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I1l. RESUMEN

El rapido progreso econdmico ha incrementado la contaminacidn acuatica, convirtiéndose
en un problema global. La descarga continua de aguas residuales con farmacos, colorantes
y herbicidas amenaza el medio ambiente y la salud publica. En respuesta, se han
desarrollado diversas técnicas para el tratamiento de aguas residuales en los ultimos 20
afos, destacando a la técnica del electrohilado como una opcidn eficaz, innovadora y de
bajo costo para la elaboracion de fibras de 6xidos metalicos con muchas aplicaciones
especialmente a la técnica de fotocatalisis en presencia de luz ultravioleta (UV) para la
remocidn de contaminantes emergentes. La presente investigacion se enfocd en sintetizar
oxido de titanio (TiO,) nanoestructurado a partir de una base de polivinilpirrolidona (PVP),
con aplicaciones ambientales. Por lo que se sintetizaron nanofibras de TiO, puro y TiO; a
diferentes concentraciones de WO; al 4, 7y 10% en peso a partir del precursor de acido
fosfotiingstico W1,04HsP con respecto al TiO,, seguidas de un tratamiento térmico a 500 y
600 °C para obtener las fases cristalinas de anatasa y rutilo respectivamente. Las nanofibras
se caracterizaron con técnicas como UV-Vis, infrarrojo, difraccion de rayos X y SEM-EDS. En
promedio se obtuvieron nanofibras con didmetros entre 210 a 460 nm y se utilizaron para
degradar foto cataliticamente contaminantes como acetaminofén a 50 ppm y la mezcla de
contaminantes de azul de metileno, acetaminofén y herbicidas como el 2,4-D éster
isobutilico. Se obtuvieron degradaciones superiores del 90% tanto para acetaminofén como
la mezcla de los contaminantes, con buenos porcentajes de mineralizacion (TOC) superiores
a 78%. Con respectos a los estudios eco toxicoldgicos realizados con los productos de
degradacion se incluyeron tratamientos agudosy crénicos para la evaluacion de parametros
fisiologicos y de comportamiento natatorio en Daphnia magna, demostrando la efectividad

del TiO, nanoestructurado en la remediacion de aguas residuales.




IV. ABSTRACT

Rapid economic progress has increased water pollution, making it a global problem. The
continuous discharge of wastewater containing pharmaceuticals, dyes, and herbicides
threatens the environment and public health. In response, various wastewater treatment
techniques have been developed over the past 20 years, with electrospinning standing out
as an effective, innovative, and low-cost option for producing metal oxide fibers with
numerous applications, particularly in photocatalysis under ultraviolet (UV) light for the
removal of emerging contaminants. This research focused on synthesizing nanostructured
titanium oxide (TiO,) from a polyvinylpyrrolidone (PVP) base, with potential environmental
applications. Therefore, nanofibers of pure TiO, and TiO, at different WO; concentrations (4,
7,and 10 wt%) were synthesized from the phosphotungstic acid precursor W1,04HsP relative
to TiO,, followed by heat treatment at 500 and 600 °C to obtain the crystalline phases of
anatase and rutile, respectively. The nanofibers were characterized using techniques such
as UV-Vis, infrared, X-ray diffraction, and SEM-EDS. On average, nanofibers with diameters
between 210 and 460 nm were obtained and used to photocatalytically degrade
contaminants such as acetaminophen at 50 ppm and a mixture of contaminants including
methylene blue, acetaminophen, and herbicides such as 2,4-D isobutyl ester. Degradation
rates exceeding 90% were achieved for both acetaminophen and the contaminant mixture,
with good mineralization percentages (TOC) above 78%. Regarding the ecotoxicological
studies conducted with the degradation products, acute and chronic treatments were
included to evaluate physiological parameters and swimming behavior in Daphnia magna,

demonstrating the effectiveness of nanostructured TiO, in wastewater remediation.
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1. INTRODUCCION

Este estudio propone una estrategia innovadora que combina la técnica de electrospinning
con procesos fotocataliticos para la remocidon de contaminantes emergentes en el agua. El
rapido crecimiento poblacional de los Gltimos afios ha incrementado significativamente la
contaminacion del agua, convirtiéndola en un problema de gran interés tanto a nivel
nacional como internacional. Por lo que la descarga continua de aguas residuales cargadas
de farmacos, colorantes textiles, herbicidas y otros contaminantes representa una seria
amenaza para el medio ambiente y la salud publica. Por lo tanto, el desarrollo de técnicas
para el tratamiento de aguas residuales ha aumentado en los ultimos 20 afios, destacando
a la técnica del electrohilado como una opcidn eficaz, innovadora y de bajo costo para la
elaboracion de fibras de dxidos metalicos con muchas aplicaciones especialmente a la
técnica de fotocatélisis en presencia de luz ultravioleta (UV) para la remociéon de

contaminantes emergentes.

Asi el objetivo de esta investigacion consistio en elaborar nanofibras de 6xido de titanio
(TiO,) a partir de una base polimérica de polivinilpirrolidona (PVP) con la técnica de
electrohilado, para la remocion de contaminantes emergentes mediante fotocatalisis y
evaluar sus efectos ecotoxicologicos. Para ello, se sintetizd nanofibras de TiO, puro y TiO,
con diferentes concentraciones de WOs al 4, 7y 10% en peso a partir del precursor de acido
fosfotiingstico W1,04HsP con respecto al TiO,. Posteriormente se realizd un tratamiento
térmico de 500 y 600 °C para obtener diferentes fases cristalinas de TiO, (anatasa y rutilo)
seguido de la caracterizacion de las nanofibras mediante Difraccion de Rayos X (DRX),
espectroscopia Raman, Microscopia Electrénica de Barrido con espectroscopia de rayos X
por dispersion de energia (SEM-EDS), Espectroscopia Infrarroja (IR) y la Espectroscopia UV-
Vis con Reflectancia Difusa. Las nanofibras tratadas térmicamente se utilizaron para
degradar de forma fotocatalitica el acetaminofén a una concentracion de 50 ppmy la mezcla

de azul de metileno-acetaminofén-herbicida (obtenido con el disefio de experimentos) en
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un tiempo determinado obteniendo cinéticas de degradacion; una vez completada de
reaccion se tomaron los crudos de degradacion fotocatalitica y se realizaron analisis de
carbono total (TOC) para medir el porcentaje de mineralizacion, asi como estudios
ecotoxicoldgicos con tratamientos agudos y crénicos donde se determinaron la CLso y CEso
para obtener la evaluacion de pardmetros fisioldgicos (frecuencia cardiaca y toracica) y
comportamiento natatorio (distancia recorrida y frecuencia media de salto) en el biomodelo

Daphnia magna.
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2. ANTECEDENTES

En la actualidad la contaminacion del agua es una preocupacion de interés global. Elempleo
de diversas técnicas de sintesis, como la deposicion quimica en fase vapor y el método sol-
gel seguido de calcinacion, permite obtener materiales con diferentes morfologias, desde
laminas hasta particulas, que varian en tamafio desde la escala micrométrica hasta la
nanométrica. Por lo que las nanofibras de TiO,, obtenidas por electrohilado, son una
solucién prometedora para la remediacion de contaminantes organicos, como
medicamentos y colorantes. Estudios han demostrado su alta efectividad en la degradacion
fotocatalitica de compuestos bajo irradiacion UV. Por lo que se realizé una blsqueda
exhaustiva en bases de datos como Scopus, ScienceDirect y Google Académico articulos
relacionados con el uso de la técnica de electrohilado con TiO, como principal oxido

metalico en la remediacion del agua.

Con respecto a la degradacion de colorantes utilizados en la industria se encontraron varios
trabajos como Seok Joo Doh et al. que crearon nanofibras de TiO,capaces de degradar tintes
como azul victoria B y verde de malaquita a una concentracion de 10 mg/L, logrando un
78.7% de degradacion en tres horas (Doh et al., 2008). De igual modo Yifan Zhang et al.
presentd resultados similares donde se obtuvieron al evaluar nanofibras de
polivinilpirrolidona (PVP) en TiO, en la degradacion del azul de metileno con una
concentracion de 10 mg/L, obteniendo una efectividad del 92.69% en una hora de
irradiacion de l[amparas UV (Y. Zhang et al., 2015). De acuerdo con Xiao-Qiong Wu et al.
probaron nanofibras de TiO,/SiO,/C en la degradacién de contaminantes como el azul de
metileno y la rodamina B, logrando degradaciones de hasta el 87.6% en dos horas (X. Q. Wu
et al., 2019). En cambio, Jun Song et al. sintetizaron compuestos de TiO, dopados con Zr,
alcanzando una degradacion del 95.4% del azul de metileno a una concentracion de 10 mg/L
en un lapso de 30 minutos (Song et al., 2017). Con respecto al trabajo de Vicent Otieno et al.
utilizaron nanofibras de TiO,-MoO; para la degradacion de azul de metileno con una baja

eficiencia del 33% (Odhiambo et al., 2022). Por otro lado, un estudio realizado en 2013, Siew
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Siang y colaboradores elaboraron nanofibras de TiO, dopado con CuO, mostrando un alto
potencial para la eliminacion de contaminantes organicos y la formacion de energia (en
forma de H,) a partir de aguas residuales (S. S. Lee et al., 2013). En relacion con los metales
nobles como precursores tenemos a Lei Wang et al. que desarrollé nanofibras de Ag/TiO,,
obteniendo tasas de degradacion del 99% para azul de metileno en 4 horas y una fuerte
actividad antibacteriana contra E. coliy S. aureus (L. Wang et al., 2020). Dos afios posteriores
Nuray Yerli-Soylu et al. lograron un 94.6% de degradacion de azul de metileno y una alta

actividad antibacteriana en E. coli con nanofibras de Ag- TiO, (Yerli-Soylu et al., 2022).

En relacion con la degradacion de farmacos Petronela Pascariu et al. realizaron nanofibras
de TiO, dopadas con La* a diferentes % en peso con la técnica de electrohilado para mejorar
su actividad fotocatalitica en la region de la luz visible, obteniendo la degradacion del
farmaco ciprofloxacino a una concentraciéon de 10 ppm con una eficiencia del 96% durante
5 horas (Pascariu et al., 2022). De igual modo Abid et al. en 2024 sintetizaron nanofibras
compuestas de Ag/HNT-TiO, y BN-Ag/HNT-TiO, mediante electrohilado para mejorar la
eficiencia de la foto degradacion de acetaminofén teniendo un 99% de efectividad bajo
radiacion UV durante 2 horas (Abid et al., 2024). Por otro lado, Shiva Pandeya et al. en 2024
elaboraron una membrana nano fibrosa compuesta por CdS/TiO, para el tratamiento
efluentes farmacéuticos obteniendo una alta actividad antimicrobiana en Enterococcus
faeciumy Escherichia coli, ademas presenta una alta tasa de degradacion mayor del 90% de
solucion acuosa de naranja de metilo bajo irradiacion UV durante 60 minutos (Pandeya et

al., 2024).

Con respecto a nuestra investigacion de foto degradacion en el sistema de TiO,-WOs;, se
realiz6 una busqueda exhaustiva obteniendo escasos trabajos como YingLv et al. que
sintetizaron nanofibras con la técnica de electrohilado de TiO,-WOs; dopados con particulas
de PdO« que se depositaron por la técnica de foto deposicion para realizar la foto
degradacion de 350 umol de acetaldehido (compuesto altamente cancerigeno) durante 3

horas con una eficiencia del 90% (Lv et al., 2017). Por lo que es importante la investigacion
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del WO; como precursor para evaluar su efecto del band gap en presencia de otros dxidos
metalicos como el TiO, para evaluar los porcentajes de fotodegradacion de contaminantes
organicos. Para evaluar la eficiencia del sistema en el ambito ambiental es necesario realizar
estudios eco toxicologicos para comparar el éxito de la degradacidon de contaminantes
emergentes utilizando las nanofibras de TiO,-WOs; en el entorno acuatico utilizando el

biomodelo Daphnia magna.

También se realiz6 una busqueda sobre diversos 6xidos metalicos que se utilizan en la
degradacion de contaminantes organicos como los colorantes azoicos (azul de metileno,
rojo de Congo, naranja de metileno y rodamina B) con diferentes condiciones

experimentales que se resume en la Tabla 1.

Tabla 1. Ejemplos de investigaciones de diversos oxidos metdlicos en la degradacion de contaminantes
organicos.

Material Condiciones Fuente de luz Eficiencia Referencia
experimentales
Catalizador:1g/L
ZnO/Pd Azul de metileno: 10 mg/L  Lampara UV durante 180 ~100% (Han etal., 2013)
minutos de irradiacién
Catalizador:1g/L
a-Fe,0; Rojo de Congo: 10 mg/L Lampara de Xe de 400 W 99% (Dong et al., 2018)
durante 24 minutos
Catalizador: 0.1g/L
NiO/y-Al0; Rodamina B: 10 mg/L Lampara de UV de 250W 85% (B. Lietal., 2016)
durante 60 minutos
Catalizador: 0.1g/L ,
. . i Lampara de Xe de 500W 0 .
NiO/ a-Mo03 Azul de metileno: 10 mg/L durante 120 minutos 96% (J. Lietal., 2022)
Catalizador:1g/L Lampara UV de 79 . .
Cu,0/Sn0, Azul de metileno: 7 mg/L mW/cm?durante 30y 35 ~100% (Pooi?)z&‘l)chln,
Naranja de metilo: Tmg/L minutos
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3. MARCO TEORICO

3.1 Técnicas de degradacion de aguas residuales (contaminantes acuosos)

La degradacion o eliminacion de los contaminantes de las aguas residuales industriales ha
sido una de las preocupaciones ambientales por el aumento de desechos quimicos donde
se ha estudiado a profundidad diversas estrategias de degradacion fisica, quimica y
remediacion bioldgica para degradar agua contaminada (Sahu & Poler, 2024). A
continuacion, se presentan los diferentes métodos que se utilizan donde las técnicas fisicas
para la depuracion de aguas residuales son la adsorcidn, separaciéon por membranas y
separacion mediante nano filtros. Seguido de las técnicas quimicas que se basan en la
degradacion de los contaminantes teniendo al proceso de oxidacion avanzada (AOP) como
un método vital para el manejo de aguas residuales que abarca la radiacion UV con
oxidantes quimicos, fotocatalisis, oxidacién Fenton, ozonacidon, oxidacion electroquimica
avanzada. Por ultimo, el tratamiento bioldgico con las técnicas de fitorremediacion
(tratamiento de plantas) y microrremediacidn (tratamiento microbiano) son utilizadas para

la biorremediacion de agua contaminada (Nishat et al., 2023).

3.1.1 Técnicas fisicas

La adsorcion es uno de los métodos de eliminacidon de tintes donde el adsorbente mas
utilizado para contaminantes de aguas residuales industriales es el carbdn activado debido
asu relacidn costo-beneficio, alta eficiencia de adsorcidn, gran area de superficie especifica,
alta estructura de poros y alta reactividad superficial (Moosavi et al., 2020). En nivel de
laboratorio se utilizan diferentes adsorbentes, como las nanoparticulas inorganicas,

polimeros funcionalizados, carbén activado, zeolitas e hidrogeles.

Los mecanismos de adsorcion se clasifican generalmente como adsorcion fisica y
quimisorcidn, las fuerzas de Van der Waals intermoleculares proporcionan la fuerza

impulsora para la adsorcidn fisica, mientras que para la quimisorcion se forman enlaces
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quimicos entre el adsorbato y la superficie del adsorbente (Sahu & Poler, 2024). La filtracion
por membranas es una de las tecnologias para eliminar moléculas e iones de distintos
tamanos, desde contaminantes de gran peso molecular, donde su finalidad consiste en que
el agua fluye a través de las membranas y cualquier soluto mas grande que el tamafio del
poro quedara atrapado y eventualmente separado. Los solutos atrapados forman una capa
que debe eliminarse para facilitar el funcionamiento del proceso de filtracion (A. Ahmad et
al., 2015). Las membranas utilizadas para la eliminacion de colorantes se pueden clasificar
en diferentes procesos impulsados por presion: microfiltracion (tamafio de poro: 50-500
nm), ultrafiltracion (tamafio de poro: 2-50 nm) y nanofiltracion (tamafio de poro <2 nm)
segln el tamafio de poro (Rabajczyk et al., 2021). Se han utilizado ampliamente diferentes
tipos de materiales como membranas, como nanoparticulas de metal/6xido de metal,
nanomateriales de carbono, materiales biodegradables, zeolitas y marcos asociados para la

eliminacion de tintes (Sahu & Poler, 2024).

Las limitaciones que presenta la adsorcidn es que no es un proceso autocontrolado, es
facilmente exhaustivo, algunos de los materiales que se ocupa son costosos, se requiere un
largo tiempo de contacto para obtener tasas de eliminacion satisfactorias, perdida de
adsorbentes, presenta problemas de eliminacion, la adsorcion de diferentes materiales
difiere ampliamente por su naturaleza quimica y transfiere los contaminantes adsorbidos
de una fase a otra (Solayman et al., 2023). Por otra parte, las limitaciones de filtracion por
membrana no son eficaces para todo tipo de contaminantes, presenta una cinética lenta,
ensuciamiento de membranas (ocasionando un mantenimiento constante elevando costos
de operacioén), atiende un menor volumen de agua, remplazos periddicos y la produccion de

lodos concentrados provocando problemas de eliminacion.

3.1.2 Técnicas biologicas
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La biorremediacion en forma de fitorremediacion (tratamiento de plantas) vy
microrremediacion (tratamiento microbiano) son utilizados como técnicas precisas, de bajo
costo, ecologicos y de bajo consumo energético pero la presencia de moléculas toxicas
puede obstaculizar este enfoque, ademas las técnicas bioldgicas necesitan requisitos
estrictos sobre las condiciones ambientales siendo un proceso lento (A. Singh et al., 2022).
La fitorremediacion se enfoca en el tratamiento de las plantas donde adsorben
contaminantes como colorantes presenten en las aguas residuales a través de sus raices y
promueven la desintoxicacion o degradacion a través de varios procesos como
fitoextraccion, rizofiltracion, fitoestabilizacion, fitotransformacion, rizodegradacion, y
fitovolatilizacion (Ali et al., 2020). La microrremediacion utiliza microorganismos utilizados
como adsorbentes para la eliminacion de tintes o farmacos debido a su capacidad innata
para descomponer los desechos y sobrevivir en condiciones mas extremas (Sharma et al.,
2020). La eliminacidn microbiana de contaminantes involucra varios métodos, incluyendo
degradacion, acumulacidn y adsorcién y puede funcionar en condiciones aerdbicas o
anaerdbicas (Bharathi et al., 2022). Varios factores fisiolégicos incluyen la degradacion
microbiana de los contaminantes, incluyendo la temperatura, el pH, la presencia de fuentes
de carbono y nitrégeno en el medio de crecimiento y las concentraciones y presencia de

grupos funcionales de los contaminantes (Manogaran et al., 2021).

3.1.3 Técnicas quimicas

La oxidacion avanzada (AOP) se destacan como alternativas atractivas para degradar aguas
residuales industriales, donde implica procesos que conducen a la generacidn de especies
altamente oxidativas, no selectivas y reactivas como el hidroxilo (OH «) y otras especies (SO4
) (Kishor et al., 2021). El hidroxilo es potente y no selectivo, capaz de reaccionar mediante
tres mecanismos: transferencia de electrones, abstraccién de hidrégeno o adicion de

radicales (Pazdzior et al., 2019). Los hidroxilos pueden oxidar contaminantes persistentes
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como los tintes sintéticos ocupados en la industria textil, provocando su mineralizacion por
lo que la generacidon de hidroxilos se ve favorecida por la presencia de luz, fotocatalisis
heterogénea, perdxido de hidrégeno, ozono o radiacion intensa con haz de electrones
(Gomes De Moraes et al., 2000). Los radicales son los responsables de la
oxidacion/transformacion/degradacion de contaminantes organicos toxicos en didxido de
carbono y agua u otras sustancias degradables no tdxicas para el medio ambiente (Tanveer

etal., 2023).

El proceso de ozonacion ocurre cuando el ozono (potente agente oxidante) puede
interactuar con sustancias organicas como inorganicas para producir una variedad de
reacciones quimicas ocasionando la descomposicion del ozono dando como resultado la
formacion de radicales hidroxilos que depende de las condiciones de pH (Kumar et al., 2020).
El proceso Fenton en un sistema homogéneo, los radiales OH« se genera a partir de una
reaccion que incluye el reactivo de Fenton (soluciéon de perdxido de hidrogeno y un
catalizador de hierro soluble como el sulfato de hierro Il), donde la descomposicion de H,0,
es catalizada por los iones ferrosos (Fe?) (Pazdzior et al., 2019b). Para un proceso
heterogéneo, la reaccion ocurre en la superficie de catalizadores sélidos (Saratale et al.,

2019).

Los procesos de oxidacidn electroquimica avanzada mas populares son la oxidacion anddica
que son de dos tipos: proceso directo e indirecto, un proceso directo es cuando el
contaminante se oxida directamente en la superficie del anodo a través de la transferencia
de electrones, mientras que es un proceso indirecto cuando el colorante se oxida
directamente por radicales hidroxilo débilmente fisisorbidos en la superficie del anodo o por
agentes en la solucidon a granel, como especies de cloro activo, ozono, persulfatos y

peroxidos de hidrogeno.
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3.2 Fotocatalisis

Latecnologia fotocatalitica se destaca por su seguridad ambiental, mineralizacién completa
o bajo contenido de contaminantes secundarios, condiciones suaves de temperatura y
presion, utilizacion de recursos renovables (luz solar), bajo costo, reutilizacion alta y facil
eliminacion de residuos (Gomes De Moraes et al., 2000). La fotocatalisis es el proceso de foto
activacion de materiales semiconductores (TiO,, ZnO, Sn0,, etc) inducidos por irradiacion,
lo que provoca en la generacidn de pares electrén-hueco debido a la excitacion de la banda
prohibida. Cuando la luzincide en la superficie de un semiconductor y su energia es igual o
superior al valor de la banda prohibida de este material, los electrones en la banda de
valencia se excitan hacia la banda de conduccidn. Este proceso genera pares de electrones
y huecos en la banda de conduccién y la banda de valencia, respectivamente. Debido a la
inestabilidad de estos pares electron-hueco, tienden a recombinarse. Sin embargo, si la
recombinacion se retrasa, pueden ocurrir diversas reacciones secuenciales de oxidacion y
reduccion en el sistema (Swaminathan et al., 2013). En especifico los huecos presentes en la
banda de valencia pueden oxidar las moléculas donadoras que reaccionan con las
moléculas de agua para generar radicales hidroxilos que son los responsables de la

degradacion de contaminantes organicos (Alinsafi et al., 2007).

Los electrones que conforman la banda de conduccidn sirven como portadores principales
y reaccionan con el oxigeno para producir radicales superdxidos (0O,), radicales
hidroperoxilo (HO.¢), iones perdxido (0,*), etc., desencadenando reacciones redox. De
manera similar los huecos (h*) reacciona con H,0O para contribuir con radicales OH.. La
produccién de estas especies reactivas energéticas ayuda a reducir la tasa de recombinacion
de pares electron-hueco y proporciona tiempo adicional para descomponer los
contaminantes organicos en productos no toxicos, CO, y H,O (Swaminathan et al., 2013)
como se representa en la Figura 1 que involucra un esquema del funcionamiento de la

fotocatalisis en un material semiconductor.
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Figura 1. Representacion esquemdtica del mecanismo fotocatalitico del TiO, con diferentes contaminantes
organicos.

3.2.1 Mecanismo fotocatalitico de semiconductores fotocataliticos

La oxidacion-reduccion fotocatalitica de moléculas organicas en luz ultravioleta se puede

describir de la siguiente manera (Mondal et al., 2014):

Semiconductor fotocatalitico + hv - ecg- + hyp+ (1
h* + OH™ — OHs )
e + 0,-0; 3)
2e” + 0, + 2H* - H,0, 4)

e~ 4+ H,0, > OHe + OH™ )

Contaminante organico + OHe — degradacion de productos (6)

Contaminante organico + Semiconductor fotocatalitico(hyg+) = oxidaciéon de productos (7)

Contaminante organico + Semiconductor fotocatalitico(ecg-) — reduccion de productos (8)

Cabe mencionar que las reacciones redox tiene lugar en la superficie del fotocatalizador a
medida que se generan huecos y electrones en esta reaccion. En la reaccidon de oxidacién
compite con la humedad en la superficie del catalizador para crear radicales hidroxilos,

ademas si se suministra mayor oxigeno al sistema fotocatalitico, actuara como un aceptor
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de electrones y puede facilitar la degradacion de los contaminantes al retrasar adn la tasa

de recombinacion (P. Singh et al., 2013).

A continuacion, se presenta en la Tabla 2 las ventajas y limitaciones de los procesos de las

técnicas de oxidacion avanzada (AOP) (Sahu & Poler, 2024).

Tabla 2. Ventajas y limitaciones de las diferentes técnicas de oxidacién avanzada (AOP)

Proceso Ventajas Limitaciones

Fuerte oxidante (alto potencial de Las fugas, la corrosiony el exceso de
oxidacidn) / alta decoloracion. tratamiento de gas pueden
Reaccidn rapida provocar  un  mantenimiento

No aumenta el volumen de aguas frecuente.
residuales Requiere  equipo costoso y
., Sin generacién de lodos mantenimiento altamente

Ozonacion Inhibe bacterias y hongos calificado.
Tiene una vida media

Reaccidn de Fenton

Oxidacion
electroquimica
avanzada

Fotocatalisis

Adecuado para aguas residuales de
tintes con contenido sélido.

No requiere energia

Método de eliminacion de tintes
bastante adecuado para tintes
solubles e insolubles.

Bajo rendimiento de produccion de
lodos

Método de eliminacidon  de
colorantes solubles e insolubles
bastante adecuado.

No se consumen productos
quimicos y no se forman lodos

Condiciones minimas para la
configuracién operativa.

extremadamente corta de solo 20
minutos.

Baja eficiencia de transferencia de
masa

Gran generacion de lodos de hierro.
Depende de un pH bajo.
Uso excesivo de
quimicos.

Alta concentracion de Fe* en
efluentes.

Riesgo en el almacenamiento

Altos costos de instalacion

Alto consumo de electricidad
Posibilidad de  ensuciamiento
debido a la deposicion de
materiales  organicos en la
superficie del electrodo, lo que
resulta en pérdida de actividad del
electrodo y acorta la vida util.
Produccién adicional de
metabolitos peligrosos.
Consume mucho tiempo
Generacion de
secundarios

Proceso dependiente de la luz

productos

productos
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e Loscatalizadores son foto establesy e Rendimiento mas rapido en UV en
no tdxicos. comparacion con la fuente de luz
e Pueden funcionar bajo la luz solar visible
como fuente de energia natural.
e Adecuado para tintes persistentes.
e Condiciones minimas para la
configuracién operativa.
e Durabley eficaz para la disminucién
delaDQO
e Operar a temperatura ambiente.

3.3 Diversos oxidos metalicos en la actividad fotocatalitica

Los 6xidos metalicos de tamafio nanométricos a micrométricos son sintetizados con varias
morfologias para diferentes aplicaciones de amplio alcance como sensores,
almacenamiento de energia, recubrimientos, lubricacion y remediaciéon ambiental (Q. Li et
al., 2021). La disminucion del tamafio de los materiales disminuye de volumen a nivel nano
escala provoca un incremento exponencial en la relacion superficie-volumen por lo que
exhiben una alta capacidad de adsorcidon significativa para eliminar contaminantes
organicos del agua (Qumar et al., 2022). Los nano materiales de 6xidos metalicos mas
utilizados Al,0s, NiO, Fe,0; Sn0,, ZnO y TiO, han mostrado un interés sustancial como

fotocatalizadores en la degradacidon de componentes organicos (Qumar et al., 2022).

3.3.1 Oxido de Zinc

Las nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) son utilizados como fotocatalizadores debido a
su eficiencia, buena estabilidad y precio accesible (K. M. Lee et al., 2016). El band gap, que es
la diferencia de energia que determina si un material puede absorber luz y generar
electrones y huecos para descomponer contaminantes, de ZnO es de 3.25 eV y es utilizado
en fotocatalisis para la destruccion de sustancias quimicas organicas en el agua (Daneshvar
etal., 2004). La accion fotocatalitica del ZnO es similar a la de TiO, por lo que se ha sugerido
como sustituto del TiO, para la descontaminacion del agua (Maiti et al., 2015). Su actividad
fotocatalitica depende en gran medida del pH; las condiciones acidas fuertes (pH < 4)

estimulan la foto corrosidn y anula su potencial en un medio con un pH mas bajo (Daneshvar
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et al., 2004), ademas depende del tamafio de particula y la relaciéon de concentracion de
nanoparticulas de ZnO aisladas por volumen en solucion (Daneshvar et al., 2007). Sin
embargo, la rapida recombinacion de pares electrones y huecos foto excitados en el ZnO
perjudica en su rendimiento fotocatalitico (X. Chen et al., 2015). Por lo que existen varias
investigaciones en la degradacion de compuestos azoicos utilizados en la industria textilera

y pesticidas.

3.3.2 Oxidos de hierro

Entre los 6xidos de hierro, como la maghemita (y-Fe,0s), la magnetita (Fe;0.) y la hematita
(a-Fe,0;) son utilizados con mayor frecuencia (Okeke et al., 2024). Aunque la magnetitay la
maghemita son considerados por su comportamiento ferromagnético mayor en
comparacion con la hematita por lo que presenta actividad fotocatalitica para degradar
contaminantes organicos como colorantes azoicos como el colorante rojo de Congo (Dong
etal., 2018). Los 6xidos de hierro presentan un band gap aproximadamente de 2.2 eV que se
relaciona con su activacion en la luz visible, sin embargo, la recombinacién rapida de
electrén-hueco fotogenerada representa una barrera significativa que limita su uso en

aplicaciones fotocataliticas (Qumar et al., 2022).

3.3.3 Oxido de aluminio

Los materiales de 6xido de aluminio (Al,Os) existen de muchas morfologias, como particulas,
laminasy alambres que presentan sus propias caracteristicas (Tavakoli et al., 2013). El 6xido
de aluminio (ALOs) presenta un band gap de aproximadamente de 7.0 a 7.6 eV, por lo que es
utilizado en su mayoria como dopante de otros 6xidos metalicos para mejorar las
propiedades como area superficial, band gap, porosidad entre otros (Filatova & Konashuk,

2015). El Al,Osse clasifica en sistema cristalino y amorfo, con respecto al sistema cristalino
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existen varias fases de transicion que tiene aplicaciones generalizadas en dreas ambientales
que involucran la purificacion de aguas residuales, como la adsorcion de metales pesados y

la degradacion de tintes industriales como la Rodamina B (B. Li et al., 2016).

3.3.4 Oxido de niquel

La morfologia y la forma de nanoestructuras del éxido de niquel (NiO) con diferentes
dimensiones que van desde dimensidn cero (0D) hasta las tres dimensiones (3D) que se
pueden lograr a través de varios métodos de sintesis que incluyen sol-gel, precipitacion,
microondas e hidrotermal (Manjunath et al., 2022). EI NiO presenta un band gap en un rango
de 3.4a4.0 eV que se origina a partir de la transicion electrénica de O 2p a Ni 3d (Egbo et al.,
2020). Se clasifica en semiconductor de tipo p que se manifiesta a partir de la presencia de
vacantes de oxigeno donde se localizan los huecos. Presenta actividad fotocatalitica por sus
propiedades de estructura de tipo p y el potencial redox que provoca la transferencia de
electrones sea efectiva (Zhao et al., 2020). Se ha utilizado diferentes materiales como
dopantes para mejorar su capacidad fotocatalitica para mejorar el proceso de degradacion
de contaminantes organicos como los colorantes rodamina B, azul de metilenoy rojo Congo

(J. Lietal., 2022).

3.3.5 Oxido de estafio

Existen muchas formas del 6xido de estafio IV (Sn0,) como nanoparticulas, nanocubos, nano
barras, nanolaminas, nano esferas, nano cintas y nanotubos (Van Pham et al., 2022). La
diferencia morfoldgica afectara de manera significativa el area superficial efectiva y la
actividad fotocatalitica. El SnO, es un semiconductor de tipo n que presenta un band gap de
3.6 eVy su cambio de intervalo esta directamente relacionada con el cambio de morfologia

y tamario de particula (Zhou et al., 2014). Se ha utilizado de manera pura o como dopantes
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para la degradacion de colorantes como el rojo de alizarina, rojo Congo, rodamina By azul

de metileno que son utilizados a nivel industrial (Alsawat, 2024).

3.4 Oxido de titanio (TiO.) y su Band GAP

El TiO, es un material semiconductor tipo n y presenta tres sistemas cristalinos centrales:
rutilo, anatasay brookita que son ampliamente utilizados en diversas aplicaciones como en
dispositivos electrdnicos, celdas solares y en sistemas de purificacion de aire y agua (Peiris

etal., 2021).

Con respecto al band gap que es de suma importancia en la clasificacion de los tipos de
materiales ya que representa la diferencia de energia entre la banda de valencia (la capa
energética donde se localizan los electrones en condiciones normales) y la banda de
conduccion (capa energética donde los electrones pueden moverse libremente y participar
en la conduccion eléctrica) lo que determina si un material es un conductor, un

semiconductor o un aislante (Miah et al., 2024).

Por lo que los sistemas cristalinos mas estudiados y utilizados del TiO, en la industria como
en la investigacion son el rutilo y la anatasa. Con relacién a los valores de band gap la
anatasa presenta una banda igual a 3.2 eV, mientras que la fase rutilo con una brecha de
banda de 3.0 eV. La geometria cristalina de las fases anatasa y rutilo de TiO, esta
correlacionada con la geometria tetragonal, mientras que la brookita es ortorrémbica como
se observa en la Figura 2 (Verma et al., 2022). La construccion de tres polimorfos de TiO, se
centra en las combinaciones geométricas octaédricas de TiOs y son distintos debido a su
construccion 3D octaédrica y el grado de deformacién. La estructura tetragonal del rutilo
esta compuesta por 6 unidades atomicas, y su octaedro es ortorrémbico, cada uno unido a
otros ocho octaedros (I. Ahmad et al., 2024). Por el contrario, la celda unitaria tipica de una
estructura de anatasa tetragonal esta formada por 12 unidades atémicas, y su octaedro es

ortorrombico deformado, con todos asociados con 10 octaedros. Por lo que las estructuras
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de bandas electrénicas y las densidades de masa difieren debido a las disposiciones

cristalinas Unicas (I. Ahmad et al., 2024).
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Figura 2. llustracion esquemadtica de las fases cristalinas del TiO, (anatasa, rutilo y brookita). Imagen tomada de
(Peiris et al., 2021).

La fase anatasa ha sido considerada como candidato 6ptimo para la actividad fotocatalitica
en comparacion con la fase rutilo debido a su mejor estabilidad, alta porosidad, existencia
de grupos «OH, mayor area superficial y buenos resultados fotocataliticos (Kanakaraju &
Chandrasekaran, 2023). En cambio, la fase brookita no ha sido identificada para reacciones
fotocataliticas y es dificil de fabricar (Ge et al., 2022). Se ha comprobado que la anatasa con
una cantidad traza de rutilo alcanza un rendimiento fotocatalitico maximo debido a la
interaccion sinérgica entre las dos formas cristalinas, lo que reduce la recombinacién foto
inducida de e y h*al generar pozos de energia que actiian como extractos de electrones

generados a partir del rutilo de band gap mas pequefia (X. Wang et al., 2022).

3.5 Contaminantes emergentes
3.5.1 Acetaminofén

El acetaminofén conocido popularmente como paracetamol o llamado quimicamente como
N-(4-hidroxifenil) acetamida (Figura 3) es uno de los medicamentos analgésicos y

antipiréticos de venta libre, con receta y ampliamente utilizado a nivel mundial (Phong Vo
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et al., 2019). De manera que desde su primer uso clinico (1893) es uno de los medicamentos
mas importantes por la Organizaciéon Mundial de la Salud (J6zwiak-Bebenista & Nowak,
2014) y por consiguiente su alta produccidn lo ha colocado en una tasa de crecimiento anual

de 780 millones de ddlares en 2023 (Manna et al., 2022).

H
N

HO

Figura 3. Estructura quimica del N-(4-hidroxifenil) amida.

Debido a su produccién extensiva, su amplia aplicacion clinica, el consumo no regulado, el
uso imprudente y la eliminacion inadecuada provoca una liberacion masiva de
acetaminofén hacia el medio ambiente a través de industrias farmacéuticas, efluentes de
hospitales, ganaderia y aguas residuales domésticas (Zillien et al., 2022). Donde se han
detectado con mayor frecuencia en varios entornos, como aguas residuales, aguas
superficiales naturales, aguas subterraneas y arroyos, con concentraciones que varian de
concentraciones de ng/L a mg/L (Phong Vo et al., 2019b). Al ser una forma de compuesto
biolégicamente activo, el acetaminofén amenaza activamente a los organismos terrestresy
acuaticos incluso a concentraciones diminutas (ng/L a mg/L) (Freitas et al., 2015). Por ende,
la liberacidn directa de aguas residuales no tratadas o parcialmente tratadas, una fuente
importante de acetaminofén puede tener efectos eco toxicoldgicos graves en las especies
acuaticas y efectos cancerigenos y mutagénicos en los seres humanos (Vieira et al., 2024).
Por lo tanto, es importante eliminar adecuadamente el acetaminofén y sus productos de
degradacion del agua antes de su descarga al medio ambiente para preservar la calidad
ambiental y mitigar sus efectos perjudiciales tanto en los ecosistemas como en la salud
humana (Bakhtshokouhi & Assadi, 2025). Sus principales propiedades fisicas y quimicas del
acetaminofén se muestran en la Tabla 3 (National Center for Biotechnology Information,

2025).
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Tabla 3. Propiedades fisicas y quimicas del acetaminofén.

Propiedades fisicas y quimicas

Descripcion fisica
Peso molecular (g/mol)
Punto de fusidn (°C)
Punto de ebullicién (°C)
Solubilidad en agua
pH

pka

Sélido cristalino blanco e inodoro

151.16 g/mol
168 °C
>500 °C
1l4gL?
6.0

9.38

3.5.2 Azul de metileno

El colorante azul de metileno (MB) es un compuesto aromatico heterociclico que se
caracteriza por tener una estructura plana, tiene un peso molecular de 319.9 g/mol su
formula quimica es Ci6H1sN3SCly quimicamente nombrado cloruro de 3,7-bis(dimetilamino)
fenotiazina cloruro de tetrametiltionina (Kuang et al., 2020). Dicho colorante azul sintético,
cationico de tiazina se utiliza ampliamente en la industria textil para la coloracion de fibras
y en medicina para la tincion y medidas preventivas (Dardouri & Sghaier, 2017).
especificaciones de las propiedades y la estructura del azul de metileno se muestran en la

Tabla 4y Figura 4 respectivamente (Centro Nacional de Informacién Biotecnoldgica, 2025a).

N
OSSN
\N = \N+/

Figura 4. Estructura quimica del cloruro de 3,7-bis(dimetilamino) fenotiazina cloruro de tetrametiltionina.
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El azul de metileno tiene muchas aplicaciones, en el area farmacéutica, fue de los primeros
farmacos antipaltdicos especialmente eficaz para la malaria falciparum en el continente
africano (Bosoy et al., 2017), y se utiliza para tratar la metahemoglobinemia, la hipotension
y la cirrosis hepatica (Oladoye et al., 2022). Industrialmente el azul de metileno se utiliza
ampliamente como agente colorante para tefiir telas, papeles y cueros (Koyuncu & Kul,
2020) y como aditivo alimentario indirecto en el sector alimenticio y en la acuicultura para
curar una variedad de enfermedades en peces (Wati et al., 2020). A pesar de sus ventajas en
la industria, el azul de metileno es téxico y plantea riesgos para la salud humana y el medio
ambiente en concentraciones especificas (Ahmed et al., 2023). Ademas, es no
biodegradable, ambientalmente persistente, altamente toxico y es resistente a la luz, a la

oxidacion, el calory el agua (Din et al., 2021).

El azul de metileno contribuye de forma importante a la contaminacion global del agua,
siendo la industria textil una de las principales fuentes de contaminacion en los sistemas
hidricos lo que plantea riesgos significativos para la salud cuando esta presente por encima
de ciertas concentraciones (>1 mg L*) debido a su toxicidad inherente (Rashid Ahmed &
Kayani, 2024). Los efectos adversos para la salud humana asociados con la exposicion
prolongada al azul de metileno abarcan una amplia gama de condiciones, como
complicaciones gastrointestinales, trastornos respiratorios, problemas del sistema nervioso
central y cardiovasculares, complicaciones genitourinarias y efectos dermatoldgicos
(Ramsay et al., 2007). Por lo tanto, la eliminacidn del azul de metileno de las aguas residuales
es importante para el medio ambiente para evitar los efectos toxicos que plantea a la salud

humanay al medio ambiente (Halim et al., 2025).

Tabla 4. Propiedades fisicas y quimicas del azul de metileno.

Propiedades fisicas y quimicas
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Descripcién fisica

Peso molecular (g/mol)
Punto de fusidn (°C)
Punto de ebullicién (°C)
Solubilidad en agua
pH

pka

Cristales o polvo de color verde oscuro, las
soluciones en agua o alcohol son de color
azul oscuro.

319.9 g/mol
110°C
190 °C (descomposicidn)

436glL-!

4.5

3.8

3.5.3 Acido 2,4-diclorofenoxiacético

El acido 2,4-diclorofenoxiacético con formula quimica CsHsOsCl, conocido popularmente
como “2,4-D” (Figura 5), es uno de los herbicidas aniénicos mas utilizados a nivel mundial
debido a su movilidad, bajo costo y alta resistencia en suelo y agua, es empleado para el
control de maleza de hoja ancha en jardines, pastizales, cultivos de trigo, arroz y citricos
entre otros (Popp et al., 2013). A nivel comercial se clasifican en dos formulaciones, sal de
dimetilamina y éster isobutilico de 2,4-D (Figura 6) que son utilizados en aproximadamente
del 90 al 95% del uso total en todo el mundo (Islam et al., 2018). Las especificaciones de las

propiedades del 2,4-diclorofenoxiacético se muestran en la Tabla 5 (Centro Nacional de

Informacion Biotecnoldgica, 2025) .

OH

Figura 5. Estructura quimica del 2,4-diclorofenoxiacético.
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Debido a su uso constante, se ha podido identificar y cuantificar en aguas superficiales y
subterraneas debido a su baja absorcion en el suelo, alta lixiviacion y ligera solubilidad en
agua (W. Yang et al., 2013). Dicho herbicida ha sido clasificado como posible agente
cancerigeno humano y es un disruptor endocrino que afecta al sistema nervioso central y
periférico (Garabrant & Philbert, 2002). La Agencia de Proteccion Ambiental a nivel mundial
ha legislado su aplicacion de 70 ug L* y en México la Secretaria de Salud establecié 30 ug L*
como los limites maximos permisibles en agua para consumo humano (Reguero-Marquez et

al., 2022).

Figura 6. Estructura quimica de la formulacién 2,4-diclorofenoxiacético éster isobutilico.

El 2,4-diclorofenoxiacético es el cuarto herbicida mas utilizado en México con 273,239. 48
Kg/i.a durante el periodo de 2007 a 2015 y gener6 un aumento de 33 977 mil toneladas en
2018 (SEMARNAT, 2022) por lo que se estima un alto consumo en los proximos afios. Se ha
estimado que alrededor de 91.7% del 2,4-D aplicado en el cultivo termina en aguas
superficiales o subterraneas (Mountassif et al., 2008), ocasionando un alto riesgo a los
organismos acuaticos de diferentes niveles tréficos, lo que ocasiona efectos tdxicos
asociados a la dosis y a la frecuencia de exposicion (Islam et al., 2018). Por lo que, la
eliminacion del 2,4-D de las aguas residuales es importante para el medio ambiente para

evitar los efectos nocivos a la salud humana y al medio ambiente.

Tabla 5. Propiedades fisicas y quimicas del 2,4-D éster isobutilico

Propiedades fisicas y quimicas
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Descripcién fisica Liquido inodoro de color café

Peso molecular (g/mol) 277.14 g/mol
Punto de fusidn (°C) 87°C
Punto de ebullicidn (°C) 135°C
Solubilidad en agua 900 mg L*
pH 1.4
pka 2.8

3.6 Diseio de experimentos

El disefio de experimentos (DoE por sus siglas en inglés) es una metodologia sistematica que
se utiliza para planificar, realizar y analizar experimentos de manera eficiente. Su propdsito
es evaluar variables o factores que influyen en los resultados de un proceso o sistema
(Eriksson et al., 2008). Se utiliza el disefio de experimentos para diversos fines entre ellos
son: Desarrollo de nuevos productos y procesos, mejora de productos y procesos existentes,
optimizacion de la calidad y el rendimiento de un producto, optimizacion de un
procedimiento de fabricacion existente, deteccion de factores importantes, minimizacion
de costes de produccidn y contaminacion y pruebas de robustez de productos y procesos

(Eriksson et al., 2008).

El disefio de experimentos se utiliza en diversos sectores industriales, entre ellos son: la
industria quimica, la industria de los polimeros, la industria automotriz, la industria
farmacéutica, laindustria farmacéutica, la industria biotecnolodgica, la industria alimentaria
y lactea, la industria de la celulosa y el papel, la industria siderdrgica y minera, la industria
del plastico y pinturas, la industria de las telecomunicaciones y marketing (donde se le

conoce como analisis conjunto) (Eriksson et al., 2008).
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Eldisefio de experimentos tiene tres objetivos experimentales principales. El primer objetivo
experimental es el “screening”. El “screening” se utiliza para identificar los factores mas
influyentes y determinar los rangos en que deben investigarse, este es un objetivo bastante
sencillo, por lo que los disefios “screening” requieren pocos experimentos en relacion con el
numero de factores. El segundo objetivo experimental es la “optimizacion”, aqui el interés
radica en definir que combinacion de los factores importantes dara como resultado
condiciones operativas Optimas. Dado que la optimizacion es mas compleja que el
“screening”, los disefios de optimizacion requieren mas experimentos por factor. El tercer
objetivo experimental es la “prueba de robustez”, su objetivo es determinar la sensibilidad
de un producto o procedimiento de produccion a pequefios cambios en el factor. Estos
pequefios cambios suelen corresponder a fluctuaciones de los factores que se producen
durante un “mal dia” de produccién o porque el cliente no sigue las instrucciones de uso del

producto (Eriksson et al., 2008).

3.7 Conceptos basicos del electrohilado

El principio basico del electrohilado se remonta a finales del siglo XIX (1882), cuando Lord
Rayleigh publico un articulo sobre los chorros de liquido delgado en los campos eléctricos y
su estabilidad. Cooley y Morton en 1902 emitieron sus patentes sobre electro-pulverizacion
para fluidos de dispersion eléctrica. Taylor mas tarde simulé de forma matematica el
proceso de electrohilado para describir el efecto de la fuerza eléctrica sobre la gota de fluido
formando una formo de cono, conocida como cono de Taylor que se ilustra en la Figura 7a
(Y. Lietal.,2021). Por lo que, en la década de 1990, el electrohilado cobré un mayor impacto

debido al avance tecnoldgico en nanociencia.

Actualmente, la investigacion relacionada con las nanofibras electrohiladas se ha

convertido en un campo de mayor crecimiento que han experimentado varias revoluciones
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en las ultimas dos décadas gracias al avance tecnoldgico, lo que ha dado lugar a avances

significativos en la comprension y aplicaciones a nivel micro y nano (Xue et al., 2019).

a)

Cono de YALEY Hilado del

Taylor transicion material

* Cono de
Taylor

1.0 mm

Figura 7. a) llustracion de Cono de Taylor, b) Formacion del cono de Taylor. Imagen tomada de (Khalil et al.,
2013; Xue etal., 2019).

El electrohilado es una técnica comparativamente adaptable para la fabricacion de
nanofibras ultrafinas 1D, membranas no tejidas 2D y andamios 3D, que son de gran interés
en la comunidad cientifica e industrial (Min et al., 2015). Se presenta en la Figura 8 la
configuracion basica para el electrohilado que consta de tres partes principales: una seccion
de hilandera, una fuente de alimentacidn de alto voltaje y un colector de metal. La seccidn
de hilera contiene una solucién polimérica, una hilera es decir una jeringa con una aguja
metalica delgaday una bomba de inyeccidn para inyectar la solucion polimérica a un caudal
constante (Xue et al., 2019). Se suministra corriente continua o alterna para que la gota
precursora en la punta de la aguja se cargue conectando la aguja a la fuente de alimentacion
de alto voltaje, creando asi una fuerza de repulsién coulombiana (Y. Li et al., 2021). A la vez,
existen otras fuerzas como la tension superficial, la fuerza electrostatica, la viscoelastica, la

fuerza de gravedad y la fuerza de arrastre del aire.
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Figura 8. Representacion esquemdtica del equipo de electrohilado. Elaboracién propia.

Durante el proceso de electrohilado, las nanofibras poliméricas se forman a partir de que el
potencial aplicado del material alcanza un valor critico requerido para asi superar la tension
superficial del liquido, asi pues, un hilo del material es expulsado desde la punta del cono
formando el electrohilado del material (Figura 7.b). El proceso de formacion de las
nanofibras esta sometida principalmente a tres etapas: 1) inicio del chorro en la parte
superior de la hilera y desarrollo de un chorro rectilineo; 2) deformacién por flexion con
trayectorias en bucle y en espiral acompafadas de la evaporacion de disolventes para la

formacion de nanofibras solidificadas y 3) recoleccion de nanofibras (Liao et al., 2018a).

3.8 Factores que afectan el proceso de electrohilado

Para obtener un buena “electrohilabilidad” a menudo se define como la formacion continua
de fibra con un didametro de fibra uniforme y presentar defectos minimos de corddn en la
cuerda capaz de iniciar el chorro y girar de manera aceptable bajo un campo electrostatico
aplicado (Luo et al, 2012). Las variables principales son la solucién
(viscosidad/concentracion, conductividad, peso molecular, tension superficial y seleccion
de disolventes), las condiciones operacionales del electrohilado (voltaje aplicado, flujo o

caudal y distancia entre la punta de hilera y el colector) y las condiciones ambientales
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(humedad y temperatura) que tienden a afectar su proceso y juega un gran papel en la

determinacion de la calidad deseada de las fibras electrohiladas (Ren et al., 2017).

Uno de los factores importantes para controlar la morfologia estructural de la nanofibra es
la viscosidad de la solucion polimérica, que es directamente proporcional a la concentracion
como a la tensidn superficial de la solucién polimérica. Existe un umbral de concentracion
de polimero para la fabricacion exitosa de nanofibras, las estructuras de perlas en cuerda
tienen a producirse cuando se utilizan soluciones de polimero con una concentracién mas
bajay con una viscosidad baja que esta relacionada con el peso molecular promedio en peso
(M,,) (Hu et al., 2011; Kim et al., 2021). Con el aumento de la concentracién y viscosidad del
polimero, las perlas en nanofibras cambian gradualmente de forma esféricas a formas
similares a husos y eventualmente nanofibras con didametros uniformes (Bhardwaj & Kundu,
2010). Por lo cual la concentracion de polimero también determina la capacidad de giro de
solucion, y la solucion debe tener una concentracidn de polimero lo suficientemente alta
para que se produzca entrelazamientos en cadena, por lo que el diametro de las nanofibras
aumentay el tamafio de los poros aumenta, por lo que existe un valor de viscosidad 6ptimo

especifico del polimero para el electrohilado (Sill & von Recum, 2008).

La conductividad de la solucion esta determinada principalmente por los polimeros y
disolventes utilizados, asi como la existencia de sales ionizables. La conductividad de una
solucion de polimero se puede mejorar drasticamente introduciendo iones en la solucion,
por lo que las soluciones altamente conductoras son las preferidas en el electrohilado, ya
que tienden a generar nanofibras mas delgadas con una curvatura drastica y un secado
rapido (Wongchitphimon et al., 2011)). Sin embargo, el exceso de conductividad puede
ocasionar inestabilidad del cono de Taylor, por lo que crea microesferas y redes

(Wongchitphimon et al., 2011).

Las estructuras y morfologias de las nanofibras estan directamente relacionado por las

condiciones operacionales de electrohilado, el parametro mas importante y clave es la
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magnitud del campo eléctrico aplicado que determina la fuerza electrostatica cargada sobre
las gotitas poliméricas en las hileras, asi como la carga retenida en el chorro (Hu et al., 2011).
Por lo que el voltaje umbral para generar hileras es proporcional a la
concentracion/viscosidad del material. La formacién de nanofibras mas delgadas se
favorece bajo un voltaje aplicado mas alto (Wongchitphimon et al., 2011). Mientras tanto, un
voltaje muy alto puede generar nanofibras con didametros mas grandes, asi pues, se requiere

un voltaje dptimo para obtener nanofibras mas delgadas (Liao et al., 2018b).

La distancia de trabajo entre la hilera y el colector es de suma importancia ya que la
solidificacion depende de la evaporacion del disolvente, por lo que se necesita una distancia
de operacidn suficiente entre la punta de la hilera y el colector para garantizar la formacién
de nanofibras secas antes de la deposicion en el colector (X. Zhang et al., 2009). Cuando la
distancia esta fuera de un rango éptimo se han reportado formacion de perlas en las
nanofibras. Asi mismo el didmetro de las nanofibras se reduce al disminuir el tamario del
orificio y recientemente se revelé que el aumento del didametro de las nanofibras esta
correlacionado con el aumento de la velocidad de flujo de hilado (Liao et al., 2018b; X. Zhang

etal., 2009).

Por ultimo las condiciones ambientales juegan un papel primordial en la obtencion de
nanofibras ya que la elevacion de la temperatura puede acelerar la evaporacion de los
disolventes, que solidifican las nanofibrasy terminan el estiramiento eléctrico de los chorros
de fluido prematuramente, asi como la obtencion de una textura quebradiza y poco flexible
(G. Z. Yang et al., 2017). El hecho de que numerosos polimeros son sensibles a la
temperatura, se debe realizar mas trabajo para estudiar los efectos de la temperatura
circundante en diferentes polimeros (Liao et al., 2018b). La humedad ambiental es un
parametro crucial para el desarrollo de nanofibras de manera que un aumento considerable
de la humedad puede ocasionar una mala operacion de electrohilado evitando la formacion
de nanofibras en cambio a una humedad ambiental muy baja genera nanofibras mas

delgadas y con una estructura menos pegajosa (X. Wang et al., 2011).
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3.9 Diferentes biomodelos eco toxicologicos

La ecotoxicologia se centra en el estudio de los efectos de las sustancias toxicas en los
sistemas ecolodgicos. En dicho campo, la sensibilidad desempefia un papel importante en la
comprension de los impactos de las toxinas (contaminantes) en los organismos, las
poblaciones, las comunidades y los ecosistemas (Edo et al., 2024). El aspecto clave de la
ecotoxicologia es la identificacion de los diferentes organismos (biomodelos) exhiben
diferentes sensibilidades a las sustancias toxicas. Por lo que la sensibilidad de los
organismos dentro de un ecosistema es una consideracidn crucial en la ecotoxicologia ya
que influye en como las sustancias toxicas interactian con diferentes organismos y pueden
tener efectos profundos en la dinamica de la poblacion, la estructura de la comunidad y el
funcionamiento del ecosistema (Manisalidis et al., 2020). Asi, se han identificado un orden
de sensibilidad al evaluar cuatro niveles troficos de organismos de agua dulce los cuales son:
invertebrado Daphnia magna > alga (C. reinhardtii) > bacteria (E. coli) > vertebrado (D. rerio)

(F. Wu et al., 2019).

3.9.1 Daphnia magna como biomodelo ecotoxicolégico

La Daphnia magna es un cladocero plancténico pequefio y el mas grande del género
Daphnia, se encuentran comiUnmente en el hemisferio norte y se pueden encontrar en
cuerpos de agua dulce y salobre, incluidos lagos, rios y charcas temporales (B. Y. Lee et al.,
2019). Daphnia magna es utilizado como especies modelos o biomodelos en diversas areas
de investigacion biologica, incluyendo ecologia, la ecotoxicologia y biologia reproductiva
debido a su importante posicion en la cadena alimentaria acuatica (Miner et al., 2012).
Ademas, presenta caracteristicas interesantes como un cuerpo transparente para una facil
observacion de la estructura anatdmica interna bajo el microscopio, facil mantenimiento en

el laboratorio y un tiempo de generacion rapido (B. Y. Lee et al., 2019). En ecotoxicologia D.
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magna ha sido considerada como un buen organismo modelo, ya que es sensible a los
factores estresantes ambientales y a los cambios ambientales y se ha utilizado para pruebas
de reproduccidn, estudios de toxicidad aguda y pruebas de toxicidad crénica en respuesta a

diversos productos quimicos (B. Y. Lee et al., 2019; Persoone et al., 2009).
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Figura 9. Morfologia de Daphnia magna. Imagen tomada de (Dieter Ebert, 2005).

En cuanto a sus caracteristicas morfoldgicas (Figura 9), Daphnia magna tiene un tamafio
aproximado de5a6 mm (B.Y. Lee et al., 2019). Su exoesqueleto esta constituido de quitina,
con respecto a su ciclo de vida se caracteriza por una reproduccion asexual o sexual
dependiendo las condiciones estresantes en el ambiente (Figura 10). De manera general

experimenta partenogénesis ciclica, donde una hembra produce una nidada de huevos
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(amicticos) en la cdAmara de cria, liberada después de cada muda. Los embriones eclosionan
después de 24 horas a 20 °C, después de 3 dias, la madre libera neonatos idénticos a ella. Los
primeros huevos se depositan en la cdmara de cria entre los 5 a 10 dias de edad. Una hembra
adulta puede poner una nueva nidada cada 3 o 4 dias hasta el final de su vida (Daphnia

magna vive aproximadamente durante 45 dias) (Dieter Ebert, 2005).

Aparamient
CIC'y \

Huevo sexual

Q

Ciclo
partenogenético

Eclosién
después de
la diapausa

Hija partenogenética

Formacion de
huevos
haploides

Huo partenogenético

Figura 10. Ciclo partenogenético y ciclo sexual de Daphnia magna. Imagen tomada de (Dieter Ebert, 2005).
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4. JUSTIFICACION

La contaminacion del agua ha aumentado considerablemente en los Ultimos afios por lo que
la descarga continua de aguas residuales cargadas de farmacos, colorantes textiles,
herbicidas y otros contaminantes representa una seria amenaza para el medio ambiente y
la salud publica. Por lo que esta investigacion se justifica en la necesidad de desarrollar
tecnologias de tratamiento avanzadas, como la fotocatalisis heterogénea en la
implementacidon de nanofibra electrohiladas a partir de 6xidos metalicos (TiO,-WQOs), que
permiten una degradacion eficiente y generacion de efluentes ambientalmente seguros. Su
importancia radica en la aportacién al conocimiento cientifico, innovacion tecnoldgica, asi
mismo como el fortalecimiento de practicas sustentables en el tratamiento de aguas

residuales industriales con un gran impacto en la proteccién del medio ambiente.

Por lo que, en este trabajo se realizo la sintesis de las nanofibras de TiO, puro y TiO; a
diferentes concentraciones de WOs al 4, 7y 10% en peso a partir del precursor de acido
fosfotiingstico (W1.04HsP), utilizando polivinilpirrolidona (PVP) al 8% con respecto a los
disolventes utilizados como base polimérica, las nanofibras se procesaron y se calcinaron a
500 °Cy a 600 °C para obtener diferentes fases cristalinas de TiO, (anatasa y rutilo). Seguido
de la caracterizacion que se llevd a cabo mediante Difraccion de Rayos X (DRX),
espectroscopia Raman, Microscopia Electrénica de Barrido acoplado con espectroscopia de
rayos X por dispersion de energia (SEM-EDS), Espectroscopia Infrarroja (IR) y la
Espectroscopia UV-Vis con Reflectancia Difusa para confirmar la formacion de nanofibras.
Se realizd la degradacion fotocatalitica mediante radiaciéon UV de contaminantes como
acetaminofén y la mezcla de azul de metileno- acetaminofén-2,4-D éster isobutilico
(herbicida) a una concentracion especifica obtenida por el andlisis de disefio de
experimentos y ver los efectos ecotoxicolégicos de los crudos de la degradacion
fotocatalitica en organismos no blancos como el modelo de agua dulce Daphnia magna ya
que puede bioacumular sustancias toxicas en un corto periodo de tiempo con cambios en

su metabolismo y fisiologia.
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5. HIPOTESIS

Las nanofibras de TiO, dopadas con WO; obtenidas por el método de electrohilado
presentaran una mayor eficiencia en la degradacion fotocatalitica de acetaminofén, azul de
metilenoy 2,4-D éster isobutilico bajo luz ultravioleta y en condiciones ambientales, debido

a la reduccion del band gap y el aumento de la estabilidad de la fase anatasa.

6. OBJETIVOS

6.1 Objetivo general

e Sintetizar nanofibras de 6xido de titanio (TiO,) nanoestructurados a partir de una
base de polivinilpirrolidona (PVP) para la degradacion de compuestos acuosos y

evaluar su ecotoxicidad utilizando biomodelos.

6.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanofibras de TiO,-WO; con acido fosfotlingstico Wi,04Hs:P como
precursor al 4,7y 10% en peso respecto al TiO..

e Caracterizar las nanofibras de 6xido de titanio (TiO,-WOs) con acido fosfotingstico
Wi1204H3P al 4, 7y 10% en peso respecto al TiO, mediante UV-Vis, infrarrojo (IR),
Raman, rayos Xy SEM-EDS de los tratamientos térmicos de 500 y 600 °C.

e Aplicar el disefio de experimentos (DoE) para optimizar los procesos de degradacion
fotocatalitica y efectos de la mezcla de los contaminantes.

e Evaluar las fibras de TiO,-WO; por medio de fotocatalisis utilizando luz UV para la
degradacion de acetaminofén y la mezcla de azul de metileno-acetaminofén-2,4-D
éster isobutilico.

e Determinar la CLso y CEso en Daphnia magna del acetaminofény la mezcla de azul de
metileno-acetaminofén-2,4-D éster isobutilico, asi como del crudo resultante de la

foto degradacion catalitica de la mejor nano fibra obtenida dopada con WO:.
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e Evaluar el efecto ecotoxicoldgico en Daphnia magna a través de parametros

fisioldgicos (frecuencia cardiaca y toracica) y comportamiento natatorio (distancia

recorrida y frecuencia media de salto) en los crudos de la foto degradacién catalitica

de la mejor nano fibra obtenida dopada con WO..
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8. METODOLOGIA

8.1 Sintesis y elaboracion de nanofibras

8.1.1 Reactivos para la preparacion de las nanofibras

Se adquirid polivinilpirrolidona (PVP, con peso molecular promedio de 1 300 000 g/mol) y
butéxido de titanio (IV) (TNBT) de grado analitico al 95 % de pureza, acido fosfotlingstico
hidratado “W1,04HsP” (PTA) de grado analitico como precursor del WOs, n-butanol (pureza
del 99,8 %) y acido acético glacial (pureza del 99,8 %) de Sigma-Aldrich (Estados Unidos de

Ameérica).
8.1.2 Preparacion de las nanofibras de TiO.-WO;

Para preparar soluciones de TiO, puro y a diferentes concentraciones de precursor de PTA
(% p/p), con un 8 % de PVP como base polimérica respecto a n-butanol y acido acético
glacial, se disolvié PVP (0,532 g) en n-butanol (5,3 ml) y acido acético glacial (1,35 ml) con
agitacion continua, afiadiendo posteriormente TNBT (2 ml). Para las diferentes
concentraciones de PTA, se disolvi6 al 4 % (0,028 g), 7 % (0,046 g) y 10 % (0,067 g) hasta

obtener una solucién homogénea.

8.1.5 Electrohilado y tratamiento térmico de nanofibras hiladas

La solucion resultante se cargd en una jeringa de plastico de 10 mL con una aguja de plastico
de calibre 21, el equipo de electrohilado se ajusté a voltaje de 10 kV, el caudal fue de 1.0 mL/h
y la distancia de recoleccidn se ajustd a 10 cm. Las fibras electrohiladas se recogieron sobre
un rodillo de acero inoxidable envuelto en papel de aluminio como colector a 50 rpm y
conectado a tierra. Posteriormente, las fibras se dejaron reposar a temperatura ambiente
durante 24 horas, las membranas se despegaron cuidadosamente del papel de aluminio y

se transfirieron a un crisol para someterse a un tratamiento térmico de 500 °Cy 600 °C.
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8.2 Caracterizacion de nanofibras TiO, y TiO,-WO;

8.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Para obtener los espectros de difraccion de rayos X se empled un difractometro de rayos X,
marca PANalytical EMPYREAN, usando como fuente de radiacion cobre monocromatica de
grafito (Cu a A= 1.5405A), 30kV y 15 mA. Para el calculo del tamafio del cristal se utilizé la

ecuacién de Scherrer, la ecuacion se muestra a continuacion:

D 0.90 1
~ Bcosh

Donde D es el tamafio de cristal en nm, 4 es la longitud de onda de la fuente de radiacion de
Cu (0.15405 nm), B es el ancho a la altura media de pico (FWHM) en radianesy 6 es el angulo
de Bragg en radianes donde se identificaron los planos y fases cristalinas con esta

caracterizacion.

8.2.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se realizé en un microscopio Micro Raman, marca HORIBA-JOBIN
YVON, modelo LabRAM-HR, con un laser de He-Ne en 632.8nm como fuente de excitacion.
Los espectros Raman se recolectaron con un detector de matriz de Si (Silicio) en la region de

100-1000 cm™ con una resolucion de 4 cm™y tiempo de adquisicion de 120 s.

8.2.3 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica para la deteccion de grupos funcionales a través
de absorcion de la radiacion, las moléculas vibran a frecuencias especificas en respuesta a
la interaccidn de la luz con el material. Esta técnica permite obtener espectros de sélidos,
liquidos. El espectrofotémetro utilizado es un modelo Agilent Technologies Cary 630 FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectrophotoner), utilizando el software Microlab Q para el

analisis de los espectros.

8.2.4 Espectroscopia UV-Vis
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Para observar las transiciones electronicas presente en los catalizadores, la caracterizacion
por UV-Vis se realiz6 en un espectrofotdbmetro de amplio rango, marca Agilent-Varian,
modelo Cary 5000, el cual tiene un intervalo de 175 a 3300 nm con accesorio de Reflectancia

Difusa (DRS).

8.2.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDS)

Se utilizd la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para adquirir las micrografias de la
superficie de las nanofibras sintetizadas, se ocupé el microscopio electrénico MAIA 3 Tescan
de alto vacio con detector de energia dispersa EDS con un escaneo de voltaje acelerado de

6.5 kV'y 15kV, las imagenes adquiridas se procesaron con el software MAIA TC x64.

8.3 Diseiio de mezclas de los contaminantes (DoE)

Se utiliz6 el software MODDE versién 10.1.1 de UMETRICS para disefiar los experimentos
(DoE) relacionados con las formulaciones de mezclas de los contaminantes seleccionados,
con el fin de evaluar la mortalidad en Daphnia magna a través de 10 experimentos, que
incluyeron diferentes combinaciones de acetaminofén, azul de metileno y 2,4-D éster
isobutilico. Posteriormente, se empled el disefio Modified Simplex Centroid para determinar

la mezcla 6ptima que generara la mayor mortalidad en Daphnia magna.

8.4 Degradacion fotocatalitica del acetaminofén y la mezcla de azul de metileno-
acetaminofén- 2,4-D éster isobutilico.

Las soluciones de acetaminofén se prepararon a una concentracién de 50 ppm y para las
soluciones de la mezcla se utilizaron concentraciones de azul de metileno (10 ppm)-
acetaminofén (20 ppm) -2,4-D éster isobutilico (10 ppm). Se dispersaron 70 mg de
catalizador en 70 mL de soluciones de acetaminofén a 50 ppm en una probeta de 100 ml,
mientras que para la mezcla de los contaminantes se dispersaron de igual forma 70 mg de
catalizador en un volumen total de 70 mL, pero ahora compuesto por un 38.55% de azul de

metileno, 36 % de 2,4-D éster isobutilico y 25.45% de acetaminofén (% obtenidos por el
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disefio de experimentos), ambas soluciones mediante agitacion magnética en oscuridad
durante 30 minutos. Luego, las reacciones se llevaron bajo una ldmpara de UV (13 W, A=254
nm) con agitacion constante y en flujo continuo de oxigeno. A intervalos de tiempos
especificos (0, 1, 2, 3, 5, 10, 15, 30, 60, 120 y 180 minutos) se extrajo 4 mL de la muestra del
sistema en viales de vidrio y se centrifugd para separar el catalizador residual, después se
midio los barridos de absorcion mediante un espectrofotometro UV-Vis (Marca Jasco V-530)
desde 200 a 800 nm. Para los crudos de degradacion se realiz6 el mismo procedimiento, pero
las reacciones se llevaron directamente bajo una lampara de UV durante 3 horas y se

almacend en viales de vidrio.

8.5 Desarrollo del cultivo para Daphnia magna.

La NMX-AA-087-SCFI-2010 indica el protocolo adecuado para el mantenimiento de Daphnia
magna. Los cultivos se iniciaron a partir de 20 individuos hembra con reproduccion asexual
en 300 ml de agua dura reconstituida (pH de 8.0 + 0.2) con dureza total de 250 mg/L y
recambio una vez por semana. La alimentacion se efectud con alga Spirulina triturada de la
marca TetraVeggieTM con una concentracion de 250,000 células /ml cada tercer dia. Los
organismos fueron expuestos a un fotoperiodo de 16 horas de luz por 8 horas de oscuridad

a una temperatura ambiente (20 + 2 °C).

8.6 Tratamiento ecotoxicologico agudo y crénico

8.6.1 Evaluacion y determinacion de la CLs, y CEs, del acetaminofén y la mezcla de azul
de metileno-acetaminofén-2,4-D éster isobutilico.

En primera instancia se evalu6 la CLs, a 24 horas de exposicion de la solucion de
acetaminofén en Daphnia magna. Las concentraciones para el acetaminofén fueron 150,
200,220y 250 mg/L y para la evaluacion de CEs, a 48 horas de exposicion fueron 10, 15,25y
50 mg/L. También se determind la CLsoy CEsode la mezcla de la solucion de azul de metileno-

acetaminofén-2,4-D ésterisobutilico en diferentes concentracionesy porcentajes de mezcla.
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8.6.2 Parametros fisiologicos

En Daphnia magna se evaluaron la frecuencia cardiaca y movimiento toracico como
parametros fisiologicos. La metodologia propuesta por (Bownik & Sokotowska, 2017) fue
elegida para su correcta evaluacion. Se selecciond un organismo al azar de cada tipo de
estadio (neonato, joven y adulto) procedentes de los diferentes tratamientos (del crudo de
la degradacion fotocatalitica del acetaminofén y mezcla de azul de metileno-acetaminofén-
2,4-D éster isobutilico) y el grupo control. Cada organismo fue transferido a un portaobijeto,
colocandolo en una gota de solucidn experimental. Con la ayuda de una camara digital
LEICA ICC50W acoplada a un microscopio de la marca LEICA® con aumento total de 10X, se
grabd durante 60 segundos el movimiento del corazén y miembros toracicos. Dichos
procedimientos se realizaron por triplicado. Para estimar la frecuencia cardiaca vy
movimiento toracico, los videos se procesaron en el programa Tracker version 6.3.1,
contabilizando los latidos cardiacos y las contracciones del térax durante 60 segundos

(Rosas Licona, 2023).

8.6.3 Comportamiento natatorio

El comportamiento natatorio se realizé en los crudos de la degradacion fotocatalitica
obtenidas del acetaminofén y las mezclas de azul de metileno-acetaminofén-2,4-D éster
isobutilico donde se determinaron mediante los siguientes parametros: distancia recorrida
y frecuencia de salto, propuesto por (Bownik & Sokotowska, 2017). Los estudios de cada
parametro se realizaron por triplicado eligiendo un individuo al azar de cada estadio
(neonato, joven y adulto) procedentes de cada grupo. Los videos fueron capturados a través
de una camara digital Leica® MC170 HD. Para calcular la distancia recorrida los organismos
fueron colocados en una caja Petri de plastico de 10 mm de diametro, constituida por un
volumen de 10 ml de la solucion experimental. Después de un periodo de aclimatacion
correspondiente a 20 min, se inicié la grabacion de su desplazamiento durante 60 segundos

(Rosas Licona, 2023).
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Con respecto a la frecuencia de salto, los organismos se dispusieron en recipientes
cilindricos pequefios de 30 ml con 15 ml de solucién experimental con una aclimatacion de
20 minutos en el nuevo recipiente, para luego grabar su frecuencia de salto durante 60
segundos. Los videos fueron analizados a partir del Tracker versidn 6.3.1. Asi, se registro el
rastro con la obtencion de la distancia recorrida para calcular la velocidad media de nado
(m/s). Similarmente, se logré la cuantificacion cuadro por cuadro de los saltos generados

(Bownik & Sokotowska, 2017) (Rosas Licona, 2023).
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9. RESULTADOS Y DISCUSIONES

9.1 Obtencidn de nanofibras por la técnica de electrospinning

La sintesis de la nanofibras obtenidas de TiO, a diferente porcentaje en peso de WOs (4, 7y
10 %) se realizd por la técnica de electrospinning a 10 kV con un flujo de 1mL/h a 10 cm de
distancia como parametros establecidos. Las nanofibras elaboradas de TiO,y TiO,-WO3 (4, 7
y 10%) se muestran en la Figura 11. Se observa que el aumento del porcentaje del WO; en las
nanofibras se observa un color crema palido debido a que la presencia de tungsteno
modifica la estructura electrénica y dptica del material, provocando absorcion en la region

visible y, por ende, un color crema (amarillento) (Kao et al., 2025).

Figura 11. llustracién de la de obtencidn de las nanofibras con el soporte polimérico polivinilpirrolidona (PVP) a
diferentes % (p/p) de WOs, a) TiO,, b) TiO-4% WO;, c) TiO,-7% WO; y d) TiO-10% WO:;.

9.2 Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacion estructural de las nanofibras obtenidas de TiO, a diferente porcentaje en
peso de WOs (4, 7y 10 %) a diferentes temperaturas de calcinacion se realizé mediante la
técnica de difraccion de rayos X (DRX). Los patrones de DRX de TiO, y TiO,-WO3 (4, 7'y 10%)
se muestran en la Figura 12 y 13. El patron de DRX demuestra que el TiO, esta presente en
forma de anatasa en todas las muestras. Para el TiO, puro a 500 °C, los picos en 25.5° [1 0 0],
37.7°[004],48.07°[200],53.92 [1 0 5] y 55.11 [2 1 1] que se atribuyen a la fase anatasa de
TiO, y coinciden con el JCPDS 21-1272 (Scarpelli et al., 2018). Con respecto al TiO, puro a 600
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°C, los picosen 27.47°[110],36.17°[101],41.24°[111],54.304°[21 1] y 56.70° [2 2 0] que se
atribuyen a la fase rutilo de TiO, y coinciden con el JCPDS 21-1276 (Scarpelli et al., 2018). En
cambio, los diversos porcentajes de peso (4,7 y 10%) de WO; sobre el TiO, presentan una
pequeiia modificacidn en los picos caracteristicos de TiO, como se muestran en las figuras
11(b,cyd)y 12 (b, cyd) lo que podria deberse a la diferencia en los radios idnicos entre W¢*
(0.06 A) y Ti** (0.0605 A) para la coordinacién séxtuple lo que induce algunos cambios en los
parametros de red y la realizacion de sustituciones isomorficas (Mahmoud et al., 2022). Por
otro lado, los DRX de todas las muestras de TiO,-WO; muestran las mismas caracteristicas
que la anatasa y el rutilo sin ninguna indicacion de fase cristalina del acido fosfotingstico
(HPW) esto es debido a que se transforma a WO; a partir de 400°C, por lo que WOs se
introducen con éxito en la estructura de TiO, en lugar de existir en una fase separada
(Ariapad & Zanjanchi, 2011) y también sugiere que WOs esta altamente disperso en la matriz

de TiO;(Yu et al., 2010).
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Figura 12. Difractogramas de DRX para las nanofibras de TiO, y TiO-WO; electrohiladas a diferentes % (p/p) de
WO; a) TiO,, b) TiO-4% WO;, ¢) TiO-7% WOsy) TiO-10% WO; tratadas térmicamente a 500 °C.

Ademas, los patrones de difraccidon de rayos X de las muestras de TiO»-4% WOs, TiO,-7% WO;

y TiO»-10% WO; a 600°C mostraron con mayor presencia la estructura de tipo anatasa, lo que

sugiere que la transicion de fase de anatasa a rutilo se desplaza a temperaturas mas altas en

presencia del acido fosfotingstico, debido a que existen sustituciones isomorficas del We*

en las vacantes del sistema anatasa lo que reduce el estado de valencia en todos los atomos

de Ti adyacentes creando vacantes de oxigeno adicionales y algunos Ti**, lo que aumenta el

numero de estos defectos en el sistema, ocasionando asi como una estabilidad mayor del

TiO, en fase anatasay de acuerdo con los informes de la literatura sobre TiO, modificado con

WOs (Blanco & Pizzio, 2011; Higashimoto et al., 2008; W. Li et al., 2015)
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Figura 13. Difractogramas de DRX para las nanofibras de TiO, y TiO-WO; electrohiladas a diferentes % (p/p) de
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WO; a) TiO,, b) TiO4% WO;, ¢) TiO~7% WO; y) Ti0-10% WO; tratadas térmicamente a 600 °C.

Con respecto al tamafio de cristalito (Tabla 6), el TiO, puro a 500 °C y a 600 °C presentd la

formacion de fase rutilo en la orientacion cristalina (1 0 0) con un didametro promedio de

cristalito de 20.6 nm a 22.3 nm para 500°C y 600°C respectivamente. Para las fibras de TiO,

dopadas con WOs con tratamiento térmico a 600°C presentd una inhibicion de formacion

cristalina de fase rutilo ocasionado por la presencia de los atomos de W® que realizan

sustituciones isomorficas del sistema causando que la transicion de fase cristalina de

anatasa a rutilo ocurra a mayores temperaturas (Blanco & Pizzio, 2011). En relacién con la

fase anatasa presenté una variacion en el tamafio de cristalito y se ha determinado que la
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eficiencia catalitica esta estrechamente relacionado con el tamafio de cristalito debido al
area superficial, los sitios activos, los defectos que pueda presentar (calidad cristalina) ya
que afectan directamente a la recombinacidn de pares electrén-hueco y las propiedades
opticas como el band gap (D. Li et al., 2020), con respecto a otros trabajos han reportado
tamario de cristalito dptimo de entre 15 a 30 nm y puede aumentar o disminuir de acuerdo
con los dopajes, el soporte y las condiciones experimentales (W. T. Chen et al., 2015). Por lo
que existe una relacion entre el tamafio de cristalino promedio y la eficiencia en las
actividades fotocataliticas por lo que TiO2 puro y Ti-W4 a 500°C presentaron tamarfios

similares de cristalito y obtuvieron los mejores porcentajes de degradacion fotocatalitica.

Tabla 6. Tamafio de cristalito de TiO, con diferentes porcentajes de WO; y a diferente tratamiento térmico.

Tamaiio de cristalito (nm)

Material Simbologia %(p/p) WO;
Anatasa (101) Rutilo (110)

TiO, TiO, 500°C 0% 14.5nm 20.6 nm
TiO, 600°C 0% 22.2nm 22.3nm

Ti-W4 500°C 4% 14.1 nm -

Ti-W4 600 °C 4% 15.5nm -

TiO, -WO3 Ti-W7 500°C 7% 12.4nm -

Ti-W7 600°C % 13.8 nm -

Ti-W10 500°C 10% 11.8nm -

Ti-W10 600°C 10% 12.9nm -

9.3 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de las nanofibras obtenidas de TiO, y TiO,-WO; a diferentes

porcentajes en peso (4, 7y 10 %) con diferentes tratamientos térmicos se muestran en la

55



Figura 14y 15. La Figura 14 muestra los espectros Raman de las nanofibras compuestas de
TiO, y TiO,-WOs (4, 7y 10 %) a 500 °C. Se identificd que la fase anatasa tiene seis modos de
vibracién a 133.735 cm*(Eg), 191.871 cm*(Eg), 408.428 cm*(Bg), 504.052 cm™ (Aig+ Big) ¥
642.788cm*(Eg) (Nasr et al., 2015). El pico de alta intensidad 133.735 cm™ surge de
vibraciones de tipo flexion de banda O-Ti-O. Las bandas de Ti-O en 504.052 y 642.788cm™
producen las longitudes de enlace de Ti-O calculadas de 1.98 y 1.90 A mientras que las
interacciones O-0O ocurren a 408.428 cm™ (Pal et al., 2018). Con respecto a los catalizadores
con 4,7y 10 % en peso WO; (figura 13b, c y d) la banda mas intensa que se asigna a la fase
anatasa sufridé un fuerte desplazamiento al azul (desplazamiento a un nimero de onda
mayor) y una disminucion de la intensidad y ensanchamiento de las bandas en las muestras
ya mencionadas (Rengifo-Herrera et al., 2014). El desplazamiento mas intensé (alrededor
de 19 cm™) en el material del 4 % WO;, el desplazamiento al azul podria estar relacionado
con el confinamiento de fonones y la reduccién del tamafio de particula (Pal et al., 2018;
Rengifo-Herrera et al., 2014). Sin embargo, algunos autores han afirmado que el
desplazamiento y ensanchamiento de la banda Raman a 133.735 cm también podria
deberse a las desviaciones de la estequiometria. Por lo tanto, este desplazamiento puede
estar relacionado con la presencia de las deficiencias de oxigeno o trastornos inducidos por
fases minoritarias (Pelaez et al., 2010). Ademas, Li y colaboradores han argumentado que el
desplazamiento y la ampliacion de los modos de vibracion Raman en TiO,-WOs podrian
estar asociados con fuerte interaccién entre la red de TiO, y del acido fosfotlingstico
(Holclajtner-Antunovic et al., 2010). De acuerdo con otros materiales (HPW/Fe/T805) la
vibraciéon v(W=0) a 1008 cm presenta casi nula intensidad y un ligero desplazamiento en
los catalizadores soportados que indican las interacciones entre el anion Keggin [PW1,040]*
y el soporte TiO,, que esta causando el desorden de la simetria de la unidad Keggin. Segin
(Ma et al., 2012), se forman enlaces de hidrogeno entre los 4&tomos de oxigeno en el anién
Keggin y los grupos hidroxilo en la superficie de TiO,, lo que resulta una disminucion

considerable (casi nulo) de la intensidad, asi como el desplazamiento y/o ensanchamiento
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de las bandas Raman a 992 cm™ y 1008 cm™ y en comparacion con nuestro trabajo dichas

sefiales son nulas.
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Figura 14. Espectros Raman de las nanofibras de TiO; electrohiladas a diferentes % de (p/p) de WOs, a) TiO,
b)4%, c) 7% y d) 10% a 500°C.

La Figura 15 muestra los espectros Raman de las nanofibras compuestas de TiO, y TiO»-WOs
(4, 7y 10%) a 600 °C. Identificamos que la fase rutilo tiene cuatro modos activos Raman
detectados a 244 cm(Byg), 407.329 cm™(Eg), 612.253 cm™(Asg) y 826 cm™ (Byg) (Nasr et al.,
2015). Después del tratamiento térmico a 600 °C, los picos posicionados alrededor de
407.329 cm*(E,) y 612.253 cm(Asg) se presentaron con baja intensidad en relacion con los
picos de anatasa que confirman la poca transformacion de anatasa a rutilo ya que después

del recocido a 600 °C, se observa un pico de alta intensidad al modo Eg (133.735 cm™) que
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indica la presencia de la fase anatasa en la muestra de rutilo. Con respecto a los
catalizadores con 4,7y 10 % en peso WO; (figura 14b, c y d) la banda mas intensa se le asigné
a la fase anatasa que sufrié un fuerte desplazamiento al azul (desplazamiento a un ndmero
de onda mayor) y una disminucion de la intensidad y ensanchamiento de las bandas en las
muestras (Rengifo-Herrera et al., 2014). El desplazamiento mas intensé (alrededor de 15 cm-
1) en el material del 4 % WOs, el desplazamiento al azul podria estar relacionado con el
confinamiento de fonones y la reduccion del tamafio de particula (Pal et al., 2018; Rengifo-
Herrera et al., 2014). Sin embargo, algunos autores han afirmado que el desplazamiento y
ensanchamiento de la banda Raman a 133.370 cm™ también podria deberse a las
desviaciones de la estequiometria y aumenta de manera directa con el aumento del % en
peso del WO;. La Figura 14a con TiO, puro presenta una combinacion de fases cristalina de
anatasa y rutilo indicando que presenta la transicion de fase, con respecto a las Figuras 15
b, c y d predomina completamente la fase anatasa ya que sugiere que la transicion de fase
de anatasa a rutilo se desplaza a temperaturas mas altas en presencia del acido

fosfotingstico, debido a que existen sustituciones isomorficas del We*.
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Figura 15. Espectros Raman de las nanofibras de TiO; electrohiladas a diferentes % de (p/p) de WOs, a) TiO,
b)4%, ) 7% y d) 10% a 600°C.

9.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El estudio morfoldgico de las nanofibras se realizé por Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM), la Figura 16 muestran las micrografias de las nanofibras de TiO, puro y TiO,-WO; a
diferente % p/p de WO; con un tratamiento térmico a 500 °C y la Figura 18 muestran las
micrografias de TiO, puroy TiO,-WO; con diferente % p/p de WO; a 600 °C, con respecto a las
distribuciones de los didmetros de las nanofibras se muestran en la Figura 17y 19 para 500°C
y 600 °C respectivamente donde se empled el uso del software Image J, midiendo un total

de 100 fibras, para obtener el diametro promedio de las nanofibras (Tabla 7). La morfologia
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obtenida fueron fibras de forma tubular y uniformes con distancias maxima de 2 um debido

al tratamiento térmico y a su trituracion.

En la Figura 16 a) se observan nanofibras con un diametro promedio de 212.05 nm con TiO;
puro, con respecto a la Figura 16 b) las nanofibras presentan un didmetro promedio de
269.00 nm con 4 % en peso de WO, la Figura 16 c) exhibe nanofibras con didmetro promedio
de 352.86 nm que corresponde a7 % en pesode WOs y la Figura 16 d) las nanofibras muestran
un diametro promedio de 429.96 nm, se observa que conforme va aumentando el porcentaje
en peso del WOs existe un aumento proporcional en el didametro de las nanofibras, de TiO,
puro a Ti0,-WOs 4 % (p/p) incrementd un 56.95 nm, la relacion de TiO, puro a TiO,-WO; 7 %
(p/p) incrementd un 140.81 nm y por ultimo la relacion de TiO, puro a TiO,-WOs 10 % (p/p)
incremento6 un 217.91 nm por lo que el aumento del porcentaje % (p/p) de WO; favorece el
incremento progresivo del didmetro de las nanofibras debido a que el WO; esta realizando
sustituciones isomorficas con el volumen de radio del TiO, ocasionando una expansion en

las redes cristalinas.
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Figura 16. Micrografias obtenidas por SEM de las nanofibras de TiO; electrohiladas a diferentes % de (p/p) de
WOs, a) TiO,, b)4%, ¢)7% y d)10% a 500 °C.
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Figura 17. Grdficas de distribucion (frecuencias) del diametro de las nanofibras de TiO; electrohiladas % de
(p/p) de WOs, a) TiO,, b)4%, c)7% y d)10% a 500 °C.

En la Figura 18 a) se observan nanofibras con un didmetro promedio de 196.71 nm con TiO,

puro, con las redes cristalinas 18 b) las nanofibras presentan un didmetro promedio de

285.88 nm con 4 % en peso de WO, la Figura 18 c) exhibe nanofibras con didmetro promedio

de 360.01 nm que corresponde a7 % en peso de WO y la figura 18 d) las nanofibras muestran

un didametro promedio de 454.53 nm, se observa que conforme va aumentando el porcentaje

en peso del WO; existe un aumento proporcional en el didametro de las nanofibras, deTiO,

puro a TiO,-WOs 4 % (p/p) incrementd un 89.17 nm, la relacion de TiO, puro a TiO,-WO3 7 %

(p/p) incrementd un 163.3 nmy por ultimo la relacidén de TiO, puro a TiO,-WOs 10 % (p/p)

incremento un 257.82 nm, se ha observado que el aumento del porcentaje % (p/p) de WO,

favorece el incremento progresivo del didametro de las nanofibras debido a que el WO; esta
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realizando sustituciones isomdrficas con el volumen de radio del TiO, ocasionando una

expansion en la redes cristalinas.

- 3 S
MAIA3 TESCAN SEM HV: 6.5 kV
View field: 14.2 ym ‘ Det: UDLAP View field: 7.73 pm
. - - > = X D

o i%

O N X y N —— - < A
SEM HV: 6.5 kV WD: 5.14 mm | MAIA3 TESCAN SEM HV: 6.5 kV WD: 5.06 mm | MAIA3 TESCAN
View field: 19.2 ym Det: In-Beam SE 5 pym UDLAP View field: 25.2 ym Det: In-Beam SE 5 pym UDLAP

Figura 18. Microfotografias obtenidas por SEM de las nanofibras de TiO; electrohiladas a diferentes % de (p/p)
de WOs, a) TiO,, b)4%, c)7% y d)10% a 600 °C.
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Figura 19. Grdficas de distribucion (frecuencias) del diametro de las nanofibras de TiO; electrohiladas % de
(p/p) de WOs, a) TiO,, b)4%, c)7% y d)10% a 600 °C.

Tabla 7. Diametro de nanofibras de TiO, con diferentes porcentajes de W03 y a diferente tratamiento térmico.

Diametro nanofibras promedio

Material Simbologia %(p/p) WO3 (nm)
TiO, TiO, 500°C 0% 212.05 £ 50.51 nm
TiO, 600°C 0% 196.71 + 34.79 nm
Ti-W4 500°C 4% 269.00 £ 46.80 nm
Ti-W4 600 °C 4% 285.88 + 44.25 nm
TiO, -WO3 Ti-W7 500°C 7% 352.86+ 39.41 nm
Ti-W7 600°C 7% 360.01+ 66.53 nm
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Ti-W10 500°C 10% 429.96+ 69.72nm

Ti-W10 600°C 10% 454.53+ 73.76 nm

En el mapeo elemental obtenido por Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) confirma la
presencia de los elementos de titanio (Ti), oxigeno (0), y tungsteno (W) en las nanofibras
obtenidas como se muestra en la Figura 20. Asi mismo se observa el analisis elemental de

TiO, puro, Ti-W4 y Ti-W10 que fue sometido a un tratamiento térmico de 500 °C

En la Figura 21 se observa una composicion predominante de Tiy O, lo cual confirma la
presencia de TiO, puro como fase principal. Asi mismo, se detect6 el W en porcentajes de
2.38 %y 9.77 % cercano al 4% y 10% en peso tedrico, lo que coincide con la incorporacion
del dopante durante la sintesis de la nanofibra. La distribucidn de los elementos en las fibras
fue homogénea, lo que indica una excelente dispersion dentro de la matriz de TiO, que es

confirmado por el difractograma de rayos X.
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Figura 20. Micrografias de las nanofibras TiO,-WO3 con mapeo elemental EDS de a) Ti, O, W, b) de O, ¢) de Ti y d)
de W.
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Electron Image 1

Spectrum 1 Sum Spectrum Spectrum 1

Wito% Witd% Wi%
Ti 48.18 Ti 53.79 Ti 47.92
0 51.82 0 43.83 0 42.31

W 9.77

Full Scale 4695 cts Cursor: 0.000 keVJFull Scale 15276 cts Cursor: 0.000 keVFull Scale 3938 cts Cursor: 0.000

Figura 21. Microscopias SEM y andlisis EDS de TiO, (a y b), Ti-W4 (cy d) y Ti-W10 (e y f) a 500°C.

9.5 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Los espectros infrarrojos (FTIR) de las nanofibras de TiO, puro y TiO,-WOs (4, 7y 10 %)
tratadas a 500 °C y 600 °C se muestran en la Figura 22 y 23 respectivamente. El acido
fosfotingstico se descompone a H;PO, y 12WO; después del tratamiento de calcinacion por
lo que solamente existen dos bandas distinguibles que estan aproximadamente 1080 y ~990
cm que se clasifican como vibraciones tipicas de P-O (estiramiento) y W=0 (estiramiento
asimétrico) respecto al acido fosférico y del WOs(Ariapad & Zanjanchi, 2011). Las
intensidades de estas bandas estan directamente correlacionadas con la cantidad de acido
fosfotiingstico contenida en las nanofibras. Las vibraciones de 652 y 505 cmindican las

vibraciones caracteristicas de Ti-O-Wy Ti-O-Ti, respectivamente (Ariapad & Zanjanchi, 2011).
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Figura 22. Espectros Infrarrojos (FTIR) de las nanofibras de TiO, electrohiladas a diferentes % de (p/p) de WO; a
500 °C.
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Figura 23. Espectros Infrarrojos (FTIR) de las nanofibras de TiO, electrohiladas a diferentes % de (p/p) de WO; a
600 °C.

9.6 Espectroscopia UV-Vis

En relacidn con las transiciones electrdnicas presentes en las nanofibras tratadas a 500°C y
a 600°C se determinaron los valores de brecha de banda (E,) presentados en la figura 24y 25
respectivamente, donde se estimaron a partir de las funciones de remision de Kubelka-Munk
correspondientes, calculadas a partir de los valores de absorbancia de los espectros de DRS
en donde se realiza un trazado de espectros de reflectancia transformados (hv(1-R)?/2R)YY
contra la energia del fotdon hv, el factor y es igual a 2 para la transicion permitida indirecta

(Surovcik et al., 2022). La parte lineal de la grafica se extrapola y la interseccion con hv=0
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determina el valor de la brecha de banda como se observa en la Tabla 8. La exactitud de la
determinacion de la banda prohibida puede verse afectada por la presencia de diferentes
fases cristalinas y residuos a base de carbono, lo que conlleva a una absorcion adicional
(Surovcik et al., 2022). De acuerdo con la literatura el TiO, en fase anatasa tiene un valor de
3.2 eVy el WOs tiene una brecha de banda relativamente estrecha de 2.5a2.8 eV (Xu et al.,
2025). A 500 °C las fibras de TiO, presenta la fase anatasa con un valor de banda prohibida
de 2.951 eV, para Ti-W4 tiene un valor de 3.130 eV, con respecto a Ti-W7 exhibe un valor de
3.093 eV y para Ti-W10 posee la magnitud de 3.061 eV. Las fibras a 600 °C el TiO, puro
presenta la fase rutilo con un valor de 2.933 eV, Ti-W4 con 3.021 eV, Ti-W7 muestra un valor
de 3.046 eV y Ti-W10 con 3.062 eV. Por lo que las bandas prohibidas de TiO,-WO3 a 500 °C
disminuyeron conforme el aumento del porcentaje de WOs y con respecto a TiO,-WOs; a 600
°C aumentaron con el incremento de WO;, esto se debe a que probablemente al
mantenimiento de la fase anatasa a dicha temperatura ocasione un ligero incremento del

valor de banda prohibida (Blanco & Pizzio, 2011).
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Figura 24. Grdfico de la funcién de Kubelka Munk de las nanofibras de TiO; electrohiladas a diferentes % de
(p/p) de WO; a 500 °C.
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Figura 25. Grdfico de la funcion de Kubelka Munk de las nanofibras de TiO; electrohiladas a diferentes % de
(p/p) de W03 a 600 °C.

Tabla 8. Valores de brecha de banda (E4) obtenidos a partir de la funcion de Kubelka-Munk de las nanofibras de
TiO, electrohiladas a diferentes % de (p/p) de W03 a 500 °C y 600 °C.

Material Simbologia %(p/p) WO; BAND GAP (E,)
TiO, TiO, 500°C 0% 2.951 eV
TiO, 600°C 0% 2.933 eV
Ti-W4 500°C 4% 3.130eV
Ti-W4 600 °C 4% 3.021eV
TiO,-WO;3 Ti-W7 500°C 7% 3.093 eV
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Ti-W7 600°C 7% 3.046 eV

Ti-W10 500°C 10% 3.061 eV

Ti-W10 600°C 10% 3.062 eV

9.7 Analisis termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido de las nanofibras.

Los graficos de Analisis Termogravimétrico-Calorimetria Diferencial de Barrido (TGA-DSC)
de las muestras de TiO>-7% WO; y Ti0,-10%WO; se muestran en la Figura 26 y 27
respectivamente. Para el analisis de TGA de TiO,-7% WO; (Figura 26) se observo una pérdida
inicial del 2.75% por agua fisisorbida (P. Li et al., 2020; Yu et al., 2010). Entre 50 y 250 °C, se
presentd una pérdida del 18.9% por evaporacion de disolventes (acido acético y n-butanol),
agua de hidratacion e inicio de la degradacion del PVP (Kéri et al., 2019; F. Li et al., 2023). De
250 a 400 °C, la pérdida del 14.79% correspondié a la degradacion parcial del PVP y a la
transformacion de la estructura de Keggin en WO;. Finalmente, entre 400y 600 °C, se registro
un 23.04% de pérdida por la degradacion total del PVP y la formacion de fases anatasa o

rutilo (Yu et al., 2010).

El comportamiento térmico de TiO,-10 %WOs (Figura 27) fue similar. Se observé una pérdida
del 2.75 % por agua fisisorbida, seguida de un 17.99 % entre 50 y 250 °C por evaporacion de
disolventes e inicio de la degradacién del PVP. De 250 a 400 °C, la pérdida del 14.79 % se
relacion6 con la descomposicion parcial del PVP y la transformacion de la estructura de
Keggin, mientras que entre 400y 600 °C la pérdida del 22.81 % correspondié a la degradacion
total del PVP y la formacion de las fases anatasa o rutilo (P. Li et al., 2020; Yu et al., 2010). En
ambas muestras dopadas con WO; permanecié cerca del 42 % en peso, correspondiente al
TiO, en distintas fases cristalinas, lo que indica una mayor estabilidad térmica de las fibras

compuestas.
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Figura 26. Grafico de TGAy DSC de las nanofibras al TiO2-7% WO;.

El termograma de DSC de TiO,-7%WO; (Figura 26) presenta tres sefiales caracteristicas, la
primera sefial se refiere a un pico endotérmico a 83 °C y es debido a la evaporacion de
disolventes atrapados en las fibras y puede superponerse con la pérdida de agua adsorbida,
con respecto a la magnitud de la entalpia del pico endotérmico cuyo valor es de 143.19 J/g
se estima que corresponde a un 22.4% en masa de los disolventes residuales atrapados en
las fibras dado que las entalpias especificas de vaporizacién con 706 J/g para el n-butanol
y 365 J/g parael acido acético glacial (datos obtenidos del NIST Chemistry WebBook, C71363
y C64197), la entalpia promedio en relacién de proporcidn resulta ser de -643.8 J/g (F. Li et
al., 2023). Acerca de los picos exotérmicos, el primer pico exotérmico amplio se presenta
entre 330 °C a 450 °C y se debe a dos fendmenos presentes que son la descomposicion
térmica de la estructura de Keggin del acido fosfotingstico para el inicio de la formacion de

WOsy la liberacion de energia por la ruptura de las cadenas organicas del PVP, cuyo valor de
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entalpia es de 13.33 J/g (F. Li et al., 2023; Yu et al., 2010). En relacion con el segundo pico
exotérmico que esta ubicado entre 450 °C a 570°C se debe a la formacion de la fase cristalina
del TiO, y la mezcla de 6xidos TiO,-WOs y su valor de entalpia es de 67.95 J/g (F. Li et al.,
2023).

Con respecto al analisis de DSC de Ti0,-10% WO; (Figura 27) exhibe de manera similar tres
sefiales caracteristicas presentadas anteriormente, la primera sefial se refiere a un pico
endotérmico a 75 °Cy es debido a la evaporacion de disolventes atrapados en las fibras, con
respecto a la magnitud de la entalpia del pico endotérmico cuyo valor es de 80.87 J/g se
estima que corresponde a un 12.6% en masa de los disolventes residuales atrapados en las
fibras dado que las entalpias especificas de vaporizacion con 706 J/g para el n-butanol y 365
J/g para el acido acético glacial, la entalpia promedio en relacidn de proporcion resulta ser
de 643.8 J/g (F. Li et al., 2023). Acerca de los picos exotérmicos, el primer pico exotérmico
amplio se presenta entre 330 °C a 450 °C y se debe a dos fendmenos presente que son la
descomposicion térmica de la estructura de Keggin del acido fosfotlingstico para el inicio de
la formacion de WOsYy la liberacion de energia por la ruptura de las cadenas organicas del
PVP, cuyo valor de entalpia es de 19.33 J/g (F. Li et al., 2023; Yu et al., 2010). En relacion con
el segundo pico exotérmico que esta ubicado entre 450 °C a 570°C se debe a la formacién de
la fase cristalina del TiO, y la mezcla de éxidos TiO,-WOs y su valor de entalpia es de 73.29 J/g
(F.Lietal.,2023). Elincremento de los dos picos exotérmicos en relacion del incremento del
porcentaje de 7 a 10 % de WOs es de 6 J/g para el primer pico exotérmico y 5.34 J/g para el

segundo pico exotérmico.
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Figura 27. Grdfico de TGA y DSC de las nanofibras al Ti02-10% WO:.

9.8 Evaluaciones ecotoxicoldgicas de los contaminantes

Se evaluaron en el modelo Daphnia magna la concentracion letal media (CLso) a 24 horas 'y
la concentracion efectiva media (CEs) a 48 horas de los siguientes contaminantes:
acetaminofén, azul de metileno y 2,4-D éster isobutilico. Se verificd los valores con
informacion obtenida por (varios autores). El valor de CLs, del acetaminofén evaluado a 24
horas fue de 203.383 mg/L con un p <0.05 (Figura 28a), con respecto a la CEs, fue evaluado a
48 horas fue de 20.53 mg/L (Figura 28b). En cuanto al azul de metileno la CLs, evaluado a 24
horas fue de 0.1304 mg/L y la CEs, a 48 horas de evaluacion fue de 0.089 mg/L ambos datos
con una p < 0.05. Con relacidn al herbicida 2,4-D éster isobutilico la CLs, con valor de 3.80

mg/Ly la CEs 0.4267 mg/L.
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Figura 28. Evaluacién ecotoxicoldgica aguda del acetaminofén a) CLse, b) CEse, azul de metileno c) CLsy, d) CEso y
2,4-D éster isobutilico e) CLso, f) CEso en Daphnia magna.

9.9 Diseio de experimentos

Se realizd en el software MODDE version 10.1.1 el disefio de experimentos denominado

“Modified Simplex Centroid” a partir de un modelo cuadratico (interaccion), para obtener la

mezcla 6ptima de la mayor mortalidad en el biomodelo Daphnia magna, la Tabla 9 muestra

los componentesy las mezclas necesarias (diferentes porcentajes de cada componente) con

un total de 10 corridas y realizado por triplicado (datos requeridos para el software). Se

obtuvo el grafico de contorno de mezcla mostrada en la Figura 29 donde se obtuvo la mezcla
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optima con los siguientes porcentajes 2,4-D éster isobutilico 36. 03%, acetaminofén 25.41%
y azul de metileno 38.55% con una mortalidad dptima de 82.4367% con una p significativa

(p <0.05) y un valor de Q2 de 0.158 (buen modelo >0.1).

Tabla 9. Evaluacion de mortalidad en Daphnia magna en soluciones y mezclas, mediante disefio de
experimentos “Formulaciones de mezclas”

Componente Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3 Media

2,4-D éster isobutilico 60 40 50 50
Acetaminofén 50 30 30 36.66

Azul de metileno 60 40 50 50

2,4-D (0.5)-acetaminofén (0.5) 80 60 70 70
2,4-D (0.5)-Azul de metileno (0.5) 70 60 70 66.66

Acetaminofén (0.5)-Azul de

metileno (0.5) 70 % ®0 "
D e metteno 019 o0 0 ” o
Y i dametteno 018) o0 1 » "
D i dametteno 081 o0 1 N o
2,4-D (0.33)-Acetaminofén (0.33)- 90 85 95 90

azul de metileno (0.33)
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Figura 29. Grdfica de contorno de mezcla mediante disefio de experimentos “Formulaciones de mezclas” para
evaluar la mortalidad en Daphnia magna. Realizado en MODDE version 10.1.1.

9.10 Cinética de fotodegradacion

La cinética del proceso de fotodegradacion se estudié asumiendo un modelo de pseudo-
primer orden para la reacciéon. La mayoria de los informes sobre la degradacion
fotocatalitica de compuestos organicos asumen que la cinética de la reaccion esta definida
por un modelo de pseudo-primer orden (Ariapad & Zanjanchi, 2011). Con la siguiente
expresion:
In (i) = —kopst (D
Co

Se puede escribir para una reaccién de primer orden. En esta ecuacidon, Co y C es la
concentracion inicial y la concentracion en el tiempo de irradiacion (t) del contaminante
organico respectivamente. Y la k,,s es la constante de velocidad observada

experimentalmente, la k,,, se obtiene a partir de las pendientes de las lineas rectas
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C

obtenidasaltrazar in ( ) versus el tiempo de irradiacion (t), para todas las muestras de TiO;

0

y TiO,-WOs. Al mismo tiempo, la determinacion de la concentracion con la ecuacion %C =
((Cy— C) /Cp) * 100%. Se realizé la degradacion fotocatalitica del acetaminofén a una
concentracion de 50 ppm con las fibras tratadas térmicamente a 500 °C (Figura 30) y a 600
°C (Figura 31) con su respectiva constante cinética y porcentaje de degradacion reflejados
en laTabla 10. Con respecto a las fibras tratadas térmicamente a 500 °C TiO, puro tuvo mejor
porcentaje de degradacion con 99.66 %, seguido de Ti-W4 con 80.35 % de degradacion, Ti-
W7 y Ti-W10 tuvieron bajos porcentajes de degradacion con 55.06% y 42.22 %
respectivamente. En relacién con las mejores constantes cinéticas TiO, puro presenta el
valor maximo de 0.03216 min, seguido de Ti-W4 con 0.00882 min™. Las fibras tratadas
térmicamente a 600 °C no presentaron los mejores resultados con respecto a las fibras a 500
°C, debido a que TiO, presenta el 81.12% de degradacion y un 28.32% para Ti-W7 con valores
de kobs de 0.00916 min*ty 0.00271 min, respectivamente.
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Figura 30. Cinética de degradacién del acetaminofén a 50 ppm con las nanofibras de TiO; electrohiladas a
diferentes % de (p/p) de W03 a 500 °C.

La explicacion se debe el acoplamiento de dos semiconductores, con bandas de conduccion
y valencia dispuestas adecuadamente, puede conducir a la transferencia tanto de
electrones como de huecos de una particula semiconductora a otra tras la excitacion
luminosa, por lo que los electrones fotogenerados se transfieren desde la banda de
conduccion de TiO; a la de WOs; por lo tanto, se suprime la recombinacion de los portadores
fotogenerados, lo que conduce a un aumento de la eficiencia de la fotooxidacion. Los
electrones excitados se mueven a la superficie y se transfieren ain mas al oxigeno adsorbido
en la superficie, produciendo O, que puede transformarse adicionalmente en H,0, y «OH
para la oxidacion del acetaminofén (Yu et al., 2010). Por otro lado, los huecos reactivos (h*)

también pueden oxidar acetaminofén ya sea directamente o a través de un «OH formado
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principalmente por la oxidacion del agua ubicua. Ademas, el aumento en la afinidad del
catalizador por el acetaminofén sobre el catalizador TiO,-WO; podria beneficiar la cantidad

de adsorcion de acetaminofén y mejorar alin mas la tasa fotocatalitica (Yu et al., 2010).
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Figura 31. Cinética de degradacién del acetaminofén a 50 ppm con las nanofibras de TiO; electrohiladas a
diferentes % de (p/p) de WO a 600 °C

Tabla 10. Constantes cinéticas y % de degradacion de acetaminofén de las nanofibras TiO-WO; tratados
térmicamente a 500 °C y 600 °C

-k
Sistema (constante cinética) % de degradacion
Fotdlisis 0.0011 min™! 22%
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TiO, 500°C 0.03216 min™* 99.66%

TiO, 600°C 0.00916 min™* 81.12%
Ti-W4 500°C 0.00882 min™* 80.35%
Ti-W4 600 °C 0.00757 min'* 74.22%
Ti-W7500°C 0.00469 min™ 55.06%
Ti-W7 600°C 0.00271 min™* 28.32%
Ti-W10 500°C 0.00361 min™* 42.22%
Ti-W10 600°C 0.0054 min™* 53.8%

Las cinéticas de las degradaciones de las mezclas con las nanofibras tratadas térmicamente
a 500 °C y a 600 °C se muestran en la Figura 32 y 33 respectivamente ademas de sus
constantes cinéticas en la Tabla 11. Las nanofibras tratadas a 500 °C present6 mejores % de
degradacion en los tres contaminantes organicos, Ti-W4 tuvo los mejores porcentajes de
degradacion con 99.77 %, 96.24 % y 95.76 % de degradacion para el acetaminofén, azul de
metileno y 2,4-D éster isobutilico respectivamente, seguido de TiO, puro con % de
degradacion del 84.11 %, el peor catalizador fue Ti-W10 con % de degradacion maximo de
76.90 % de azul de metileno y menos del 50% de degradacion para el acetaminofény el 2,4-

D éster isobutilico.
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Figura 32. Cinética de degradacion de la mezcla a) acetaminofén 20 ppm, b) azul de metileno 10 ppm y c) 2,4-D
éster isobutilico 10 ppm con las nanofibras de TiO, electrohiladas a diferentes % de (p/p) de W05 a 500 °C.

Con respecto a las nanofibras tratadas térmicamente a 600 °C, TiO, puro tuvo los mejores %
de degradaciones con 93.35 %, 99.39 % y 94.80 % para el acetaminofén, azul de metilenoy
del herbicida respectivamente, Ti-W10 fue el peor catalizador ya que presentd
degradaciones maximas del 40 % de degradacion para el acetaminofén y del herbicida. Para
ambos sistemas la degradacion del azul de metileno fue elevado pero las fibras a 600°C
fueron mejor para su degradacion debido a que presento una adsorcion del 50 % del azul de
metileno en el catalizador, TiO,-WO; en ambos sistemas presentdé mejores adsorciones de

los contaminantes con respecto al TiO, puro, por lo que los catalizadores TiO,-WO; podrian
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beneficiar la cantidad de adsorcion de acetaminofén y mejorar alin mas la tasa fotocatalitica

(Yuetal., 2010).
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Figura 33. Cinética de degradacién de la mezcla a) acetaminofén 20 ppm, b) azul de metileno 10 ppm y ¢) 2,4-D
éster isobutilico 10 ppm con las nanofibras de TiO; electrohiladas a diferentes % de (p/p) de WOs a 600 °C.
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Tabla 11. Constantes cinéticas y % de degradacion de la mezcla con nanofibras TiO,-WO; tratados
térmicamente a 500 °C y 600 °C.

-k (constante cinética)

% de degradacion

Sistema Acetaminofén Azulde 2,4-D é's ter Acetaminofén Azulde 2,4-D é's ter

metileno isobutilico metileno isobutilico
Fot6lisis 0.0157 min™ 0.019min*  9x10~* min?! 40.67% 70.59% 19.10%
TiO, 500°C 0.0828 min 0.154 min*! 0.029 min*! 97.76% 95.70% 84.11%
TiO, 600°C 0.0412 min* 0.504 min*! 0.018 min*! 93.35% 99.39% 94.80%
Ti-W4 500°C 0.0432 min* 0.132 min* 0.031 min 99.77% 96.24% 95.76%
Ti-W4 600 °C 0.0025 min 0.296 min™! 0.005 min! 42.94% 92.93% 38.46%
Ti-W7 500°C 0.0044 min* 0.067 min™* 0.012 min 67.45% 83.33% 45.60%
Ti-W7 600°C 0.0033 min* 0.086 min™* 0.032 min* 62.76% 96.80% 54.46%
Ti-W10 500°C 0.0013 min* 0.191 min*! 0.027 min! 49.35% 76.90% 44.96%
Ti-W10 600°C 0.0013 min* 0.055 min™* 0.030 min™ 34.34% 96.25% 39.63%

9.11 Mineralizacion del acetaminofén y de mezcla

Para determinar la mineralizacion del acetaminofén y de la mezcla se realizd un analisis
mediante la reduccién de carbono organico total, o por sus siglas “TOC”, después de la
degradacion fotocatalitica en un lapso de 180 minutos bajo radiacion UV, en la Figura 34 se
muestra el andlisis TOC del acetaminofén donde las fibras de TiO, tratadas térmicamente a
500 °C presenta una mayor eficiencia de mineralizacion con el 79.89 %, seguido de Ti-W4 a
500 °C con el 78.11 %. Los peores catalizadores que presentaron bajos porcentajes de
mineralizacion fueron Ti-W7 a 600 °C y Ti-W10 a 500 °C con un 36.20 % y 17.76 % de
mineralizacion, esto puede ser debido a una mineralizacion lenta y la posible presencia de
posibles intermediarios degradados que limitan la correcta mineralizacion (Rimoldi et al.,
2017), asi mismo la naturaleza de los catalizadores ya que los que presentaron peor

porcentaje de mineralizacion fueron los que tuvieron un alto porcentaje de WO;debido a
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una baja capacidad de adsorcidon y esto ocasiona una menor concentracion en el medio de

especies radicales, principalmente radicales OH. (Rimoldi et al., 2017).
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Figura 34. Andlisis de Carbono Organico Total (TOC) de los crudos de degradacion de acetaminofén en
diferentes catalizadores.

En la Figura 35 se muestra el analisis TOC de la mezcla en la cual se muestra el analisis TOC
de la mezcla donde las fibras de TiO, a 600 °C presenta mayor eficiencia con el 93.4 % de
mineralizacion seguido de Ti-W4 a 500 °C con el 84 %. Los peores catalizadores fueron el Ti-
W10 a 500 °C con un 73.9 %y Ti-W10 a 600° C con un 70.8 % de mineralizacién. Con respecto
a los mejores catalizadores se deduce que fue debidé a una mineralizacién rapida y baja
presencia de intermediarios degradados, asi como la naturaleza de los catalizadores que
estd directamente relacionado con la capacidad de adsorcién en relacion con la
concentracion de WO; presentando mayores porcentajes de mineralizacion con menores

porcentajes de WO; como lo es Ti-W4 a 500 °C.
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Figura 35. Andlisis de Carbono Orgdnico Total (TOC) de los crudos de degradacién de la mezcla en diferentes
catalizadores.

9.12 Reciclabilidad del catalizador Ti-W4 500 °C

El catalizador se reutilizé ocho veces como se observa en la Tabla 12y 13 para la degradacion
del acetaminofén y la mezcla respectivamente. Con respecto a la degradacion del
acetaminofén a 50 ppm presentd valores mayores al 90 % durante los 8 ciclos, conforme el
catalizador se iba utilizando entre ciclo y ciclo exhibi6é pérdida de masa del catalizador
durante la separacidn centrifuga y el secado del catalizador antes de su reutilizacién. La
relacion masa/volumen revel la efectividad del catalizador con 0.38 g/L con un 95.1 % de

efectividad de degradacion del acetaminofén.
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Tabla 12. Reciclabilidad del catalizador Ti-W4 en la degradacion de acetaminofén durante 3 horas en luz UV.

Peso del catalizador (mg) Relacién
Ciclos % de degradacion

Acetaminofén (50 ppm) masa/volumen
1° 70 1.0.g/L 97.0%
2° 56 0.80 g/L 96.3 %
3° 47 0.67g/L 96.1%
4° 35 0.50 g/L 95.4%
5° 27 0.38g/L 95.1%
6° 19 0.27 g/L 94.7%
7° 07 0.10g/L 94.6%
8° 02 0.02 g/L 93.9%

Con respecto a la mezcla el catalizador se reutilizd ocho veces, el catalizador mostr6 una
excelente degradacion del azul de metileno que compone la mezcla con una eficiencia
mayor del 98 % en los ochos ciclos utilizados, seguido del acetaminofén con una eficiencia
superior del 94 %y en cuanto al 2,4-D éster isobutilico el catalizador logré degradar mas del

67 % para el octavo ciclo y un porcentaje maximo del 83.9 %.

Tabla 13. Reciclabilidad del catalizador Ti-W4 en la degradacion de la mezcla durante 3 horas en luz UV.

Mezcla % de degradacion

Peso del
Ciclos catalizador (mg) Relacion . o 2.4-D éster
masa/volumen  Azul de metileno Acetaminofen . P
isobutilico (10
Mezcla (40 ppm) (10 ppm) (20 ppm)

ppm)
1° 70 1.0g/L 99% 96.2% 83.9%
2° 57 0.81g/L 99% 96.1% 77.8%
3° 54 0.77g/L 99% 95.7% 75.4%
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9.13 Evaluaciones ecotoxicolégicas de los crudos de degradacion de los

contaminantes

Se realizaron las pruebas agudas y crénicas de los crudos de la degradacion del
acetaminofén y la mezcla de los contaminantes en un periodo de 48 horas y 21 dias
respectivamente, para los crudos de degradacion se utilizé el mejor catalizador dopado con
WO; que fue el Ti-W4 a 500 °C, en la Tabla 14 se muestran los resultados de la evaluacion
ecotoxicoldgica aguda de los diferentes tratamientos, para los crudos de degradacion del
acetaminofén no obtuvieron valores de CLs y CEs, debido a que Daphnia magna sobrevivid
durante el periodo de las 48 horas como lo marca la norma NMX-AA-087-SCFI -2010, de
manera que los crudos de degradacién no presentaron posibles intermediarios degradados
que afectan al ciclo de vida del biomodelo utilizado y es confirmado por los analisis de TOC

que se realizaron a dichos crudos de degradacion ya que presentan una mineralizacion

superior al 80 %.

Tabla 14. Evaluacion ecotoxicolégica aguda en Daphnia magna mediante la determinacién de a) CLso, b) CEso

para acetaminofén, crudo de degradacion del acetaminofén y crudo de degradacion de la mezcla.

Material

CLso

CE:so

Acetaminofén

Crudo de Degradacion del
acetaminofén Ti-W4 500°C

203.38 mg/L

20.53 mg/L
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Crudo de Degradacion de la - -
mezcla Ti-W4 500°C

Con respecto a los estudios ecotoxicoldgicos cronicos que tienen una duracién de un lapso
de 21 dias para poder determinar si los crudos de degradacion del acetaminofén y de la
mezcla son perjudiciales en el medio ambiente durante un tiempo mas prolongado, para tal
objetivo se clasificaron en neonatos, jovenes, adultos y hembras gravidas. En cuanto a los
parametros estudiados en neonatos que se presentan en la Tabla 15, la frecuencia toracica
no presento diferencia significativa en los crudos de acetaminofén y mezcla con relacién a
control, de igual manera no present6 diferencia significativa en la frecuencia cardiaca y en
el desplazamiento natatorio. Con respecto a la frecuencia de salto el control no presentd
diferencia significativa con los crudos de acetaminofén y de mezcla, pero entre los crudos
de acetaminofén y de la mezcla si presentaron una diferencia significativa de 10 unidades
de salto. Con estos resultados podemos determinar que en la fase temprana de Daphnia
magna no presenta efectos negativos en el desarrollo de los neonatos en su ciclo de viday
es pieza clave en la efectividad del poder de la degradacion del catalizador en el
acetaminofén y en la mezcla que es constituido por azul de metileno, acetaminofény 2,4-D

éster isobutilico.

Tabla 15. Parametros fisiologicos en neonatos de Daphnia magna en diferentes tratamientos.

Parametros Control Crudo de acetaminofén Crudo de mezcla
Frecuencia toracica 260 + 18.63* 241.67 +12.09* 239.67 +£13.10*
Frecuencia cardiaca 219.33 +£6.53% 208.67 £ 8.26% 209.33+7.962
Frecuencia de salto 104.33 £3.20% 109 +4.69 2 99.33 +2.42°

Desplazamiento
natatorio (cm)
Los valores son medias + desviacion estandar. Diferencias significativas sefialadas por letras
(ANOVA P <0.05)

12.74 +1.36° 1537+ 1.41° 15.3141.35°
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En torno a los jovenes (Tabla 16) la frecuencia cardiaca y el desplazamiento natatorio no
presentaron diferencias significativas en los crudos de degradacion del acetaminofén y de
la mezcla con respecto a control; en cambio con la frecuencia toracica existe una ligera
diferencia significativa en control con respecto a los crudos de degradacion de la mezcla y
la frecuencia de salto presenta una diferencia significativa entre los crudos de degradacion
de acetaminofén con respecto a los de la mezcla con una diferencia de 5 unidades de salto,
pero con relacion a control no se presenta diferencia significativa. Si tomamos con
referencia a control los jévenes presentaron una buena adaptabilidad durante los 21 dias de

estudio, esto quiere decir que no interfieren en su ciclo de vida.

Tabla 16. Pardmetros fisioldgicos en jévenes de Daphnia magna en diferentes tratamientos.

Parametros Control Crudo de acetaminofén Crudo de mezcla
Frecuencia toracica 238.25 + 13.59°2 225+ 10 222.67 +12.20°
Frecuencia cardiaca 208.67 £ 3.84° 206.33 +£6.31° 207.67+3.892
Frecuencia de salto 110.75+3.33% 108.17 +5.072 113 £5.42°

Desplazamiento
natatorio (cm)
Los valores son medias + desviacion estandar. Diferencias significativas sefialadas por letras
(ANOVA P < 0.05)

1564+ 19°% 18.05+1.6% 21.12+15°%

En lo referente a los adultos (Tabla 17) tanto la frecuencia toracicay cardiaca no presentaron
diferencias significativas con respecto a control, con respecto a la frecuencia de salto existe
diferencia significativa entre el crudo de la mezcla y el control por una diferencia de 10
unidades de salto, asi como en el desplazamiento natatorio existe una diferencia
significativa entre el crudo de degradacion de acetaminofén y control con una diferencia de
9 cm de distancia. De manera general los parametros medidos son iguales a tanto para
control como a los respectivos crudos de degradacidn, nuevamente su ciclo de vida no se

vio afectado.
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Tabla 17. Parametros fisioldgicos en adultos de Daphnia magna en diferentes tratamientos

Pardmetros

Frecuencia toracica
Frecuencia cardiaca
Frecuencia de salto

Desplazamiento
natatorio (cm)

Control Crudo de acetaminofén Crudo de mezcla
227.56 +6.78* 234 +9.30° 235+ 8.06°
203.33+£6.39* 205.33 £3.59° 202.67 +4.57°
105.78 + 6.622 112.67 +2.49% 115+3.78"

12.16 +1.482 23.11 +£2.43" 17.11+1.33%®

Los valores son medias + desviacion estandar. Diferencias significativas sefialadas por letras

(ANOVA P < 0.05)

Con respecto a la gravidas (Tabla 18) la frecuencia toracica no presento diferencias
significativas, en cuanto a la frecuencia cardiaca y al desplazamiento natatorio si existe una
diferencia significativa entre control y el crudo de degradaciéon de acetaminofén con 6
unidadesy 9 cm respectivamente, pero en el crudo de degradacion de la mezcla no presento
diferencia significativa con respecto a control. Al respecto con la frecuencia de salto control
no presenta diferencia significativa con ambos crudos de degradacidon, pero entre ambos
crudos de degradacion si presenta diferencia significativa de 5 unidades de salto. Es muy
relevante presenciar buena similitud con los crudos de degradacion con relacién a control

ya que ademas presentd una excelente fertilidad en Daphnia magna como se observa en la

Figura 36.

Tabla 18. Parametros fisiolégicos en gravidas de Daphnia magna en diferentes tratamientos.

Parametros

Control Crudo de acetaminofén Crudo de mezcla

Frecuencia toracica

Frecuencia cardiaca

Frecuencia de salto

230 £3.26* 237.33+9.21% 235.33+4.98°2

210.67 £ 2.49° 204.33 £ 3.14" 206 +3.052

118.67 +£2.49* 122 +1.63° 117.67 £2.13"
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Desplazamiento

. 1492 £1.32° 23.68 + 1.54° 24.85+ 1.57"
natatorio (cm)

Los valores son medias + desviacion estandar. Diferencias significativas sefialadas por letras
(ANOVA P < 0.05)

Figura 36. llustraciones de grdvidas de Daphnia magna a) control, b) crudo de degradacion del acetaminofén y
¢) crudo de degradacion de la mezcla.

10. CONCLUSIONES

e Las nanofibras de TiO,-WOs; electrohiladas a concentraciones del 4 %, 7 %y 10 %
(%p/p) formaron predominantemente una estructura cristalina de fase anatasa, en
comparacion con la fase rutilo, tanto a 500 °C como a 600 °C. Se confirma mediante
analisis de DRX, SEM-EDS, espectroscopia infrarroja y espectroscopia Raman.

e FEl alto peso molecular promedio (M,,) de polivinilpirrolidona (PVP) favorece la
formacion de morfologias tubulares y alargadas funcionando como soporte
polimérico.

e El andlisis SEM mostré fibras homogéneas con diametros promedios entre 190 nm'y
460 nm. La adicion de WOs modifica el tamafio del cristalito de la fase anatasa al
plano (101) inhibiendo el crecimiento de cristalito de la fase rutilo y aumentando el

didmetro de las nanofibras.
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La implementacion del disefio de experimentos (DoE) optimizd el nimero de
experimentos provocando la disminucidn de costos en laboratorio (uso de reactivos,
equipos y tiempo), la deteccidon de factores que influyen en los experimentos e
identificacion de los mejores catalizadores.

La adicién del precursor acido fosfotiingstico a bajas concentraciones aumento la
eficiencia de la fotodegradacion del farmaco acetaminofén y de la mezcla de azul de
metileno-acetaminofén-2,4-D éster isobutilico mayor al 90 % en UV, con respecto a
la region del visible no presenta buena efectividad de degradacion fotocatalitica.

El aumento de la concentracion del WO; en las fibras de TiO, no disminuyd el valor de
Band GAP para aplicaciones fotocataliticas en la region del visible.

Las nanofibras tratadas térmicamente a 500 °C son mas eficientes que las nanofibras
a 600 °C ya que predomina la fase anatasa, lo que favorece la degradacién de
contaminantes organicos por la disminucidn de la recombinacién de par electrén-
hueco.

A través de las pruebas ecotoxicologias agudas evaluando CLso y CEs, en Daphnia
magna y con tratamientos crénicos en un lapso de 21 dias se comprueba que los
crudos de degradacion son inertes y compatibles con el medio ambiente. Los
catalizadores son biocompatibles en medio acuatico para Daphnia magna.

El catalizador Ti-W4 demostrd una excelente estabilidad y rentabilidad, alcanzando
degradaciones superiores al 90 % durante ocho ciclos consecutivos, sin generar
subproductos toxicos para organismos acuaticos. Estos resultados consolidan a las
fibras electrohiladas de TiO,-WO; como una alternativa sustentable para el
tratamiento de contaminantes farmacéuticos. La combinacion de eficiencia
fotocatalitica, durabilidad y compatibilidad ambiental posiciona a este material
como una plataforma tecnoldgica con alto potencial para aplicaciones reales en el

tratamiento avanzado de aguas residuales.
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12. ANEXOS

Para este trabajo fue presentado en los siguientes eventos:

Latin XChem Twitter 2024 con el poster titulado: “Efecto del precursor W1;,04HsP en
la elaboracion de nanofibras de TiO,.

XXIX Simposio Interno del Posgrado en Ciencias Quimicas en modalidad cartel con
los avances de la tesis: “Preparacion de nanofibras de 6xidos metalicos de TiO;
nanoestructurados a partir de una base polimérica con aplicaciones ambientales”.
3* Congreso Estatal de Ciencia e Ingenieria en Materiales en modalidad cartel
titulado: “Efecto de la temperaturay del precursor W1,040HsP en la elaboracion de las
fibras de TiO, con aplicaciones ambientales”.

1" Congreso Nacional de Materiales y Dispositivos Semiconductores en la modalidad
carteltitulado: Sintesis de fibras de 6xidos metalicos de TiO,-WO; mediante la técnica
de electrohilado con aplicaciones ambientales”.

XXII Congreso Internacional y XXVIII Congreso Nacional de Ciencias Ambientales en
modalidad ponencia titulada: “Evaluacidon de fibras de TiO,-WO; obtenidas por
electrohilado en la degradacién de acetaminofén y su estudio ecotoxicoldgico”.

33" International Materials Research Congress en la modalidad ponencia en ingles
titulada: “Effect of temperature and precursor W1,04H3P on TiO, fiber production in
acetaminophen degradation in an aquatic enviroment”.

7° Foro Internacional de Politicas Publicas para el Desarrollo Sostenible en
modalidad cartel titulado: “Fibras TiO,-WO; obtenidas por electrohilado para la
remocién del acetaminofén: wuna propuesta tecnoldégica con enfoque
ecotoxicoldgico”.

Décimo Primer Congreso de la Facultad de Ingenieria Quimica (CONFIQ-11) en la
modalidad ponencia titulad: “Fibras de TiO»-WO; producidas por electrohilado:
degradacion de contaminantes mixtos y evaluacion de impacto ambiental”.

XXIX Simposio Interno del Posgrado en Ciencias Quimicas en modalidad ponencia
con los avances de la tesis: “Fibras TiO,-WOs obtenidas por electrohilado: Eficacia
Ciclica en la degradacion de acetaminofén y su impacto ambiental”.

Articulo publicado “Fisicoquimica de Superficies: La Ciencia de los Materiales Porosos’
en la revista Ciencia Latina Internacional. DOI:
https://doi.org/10.37811/cl rcm.v8i5.14148

Articulo en revision por pares “PREPARATION OF TiO,-WO; NANOFIBERS FOR
ACETAMINOPHEN DEGRADATION IN AN AQUATIC ENVIRONMENT” en el Journal Surfaces
and Interfaces con un factor de impacto 6.3.

)
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