser excitado, un electron (€) de la banda de valencia (BV) es
promovido a la banda de conduccion (BC), creando un par electron-hueco (€ + h*)
con una vida media en el rango de los nanosegundos [41, 49].

Los pares electron-hueco (€ + h*) que no logran separarse para reaccionar con
especies superficiales se recombinan, disipando energia. Esta recombinacién
ocurre tanto en la superficie como en el seno de la particula (procesos a y b,
respectivamente). Minimizar la recombinaciéon incrementa la eficiencia de
degradacion, potenciando la catalisis redox entre el oxidante B y el reductor A (O2
y materia organica). Las especies fotogeneradas participan en reacciones redox,
ya que el hueco en la banda de valencia es fuertemente oxidante y el electron en
la banda de conduccion es moderadamente reductor.

La fotogeneracién de huecos (h*) en la superficie del catalizador promueve la
oxidacion de H20 o OH-) a radicales hidroxilos (¢OH). Como agentes oxidantes
fuertes, los «OH degradan los compuestos organicos a través de mecanismos de
adicibn o abstraccion de hidrégeno. La degradacion se completa mediante
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reacciones con oxigeno disuelto, alcanzando la mineralizacion final (produccion de
COg2, H20 y acidos inorganicos) [49].

Simultaneamente, los electrones de la banda de conduccion, ya sean libres o
atrapados en la superficie reducen el O2 adsorbido para formar radical superdxido
(#O27), el cual puede reaccionar con diversas especies 0 generar radicales
hidroxilos (¢OH) [49].

La oxidacion de compuestos organicos mediante radicales hidroxilos (¢OH) o por
accion de huecos (h*) con posterior hidrélisis procede por abstraccion de
hidrogeno o por adicion. La abstraccion ocurre principalmente en compuestos
alifaticos saturados o sustituyentes alifaticos de aromaticos, formando radicales
organicos que, en presencia de oxigeno molecular (Oz2), generan radicales peroxilo
(ROz2e). Esto desencadena una secuencia compleja de reacciones (formacion de
peréxidos, radicales alcoxilo, etc.) que conduce a la fragmentacién molecular y a la
oxidacion progresiva de los compuestos [49].

La mineralizacion completa de diversos compuestos organicos esta ampliamente
documentada. Sin embargo, al aumentar la complejidad del sustrato, la
elucidacion del mecanismo se dificulta, ya que los primeros productos de
degradacion pueden acumularse o degradarse via procesos oscuros, compitiendo
con el sustrato inicial por los sitios activos y radicales hidroxilo [49].

2.10 Ventajas.

La fotocatélisis heterogénea permite la degradacion de contaminantes en
efluentes industriales para su posterior reutilizacion o vertido seguro, minimizando
el consumo hidrico. El objetivo es lograr una tecnologia viable basada en métodos
sencillos, de bajo requerimiento operativo y alta eficiencia.

La remocion fotocatalitica (RFC) ofrece diversas ventajas: idealmente se alimenta
con energia solar, logra la mineralizacion total de contaminantes organicos
eliminando residuos post-tratamiento y emplea diéxido de titanio (TiO2), un
biocatalizador econdmico, no tdoxico y biocompatible. Ademas, a diferencia de
otros procesos fotoquimicos, la fotocatalisis heterogénea es aplicable a mezclas
complejas y compuestos no biodegradables, otorgando un alto valor
medioambiental [50].
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La combinacién de tecnologias —por ejemplo, RFC con tratamientos
microbiolégicos ofrece una enorme potencialidad cuando cada una presenta
limitaciones insalvables por separado [13].

2.11 Desventajas.

A estas potencialidades se contraponen ciertas limitaciones: es un procedimiento
lento con luz solar y considerablemente mas caro cuando se utiliza lampara
ultravioleta [13].

Una limitacién critica en la fotocatalisis heterogénea es su reducida eficiencia bajo
radiacion visible. Con el fin de mejorar el rendimiento del proceso, se han
desarrollado diversas aproximaciones, destacando la modificacion superficial
mediante deposicion metalica y el dopaje del semiconductor con impurezas de
metales de transicion [41]. Se profundizara en el estudio de estos catalizadores
dopados en secciones posteriores.

A pesar de los buenos resultados obtenidos con semiconductores en suspension,
esta metodologia requiere una etapa posterior de separacion del catalizador. Para
evitar la filtracion, se ha intentado anclar el catalizador sobre un soporte inerte
[48].

Para aumentar la eficiencia del semiconductor, se busca incorporar especies
metalicas que minimicen la recombinacion de cargas, utilizar agentes oxidantes
como aceptores de electrones y disefar reactores que maximicen el
aprovechamiento de la luz [48]. No obstante, las PAOs mediadas por luz no son
adecuadas para mezclas de alta absortividad o con altos tenores de solidos,
debido a la disminucién de la eficiencia cuantica por dispersion o absorcion
competitiva [41].

2.12 Herramientas de Control en la Fotocatalisis Heterogénea.

Un aspecto fundamental para entender los procesos de degradacion de
contaminantes es que, aun cuando el compuesto inicial sea eliminado
rapidamente, pueden generarse productos intermediarios o residuales. Estos
ultimos suelen requerir tiempos de tratamiento mas prolongados para asegurar la
eliminacidn total de compuestos indeseables, o que puede incrementar los costos
y reducir la eficiencia del proceso.

El control riguroso de la fotooxidacion hasta COz2 requiere técnicas analiticas como
la espectrometria de masas o la cromatografia de gases y liquidos para elucidar
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su mecanismo. Mas alla de la degradaciéon de contaminantes, el proceso debe
asegurar la conversiéon eficiente del carbono organico en carbono inorganico
(CO2).

Por consiguiente, para el seguimiento adecuado del proceso fotocatalitico se
emplea una amplia variedad de mediciones quimicas, de las cuales las mas
relevantes se describen a continuacion [50].

2.13 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) mide la cantidad de oxigeno equivalente
a la cantidad de dicromato de potasio consumido por la materia organica
(biodegradable y no biodegradable) y compuestos inorganicos susceptibles de
oxidacion en el agua. La diferencia entre el dicromato inicial y el final determina la
cantidad de oxigeno necesario, generalmente expresada en mg/L de O2 [50].

2.14 Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO).

La DBO, determinada mediante incubacién y medicion de oxigeno disuelto inicial y
final, representa la cantidad de oxigeno requerida por microorganismos aerobios
para estabilizar la materia organica biodegradable contenida en una muestra.
Aunque la DBOs (5 dias a 20°C) es el estandar técnico por excelencia, existe la
DBO ultima (DBOwu), que refleja la degradacion total y se alcanza en periodos
prolongados (hasta 30-90 dias). Esta prueba permite evaluar la carga organica
contaminante y la eficiencia de los procesos de tratamiento [50].

2.15 Carbono Organico Total (COT).

La medicién de contaminacion organica (natural o sintética) en agua potable,
residual, o procesos farmacéuticos, también se realiza por la determinacion de
Carbono Organico Total (COT). Esta consiste en una técnica analitica que mide la
cantidad total de carbono ligado a compuestos organicos en una muestra,
principalmente agua, sirviendo como indicador clave de contaminacion y pureza.
El proceso consiste en oxidar la materia organica a diéxido de carbono (COz2),
detectarlo y calcular la concentracion, generalmente restando el carbono
inorganico (Cl) del carbono total (CT).

Los resultados obtenidos respecto del DQO, son totalmente independientes del
estado de oxidacion de los compuestos inocuos presentes en el sistema acuoso;
es decir, para diferentes compuestos contaminantes disueltos en agua (CHa4,
CH3OH o CH20), que presenten la misma concentracion, la determinacion de COT
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sera igual para todos. EI mecanismo en la determinacion de COT consiste
inyectando una cierta cantidad de muestra problema contaminado en la camara de
reacciéon que se encuentra a una alta temperatura. Esta se encuentra aislada con
un catalizador oxidante. La temperatura evapora las moléculas de agua y el y la
sustancia se carboniza. El carbon organico restante se oxida hasta CO2 y agua. El
gas de COz2 producido es acarreado por el gas portador (generalmente nitrogeno)
hasta que es detectado y cuantificado en un analizador infrarrojo no-dispersivo.

De esta forma de obtiene la medicion de carbdn total y la mediciébn de carbon
inorganico se determina separadamente. EI COT obtenido se determina por la
diferencia de cantidades de carbdn inorganico y carbén total.

Los valores de COT que tiende a cero o cercanos a cero son los resultados que
garantizan que no se acumulen contaminantes recalcitrantes, intermediarios de
mayor persistencia, capacidad de acumulacion o toxicidad que los iniciales.

Por lo tanto, la determinacion de COT es indispensable para asegurar la calidad y
seguridad en la produccion de agua para inyecciéon (WFI) y en el tratamiento de
aguas residuales, ayudando a prevenir la proliferacion bacteriana y la formacién
de subproductos de desinfeccion.[50].

Los procesos de mediacion de parametros por DBO, DQO y COT son totalmente
independientes y diferentes, sin embargo, son procesos complementarios.

Los resultados por DBO permiten seguir la evolucion de los compuestos
biodegradables al comparar los resultados obtenidos con los resultados del
proceso COT, permite identificar y proponer el cambio en la proporcion de
biodegradabilidad al avanzar la fotocatélisis. De forma similar, la diferencia de
concentracion de la DQO durante un periodo largo del tiempo, genera una
estimacion de la susceptibilidad a la oxidacion quimica del compuesto organico
presente en el proceso de tratamiento; mientras el COT provee informacion sobre
la disminucidn en concentracion de la materia organica y del grado de
mineralizacién de ésta al final del proceso de fotocatalisis. El COT es la manera
mas conveniente y directa de determinar la cantidad del compuesto organico y
para determinar cuales son las fracciones del COT que se oxidan de forma
quimica o bioquimicamente se deben de medirse por DQO y DBO [50].

2.16 Determinacion de Productos Inorganicos.

El proceso de fotocatalisis se realizarse de manera indirecta sobre productos
inorganicos mediante la medicion del pH de las soluciones salinas contaminantes
en agua o midiendo las concentraciones de los iones finales (cloruro, nitrato,
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nitrito, fosfato, amonio y sulfato, entre otros) como producto de la fotocatalisis
respecto a tiempo, esta técnica es simple y barata en el control adecuado del
proceso de oxidacion de sustancias contaminantes de tipo inorganico disueltas en
agua de llevar a cabo el control del proceso. Actualmente se utilizan varias
metodologias para la determinacion de compuestos inorganicos contaminantes
solubles en agua, desde los procesos rapidos y precisos que requieren una
infraestructura adecuada y costosa hasta los métodos mas simples de
valoraciones volumétricas [50].

2.17 Toxicidad.

La toxicidad evalua los efectos adversos (generalmente mortalidad o inmovilidad)
que ocurren en organismos acuaticos tras una exposicion a corto plazo a una
sustancia téxica o efluente. Las técnicas mas empleadas para la determinacion de
toxicidad aguda en sistemas acuaticos son:

a) Sistema Microtox® (Bacterias-Aliivibrio fischeri): determina la reduccion de
la bioluminiscencia natural de la bacteria al entrar en contacto con una
muestra toxica. Es una prueba rapida de toxicidad aguda que evalua la
inhibicion metabdlica (CES0).

b) Mortalidad/Inmovilidad de Daphnia magna (Invertebrados): Es una técnica-
prueba estandarizada (ISO 6341, OECD 202) que determina la
concentracion a la que el 50% de los crustaceos se inmovilizan o mueren
en 24 o 48 horas.

c) Mortalidad de Peces (Vertebrados-Pimephales promelas): Determina la
letalidad (CL50) en peces, generalmente expuestos durante 96 horas, para
determinar la toxicidad aguda a corto plazo.

La toxicidad crénica se determina por medio técnicas-pruebas de crecimiento de
Ceriodaphnia dubia y Arbacia punctulata (para invertebrados) e inhibicién de
crecimiento de Selenastrum capricornutum (algas).

Los resultados de toxicidad (total o crénica) de los mantos acuiferos por cualquier
técnica mencionada anteriormente, indica una buena calidad del tratamiento del
proceso fotocatalitica en el proceso de oxidacidbn nocivo de sustancias
contaminantes y dafinas al ser humano y su ecosistema. No existe una técnica
definitiva y contundente unico de prueba de toxicidad, que realmente cumpla con
satisfaccion la norma de conservacion y proteccion ambiental, por tal motivo las
técnicas anteriormente mencionadas se utilizan en conjunto para tener un 6ptomo
resultado de descontaminacion [50].
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2.18 Costos Energéticos.

Los costos de tratamientos de colorantes mediante oxidacién avanzada (POA)
para aguas residuales son variables, dependen de la utilizacion de varios
conceptos como con opciones como radiaciéon ultravioleta (UV), perdxido de
hidrogeno (H202) y ozono (O3s); éstos se pueden utilizar por separado, par parejas
o todos juntos. los costos de aproximacion son de 65 délares por cada mil galones
[51].

El costo de la técnica por consumo energético (kWh) esta en funcion del volumen
fijo de colorante (m3) a tratar, de la reduccion del COT y de la concentracion inicial
del colorante. Este valor ha sido definido en la literatura como EE/O (en inglés,
electric energy per order, kWh/m3).

Arslan y colaboradores determinaron los valores de EE/O en la decoloracion de un
efluente artificial, preparado a partir de la mezcla de colorantes y reactivos que se
encuentran comunmente en un efluente real [52].

En diluciones de 1/20 del efluente, por hora, se obtuvieron valores de consumo
energético de 0.217 kWh/m3 (con QOs), 0.721 kWh/m?® (con Os/H202) y 4.848
kWh/m?3 (con UV/H202). En las técnicas de fotocatalisis se observo la eliminacion
total de toxicidad sobre la fotobacteria Vibrio fischeri, en un tiempo de 15 minutos
de tratamiento y al tratar el colorante reactivo azul-19 con UV/H202/catalizador la
EE/O fue de 50 kWh/m?3.

Lizama y colaboradores demostraron la eficiencia de dos sistemas fotocataliticos
de acuerdo con la decoloracion de cuatro colorantes (anaranjado-16, rojo-2,
amarillo-2 y azul-19). Utilizaron una radiacién de longitud de onda igual a 254 nm
con el catalizador de TiO2 en suspension, los resultados obtenidos van desde 41
kWh/m?3 a 104 kWh/m3, para los cuatro colorantes y cuando el TiO2 esta soportado
en anillos de vidrio, los resultados fueron de 85 y 139 kWh/m?3 [53].

El concepto de EE/O permite la evaluacion econdmica respecto a la técnica
utilizada y compara diversos tratamientos entre si, porque establece el costo
energético. Con este fin, Lizama y colaboradores evaluaron el rendimiento de los
semiconductores TiO2 y ZnO en la fotodegradacién de azul reactivo-19, de
acuerdo con la metodologia de analisis multivariado. Después de evaluar el
conjunto de combinaciones de pH y cantidad de catalizador en la eliminacion total
del contaminante (colorante) en un menor tiempo posible, los resultados obtenidos
de EE/O fueron de 8 y 21 kWh para los tratamientos con ZnO y TiOz2,
respectivamente.
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En el tratamiento de efluentes de la industria de celulosa y de la industria textil,
existe una informacion escasa respecto a la evaluacidon econdmica del proceso
fotocatalitico. Este es un aspecto que debe ser considerado en futuros estudios
para determinar la viabilidad de estos procesos [48].

2.19 Nanocatalizadores.

Aunque ya se ha hablado anteriormente de la funcion del catalizador, de los
catalizadores heterogéneos, de los mecanismos de reaccion que se dan en sus
areas superficiales y de las bondades del TiO2 es necesario ahondar mas en el
tema de los catalizadores. Existen diversos materiales con propiedades idoneas
para actuar como catalizadores y llevar a cabo reacciones foto sensibilizadas
como, por ejemplo: TiO2, ZnO, CdS, o6xidos de hierro, WOs, ZnS, etc. Estos
materiales son econdmicamente asequibles, e incluso muchos de ellos participan
en procesos quimicos en la naturaleza. Ademas, la mayoria de estos materiales
puede excitarse con luz de no muy alta energia, absorbiendo parte de la radiacion
del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310 nm), lo cual
incrementa el interés para un posible aprovechamiento de la luz solar. Los
fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son los 6xidos metalicos
semiconductores de banda ancha y, particularmente, el TiOz, el cual presenta una
elevada estabilidad quimica que lo hace apto para trabajar en un amplio rango de
pH, al mismo tiempo que es capaz de producir transiciones electronicas por
absorcion de luz en el ultravioleta cercano (UV-A). [41].

La efectividad de un catalizador tiende a ser proporcional al area superficial
especifica total por unidad de volumen accesible para la interaccion quimica. Una
forma de incrementar esa area superficial consiste en disminuir el tamano de la
particula o también llenar el material de huecos o espacios vacios. Debido a lo
anterior el uso de la nanotecnologia y las nanoparticulas (que poseen areas
superficiales elevadas o poros de tamafio nanométrico), ofrecen la posibilidad de
funcionar como catalizadores eficientes. Generalmente, el area superficial
especifica de un catalizador se da en unidades de metros cuadrados por gramo,
se usa el simbolo S y los valores tipicos de los catalizadores comerciales se
encuentran en el intervalo de 100 a 400 m?/g [47].

2.20 Nanotecnologia y Nanocatalizadores.

La nanotecnologia es un campo de las ciencias aplicadas, dedicado al control y
manipulacion de la materia a una escala microscépica, es decir, a nivel de atomos
y moléculas. Dicha manipulacién se produce en un rango de entre uno y cien
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nandémetros. Es una dimension que indica 10° metros, es decir la mil millonésima
parte de un metro. Se ha observado que la estructura electronica, la
conductividad, la reactividad, la temperatura de fusién y las propiedades
mecanicas varian cuando las particulas alcanzan tamanos inferiores a cierto valor
critico. La dependencia del comportamiento con el tamafio de la particula permite
disefiar sus propiedades [47]. La nanotecnologia es multidisciplinaria y tiene
aplicaciones en rubros tan distintos como computacion, astronomia, alimentos,
medicina, farmacéutica, cosmetologia, etc. Por ejemplo, los productos que
actualmente usan nanotecnologia son los chips, recubrimientos para espejos de
telescopios espaciales, contenedores para liberaciéon prolongada de algun farmaco
y protectores solares entre otros [51].

El uso de nano materiales ha sido ampliamente estudiado debido a los
prometedores beneficios para el ser humano, uno de ellos es siendo usados como
catalizadores en procesos de control de contaminacion ambiental [51].

2.21 El TiO2 como Catalizador.

Dentro de la gran cantidad de catalizadores, el diéxido de titanio (TiOz2), es el mas
comun y mas ampliamente usado ya que es un compuesto con propiedades
semiconductoras y se ha utilizado en la degradacion de una gran variedad de
compuestos organicos. Los catalizadores compuestos por TiO2 se empezaron a
aplicar en la década de los setenta, en el control de contaminacion ambiental y en
la reduccion catalitica selectiva.

2.22 Propiedades del TiOx2.

El TiO2 presenta un alto indice de refraccién en la region visible del espectro
electromagnético, el cual es mayor que el indice de refraccion del diamante,
debido a esto, los cristales grandes de TiO2 son transparentes y no refractan,
mientras que las particulas finas, dispersan fuertemente la luz. El dioxido de titanio
en general se usaba muy poco como soporte de catalizadores metalicos, debido a
su pequeia area especifica, sin embargo, se encontré que puede alcanzar areas
mayores por hidratacion y un tratamiento térmico adecuado. De acuerdo a las
propiedades semiconductoras del TiO2, puede ser utilizado como foto catalizador,
principalmente en la aplicacion de foto descomposicion de contaminantes
organicos en agua, como el cloro y nitrofenoles. La actividad como foto catalizador
depende del area superficial, porosidad y propiedades acido-bases, del tamano de
cristal y de la abundancia relativa de las fases cristalograficas (anatasa/rutilo), las
cuales modifican la energia de banda prohibida del TiO2 [51].
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2.23 Obtencion del TiO-.

A nivel industrial el método mas usado para obtener TiO2 como catalizador es el
método de oxidacién en llama, que es un método en fase vapor; sin embargo, a
nivel laboratorio se pueden usar métodos en fase liquida (solucién). En la mayoria
de los casos se busca la obtencion de particulas submicrométricas, con una
estrecha dispersién de tamafo, capaces de producir polvos de gran area
superficial. Independientemente de las buenas caracteristicas que puede tener el
material obtenido por esta via, el costo es elevado y no compite con la produccion
de particulas por el método de oxidacion en llama. Por ese motivo, estos métodos
se emplean esencialmente para preparar materiales muy bien caracterizados, para
estudios fundamentales de laboratorio. Los precursores usuales son TiCls o
alcoxidos de titanio, que se hidrolizan rapidamente en exceso de agua y producen
las particulas primarias del 6xido hidratado [52].

Uno de los métodos de preparacion para obtener catalizadores nanométricos con
TiO2 en solucion es la técnica sol-gel.

2.24 Método de Preparacion por la Técnica Sol-Gel.

Las propiedades que presentan los catalizadores dependen en gran medida del
método de sintesis, condiciones y de los precursores metalicos utilizados, asi
como de las condiciones acido-base y de la concentracion de iones metalicos
adicionados al soporte, por lo que han surgido una gran variedad de métodos de
obtencion de materiales y catalizadores para mejorar las propiedades
fisicoquimicas de los mismos. De los métodos de sintesis que se han utilizado en
elaboracion de materiales, el mas adecuado y utilizado por sus propiedades
“‘bondadosas” en la obtencion de materiales con propiedades fisicoquimicas
altamente reconocidas, es el proceso sol-gel [51].

Un sol es una dispersién de particulas coloidales sélidas en una fase liquida, en
donde las particulas son suficientemente pequefas para permanecer suspendidas
por el movimiento Browniano. Un gel es un sélido consistente de dos fases, en
donde la fase sélida forma una red que atrapa e inmoviliza a la fase liquida.

El método sol-gel, en la sintesis de nanoparticulas de oxidos metalicos, ha sido
estudiado desde la década de 1980 y continua siendo de especial interés debido a
la facilidad y “bajo costo” (para nivel laboratorio) de los productos que se obtienen,
porque en un solo paso se preparan nanosoportes, nanocatalizadores vy
nanomateriales libres 0 dopados con ciertos metales activos para diversos fines
cientificos, industriales, ecologicos y del sector salud [53]. La preparacion de
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oxidos por el método sol-gel es un proceso alternativo en la preparacion de
catalizadores, estos catalizadores presentan propiedades mejores que los
tradicionales obtenidos por intercambio ionico o métodos de impregnacion.
También presentan mayor homogeneidad y pureza de los materiales, mejor
control microestructural de las particulas metalicas, areas especificas BET altas,
mejor estabilidad térmica de los metales soportados, distribucion de tamafio de
poro bien definido y es posible incorporar iones metalicos dentro del gel durante la
etapa de gelacion [51].

El método sol-gel también se puede usar en la preparaciéon de soportes puros.
Estos soportes determinan la dispersion y estabilizacion del metal activo,
presentan un area especifica, la cual puede regularse, si se controla el tamafo de
la particula y la porosidad, en la primera etapa de reaccion [51].

El tamafio y la densidad de las particulas obtenidas estan estrechamente
relacionados con la concentracién de acido (o base) y la temperatura a la que
transcurre el proceso. Eliminando por dialisis el exceso de reactivos y los
subproductos de reaccion, se obtienen particulas “esponjosas” muy poco
cristalinas de alta area superficial. Por evaporacion o desestabilizacion, pueden
producir geles que, a su vez, se transforman en xerogeles por deshidratacion.
Para obtener polvos, los xerogeles deben molerse adecuadamente y luego
tratarse térmicamente. En el tratamiento térmico se eliminan el exceso de alcohol
y acido (o base) y se completa la cristalizacion (comunmente a anatasa, aunque
los precursores dializados a pH muy bajo pueden conducir a rutilo). [52].

El proceso de formacion involucra los siguientes pasos:

a) Hidrdlisis del precursor con formacion de grupos OH- terminales.

b) Condensacion por formacién de uniones =Ti-O-Ti= con pérdida de agua.

c) Condensacion cruzada con formacién de polimeros o particulas
submicrométricas.

d) Gelificacion con formacion de una estructura tridimensional.

e) Deshidratacion y densificacidn por calentamiento.

Existen dos alternativas para el proceso de hidrolisis:

a) Hidrdlisis controlada en medio alcohdlico con cantidades estequiométricas o
sub-estequiométricas de agua, que da lugar a la formacion de polimeros
inorganicos.

b) Hidrdlisis con un exceso de agua seguida de peptizacion en medio acido o
basico, que da lugar a particulas submicrométricas [52].
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Los compuestos iniciales o precursores en la técnica de sol-gel consisten en
elementos metalicos o semimetalicos rodeados de varios enlaces, estos enlaces
generalmente son grupos alcoxi provenientes de compuestos organicos como los
alcoholes, cetonas y acidos organicos. Estos compuestos pueden ser inorganicos
(TiCla) u organicos (Ti[O(CH2)sCHs]4). Este ultimo llamado alcoxido es la clase de
compuestos mas usados en la investigacion con el sol-gel. Los alcoxidos
metalicos son precursores comunes porque reaccionan con facilidad con el agua
por medio de reacciones de hidrdlisis [51, 53].

La tabla 1, presenta algunos de los radicales alcoxis mas comunmente
empleados.

Tabla 1: Radicales alcoxi

Alquilo Alcoxi
Metil -CHs Metoxi -OCHs
Etil -CH2CHs Etoxi -OCH>CH3
n-propil -CH2CH2CHs3 N-Propoxi -O(CH2)2CH3
Iso-propil CH3(-C)HCHs3 Iso-propoxi CH3(-O)CHCH3
n-butil -CH2(CH2)2CHs n-butoxi -O(CH2);CH3
Sec-butil CH3(-C)HCH2CHs Sec-butoxi CH3(-O)CHCH:CHj3
Iso-butil -CH2CH(CHs)2 Iso.butoxi -OCH,CH(CH3):
Ter-butil -C(CHs)3 Ter-butoxi -OC(CHs3)3

2.25 Preparacion del Sol.

En la hidrdlisis, un ion hidroxilo se une al atomo metalico y el metal libera ya sea
un atomo de H o un radical alquilo. Dependiendo de la cantidad de agua y del
catalizador presentes, la reaccidn de hidrdlisis puede continuar hasta que todos
los grupos que rodean al metal sean reemplazados por radicales OH-.
Posteriormente, dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una
reaccion de policondensacion, originando agua o alcohol. Esta reaccion puede
continuar y formar moléculas cada vez mas largas que contienen al metal en un
proceso de polimerizacion, iniciando asi la formacion del gel [53].

2.26. Gelacion del Sol.

Cuando los agregados moleculares producto de la condensacion alcanzan una
escala macroscopica, se dice que la sustancia es un gel. Las moléculas formadas
en el gel pueden estar unidas mediante enlaces covalentes (gel polimérico),
enroscamiento de moléculas (gelatinosos) o fuerzas de van der Waals (gel de
particulas). Las condiciones de reaccion que limitan la formacién de agregados
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moleculares, permiten la obtencidn de un gel de particulas y controlando el
crecimiento de éstas es posible producirlas en escala nanométrica. La formacion
de enlaces no se detiene con la aparicidon del gel. Existe un sol dentro de la red de
polimeros o particulas y el sdlido disperso en este sol continua agregandose a la
red del gel, cambiando sus propiedades. Algunos geles presentan una contraccion
espontanea denominada sinéresis, provocada por la atraccion de particulas vy
dando lugar a la expulsion de liquido [53].

2.27 Remocion del Disolvente.

El secado mediante evaporacion bajo condiciones normales provoca un aumento
en la presion capilar y la contraccion de la red del gel, resultando en un xerogel,
que posee la mitad del volumen del gel humedo original. Con lo anterior se logra la
eliminacion de la mayor cantidad del agua de sintesis y la evaporacion del
solvente, asi como la supresidén de residuos organicos. La mayoria de los geles
son amorfos aun después del secado, pero muchos cristalizan mediante
tratamiento térmico (procesos de calcinacion del gel), como es el caso del TiO-.
Cuando el objetivo es producir materiales libres de poros, es necesario calentar el
gel a una temperatura lo suficientemente elevada para lograr el sinterizado,
proceso definido en el colapso de moléculas impulsado por energia superficial
[53].

El producto del sol-gel es un catalizador con el metal disperso sobre el soporte,
ademas una parte pequena de este metal se incorpora en la red del soporte
modificando sus propiedades fisicas, quimicas y cataliticas

2.28 Factores que afectan a la Hidrdlisis y la Condensacion.

Tipo de alcéxido.

Concentracion de los reactantes.

Presencia de moléculas organicas “neutras”.
Temperatura de reaccion.

Mezcla.

Temperatura de reflujo.

pH.

Concentracion de agua.

Caracteristicas del solvente.

©CoOoNoabkhwODd =

2.29 Catalizadores Dopados.
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En un intento por mejorar las propiedades fotocataliticas del TiO2 se han
producido los catalizadores dopados, lo que significa agregar a la estructura de la
red del cristal particulas de un metal, en casos favorables, disminuye el ancho de
la banda prohibida, lo que permite un mejor aprovechamiento de la luz visible [52].
Los catalizadores dopados son ampliamente utilizados en la industria petroquimica
como los llamados catalizadores super acidos y ultimamente se han usado en el
control de contaminacién ambiental, en la eliminacién de compuestos organicos e
inorganicos (metales pesados) toxicos presentes en los mantos acuiferos y en la
atmodsfera como los catalizadores utilizados en los convertidores cataliticos
automotrices [51].

Choi y colaboradores, analizaron el efecto del dopado de nanoparticulas de TiOz2
con 21 metales. En este exhaustivo trabajo se logré mejorar en algunos casos la
capacidad oxidativa y en otros la capacidad reductiva del TiO2. El dopado con
Fe®*, Mo®, Ru®*, Os®, Re®, V4 y Rh3 a niveles entre 0.1 y 0.5% incremento
significativamente la fotorreactividad tanto para la oxidacibn como para la
reduccion; en cambio, el dopado con Co%* y AlI** provocd una disminucién en la
fotorreactividad. Se pudo correlacionar los efectos observados con la
concentracion relativa de portadores atrapados. Los autores postulan una
compleja dependencia de la fotorreactividad con parametros como la naturaleza,
concentracion y distribucion del dopante. Se ha informado el uso de Pt-TiO2 en
fotocatalisis, e incluso el mejoramiento de las propiedades fotocataliticas de TiOz,
por dopado con platino; sin embargo, los mecanismos que rigen dicho
comportamiento aun no se han dilucidado completamente [52].

lll. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

La industria textil es una de las industrias mas importantes de nuestro pais y al
mismo tiempo es una de las industrias con mayor consumo de agua y de las mas
contaminantes que existen, debido al uso y mal tratamiento de los desechos que
origina al utilizar en sus procesos industriales colorantes. Estos compuestos se
disefian para ser altamente resistentes, incluso a la degradacion microbiana, por lo
que son dificiles de eliminar en las plantas de tratamiento convencionales. La alta
toxicidad que presentan los desechos de industrias textiles son las sales como
NaCl y Na2SO4 (provenientes del tefido), agentes surfactantes como fenoles,
metales pesados que estan presentes en los colorantes, compuestos organicos
como solventes clorados (provenientes del lavado y la limpieza de maquinas),
biocidas como el pentaclorofenol (proveniente de fibra de lana contaminada) y
aniones téxicos como el sulfuro (presente en algunos colorantes), entre otros.

Dependiendo del tipo de colorante, se estima que del 2% al 50% de estos
compuestos se desechan en las aguas residuales y se consideran como
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contaminantes persistentes que no pueden removerse con los métodos
convencionales de tratamiento de aguas, debido a su origen y las estructuras
complejas que presentan. Los colorantes estan formados por un grupo de atomos
responsables del color (cromdforos). Los grupos cromoforos mas comunes son los
azo (-N=N-), carbonilo (C=0), metilo (-CHs), nitro y grupos quinoides. Se ha
reportado que el tiempo de vida media del colorante azul 19 es de 46 afios a 25°C
y pH 7.0 aun como desecho natural.

IV. JUSTIFICACION.

Los contaminantes textiles son los mas peligrosos para los ecosistemas y
altamente toxicos para el ser humano en los influentes acuaticos, porque pueden
estar presentas en concentraciones consideradas en el agua potable, como lo es
el colorante Azul Novasol que pertenece a la familia del colorante azul 19. En este
trabajo de investigacion se pretende degradar dicho colorante utilizando
nanocatalizadores de TiO2 con iones de Ce3* por el método sol-gel en sustancias
quimicas menos nocivas como diéxido de carbono, acido mineral y agua.

V. HIPOTESIS

Con el incremento de la concentracion de los iones Ce3*, en la malla del TiO2, el
Azul de Novasol se degradara en un menor tiempo de reaccion.

VI. OBJETIVOS.
6.1 Objetivo General.

Degradacién fotocatalitica del colorante Azul Novasol con nanocatalizadores de
TiO2 dopados con iones Ce®*, al 1% y 3% en peso respectivamente.

6.2 Objetivo Particulares.
1. Sintetizar nanomateriales de didxido de titanio (TiO2-70) y 6xido de titanio
dopados con iones Ce®* al 1% (Ce®*/TiO2-1-70) y al 3% (Ce3*/Ti02-3-70) en
peso del metal por el proceso sol-gel.

2. Activar térmicamente los nanocatalizadores sintetizados a 550°C.

3. Remover el contaminante Azul de Novasol a niveles aceptables por las
diferentes Normas Nacionales e Internacionales.
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4. Estudiar la actividad fotocatalitica de los nanocatalizadores de TiO2-70,
Ce**/Ti02-1-70, y Ce?*/Ti02-3-70 y los tratados térmicamente a 550°C, en la
degradacion del Azul Novasol.

5. Evaluar el rendimiento de los nanocatalizadores obtenidos en la
degradacion del Azul Novasol a través de procesos fotocataliticos.

VIl. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Mediante el método sol-gel y utilizando un sistema de reflujo a 70°C con agitacion
constante (figura 3), se sintetizaron tres nanoreservorios por separado: uno de
oxido de titanio puro como referencia (TiO2-70) y dos dopados con iones C3* al 1%
y 3% en peso (Ce3*/TiO2-1-70 y Ce?*'/Ti02-3-70, respectivamente), empleando
nitrato de cerio hexahidratado como precursor.

Figura 3: Representacion del equipo de sintesis de los nanoreservorios obtenidos

Los nanoreservorios se sintetizaron individualmente bajo condiciones idénticas:
temperatura de reflujo a 70°C, agitacion constante y proporciones fijas de agua,
alcohol, isopropoxido de titanio y polivinilpirrolidona (PVP, 50,000 g/mol). La unica
variable experimental fue la incorporacion de iones Ce3* (1% y 3% en peso) en la
solucién precursora, segun se detalla en el punto 7.2.

7.1 Nanoreservorios de TiO2 (referencia).

Se prepard una solucidon mezclando 150 mL de isopropanol (99.5% FCC, Sigma-
Aldrich), 6 mL de agua desionizada y 0.5 g de polivinilpirrolidona (PVP, PM
40,000, Sigma-Aldrich). La mezcla se transfiri6 a un matraz de tres bocas con
agitacion constante y se calentdé a 70°C. Posteriormente, se adicionaron gota a
gota 19.0 mL de isopropodxido de titanio (97%, Sigma-Aldrich) durante 4 h. El gel
resultante se sumergié en un bafio de hielo a 3°C por 30 min. Finalmente, el
solvente se elimind a presion reducida mediante un rotavapor (ESEVET 40RP); el
polvo de TiO2 obtenido se denomind TiO2-70.
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7.2 Nanoreservorios de Ce3*/TiO2-1-70 y Ce3*/TiO2-3-70.

La sintesis de los nanoreservorios de TiO2-70 se realizé siguiendo el
procedimiento descrito en el punto 7.1. Se prepararon dos soluciones por
separado, a las cuales se afadieron 0.1547 g y 0.4641 g de nitrato de cerio
hexahidratado (Sigma-Aldrich), equivalentes a una carga del 1% y 3% en peso,
respectivamente. Tras finalizar el proceso, los nanocatalizadores obtenidos se
etiquetaron como Ce?®*/TiO2-1-70 y Ce3*/TiO2-3-70.

7.3 Tratamiento Térmico.

Los nanocatalizadores sintetizados se colocan en ensayos independientes dentro
de un reactor de cuarzo, como se muestra en la Figura 4.

Figura 4. Reactor de cuarzo conteniendo cada nanocatalizador

El tratamiento térmico de los tres nanocatalizadores se llevd a cabo en un horno
TECNOLAB a 550°C durante 13 horas. Para asegurar la renovacion del oxigeno y
evitar la pérdida de material ligero por arrastre, se configuré un flujo de aire
moderado y constante. El montaje, mostrado en la figura 5, consistié en colocar el
reactor de cuarzo dentro del horno, recubierto con material aislante, conectando
mangueras de hule: una para la entrada de aire en la parte inferior y otra para la
salida hacia el medidor de flujo en la parte superior.

Este procedimiento se aplic6 a cada uno de los tres nanocatalizadores
sintetizados.
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Figura 5: Calcinacion con el Horno de Alta Temperatura, flujo de aire y controlador

VIIl. FOTODEGRADACION CATALITICA DE LOS NANOCATALIZADORES
TRATADOS TERMICAMENTE A 550°C.

La fotodegradacion del colorante azul novasol se evalué mediante un proceso de
oxidacion avanzada que integra tres variables: radiacion UV, peroxido de
hidrégeno (H202) y ozono (O3). La metodologia contempla la aplicacién de estos
agentes tanto de forma individual como combinada. El proceso se repitié varias

veces.

La actividad fotocatalitica de los nanocatalizadores (sintetizados a 70°C y tratados
térmicamente a 550°C) se evalué mediante la degradacion del azul de Novasol,
bajo las tres variables de estudio. Para ello, se llevaron a cabo diversas
combinaciones experimentales.

1.

Sistema UV-Ozono (O3)-Perdxido de Hidrogeno (H202)-Nanocatalizador
de TiO2 dopado con Cerio al 1 % en peso. (UV-O3/H202/Ce/TiO2-1-550).

Sistema UV-Ozono (Os3)-Perdxido de Hidrogeno (H202)-Nanocatalizador
de TiO2 dopado con Cerio al 3 % en peso. (UV-O3/H202/Ce/TiO2-3-550).

Sistema UV-Ozono (Os3)-Perdxido de Hidrogeno (H202)-Nanocatalizador
de TiOz2 sin dopar. (UV-O3/H202/TiO2-550).

Sistema  UV-Ozono  (Os)-Peréxido de  Hidrégeno  (H202)-Sin
Nanocatalizador. (UV-03/H202).
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8.1 Curva de Calibracion del Colorante Azul Novasol.

Para cuantificar la degradacion del azul novasol, se construyé una curva de
calibracion relacionando la absorbancia obtenida por espectrofotometria UV-VIS
con la concentracion del colorante. Se prepararon estandares de calibracién con
concentraciones de 10, 20, 30, 40 y 50 ppm, pesando la cantidad correspondiente
de azul novasol y aforando con agua desmineralizada en matraces de 100 mL,
agitandolos vigorosamente hasta su homogeneizacion. Posteriormente, se
tomaron alicuotas de cada estandar y se transfirieron a celdas PLASTIBRAND de
5 mL para realizar un barrido espectral entre 200 y 800 nm, obteniendo asi las
curvas de absorbancia para cada concentracion, figura 6.

Espectros de Absorcidn 10 ppm

Curva de calibracin
Azul Novasol

20 ppm

30 ppm
597 nm

40 ppm
50 ppm

=

ABSORBANCIA (U. &)

300 400 500 600 700 800

LONGITUD DE ONDA (NM)

Figura 6: Espectros de UV-VIS de la curva de calibracidn del azul novasol.

El valor maximo de absorbancia en el espectro UV-VIS fue de 597 nm para los
cinco eventos. Los valores de absorbancia y longitud de onda correspondientes se
presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Valores maximos de Absorbancia del azul novasol

Valores Maximos de Absorbancia (A)

Longitud (nm) 10 ppm 20 ppm 30 ppm | 40 ppm | 50 ppm
595 0.0905 0.1666 0.2488 | 0.3280 | 0.3879
596 0.0904 0.1666 0.2488 | 0.3281 | 0.3880
597 0.0906 0.1666 0.2487 | 0.3281 | 0.3881
598 0.0905 0.1666 0.2487 | 0.3281 | 0.3880
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Al fijar la longitud de onda en 597 nm, se obtuvieron cinco pares de datos de
concentracion-absorbancia (Tabla 3). Estos se analizaron mediante el software
Polymath para obtener la curva de ajuste y el modelo de interpolacion
correspondiente.

Tabla 3: Datos de concentracidn y absorbancia para el azul novasol

Concentracion (ppm) | Absorbancia (A)
0 0

10 0.0906

20 0.1666

30 0.2487

40 0.3281

50 0.3881

El ajuste lineal del procesamiento de los datos se presenta en la figura 7

O~ DATOS REALES
—— REGRESIGN LINEAL

ABSORBANCIA (4)

Absorbancia = 0.0080415 ppm
R? = 09959933

[ \ \ I I \
0 5 0 5 | % 30 3 40 '] 50
CONCENTRACIGN (PPM)

Figura 7: Grafica que representa la curva de calibracidn del Azul Novasol

Se evidencia que la regresion lineal presenta un pobre ajuste, tocando unicamente
el punto del blanco (0 ppm). La curva subestima los valores reales antes de 40
ppm y los sobreestima a 50 ppm, indicando una falta de correspondencia entre las
concentraciones calculadas y las reales (tabla 4). Lo anterior puede atribuirse a
errores sistematicos en la preparacién de los patrones o a la incapacidad del
modelo lineal (minimos cuadrados) para describir la relacion absorbancia-
concentracion.
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Tabla 4: Valores de concentracion real y relacién Absorbancia constante

Absorbancia Concentracién Real Concentracién =
(A) (ppm) Absorbancia/0.0080415
0 0 0
0.0906 10 11.2665
0.1666 20 20.7175
0.2487 30 30.9270
0.3281 40 40.8008
0.3881 50 48.2621

Aunque el ajuste por regresion lineal posee validez estadistica, se utilizé el método
de interpolacion mediante Polymath para calcular las concentraciones del
colorante a lo largo del proceso de fotodegradacion, garantizando asi un mejor
ajuste a la curva de calibracion.

8.2 Descripcién del Proceso de Fotodegradacién Nanocatalitica.

Se prepard 1 L de solucién con 0.05 g de colorante azul novasol para obtener una
concentracion de 50 ppm, como se muestra en la figura 8.

Figura 8: Solucién de Azul Novasol 50 ppm, en agua desmineralizada

De la soluciéon preparada, se transfiri6 una alicuota de 5 mL para su
caracterizacion por espectrofotometria UV-VIS. El espectro resultante se empled
como estandar para el azul de novasol.

Se afadieron al fotorreactor 850 mL de una solucion de azul Novasol a 50 ppm y
0.05 mL de perdxido de hidrogeno al 50%. El dispositivo consiste en un recipiente
de cuarzo transparente con tres vias de entrada; en la de mayor diametro, se
colocd una lampara de luz UV marca ESEVE, protegida por una camisa de
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enfriamiento de cuarzo con flujo de agua. Finalmente, el equipo se mont6 sobre
una parrilla con agitacion integrada y se conectd a un compresor de aire Elite
(figura 9).

Figura 9: Fotorreactor de degradacion.

Se introdujo al fotorreactor la manguera de alimentacion con el difusor en su
extremo, mientras que el otro extremo se conectd al generador de ozono
HIDROZON K 40. Para cada ensayo, se pesaron 20 mg de nanocatalizador (TiO2-
550, Ce3*/Ti02-1-550 o Ce3*/Ti02-3-550) y se afiadieron al reactor, exceptuando la
corrida de control. Para evitar pérdidas en la transferencia, el polvo se vertié en un
embudo y se arrastré hacia el interior del equipo enjuagandolo con el volumen
restante de la solucion de colorante. Posteriormente, se encendié el generador de
ozono, verificando el flujo mediante el burbujeo en el difusor. Finalmente, se
activaron el sistema de enfriamiento ESEVE vy la agitacion magnética,
comprobando la correcta recirculacion del liquido y manteniendo el calentamiento

apagado (figura 10).
L

Figura 10: Fotorreactor de degradacion

38



Una vez preparada la mezcla dentro del fotorreactor —constituida por la solucion
del colorante, peroxido de hidrogeno, ozono y la turbulencia generada por el flujo
de aire y agitacibn— se procedié a colocar la coraza protectora para evitar la
exposicion directa a la radiacion UV. Posteriormente, se activo el interruptor de la
lampara y, de manera simultanea, se inicié el crondmetro para dar comienzo a la
fotodegradacion (figura 11).

Entrada 'y
salida del
agua de
enfriamient
oala
lampara de
luz UV

Entrada de
aire del
compresor

Conexion
para toma de
muestras

Figura 11: Fotorreactor de degradacion

Al cumplirse los 8 min, se tomd la primera muestra de 5.0 mL retirando la conexion
entre el compresor y la salida del fotorreactor. Este procedimiento se repitio a los
13 y 18 min utilizando vasos de precipitados de 50 mL. A los 20 min, se inyectaron
0.02 mL de peroxido de hidrogeno mediante una jeringa Hamilton a través de la
misma via de muestreo. Finalmente, se recolectaron muestras adicionales a los
23, 28 y 33 min, completando un total de 7 tomas (figura 12).

T 1
i

q@@u (Gl el

Figura 12: Muestras deI proceso de fotodegradacion catalitica respecto al tiempo
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Las muestras fueron analizadas en un espectrometro PERKIN ELMER (figura 13).
Se utilizaron 7 muestras (una inicial y seis del proceso de fotodegradacion) para
llenar celdas de plastico desechables marca PLASTIBRAND con capacidad de 5
mL. Asimismo, se utilizé una celda con agua desmineralizada como blanco.

o 1111 LTINS

Figura 13: Espectrofotémetro de UV-VIS

Las muestras se introdujeron individualmente en el espectrofotometro UV-VIS para
su analisis, realizando un barrido en el intervalo de 200 nm a 800 nm. Los datos
de absorbancia obtenidos se exportaron a archivos de texto y posteriormente a
Excel para su procesamiento y graficacion.

8.3 Espectros de absorcion de la actividad fotocatalitica.

La Figura 14 muestra la actividad fotocatalitica del nanocatalizador de TiO2 en la
degradacion del azul Novasol.

Til]z = 0 min

8 min

Mbsarbancia (u.2)

300 400 500 600

Longitud de Onda (nm)

Figura 14: Espectros de UV-VIS. Degradacién del azul novasol con TiO»-550

A los 33 min, el nanocatalizador TiO2-550 presentd una absorbancia de A = 0.191
u.a. Mediante el método de interpolacién, se determiné una concentracién residual
de azul novasol de 23.0692 ppm, lo que representa una degradacién del colorante

del 51.6% (Tabla 5).
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Tabla 5: Datos de la concentracion del azul novasol con TiO,-550

Por Regresion Lineal Por Interpolacion
Tiempo (min) | Absorbancia (A) | Concentracion (ppm) | Concentracion (ppm)

0 mi 0.3741 46.5212 47.6667

8 min 0.2401 29.8576 28.9815
13 min 0.2074 25.7912 25.0755
18 min 0.1984 24.6720 23.9796
23 min 0.1869 23.2419 22.5608
28 min 0.1883 23.4160 22.7347
33 min 0.191 23.7518 23.0692

En la Figura 15 se presentan los espectros de actividad fotocatalitica de los
nanocatalizadores de Ce®"/TiO2-1-550.

597 rm Ce3+/Ti0,-1-550

%
I

T T T T T 1
300 400 500 800 700 800

Longitud de Onda (nm)

Figura 15: Espectros de UV-VIS. Degradacion del azul novasol

A los 33 min, el nanocatalizador Ce3*/TiO2-1-550 presentd una absorbancia de
0.1365 u.a. Mediante el método de interpolacion, se determiné una concentracion
residual de azul novasol de 16.0785 ppm, equivalente a una degradacidén del
66.8% (Tabla 6).

Tabla 6: Datos de la concentracién del azul novasol con Ce3*/TiO,-1-550.

Por Regresion Lineal Por Interpolacion
Tiempo (min) | Absorbancia (A) | Concentracién (ppm) | Concentracidn (ppm)
0.0 0.3789 47.1181 48.4667
8.0 0.2182 27.1342 26.3761
13.0 0.177 22.0108 21.3211
18.0 0.1657 20.6056 19.8848
23.0 0.1571 19.5362 18.7769
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28.0

0.1436

17.8574

17.0147

33.0

0.1365

16.9744

16.0785

El nanocatalizador de TiO, dopado con 3% en peso de iones Ce®*" (calcinado a
550°C) presento, a los 33 minutos, una absorbancia de 0.1342 u.a. Mediante el
meétodo de interpolacion, este valor corresponde a una concentracion de azul

novasol

aproximado del 67.0 %, como se detalla en la tabla 7.

de 15.7742 ppm, alcanzando asi un porcentaje de degradacion

Tabla 7: Datos de la concentracién del azul novasol con Ce3*/Ti0;,-3-550

Por Regresion Lineal Por Interpolacion
Tiempo (min) | Absorbancia (A) | Concentracién (ppm) | Concentracién (ppm)
0.0 0.3743 46.5460 47.7000
8.0 0.2281 28.3654 27.5577
13.0 0.1761 21.8989 21.2075
18.0 0.1668 20.7424 20.0256
23.0 0.1484 18.4543 17.6442
28.0 0.1441 17.9195 17.0804
33.0 0.1342 16.6884 15.7742

En el sistema de degradacion de azul novasol sin catalizador (UV/H202/03), se
registr6 una absorbancia de 0.1403 u.a. a los 33 min. Mediante el método de
interpolacion, este valor equivale a una concentracion de 16.5803 ppm, lo que
representa un porcentaje de degradacion del 65.2% (Tabla 8).

Tabla 8: Datos de degradacién del azul novasol sin catalizador

Por Regresion Lineal Por Interpolacion
Tiempo (min) | Absorbancia (A) | Concentracion (ppm) | Concentracion (ppm)
0.0 0.3868 48.1005 49.7833
8.0 0.2954 36.7344 35.6579
13.0 0.2048 25.4679 24.7601
18.0 0.1653 20.5559 19.8335
23.0 0.16 19.8968 19.1518
28.0 0.1491 18.5413 17.7357
33.0 0.1403 17.4470 16.5803
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8.4 Comparacion de la efectividad de la fotodegradacion entre los diferentes

arreglos.

8.4.1 Por concentracion.

A continuacion, se presentan los resultados condensados de la concentracién de
azul novasol a lo largo del proceso de fotodegradacion, calculados mediante el
método integral (tabla 9).

Tabla 9: Datos de concentracidn del azul novasol por el método integral

Tiempo (min) Ce**/Ti02-1-550 | Ce**/Ti0,-3-550 | Ti0»-550 | Sin Catalizador
0.0 48.4667 47.7000 47.6667 49.7833
8.0 26.3761 27.5577 28.9815 35.6579
13.0 21.3211 21.2075 25.0755 24.7601
18.0 19.8848 20.0256 23.9796 19.8335
23.0 18.7769 17.6442 22.5608 19.1518
28.0 17.0147 17.0804 22.7347 17.7357
33.0 16.0785 15.7742 23.0692 16.5803

En la Figura 16 se comparan graficamente los resultados de la Tabla 9, incluyendo
los sistemas cataliticos y el blanco (sin catalizador).
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50

45

40

35

30

25

20

11l

Ce'*/Ti0,-1-70
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Ti0,-70
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11171
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33 min

Figura 16: Fotodegradacion del azul novasol por concentracion del colorante

Como muestra la Figura 16, la diferencia entre la mayor y menor concentracion de
colorante al finalizar el experimento fue de 7.4539 ppm, mientras que entre el
primer y el quinto mejor resultado fue de 0.9650 ppm. Estos datos permiten
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concluir que el nanocatalizador con mayor eficiencia en la degradacion de azul
novasol tras 33 minutos es el Ce3*/Ti02-3-550, seguido del Ce**/TiO2-1-550, el
sistema UV-H202-Os3 (sin catalizador) y, finalmente, el TiO2-550.

El sistema basado en TiO2 presenté una mayor tasa de degradacién inicial que el
UV-H202-O3. No obstante, se observé una pérdida de actividad fotocatalitica
avanzada la reaccion, evidenciada por un aumento en la concentracion residual
del colorante a los 28-33 minutos, logrando el menor porcentaje de degradacion
total. Se infiere que el proceso alcanzdé un estado de equilibrio o reversion
posterior al minuto 23.

8.4.2 Por porcentaje de degradacién acumulada.

Debido a las diferencias en las concentraciones iniciales del colorante azul
Novasol, se calcul6 el porcentaje de degradacion para evaluar la efectividad de la
fotodegradacién de manera comparativa.

A partir de los datos de la Tabla 5 (degradacion de azul Novasol con TiO2--550),
se determind el porcentaje de colorante degradado. Se tomd la concentracién
inicial como el 100% y se calculd la diferencia respecto a las concentraciones
medidas en cada intervalo de tiempo (8, 18,... hasta 33 minutos) para determinar
la cantidad remanente. Estos valores, convertidos a porcentaje de degradacion, se
presentan en la Tabla 10.

Tabla 10: Porcentaje de Degradacién Acumulada.

Tiempo (min) | Ce**/Ti02-1-500 | Ce**/Ti02-3-500 | Ti0»-500 | Sin Catalizador
8.0 45.5789 42.2271 39.1997 28.3737
13.0 56.0088 55.5398 47.3941 50.2643
18.0 58.9723 58.0176 49.6931 60.1603
23.0 61.2582 63.0101 52.6697 61.5296
28.0 64.8941 64.1921 52.3048 64.3742
33.0 66.8256 66.9304 51.6031 66.6952

A partir de los datos de la tabla 10, se elabord la grafica del porcentaje de
degradacion en funcién del tiempo (figura 17).
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Figura 17: Fotodegradacion del azul novasol por degradacién acumulada

La Figura 17 muestra concordancia con los resultados anteriores. El
nanocatalizador de TiO2 dopado con Ce3®* (Ce3*/TiO2-3-550) presentd el mayor
porcentaje de degradacion, mientras que el TiOz sin dopar (TiO2-550) mostré el
menor, con una diferencia de 16.9 puntos porcentuales entre ambos. Destaca que
la muestra con TiOz2 sin dopar exhibié un desempefio notablemente inferior a sus
similares, incluso degradando menos azul novasol que las muestras extraidas a
los 23 y 28 minutos. Finalmente, se observé una diferencia de 2.94 puntos
porcentuales entre el mejor catalizador y el quinto mejor.

Coincidentemente, los resultados del primer muestreo indicaron que el arreglo de
TiO, dopado con 1% en peso de Ce maximizo la degradacion, contrastando con el
arreglo sin catalizador, el cual arrojo la minima eficiencia; No obstante, el analisis
de las figuras 16-17 y tablas 5-8 revela un comportamiento distinto entre los
arreglos. A pesar de que el sistema Ce®*/TiO2-1-550 reportdé una concentracion
residual menor al minuto 33, el arreglo sin catalizador mostr6 una mayor
degradacion porcentual. Esta discrepancia se atribuye a que la muestra sin
catalizador tenia una concentracion inicial 2 ppm superior, lo que indica que, bajo
condiciones de igualdad en la carga inicial, el arreglo sin catalizador habria
alcanzado una mejor posicién final. Similar comportamiento se observé en la
primera extraccion de las muestras con Ce3*/TiO2-3-550. Aunque el primer arreglo
degradé un menor porcentaje de colorante, presentd una concentracion final
menor pasados los 8 minutos, a pesar de tener una diferencia inicial de 1.87 ppm
en el azul novasol.
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Este efecto se repiti6 de forma recurrente durante el experimento. Aunque las
variaciones en las concentraciones iniciales de Azul Novasol parecieron influir en
los resultados intermedios, el arreglo con nanocatalizador de Ce3*/TiO2-3-550
obtuvo la menor concentracién final y el mayor porcentaje de degradacion, a pesar
de haber iniciado con una de las concentraciones mas altas.

A pesar de tener la menor cantidad inicial de colorante, el arreglo con
nanocatalizador de TiO2 sin dopar degraddé el menor porcentaje y presento la
mayor concentracion final de azul novasol respecto a los demas arreglos.

8.4.3 Por porcentaje de degradacién por intervalos.

Otro factor analizado fue la diferencia en la velocidad de degradacién entre los
sistemas. Para ello, se calcul6 el porcentaje de colorante degradado por intervalos
de tiempo. Inicialmente, se restd la concentracién a los 8 minutos de la inicial
(considerada 100%). Posteriormente, para los intervalos siguientes (por ejemplo,
de 8 a 13 minutos), la concentracion al inicio del intervalo se tom6 como el nuevo
100%, calculando asi la degradacion relativa unicamente en ese lapso. Este
procedimiento permitié evaluar la velocidad de degradacion entre cada extraccion.
Los resultados se presentan en la Tabla 11 y la Figura 18.
Tabla 11: Porcentaje de colorante degradado por cada 5 min de reaccidn

(0-8) min | (8-13) min | (13-18) min | (18-23) min | (23-28) min | (28-33) min
Ce®*/TiO-1-500 | 455789 | 19.1652 6.7365 55716 9.3850 5.5019
Ce%/TiO,-3-500 | 42.2271 | 23.0432 55732 11.8919 3.1953 7.6472
TiO2-500 39.1997 | 13.4776 4.3702 5.9169 0.7709 14712
UV-H.0,-Os | 28.3737 | 30.5622 | 19.8972 3.4370 7.3942 6.5149
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Figura 18: Grafica de velocidad de degradacién del azul novasol por intervalos

Al analizar la Figura 17, se observa que la mayor degradacion del colorante
ocurrié durante los primeros 8 minutos de fotodegradacion. Tras este intervalo, la
eficiencia disminuy6é para la mayoria de los casos, con excepcion del sistema
UV/H202/03. Este sistema mostro una cinética de degradacion retardada, logrando
un porcentaje de azul novasol degradado mayor en el segundo intervalo (8-13
min) que en el primero, superando incluso la eficiencia de los otros arreglos en
dicha etapa. Sin embargo, este alto porcentaje final no super6 la degradacion
acumulada por los otros sistemas dentro de los primeros 8 minutos del
experimento.

La velocidad de degradacion del colorante disminuyd en el segundo intervalo (8-13
min), indicando una menor eficiencia del proceso a pesar de la continuidad en la
reaccion.

La mayor caida en el porcentaje de degradacion se observd con el
nanocatalizador Ce®*/TiO2-3-550. Tras degradar el 48.3% del azul Novasol en los
primeros 8 minutos, la capacidad del sistema disminuyé a 9.03% en los siguientes
5 minutos, lo que representa una reduccion de 5.3 veces en su eficiencia
degradativa.
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Excluyendo la muestra sin catalizador, cuyo porcentaje de degradacién aumento,
el menor descenso entre el primer y segundo intervalo se observd en el
nanocatalizador de Ce?®*/TiO2-3-550. En este caso, el valor pasdé de 42.2% a
23.04%, lo que representa una disminucion de 1.8 veces.

Durante el tercer intervalo, todos los arreglos experimentaron una reduccién en su
porcentaje de degradacion. Como se esperaba, el arreglo sin catalizador mostré la
mayor degradacion de colorante entre los 13 y 18 minutos, posiblemente debido a
una reaccion diferida.

Basado en la pendiente entre el segundo vy tercer intervalo, el TiO2 dopado con Ce
al 3% mostro la mayor reduccién en la degradacion de colorante, mientras que el
arreglo al 1% presentd la menor. Resulta notable que, comparado con el primer y
segundo intervalo, estos resultados fueron opuestos, evidenciando un
comportamiento invertido en la capacidad de degradacion de los arreglos.

La muestra de TiOz2 sin dopar presento la menor tasa de fotodegradaciéon de azul
novasol durante el tercer intervalo."

En la extraccion del cuarto intervalo (18-23 min), se observé un incremento en el
porcentaje de degradacion del colorante en cuatro de los seis arreglos, atribuido
posiblemente a la adicién de 0.02 mL de perdxido de hidrégeno (H202) a los 20
min de iniciada la prueba. Esto indica una aceleracion de la degradacion en dichos
arreglos en lugar de la tendencia decreciente esperada. Este efecto fue mas
pronunciado en los arreglos con nanocatalizador de Ce3®*/TiO2-3-550, seguido por
los arreglos con Ce®*/TiO2-1-550 y TiO2 sin dopar.

Para el nanocatalizador de Ce3®'/TiO2-3-550, el porcentaje de degradacion de
colorante entre los 18 y 23 minutos superé al del segundo intervalo. Este
comportamiento permiti6 que dicho arreglo alcanzara la mayor eficiencia de
degradacion al finalizar la prueba.

Los procesos sin catalizador y con Ce3*/TiO2-1-550 registraron un estancamiento
en el porcentaje de degradacion durante el cuarto intervalo. En el caso del
nanocatalizador, la pérdida de eficiencia fue considerablemente menor a la de los
otros casos, sugiriendo que la adicién de H202 al minuto 20 no revirtié la inhibicién
de la actividad fotocatalitica, pero ayudd a mitigar la disminuciéon de su capacidad
de degradacion.

En la muestra sin catalizador, el cuarto intervalo mostré la menor degradacion de
colorante, resultando en el rendimiento mas bajo de la extraccién. Esto indica que

48



la tasa de descomposicion ineficiente del peroxido de hidrogeno superd a su
capacidad oxidante.

IX. CONCLUSIONES.

1. Los nanocatalizadores TiO,-550, Ce*'/TiO,-1-550 y Ce**/TiO,-3-550 se
sintetizaron mediante el método sol-gel

2. Se evalu6 la actividad fotocatalitica de los nanocatalizadores TiO2-550,
Ce**/Ti02-1-550 y Ce3*/Ti02-3-550 en el sistema UV-H202-0s.

3. Se evalud la degradacion del colorante azul novasol mediante los sistemas
fotocataliticos UV-H,0,-O5-TiO,-550, UV-H,0,-0O;-Ce?**/TiO,-1-550, UV-
H,0,-05-Ce®*'/Ti0,-3-550 y UV-H,0,-0s.

4. El nanocatalizador que presentd la mayor eficiencia en la degradacién del
colorante azul novasol fue el Ce3'/TiO2-3-550 con un porcentaje de
remocion del 67.0%.

5. La menor actividad fotocatalitica para la degradaciéon del azul novasol se
observo en los materiales Ce3*/TiO2-1-550 y TiO2-550, con valores de
degradacion del 66.8% y 51.6%, respectivamente.

6. El sistema UV-H,0,-O3; presentd la mayor actividad de degradacion del
azul novasol (65.2%), superando al nanocatalizador TiO,-550. Esta mayor
eficiencia se atribuye, posiblemente, a que dicho sistema opera en un
medio ligeramente mas acido que el TiO,-550.

7. Por lo tanto, los sistemas propuestos se enumeran en orden descendente
de efectividad en la degradacion del azul novasol.

Ce®/Ti02-3-550 >> Ce*'/TiO2-1-550 > UV-H202-03 > TiO2-550

X. PROPUESTAS.

1. Realizar mas caracterizaciones al nanomaterial de Ce3*/TiO2-3-550.
2. Se propone continuar con el estudio de la degradacién del azul novasol

utilizando nanocatalizadores con mayor caracter acido, ya que, basandose
en las propiedades periddicas, el TiO2 presenta una acidez muy deébil.
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3.

4.

Dopar el nanocatalizador de TiO2 con cationes metalicos del bloque d que
presenten una elevada acidez de Lewis, con el fin de mejorar su actividad
fotocatalitica.

Sintetizar nanocatalizadores superacidos de TiO2 para la degradacion
eficiente del azul novasol.
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