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RESUMEN

El crecimiento poblacional en la zona metropolitana del Valle de México ha
ocasionado un problema por falta de agua. Por tal razon, se propone el uso del agua
del manantial de Cerro Colorado el cual reporta la presencia de contaminantes
emergentes (CE), los cuales han sido eficientemente removidos por membranas de
nanofiltracién. Sin embargo, se genera una corriente de rechazo que debe tratarse
antes de su descarga. Por lo tanto, en este trabajo se expone la utilizacion de un
proceso fotocatalitico con nanotubos de TiOz (TNT), los cuales fueron exitosamente
fabricados por oxidacion anddica en medio acido (TNT-A) y organico (TNT-O) para ser
usados como fotocatalizadores en la degradacion de naranja de metilo, nonilfenol y
bisfenol A. Los fotocatalizadores fueron caracterizados por FESEM, EDS y XRD,
mientras que el monitoreo de las reacciones se realizdé a través de medidas de
absorbancia, GC-MS, COT y DQO. FESEM mostré la formacibn de TNT
perpendiculares al sustrato de Ti. EDS confirmé la presencia de Ti y O. Las fases
anatasa y rutilo fueron observadas por XRD. La actividad fotocatalitica de los TNT
sobre el naranja de metilo indicé que los TNT-O poseen mejor actividad que los TNT-
A. Por lo tanto, las degradaciones de nonilfenol y bisfenol A en 3 diferentes matrices
se realizaron usando los TNT-O. Los resultados muestran alta eficiencia de
degradacion de los CE en agua ultrapura, asi como, remociones de DQO y COT de
33% y 69%, respectivamente, mientras que en el agua de rechazo y sintética, la
complejidad de la matriz y los carbonatos afectaron negativamente las remociones de
estos parametros.

Palabras claves
Contaminantes emergentes, Fotocatalisis heterogénea, Nanotubos de TiOz,
Naranja de metilo, Oxidacién anddica.



ABSTRACT

The population growth in the metropolitan area of the Valley of Mexico has
caused a problem due to lack of water. For this reason, the use of water from the Cerro
Colorado spring is proposed, which reports the presence of emerging pollutants (EP),
which have been efficiently removed by nanofiltration membranes. However, a reject
current is generated which must be treated before it is discharged. Therefore, in this
work the use of a photocatalytic process with TiO2 nanotubes (TNT) is exposed, which
were successfully manufactured by anodic oxidation in both acid (TNT-A) and organic
(TNT-O) medium to be used as photocatalysts in the degradation of methyl orange,
nonylphenol and bisphenol A. The photocatalysts were characterized by FESEM, EDS
and XRD, while the monitoring of the reactions was carried out through absorbance,
GC-MS, TOC and COD measurements. FESEM showed the formation of nanotubular
structures perpendicular to the Ti substrate. The EDS spectra confirmed the presence
of Ti and O. The phases anatase and rutile were observed via XRD analysis. The
photocatalytic activity of TNT on methyl orange indicated that TNT-O possess better
activity than TNT-A. Therefore, the degradation of nonylphenol and bisphenol A in 3
different arrays were performed using the TNT-O. The results show high efficiency of
degradation of EP in ultrapure water, as well as, COD and TOC removals of 33% and
69%, respectively, while in the reject and synthetic water, the complexity of the array
and the carbonates affected negatively the removal of these parameters.

Keywords
Emerging pollutants, Heterogeneous photocatalysis, TiO2 nanotubes, Methyl
orange, Anodic oxidation.
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UNAM INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

El medio ambiente esta usualmente contaminado con una gran variedad de
sustancias organicas. En las Ultimas décadas se ha determinado que el agua residual
municipal contiene mas de 200 diferentes microcontaminantes organicos también
llamados contaminantes emergentes (CE) que pueden causar efectos adversos a la
salud y a los ecosistemas [Barcel6, 2003]. Pues ya que se encuentran en
concentraciones bajas (cantidades traza) del orden de microgramos 0 hanogramaos por
litro, diversos estudios han demostrado que actian como agentes toxicos,
mutagénicos o causan efectos de disrupcion enddocrina [Campbell, 2006; Connolly et
al., 2011]. Particularmente en México, tanto suelos como cuerpos de agua son
receptores de una importante cantidad de CE provenientes de descargas municipales
e industriales no tratadas e incluso de plantas de tratamiento ineficientes [Becerril,
2009].

Los CE provienen de productos de uso comun como farmacos y sus
metabolitos, drogas, articulos del cuidado personal, hidrocarburos, insecticidas,
retardantes de flama, inhibidores de corrosion, surfactantes, hormonas, agentes
antibacteriales, detergentes, aditivos para alimentos, aditivos industriales, entre otros,
y muchos de ellos no estén incluidos en las normas ambientales y de salud existentes
por lo que su monitoreo es incipiente y los estudios acerca de su tratamiento son
escasos [Barcelo, 2003; De la Cruz et al., 2012].

En la actualidad los CE son un tema de interés para las instituciones
responsables de regular la calidad del agua; especialmente la potable [Daughton y
Ternes, 1999; Kummerer, 2001], ya que algunos de ellos han demostrado ser
recalcitrantes debido a que en ocasiones no son completamente eliminados por
tratamientos convencionales como procesos hiolégicos, fisicoquimicos o de oxidacion
como la cloracion y ozonacion [Acero et al., 2010; Mazille et al., 2010; Klamerth et al.,
2010; Miranda et al., 2010; Homen y Santos, 2011]. De modo que, la necesidad de
contar con sistemas de tratamiento capaces de eliminar satisfactoriamente esos
compuestos, ha llevado a proponer procesos de oxidacion avanzada (POA) como
complemento a los tratamientos convencionales para eliminar de manera efectiva
compuestos organicos complejos [Metcalf y Eddy, 2003]. Estos procesos se
caracterizan por convertir a la mayoria de los compuestos organicos en dioxido de
carbono, agua y aniones inorganicos, a través de procesos fisicoquimicos que generan
radicales libres en condiciones de presion y temperatura cercanas a las condiciones
ambientales [Glaze et al., 1987; Andreozzi et al., 1999; Metcalf y Eddy, 2003; Homem
y Santos, 2011, Skupin, 2012].
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Entre los POA mas estudiados para eliminar compuestos recalcitrantes del agua
destaca la fotocatdlisis heterogénea (FCH), la cual se basa en la activacion con luz
ultravioleta (UV) de wuna superficie fotosensible (fotocatalizadores basados
generalmente en Oxidos de metales semiconductores como el TiO2) para generar
radicales hidroxilo (OH") que por su alta reactividad y poca selectividad oxidan los
compuestos presentes en el agua. Mas all4 de que sus resultados la postulan como
una opcion viable para la eliminacion de CE, la FCH no incluye la adicién de reactivos
costosos [Andreozzi et al.,, 1999; Homem y Santos, 2011]. Por otra parte, el
fotocatalizador mejora su eficiencia si se utilizan formas nanoestructuradas tales como
nanoparticulas, nanoalambres, nanobarras, nanofibras y nanotubos, las cuales
incrementan el area superficial® [Bignozzi, 2011; Asma et al., 2013].

En México los estudios sobre el tratamiento de CE en medios acuosos son
escasos, no obstante, el Instituto de Ingenieria de la UNAM (IIUNAM) a través del
Grupo de Tratamiento y Reuso (GTR) ha venido realizando estudios acerca de la
presencia y eliminacion de estos contaminantes en fuentes de abastecimiento del
acuifero del valle de Tula, cuya presencia se debe a la infiltracion natural del agua
residual sin tratamiento que es empleada para riego de esa zona agricola.
Especificamente en el acuifero somero del valle de Tula; en el manantial denominado
Cerro Colorado, se reporta la presencia de al menos 17 de ellos (nonilfenol, triclosan,
bisfenol A, butilbencilftalato, Di-2-etilhexilftalato, estrona, 17p estradiol, 17a
etinilestradiol, acido clofibrico, 2,4-D, ketoprofeno, gemfibrozil, ibuprofeno, &cido
salicilico, naproxeno, diclofenaco y carbamazepina). Para su eliminacion se instalé una
planta piloto a base de membranas de nanofiltracion. Con el fin de reducir
incrustaciones en la membrana y prolongar su vida util la planta piloto fue equipada
con un sistema de suavizacion por resina de intercambio iGnico como una etapa de
pre-tratamiento. El tren de tratamiento resultd efectivo para generar agua potable
segura en términos de estos compuestos; sin embargo, durante el proceso se produce
una corriente de rechazo concentrada en sales y CE a la cual es necesario dar
tratamiento antes de su descarga para reducir al minimo el riesgo de acumulacion y
translocacion en las matrices ambientales de la zona.

De manera particular, en esta investigacion se evalud la degradacion
fotocatalitica del bisfenol A (BPA) y el nonilfenol (NF) en el agua de rechazo
proveniente de una membrana plana de nanofiltracidbn operada en el laboratorio,
mediante el uso de nanotubos de TiO2 (fotocatalizadores) obtenidos por oxidacion
anddica de sustratos de Ti puro usando diferentes electrolitos. Los nanotubos de TiO2
(abreviados como «TNT») fueron caracterizados por FESEM, EDS y XRD. Con el
propoésito de evaluar la actividad fotocatalitica de los TNT se realizaron pruebas de

! Elincremento en el &rea superficial permite un mejor aprovechamiento de la luz UV, por lo tanto, una
mayor produccion de radicales libres.
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degradacion de naranja de metilo (abreviado como «NM») a diferentes valores de pH
y concentraciones iniciales. Finalmente, los ensayos de degradacion fotocatalitica del
BPA y el NF en el agua de rechazo se llevé a cabo empleando el fotocatalizador con
el cual se obtuvo la mayor eficiencia de degradacion (nd) del NM.

Por todo lo anterior, resulta evidente la necesidad de estudiar la eliminacion de
CE en matrices complejas mediante el empleo de procesos de remediacidbn mas
efectivos que los convencionales, por lo que la busqueda de nuevas alternativas para
el tratamiento de rechazos de membranas es un area de oportunidad para la
investigacion.
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2. ANTECEDENTES

El presente capitulo describe la situacion de escasez de agua potable en la
Zona Metropolitana del Valle de México (ZMVM) como consecuencia del crecimiento
acelerado de la poblacion. Se habla del uso potencial de fuentes de abastecimiento no
convencionales, asi como, de los procesos de tratamiento para remover compuestos
recalcitrantes del agua.

2.1. Necesidades de abastecimiento de agua potable en la ZMVM y fuentes
alternas

Actualmente en la ZMVM viven 20.4 millones de personas. El crecimiento
poblacional acelerado en esta zona con un area de 8000 km? ha ocasionado un
problema por falta de agua para la poblacién el cual se espera que en un futuro sea
dramético [Jiménez y Marin, 2004]. Para el afio 2013 los requerimientos de agua
potable eran estimados en 70 m3/s y para cubrir tal demanda se ha tenido que importar
agua de otras cuencas. El acuifero local suministra 66% de la demanda total, el rio
Magdalena provee un 1% vy el resto del agua es importado del acuifero de Lerma que
aporta el 8% y de la bateria de presas conocida como Cutzamala que tiene una
aportacion de 33% [Cafiedo et al., 2013]. Considerando que las necesidades de
abastecimiento de agua potable para la poblacién de la ciudad siguen en aumento
(mas de 8, 700,000 habitantes segun el CONAPO para el afio 2020), se ha propuesto
el uso de fuentes de abastecimiento no convencionales [Jiménez y Marin, 2004] entre
las que destaca el empleo del agua del acuifero del Valle de Tula. Este acuifero se
formo por la recarga artificial indirecta del agua residual que envia la ciudad de México
desde el afio 1912 y que es empleada para riego. La recarga del acuifero es de 25
m3/s lo que di6 lugar a la formacién de manantiales [Jiménez y Marin, 2004], el mas
importante de éstos es el de Cerro Colorado (Figura 1) ubicado en el municipio de
Tlahuelilpan en el estado de Hidalgo (Latitud Norte 20°07°13”, Longitud Oeste
99°15’43”), en pleno distrito de riego del Valle del Mezquital que con un gasto de 600
L/s abastece a 140,000 personas de las comunidades de Tezontepec, Tetepango,
Mixquiahuala, Progreso y Francisco |. Madero.
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Figura 1. Vista satelital del manantial Cerro Colorado [Fuente: Google maps].

El desarrollo de una sociedad consumista ha conducido al aumento de la
actividad industrial y por consiguiente a la produccion de una gran cantidad de
sustancias quimicas que entran al ciclo del agua a través de diferentes vias. Aunque
el suelo actia como medio depurador y remueve gran cantidad de los contaminantes
gque originalmente se encuentran presentes en el agua residual, algunos estudios han
demostrado que en algunas zonas el agua residual infiltrada que proviene de la Ciudad
de México contiene bacterias coliformes [Gallegos et al., 1999; CEPIS, 2002; Jiménez,
2007]. Conjuntamente otros estudios realizados en el manantial Cerro Colorado
reportan la presencia de CE [Jiménez, 2005, Murillo et al., 2006, Silva, 2008 y Chavez
et al., 2011] que deben separarse del agua de suministro por sus potenciales efectos
adversos a la salud de las personas y a los ecosistemas. Debido a su baja
concentracion y persistencia en el ambiente la eliminacion de estos contaminantes por
métodos convencionales resulta poco efectiva. La tecnologia de membranas de
nanofiltracion se ha planteado como una alternativa efectiva para la remocion de este
tipo de contaminantes [Kimura et al., 2003]. Sin embargo, se produce una corriente
concentrada llamada rechazo que debe ser tratada antes de su disposicion o descarga.

Metcalf y Eddy (2003) proponen una variedad de opciones para la disposicion
de la corriente de rechazo de los procesos de membranas (Tabla 1). Entre las mejores
opciones para este caso en particular, destacan la irrigacion y las descargas en agua
superficial y en los sistemas de drenaje, siempre y cuando el agua cumpla con los
requerimientos establecidos en las normas oficiales mexicanas correspondientes
(NOM-001-SEMARNAT-1996, NOM-002-SEMARNAT-1996, NOM-003-SEMARNAT-
1997 y NOM-014-CONAGUA-2003). Sin embargo, para la mayoria de los CE no existe
hasta el momento una referencia para determinar el limite maximo permisible (LMP)
en la descarga, por ello se sugiere que la concentracion final de cada contaminante no
exceda la concentracidén de éste en el cuerpo receptor.
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Tabla 1. Opciones para la disposicion de la corriente de rechazo [Metcalf y Eddy,

2003].

Opciones de disposicion

Descripcion

Descarga al mar

Descarga en agua superficial

Irrigacion

Descarga a los sistemas de drenaje

Inyeccién en pozos profundos

Estanques de evaporaciéon

Evaporacion térmica controlada

Es la opcion ideal para las instalaciones
localizadas en las regiones costeras.

La descarga del rechazo de membranas
en aguas superficiales es el método de
disposicion mas comun para las
corrientes concentradas. Sin embargo,
esta descarga debe ser tratada.

La irrigacion es util cuando se tienen
bajas concentraciones de
contaminantes.

Esta opcion es adecuada solamente
para descargas minimas, de tal manera
que el aumento en SDT no sea
significativo (< 20 mg/L).

Esta opcion es util cuando los acuiferos
del subsuelo contienen agua salobre o
inadecuada para uso doméstico.

Requieren de gran area superficial.

Este proceso requiere de mucha
energia.

Actualmente, una amplia gama de procesos convencionales tanto biolégicos
como fisicoquimicos abarcan el espectro del tratamiento de agua. Entre las tecnologias
que mas se utilizan para la remocion de CE se encuentran las mencionadas en la

Tabla 2, las cuales han resultado poco efectivas para su total eliminacion.
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Tabla 2. Procesos convencionales de degradacion/remocion para la eliminacion de
contaminantes emergentes [Adaptado de: Carp et al., 2004; Van der Bruggen, 2008;
Acero et al., 2010; Homem y Santos, 2011; Bonton et al., 2011].

Proceso Desventajas

Procesos biologicos Presentan degradaciones
incompletas.

Oxidacién quimica con ozono y cloro Es incapaz de mineralizar todas las
sustancias organicas. Generan
subproductos de reaccion
altamente  toxicos. No  son
econdmicamente viables para la
eliminacion de contaminantes en
bajas concentraciones.

Procesos destructivos

Coagulacion/floculacion Tiene baja efectividad para
encapsularlos.

Adsorcion con carboén activado Su regeneracion es costosa. El
adsorbente se satura muy rapido.
Este proceso solo transfiere a los
contaminantes de la fase liquida a
la fase sélida produciendo un
residuo donde los contaminantes
estan concentrados.

Procesos de membranas Se produce una corriente de
rechazo que concentra a los
contaminantes y la cual debe
someterse a un post-tratamiento
antes de su descarga.

Procesos no destructivos

Debido a lo anterior se resalta la necesidad de desarrollar procesos mas
especificos y efectivos para eliminar CE. Para esto, hasta el momento los POA han
demostrado cumplir con las caracteristicas requeridas [Klamerth et al., 2010; De la
Cruz et al., 2012].
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

Este capitulo contiene el estado del arte que incluye los temas de CE y calidad
del agua, POA, FCH y factores que influyen en su desempeiio, semiconductores,
fotocatalizadores nanoestructurados, cinética y mecanismos de las reacciones
fotocataliticas, oxidacion anddica, dimensiones y mecanismo de formacion de los TNT
por oxidacion anddica e influencia de los parametros de anodizacion.

3.1. Contaminantes emergentes y calidad del agua

Los microcontaminantes organicos también Ilamados emergentes son
compuestos no regulados por las autoridades ambientales. Estos contaminantes
provienen de productos de uso comdn como hormonas, plastificantes, farmacos,
agentes antibacteriales, tensoactivos, entre otros [Kimmerer, 2001; Metcalf y Eddy,
2003; De la Cruz et al., 2012] y se miden en el orden de microgramos 0 nanogramos
por litro en matrices liquidas y de nanogramos 0 picogramos por gramo en matrices
solidas [Kimmerer, 2001; Klamerth et al., 2009; Becerril, 2009;]. Los CE representan
un riesgo latente a la salud y al ambiente ya que se ha descubierto que estando en
bajas concentraciones actian como agentes toxicos, mutagénicos o causan efectos
de disrupcién endécrina? [Campbell, 2006; Connolly et al., 2011]. Aunado a lo anterior,
su persistencia en el ambiente hace que su eliminacion por métodos convencionales
resulte poco efectiva.

Actualmente la fuerte concentracién poblacional en las grandes urbes; como la
ciudad de México; y los altos niveles de consumo de productos industrializados hace
gque estos contaminantes lleguen a los cuerpos de agua natural via el agua residual
municipal en donde se han encontrado mas de 200 [Barceld, 2003; Metcalf y Eddy,
2003]. Estudios de calidad del agua realizados en el manantial de Cerro Colorado
(Tabla 3) han demostrado la presencia de un grupo de al menos 17 CE [Jiménez et
al., 2005, Murillo et al., 2006, Silva, 2008 y Chavez et al., 2011]. Ademas, de acuerdo
con las regulaciones de calidad del agua de las instituciones indicadas en la Tabla 4,
el agua del manantial posee altos valores de sdlidos disueltos totales, sulfatos, nitratos,
dureza total y turbiedad. Por otro lado, si bien la materia organica medida como COT
no resultd alta como para considerar que puede taponar una membrana de
nanofiltracion, ésta puede ser la principal causa de ensuciamiento por adsorcion.

2 Los disruptores enddcrinos interfieren en la produccion, liberacion, transporte, metabolismo, ligacion,
accion y eliminacién de hormonas naturales del cuerpo que son las responsables del crecimiento y
reproduccion [Bila y Dezotti, 2007; Kozlowska et al., 2010; Martins, 2013].
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Para eliminar los CE del agua del manantial se instal6é una planta piloto con un
sistema de membranas de nandfiltracion (SMNF) el cual resultd efectivo para
removerlos. Sin embargo, se produce una corriente de rechazo concentrada en sales
y en CE a la cual es necesario dar tratamiento antes de su descarga. Adicionalmente
se cuenta con resultados de calidad de la linea del rechazo (Tabla 5), donde destaca
una alta conductividad y elevadas concentraciones de sélidos disueltos totales, dureza,
nitratos, sulfatos, cloruros, acido salicilico, butilbencilftalato, nonilfenoles, bisfenol A'y
triclosan.

Tabla 3. Datos histéricos de la calidad del agua del manantial Cerro Colorado (1997-2011)
[Adaptado de: Jiménez y Chavez, 1997; Jiménez y Chavez, 1999; Torres, 2001; Jiménez y
Chévez, 2004; Jiménez, 2005, Aguilar, 2006; Gibson et al., 2007; Silva, 2008; Jiménez et al.,
2010; Neira et al., 2010; Arcos, 2010; Chavez et al., 2011].
Parametros \{a!or \{al'or Valor _ Desvj acion LD
Minimo Maximo Promedio estandar

Fisicoguimicos

pH 7.3 7.3 7.3 0.0 N/D
Turbiedad (NTU) 0.0 5.0 0.9 0.0 N/D
Oxigeno disuelto (mg/L) 55 5.5 5.5 5.5 N/D
SDT (mg/L) 12 11128 1789 12 N/D
DQO (mg/L) 2.0 49 23 1.9 N/D
COT (mg/L) 1.0 32 12 1.0 N/D
Nitratos (mg/L) 0.1 50 15 0.1 N/D
Dureza total (mg CaCOs/L) 48 1009 405 48 N/D
Dureza de calcio (mg/L) 69 132 99 69 N/D
Conductividad (uS/cm) 332 3613 1574 332 N/D
Sulfatos (mg/L) 149 1750 477 149 N/D
Contaminantes emergentes (ng/L)
Nonilfenoles (NF) 1.82 16.00 6.13 1.82 1.00
8 Triclosan 0.76 8.90 2.68 0.76 0.10
£ Bisfenol A (BPA) 0.81 2.15 1.54 0.81 0.50
S g Butilbencilftalato 095  16.70 6.64 0.95 0.50
s @R
g ¢ Di-2-etihexiftalato 15.80  70.40 52.23 15.80 0.50
5 & (DEHF)
B 2 Estrona (E1) 0.17 0.26 0.23 0.16 0.005
g 17 estradiol (E2) 0.06 0.06 0.06 0.06 0.005
[a) 17a etinilestradiol
(EE2) 0.06 0.06 0.06 0.06 0.05
Acido clofibrico <LD 0.18 0.09 0.00 0.50
2,4-D <LD <LD <LD N/D 0.50
Ketoprofeno <LD 0.17 0.08 0.00 0.25
®  Gemfibrozil <LD 0.06 0.03 0.00 0.50
% Ibuprofeno <LD 1.50 0.46 0.00 0.25
< Acido salicilico 0.29 11.40 6.19 0.29 0.25
Naproxeno <LD 0.99 0.51 0.00 0.25
Diclofenaco <LD 0.40 0.10 0.00 1.00
Carbamazepina <LD 7.70 5.10 0.00 0.05

LD = Limite de Deteccion.
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Tabla 4. Limites permisibles de la calidad del agua para uso y consumo humano [NOM-127-
SSA1-1994; WHO, 2006; US EPA, 2007; Jiménez et al., 2013].

Parametros NOM-127-SSA1-1994 WHO, 2006 US EPA, 2007
pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.5-8.5
Turbiedad (NTU) 5 <5 0.3
SDT (mg/L) 1000 600-1000 500
Nitratos (mg/L) 10 N/R N/R
Dureza total (mg CaCOs/L) 500 100-200 N/R
Sulfatos (mg/L) 400 N/R N/R
Cloruros como CI- (mg/L) 250 N/R N/R

N/R = No Regulado

Tabla 5. Datos histéricos de la calidad de la corriente de rechazo [Adaptado de: Jiménez et
al., 2013; Chavez, 2015].

Parametro Va!or Val'or Valor ' Desviacién LD
Minimo Maximo Promedio estandar
Fisicoguimicos
pH 7.4 7.8 7.6 0.2 N/D
Temperatura (°C) 20.6 21.3 21 0.5 N/D
SDT (mg/L) 1558 5187 2610 1480 N/D
DQO (mg/L) 57 228 127 78 N/D
COT (mg/L) 157 304 231 61 N/D
Nitratos (mg/L) N/D N/D 11.3 0.0 N/D
gggéflsta' (mg 50.4 1088 575 519 N/D
Conductividad (uS/cm) 1741 4765 3499 1409 N/D
Stjlfatos ((mg//L)) N;D N;D 710 0.0 N;D
Cloruros (mg/L N/D N/D 500 0.0 N/D
Contaminantes emergentes (ng/L)
Nonilfenoles (NF) N/D N/D 64.00 29.00 1.00
8 Triclosan N/D N/D 0.38 0.26 0.10
g Bisfenol-A (BPA) N/D N/D 20.70 24.00 0.50
g @ Butibencilftalato N/D N/D 150.00 51.00  0.50
Ss @8)
25 (D[;‘EZAeFt')'heX”fta'ato N/D N/D <LD N/D 0.50
o O
B © Estrona (E1) N/D N/D <LD N/D 0.005
= 17B estradiol (E2) N/D N/D <LD N/D 0.005
0 zggz‘;t'”"esnad'o' N/D N/D <LD N/D 0.05
Acido clofibrico N/D N/D N/D N/D 0.50
2,4-D N/D N/D N/D N/D 0.50
Ketoprofeno N/D N/D N/D N/D 0.25
8 Gemfibrozil N/D N/D <LD N/D 0.50
-2 Ibuprofeno N/D N/D <LD N/D 0.25
< Acido salicilico N/D N/D 205.00 N/D 0.25
Naproxeno N/D N/D <LD N/D 0.25
Diclofenaco N/D N/D <LD N/D 1.00
Carbamazepina N/D N/D <LD N/D 0.05
N/D = No Disponible.
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3.2. Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

Debido a las bajas concentraciones en las que se encuentran los CE en el agua
y a su persistencia en el ambiente [Metcalf y Eddy, 2003], su eliminacién por métodos
convencionales tales como lodos activados, adsorcion con carbén activado, sistemas
de coagulacion-floculacion y procesos de oxidacién quimica con ozono y cloro ha
resultado poco efectiva [Acero et al., 2010; Homem y Santos, 2011]. Otras tecnologias
como la de membranas llegan a tener un mejor desempefio y se han planteado como
una alternativa para eliminar este tipo de compuestos [Kimura et al., 2003]. Sin
embargo, su principal desventaja es la corriente de rechazo que representa un 40-50%
del total y que debe ser tratada antes de su descarga [Metcalf y Eddy, 2003; Van der
Bruggen, 2008; Bonton et al., 2011].

La necesidad de procesos de tratamiento mas eficientes que los convencionales
ha llevado a proponer POA para eliminar de manera efectiva constituyentes organicos
complejos [Metcalf y Eddy, 2003]. Los POA se basan en una oxidacion quimica en
condiciones de presion y temperatura cercanas a las condiciones ambientales [Glaze
et al., 1987] que implica la generacion in situ de radicales hidroxilo (OH") los cuales
son altamente reactivos y poco selectivos para degradar mezclas complejas de
contaminantes en comparacion con los oxidantes convencionales (Tabla 6) [Andreozzi
etal., 1999; Homem y Santos, 2011; Metcalf y Eddy, 2003]. Dichos procesos conducen
a la degradacion total de la sustancia contaminante o en su defecto a una modificacion
en su estructura quimica que le permita ser mas biodegradable.

Como se observa en la Tabla 6 después del fltor el radical OH® es uno de los
oxidantes mas fuertes. Los OH* reaccionan con los constituyentes disueltos en el agua
iniciando una serie de reacciones de oxidacién que pueden atacar moléculas organicas
por adicion radical, sustraccion de hidrégeno, transferencia de electrones y
combinacion radical [Metcalf y Eddy, 2003]. La oxidacién de los compuestos puede ser
caracterizada por el nivel de degradacion de los productos de oxidacion final como lo
describié Rice en 1996:

1. Degradacion primaria. Una modificacion en la estructura quimica del
contaminante que le permite ser mas biodegradable.

2. Degradacion aceptable (desactivacion). Un cambio estructural en la
composicién original a medida que la toxicidad se reduce.

3. Degradacion total (mineralizacion). Conversion de carbon organico a inorganico
(CO2).

11
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4. Degradacion inaceptable (activacion). Un cambio estructural en la composicion
original que resulta en un incremento de la toxicidad.

Tabla 6. Comparacion del potencial de oxidacion de algunos agentes oxidantes
[Metcalf y Eddy, 2003].

Agente Oxidante 3Eo (V) Eorelativo al cloro
Flaor 3.06 2.25
Radical hidroxilo 2.80 2.05
Oxigeno atémico 2.42 1.78
Ozono 2.08 1.52
Peroxido de Hidrogeno 1.78 1.30
Hipoclorito 1.49 1.10
Cloro 1.36 1.00
Dioxido de cloro 1.27 0.93
Oxigeno molecular 1.23 0.90

Los POA se diferencian entre si por la forma en la que generan los OH". La
Figura 2 muestra la clasificacién de los POA en dos grandes bloques: los procesos
homogéneos y los procesos heterogéneos, distinguiéndose a su vez entre los que
operan con un aporte externo de energia y los que no lo emplean. En general se trata
de procesos que utilizan reactivos costosos como el peroxido o el ozono, por lo cual
su aplicacion se restringe al tratamiento de efluentes con valores de DQO inferiores a
5 g/L. Para mayores concentraciones de DQO el consumo elevado de agentes
oxidantes y la mejora en el balance energético del proceso hacen preferibles las
técnicas de oxidacion directa tales como la oxidacion humeda. En esta investigacion
se empleod el proceso de FCH debido a su capacidad de transformar compuestos
organicos recalcitrantes en CO2 y subproductos de menor peso molecular que muy
frecuentemente resultan inocuos [Andreozzi et al., 1999; Joseph et al., 2009; Zhang y
Yang, 2012].

3 Eo = potencial de oxidacion.
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Procesos de

Oxidacion
Avanzada

I

Procesos Procesos
Heterogéneos Homogéneos

|
| 1 | 1 | | |

( R
Ozonizacion Ozonizacion Ozonizacion Fotocatalisis Fenton Fotofenton Sin aporte Con aporte
catalitica fotocatalitica heterogénea heterogénea heterogéneo heterogéneo de energia de energia
|- 7
& I R [ & —[ R & l 3
O;en Energia Radiacion
medio nerg N Ultrasonido
] eléctrica ultravioleta
alcalino
Oxidacién
0,/H,0, electroquimica 0,/UV 0,/Us
Oxidacion
2+
Fe?*/H,0, anédica H,0,/UV H,0,/US
Electro-
Fenton 0,/H,0,/UV
Fe?*/H,0,/UV
Figura 2. Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada [Rodriguez et al., 2010].
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Las principales ventajas y desventajas que brindan los POA se indican en la

Tabla 7.

Tabla 7. Ventajas y desventajas de los procesos de oxidacién avanzada. [Adaptado
de: Metcalf y Eddy, 2003; Salgado Transito, 2007; Klamerth et al., 2009].

Ventajas

Desventajas

Se generan radicales OH® que son
altamente oxidantes y poco selectivos
para degradar materia organica.

Transforman guimicamente al
contaminante y no solo lo cambian de
fase como ocurre en los tratamientos
con carbon activado.

Son eficientes para  degradar
contaminantes en bajas
concentraciones.

Son eficientes para eliminar

contaminantes refractarios que resisten
otros métodos de tratamiento;
principalmente el biolégico.

No generan lodos que a su vez
requieren de un proceso de tratamiento.

Generalmente se
mineralizacion total.

consigue la

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

Eliminan la toxicidad causada por
desinfectantes y oxidantes residuales
como el cloro.

Generalmente se  mejoran  las
propiedades organolépticas del agua
tratada.

Se requieren pruebas piloto para
evaluar su factibilidad técnica.

Tienen costos operacionales altos
debido al uso de algunos reactivos
como el peroxido y el ozono.

Altas concentraciones de carbonatos,
bicarbonatos y otras especies pueden
reaccionar con los OH® reduciendo la
efectividad del proceso.

El material suspendido, pH, tipo y
naturaleza del COT, asi como otros
constituyentes del agua pueden afectar
la eficiencia de los procesos de
tratamiento.

La vida media de los OH" es corta (del
orden de microsegundos).

En algunos POA el tiempo de reaccion
puede ser largo para lograr
conversiones aceptables.

No son econdmicamente viables para
efluentes con DQO superior a 5 g/L.

Muchos de los POA son tecnologias
con bajo estado de desarrollo.

Maestria en Ingenieria Ambiental
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3.3. Fotocatalisis heterogénea (FCH)

Los POA heterogéneos se dividen en procesos no fotoquimicos y fotoquimicos,
a estos Ultimos pertenece la fotocatalisis heterogénea la cual se considera una
tecnologia de punta que utiliza una superficie fotosensible, una fuente de energia
foténica y un adecuado agente oxidante para generar radicales OH" los cuales son
altamente reactivos y poco selectivos para degradar compuestos organicos [Homem y
Santos, 2011].

Los estudios cientificos sobre FCH para la degradacion de contaminantes en
agua y aire comenzaron en los afios 80s con Frank y Bard (1997a,b) [Ochiai y
Fujishima, 2012]. La FCH es capaz de promover pares electron-hueco que llevan a la
oxidacion de compuestos adsorbidos en la superficie del fotocatalizador [Domenech et
al., 2001]. Entre sus ventajas destacan el uso de radiacion solar como fuente de
activacion de un material semiconductor que actia como fotocatalizador, el cual es
capaz de absorber fotones para producir OH® [Andreozzi et al., 1999; Homem y Santos,
2011]. Ademas, la FCH no requiere reactivos quimicos como el ozono o el cloro los
cuales incrementarian los costos de operacion. Una de sus desventajas es que la FCH
es sensible a variaciones de la calidad del influente (material suspendido y disuelto,
pH, tipo y naturaleza del COT y otros constituyentes del agua). Otros factores tales
como la concentracion del fotocatalizador, la longitud de onda y la intensidad de la luz,
la temperatura de operacion y el oxigeno disuelto también afectan el desempefio de la
FCH. Ademas, aunado a que pueden generarse reacciones de oxidacién parcial, los
OH® pueden reaccionar entre si y con otras especies presentes como los iones
carbonato y bicarbonato, entre otros iones, y reducir la eficiencia del proceso al
provocar reacciones paralelas consumidoras de radicales. Debido a lo anterior, se
recomienda realizar pruebas a escala laboratorio para evaluar la factibilidad del
proceso fotocatalitico [Venegas, 2013].

En esta investigacion se eligi6 FCH para degradar CE por las ventajas que
ofrece respecto a los POA que incluyen la adicion de reactivos quimicos costosos.

Ademas, la FCH puede ser un proceso sustentable si se emplea radiacion solar como
fuente de energia para activar al fotocatalizador.

3.4. Semiconductores

3.4.1. Titanio (Ti)

El Ti ha sido utilizado comercialmente por mas de 50 afios. En su forma pura el
Ti es fuerte como el acero, pero es 45% mas ligero, y comparado con el aluminio es
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dos veces mas fuerte y 60% mas pesado. Por lo tanto, el Ti es un material ligero que
posee buena resistencia mecanica y excelente resistencia a la corrosion, ademas tiene
la distincion de ser el Unico elemento que se quema en una atmosfera de nitrégeno y
es el noveno mas abundante en la naturaleza al constituir alrededor de 0.63% de la
corteza terrestre. Es encontrado principalmente en Australia, Estados Unidos, Canada,
Sudafrica, Sierra Leona, Ucrania, Rusia, Noruega y Malasia. Cerca del 94% de la
demanda mundial de Ti se encuentra en forma de TiO2 y solamente el 6% es requerido
como metal puro y aleaciones metalicas [Titanium information, 2011].

3.4.2. Dioxido de titanio (TiOz2)

Un semiconductor se caracteriza por sus bandas de valencia y conduccion y el
area entre ellas es la banda prohibida o band gap (Figura 3) [Homem y Santos, 2011].
El TiO2 es un material semiconductor que por sus excelentes propiedades
fisicoquimicas es usado, entre otras aplicaciones, para la fabricacibn de celdas
solares, pinturas, cosméticos, tintas de impresién, productos alimenticios, ceramicos,
tejidos y textiles, revestimientos de suelos y como fotocatalizador para la purificacion
de agua y aire [Mardare y Rusu, 2000, Titanium information, 2011].

A

E, e 0000

Banda de Banda de Banda de
valencia valencia valencia

h 4

Aislantes semiconductores metales

Figura 3. Amplitud de la banda prohibida de materiales aislantes, semiconductores y
metales [Villegas, 2014].

Los fotocatalizadores pueden acelerar los procesos fisicoquimicos vy
bioquimicos permitiendo mayores eficiencias o retardando dichos procesos. Entre los
distintos fotocatalizadores mas utilizados destacan el TiOz, ZnO, CdS, SrTiOs, WOs,
ZnS, oxidos de hierro, entre otros. Estos Oxidos de metales semiconductores son
relativamente abundantes en la naturaleza y llegan a activarse quimicamente con
energia luminosa (artificial o solar). No obstante, el material que ha presentado una
mayor actividad fotocatalitica es el TiO2 en sus fases cristalinas rutilo y anatasa.

Los estudios de fotocatdlisis con TiO2 han resultado exitosos en la
desintoxicacion de agua y aire, ya que bajo la influencia de la luz UV el TiO2 puede
degradar petréleo crudo, contaminantes emergentes y organismos vivos Como Vvirus y
bacterias. El TiO2 presenta otras propiedades que lo hacen muy atractivo para su
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empleo en fotocatdlisis, tales como, bajo costo, baja toxicidad, excelente estabilidad a
la corrosion y buena estabilidad quimica [Hamadadian et al., 2009].

Por otro lado, muchos estudios estan enfocados a utilizar la energia solar como
fuente de activacion del TiO2. Sin embargo, solamente la fraccion UV del espectro
solar, que representa del 3-4% puede ser absorbida, la cual no es suficiente para
superar la barrera energética debido a la amplitud de su banda prohibida (3-3.2 eV)
que corresponde a la region del espectro electromagnético del ultravioleta cercano
(UV-A) [Hamadanian et al., 2009]. Por tal razén, muchas investigaciones se basan en
la modificacion de la banda prohibida del TiO:z a través del dopaje mediante el uso de
metales alcalinos o de transicibn que permiten el movimiento de las bandas de
conduccion y de valencia, generando a su vez el movimiento electronico mediante la
activacion del fotocatalizador en la region visible.

3.5. Factores que influyen en el desempefio de la FCH

La velocidad de oxidacion de contaminantes y la eficiencia de un proceso
fotocatalitico dependen de un gran numero de parametros operacionales que
gobiernan las cinéticas de fotomineralizacion. En esta seccion se discutira el
significado de cada parametro.

3.5.1. Parametros operacionales que influyen en los sistemas fotocataliticos

3.5.1.1. Disefio del reactor

Los fotoreactores se pueden dividir principalmente en dos grupos: (1)
fotoreactores de lecho fijo y (2) fotoreactores por lotes de lecho fluidizado. Ambas
configuraciones tienen ventajas y desventajas. En los fotoreactores de lecho fijo el
material fotoactivo puede estar inmovilizado sobre un soporte de vidrio, cuarzo, piedra
pomex, acero inoxidable, titanio, zeolitas, arcillas de alimina, etc. [Homem y Santos,
2011; Mozia, 2010]. En este tipo de fotoreactores podria presentarse una reduccion de
la superficie fotocataliticamente activa que usualmente resulta en la pérdida de
actividad fotocatalitica. Estos reactores generalmente se caraterizan por tener poca
area superficial ademas de ineficiencias introducidas por el medio de reaccion respecto
a la absorcion y bloqueo de la luz UV. Por otra parte, cuando se utilizan fotoreactores
de lecho fluidizado la eficiencia de degradacién fotocatalitica es generalmente mucho
mas grande que en el caso de los reactores de lecho fijo; sin embargo, el
fotocatalizador tiene que ser recuperado después del tratamiento lo que implica un
costo de operacidon adicional [Mozia, 2010]. Los disefios de los fotoreactores cubren
un gran espectro de configuraciones [Alfano et al., 2000; Gogate y Pandit, 2004; Gaya
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y Abdullah, 2008]. En general, la construccion del fotoreactor deberia ser tal que la
superficie completa del fotocatalizador sea irradiada uniformemente a la intensidad de
la luz incidente [Mozia, 2010].

3.5.1.2. Efecto delalongitud de ondadelaluz

Los efectos fotoquimicos de las fuentes de irradiacion con diferentes rangos de
emision de longitud de onda tienen una profunda consecuencia sobre la velocidad de
reaccion fotocatalitica dependiendo de los tipos de fotocatalizadores utilizados, de su
fase cristalina, de la composicion de las fases (anatasa-rutilo) y de cualquier
modificacion estructural del fotocatalizador. Para el caso del fotocatalizador de TiO2
comercial Degussa P-25, que tiene una relacion cristalina de anatasa:rutilo
70/80:20/30, una longitud de onda <380 nm es suficiente para su activacion. Por su
parte, la fase rutilo tiene una banda prohibida mas pequefia (3.02 eV) en comparacion
con la fase anatasa que tiene una energia de banda de 3.2 eV. Esto indica que la fase
rutilo puede activarse con una longitud de onda superior a 400 nm dependiendo del
limite de banda prohibida para el tipo de rutilo utilizado [Chong et al., 2010].

La radiacion UV puede clasificarse como UV-A, UV-B y UV-C, de acuerdo a su
longitud de onda de emision. El rango UV-A comprende una longitud de onda de 315
a 400 nm (3.10-3.94 ev), mientras que el rango UV-B comprende de 280 a 315 nm
(3.94-4.43 eV) y el rango UV-C (germicida) comprende de 100 a 280 nm (4.43-12.4
eV). La radiacion UV natural consiste solamente de los espectros UV-A y UV-B,
mientras que el UV-C es absorbido por la atmosfera y no llega a la superficie terrestre.
Por lo tanto, solamente los fotorreactores accionados con lamparas pueden utilizar
artificialmente la radiacion UV-C para activar al fotocatalizador. En la mayoria de los
estudios el espectro UV-A proporciona fotones suficientes para activar al
fotocatalizador lo que hace a la FCH un proceso sustentable [Chong et al., 2010;
Ahmed, et al., 2011].

3.5.1.3. Efecto delaintensidad de laluz

La naturaleza fotonica de la reaccion fotocatalitica ha determinado la
dependencia de la velocidad de reaccion sobre la fuente de luz utilizada. La intensidad
de la luz es uno de los pocos parametros que afecta el grado de reaccién de los
contaminantes organicos. Fujishima et al. (2000) indicaron que la iniciacién de la
velocidad de reaccion con TiO2 no depende en gran medida de la intensidad de la luz,
ya que pocos fotones de energia (del orden de 1 mW/cm) pueden inducir la reaccion
de manera suficiente. Posteriormente para alcanzar una elevada velocidad de reaccion
se requiere una intensidad de luz relativamente alta, para proveer de suficiente energia

18
Maestria en Ingenieria Ambiental



UNAM FUNDAMENTOS TEORICOS

al fotocatalizador. Sin embargo, cuando se usan particulas de TiO2 de tamafio nominal;
sin modificaciones, la reaccion superficial esta restringida a fotones con longitudes de
onda mas cortas que 400 nm. Posteriormente, se descubrié que la dependencia de la
velocidad de reaccién con la intensidad radiante se comporta indistintamente bajo
diferentes condiciones de iluminacién. Asi, a altas intensidades de radiacion, la
dependencia de la velocidad de reaccion con el flujo radiante se anula [Chong et al.,
2010; Ahmed, et al., 2011].

3.5.1.4. Efecto de latemperatura

Se han realizado muchos estudios acerca de la influencia de la temperatura
sobre la reaccion fotocatalitica con TiO2 [Muradov et al., 1996; Fu et al., 1996; Chen y
Ray, 1998; Rincon y Pulgarin, 2003; Evgenidou et al., 2005]. La mayoria de estos
estudios indicaron que un aumento en la temperatura de reaccion (> 80 °C) promueve
la recombinacién de los pares electron-hueco y por lo tanto desfavorece la adsorcion
de compuestos organicos sobre la superficie del fotocatalizador reduciendo la actividad
del TiO2. Asi, se determind que la temperatura Optima para la reaccién de
fotomineralizacion estéd en el intervalo de 20-80 °C [Lair et al., 2008; Chong et al.,
2010].

3.5.1.5. Efecto de los receptores de electrones (oxidantes)

La recombinacion de pares electron-hueco es uno de los principales
inconvenientes en la aplicacion de la FCH con TiOz2, ya que esto provoca el desperdicio
de energia. En ausencia de adecuados receptores o donadores de electrones, la etapa
de recombinacion es predominante y, por lo tanto, limita el rendimiento cuantico. Por
lo tanto, la presencia de receptores y donadores de electrones es crucial para evitar la
recombinacién de pares electron-hueco y garantizar una fotocatalisis eficiente.
Generalmente el Oz es usado como un receptor de electrones en las reacciones
fotocataliticas. Aunado a lo anterior, se ha demostrado que la adicion de receptores
externos mejora la degradacion fotocatalitica de los contaminantes organicos
mediante (1) la eliminacion de la recombinacion de pares electron-hueco aceptando el
electron de la banda de conduccién; (2) incrementando la concentracion de radicales
OH' y la velocidad de oxidacion de los compuestos intermedios; y (3) generando mas
radicales y otras especies oxidantes para acelerar la eficiencia de degradacion de los
compuestos intermedios. Muchos investigadores han estudiado el efecto de la adicion
de receptores de electrones como el Oz, el H202, el KBrOs y el K2S20s sobre la
degradacion fotocatalitica de colorantes y de varios insecticidas y herbicidas, tanto
para mejorar la formacién de radicales OH® como para inhibir la recombinacién de
pares electrén-hueco [Sohn et al., 2008; Ahmed et al., 2011].
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3.5.1.6. Efecto del oxigeno disuelto (OD)

El OD actua como secuestrador de los electrones fotogenerados para formar
iones superoéxido (O2 + e — 0?) y asi promover la separacion de cargas. Esto permite
que los huecos fotogenerados y los OH* aceleren las velocidades de reaccién [Sohn
et al., 2008]. Una concentracion suficiente de OD es indispensable para asegurar la
captacion de los electrones exitados en la banda de conduccion (reaccién de
reduccion) y evitar la recombinacidén de pares electron-hueco. La cantidad de OD en
un fotoreactor dependera de algunas consideraciones técnicas. Cabe sefialar que el
O2 no afecta la adsorcion en la superficie del fotocatalizador, ya que la reaccion de
reduccion tiene lugar en una posicion diferente a la posicion donde ocurre la oxidacion.
Por otra parte, el OD puede influir en la estabilizacion de radicales intermedios, en la
mineralizacion y en las reacciones fotocataliticas directas. Ademas, se sugiere la
adiciéon de OD para inducir el mecanismo de ruptura de los anillos de los contaminantes
aromaticos. Adicionalmente, el OD suele utilizarse como mecanismo de agitacion del
reactor fotocatalitico.

Es importante tomar en cuenta que la solubilidad del Oz disminuye con el
aumento en la temperatura de reaccion. En un fotoreactor cerrado, la presion parcial
del O2 aplicada durante la reaccion también es importante, ya que una presion parcial
de O:2 significativamente alta resultar4d en una velocidad de fotomineralizacion de
contaminantes mayor que su transformacién estructural [Chen y Ray, 1998; Wang y
Hong, 2000]. En este sentido, los resultados de Wang y Hong (2000) indicaron que a
baja presion de oxigeno (0.5 kPa) el 75% de los compuestos originales fueron
transformados, pero so6lo el 1% de ellos fueron mineralizados a CO2 después de 5 h
de irradiacion.

Por el contrario, el efecto perjudicial del OD en la reaccion fotocatalitica fue
reportado por Shirayama et al. (2001). Estos autores observaron una elevada
velocidad de fotodegradacion de hidrocarburos clorados en ausencia de OD. Esto
podria ser explicado debido a que, en este caso, las moléculas de OD actuaron como
un filtro interno y causaron una fuerte atenuacion en la intensidad de la luz UV,
principalmente en la region germicida UV-C. Hasta el momento no se han encontrado
reportes para determinar el impacto del OD usando fuentes de luz UV-A o UV-B [Chong
et al., 2010; Ahmed et al., 2011].
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3.5.1.7. Efecto del pH

En los procesos fotocataliticos, el pH es uno de los parametros de operacion
mas importantes que influyen en la velocidad de generacion de los OH’, en la carga
eléctrica del fotocatalizador, en el tamafio de los agregados del fotocatalizador (cuando
esta en suspension) y en las posiciones de las bandas de conduccion y de valencia.
La eficiencia de degradacion del sistema UV-TiO2-oxidante es ligeramente mayor en
un medio acido que en un medio basico [Ahmed et al., 2011].

Durante la reaccién fotocatalitica, el pH del agua se ve afectado por la formacion
de productos que presentan diferentes grupos funcionales. Generalmente, el pH
disminuye por la formacién de productos intermedios acidos [Andreozzi et al., 1999;
Chong et al., 2010]. Debido a la naturaleza del fotocatalizador, se sabe que cualquier
variacion en el pH de operacién afecta al punto isoeléctrico o carga superficial del
fotocatalizador. Muchos estudios han utilizado el punto de carga cero (PZC, por sus
siglas en inglés point of zero charge) del TiO2 para estudiar el impacto del pH sobre el
comportamiento de la oxidacion fotocatalitica [Chin et al., 2006; Toor et al., 2006;
Ochuma et al., 2007; Chong et al., 2009a,b]. El PZC es una condicién donde la carga
superficial del TiO2 es cero o neutra y se encuentra en el rango de pH de 4.5-7,
dependiendo del fotocatalizador utilizado. En el PZC la interaccion entre el
fotocatalizador y los contaminantes es minima debido a la ausencia de algunas fuerzas
electrostaticas. Cuando el pH < PZC, la superficie del fotocatalizador se carga
positivamente y ejerce gradualmente una fuerza de atraccion electrostatica hacia los
compuestos cargados negativamente. Tales atracciones polares entre el TiOz y los
compuestos organicos anidnicos pueden intensificar la adsorcion sobre la superficie
del TiO2 para subsecuentes reacciones fotocataliticas. Esto es significativo cuando los
compuestos organicos anidnicos se presentan en una concentracion baja. Cuando el
pH > PZC, la superficie del fotocatalizador se carga negativamente y rechaza a los
compuestos aniénicos del agua. Al pH = PZC, la carga neutra del fotocatalizador es
incapaz de producir el rechazo interactivo para la separacion solido-liquido. De esta
manera, se induce a la agregacion de las particulas del fotocatalizador (cuando éste
se encuentra en suspension) dando lugar a su sedimentacion [Chong et al., 2010;
Ahmed, et al., 2011]. Es por eso que, el inadecuado control del pH del agua promueve
la repulsion electrostética.

En general, se sugiere ajustar el pH del agua al valor que permita alcanzar la
maxima eficiencia de degradacion de contaminantes. Para la mayoria de los
contaminantes comunes esos valores oscilan entre 3 y 5 unidades de pH [Andreozzi
et al., 1999].
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3.5.1.8. Efecto del fotocatalizador

a) Tipoy composicion de fotocatalizador

La actividad fotocatalitica del TiO2 depende de sus propiedades superficiales y
estructurales tales como, la composicion cristalina, el area superficial, la distribucion
del tamafio de particula, la porosidad, la banda prohibida y la densidad de grupos
hidroxilo sobre la superficie del semiconductor. Cuando el fotocatalizador se encuentra
en suspension el tamafio de particula es de gran importancia porque esta directamente
relacionado a la eficiencia a través del area superficial especifica. Un gran nimero de
fotocatalizadores comerciales han sido probados en la degradacion de varios
compuestos organicos. Es probable que las diferencias en la actividad de estos
fotocatalizadores comerciales estén relacionadas con diferencias en el area
superficial, impurezas o densidad de grupos hidroxilo sobre la superficie del
fotocatalizador, ya que estos factores podrian afectar la adsorcion de un compuesto
intermedio y el tiempo de vida y velocidad de recombinacion de pares electron-hueco
[Ahmed, et al., 2011].

b) Dopaje metalico y no metalico

La luz solar que el TiO2 puede utilizar para su activacion catalitica se limita a la
fraccion UV de todo el espectro solar. Hasta el momento han surgido muchas
propuestas para mejorar la actividad del TiOz en la region visible. La modificacion de
la superficie del fotocatalizador de TiO2 es una opcion que permite al semiconductor
ser sensible a la luz solar. El dopaje con metales y el codopaje con no metales pueden
mejorar la captura de los electrones fotoexitados provenientes de la banda de
conduccion, minimizando de este modo la recombinacion de los pares electrén-hueco.
Un dopaje exitoso podria resultar en una mayor eficiencia del proceso fotocatalitico.
Por lo tanto, cada vez mas la modificacion de la superficie del TiO2 con dopantes
metalicos y no metalicos esta siendo considerada para maximizar su eficiencia
fotocatalitica.

Es deseable que la deposicion de metales sobre el TiO2 pueda modificar sus
propiedades fotoconductoras aumentando la eficiencia de separacion entre electrones
y huecos y también actuando como trampa para los electrones, inhibiendo las
recombinaciones de electrones y huecos que reducen la eficiencia del fotocatalizador
[Sanchez y Lopez, 1995]. El aumento de la eficiencia de separacién de cargas
(electrones y huecos) deberia mejorar la producciéon de OH® y radicales superéxido
(O2™) [Kato et al., 2005]. En este sentido, se han reportado tanto resultados positivos
como negativos. Dopantes metéalicos como el Sn [Fresno et al., 2005] Ag y Pd [Ligiang
et al., 2006], Re [Zhang et al., 2009], Bi** [Rengaraj et al., 2005], Pt*® [Katsumata et
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al., 2009], V>, Mo®* y Th** [Devi y Murthy, 2008; Devi et al., 2009a,b] mejoraron
sustancialmente la fotoactividad del TiO2. Sin embargo, tanto la fotoactividad del TiO2
dopado con metales como la eficiencia del proceso fotocatalitico, dependen en gran
medida de la naturaleza y concentracién del ion dopante, del método de preparacion
del fotocatalizador, de la naturaleza de los contaminantes organicos a tratar y de las
condiciones de operacién del fotorreactor.

El dopaje metalico puede resultar en la inestabilidad térmica del TiO2, captura
de electrones por centros metélicos y recombinacién de pares electron-hueco que
pueden afectar la actividad del fotocatalizador, ademas de requerir costosas
instalaciones para el dopaje. En este sentido, investigaciones recientes indicaron que
la reduccién Optima de la banda prohibida del TiO2 puede alcanzarse empleando
elementos no metalicos tales como el N, F, Sy C. En general el TiO2 dopado con no
metales ha mostrado una absorcion mas fuerte en la region visible debido a dicho
estrechamiento Optimo de la banda prohibida, y esto ha producido una mejor
degradacion de contaminantes organicos bajo irradiacion solar [Ahmed, et al., 2011].

c) Carga del fotocatalizador

Muchos estudios han reportado el efecto de la carga del fotocatalizador de TiO2
sobre la eficiencia del proceso fotocatalitico. Estos estudios indicaron que la velocidad
de degradacién fotocatalitica inicialmente aumenta con la carga del fotocatalizador y
después decrece debido a efectos de dispersion de la luz [Herrmann, 1999; Chin et
al., 2006; Ochuma et al., 2007; Gaya y Abdullah, 2008; Chong et al., 2009b; Ahmed,
et al., 2011]. Por lo tanto, la concentracion de TiOz es hasta cierto punto directamente
proporcional a la velocidad de reaccion fotocatalitica [Gaya y Abdullah, 2008].

Cuando se utiliza un fotocatalizador en suspension la tendencia a la
aglomeracion de las particulas de TiO2 aumenta, dando como resultado una reduccion
del area superficial del fotocatalizador para la absorcién de fotones y, por lo tanto, una
disminucioén de la velocidad de degradacién fotocatalitica. Aunque el nimero de sitios
cataliticos aumenta con la carga del fotocatalizador, se alcanza un punto en el que la
penetracién de la luz se ve comprometida debido a la concentracién excesiva y/o
saturacion de particulas de TiO2 que conducen a un estado de turbidez alto y, por lo
tanto, a una reduccion en la eficiencia fotocatalitica debida a la obstruccion de la luz
UV. La compensacion entre la carga de fotocatalizador y la penetracion de la luz da
como resultado una carga Optima, la cual es variable y depende principalmente de la
geometria y dimensiones del fotoreactor. Por lo tanto, un aumento adicional a la carga
optima del fotocatalizador daré lugar a una distribucién de la intensidad de la luz no
uniforme, de manera que la velocidad de reaccion disminuira [Ahmed, et al., 2011]. Por
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esta razon, cualquier fotoreactor debe ser operado por debajo del nivel de saturacion
de fotocatalizador [Chong et al., 2010].

d) Técnica de sintesis y temperatura de templado del fotocatalizador

Se han empleado diversas técnicas para preparar polvo de TiOz nanocristalino
con propoésitos fotocataliticos, éstas incluyen los procesos solvo—térmico, micelar
inverso, los métodos de sol-gel, hidrotérmico y métodos electroquimicos. De estas
técnicas, el método de sol-gel es considerado una alternativa prometedora debido a
su baja temperatura de sinterizacién, versatilidad de procesamiento y homogeneidad
a nivel molecular [Ahmed, et al., 2011]. Sin embargo, este método utiliza un gran
ndmero de precursores costosos.

La estructura y el tamafo de los cristales de TiO2 dependen significativamente
de la temperatura de templado. El tratamiento térmico de los fotocatalizadores de TiO2
a muy altas temperaturas generalmente promueven la transformacion de la fase
anatasa termodindmicamente metaestable a la fase rutilo mas estable y densa.
Durante el tratamiento térmico, a medida que ocurre la deshidratacion, los cristales
crecen a dimensiones mayores que las de las particulas originales [Ahmed, et al.,
2011].

Song et al. (2009) investigaron el efecto de las peliculas de TiO2 con diferentes
nanoestructuras: nanobarras (NB), pelicula de sol-gel (SG), nanotubos (NT) y
agregados de nanoparticulas (AP) sobre la degradacion fotocatalitica de la rodamina
B (RB), azul de metileno (AM) y naranja de metilo (NM). En el caso de la degradacion
de la RB, el orden de eficiencia fue el siguiente: NB > AP > SG > NT, mientras que el
orden observado sobre la degradacion de AM fue: NB > SG > AP > NT. Sin embargo,
para la degradacion de NM se observo que: NT > AP > SG > NB. Estos resultados se
debieron a que las velocidades de reaccion fueron diferentes debido probablemente a
las diferentes estructuras quimicas de las moléculas en cuestion. Ademas, la
concentracion inicial de los colorantes también fue diferente. Asi, para la RB y el AM
se establecié una concentracion inicial de 0.005 mmol/L y para el NM fue de 0.0025
mmol/L debido a la intensa coloracion del NM en agua.

e) Modo de aplicacion del fotocatalizador: sistema suspendido Vs
sistema inmovilizado

Se ha demostrado que la eficiencia fotocatalitica del TiO2 en suspension es
superior en comparacion con la del TiO2 inmovilizado sobre un sustrato, lo cual puede
ser atribuido al aumento del transporte masico cuando el fotocatalizador se encuentra
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en suspension. Sin embargo, el costo de recuperacion del fotocatalizador hace que el
sistema en suspension sea poco practico. Por su parte, el fotocatalizador inmovilizado
es mas facil de manejar, pero probablemente mas costoso debido a su ensuciamiento
y desactivacion. La desactivacion puede generarse debido a la reaccion de productos
intermedios que causan la pérdida de sitios cataliticos o al ensuciamiento que cambia
la superficie del fotocatalizador bloqueando los poros. Por lo tanto, la adsorcion
competitiva de los OH" por los mismos sitios disminuye, reduciendo asi la formacion
de OH'. Los resultados experimentales de Dutta y Ray (2004) indicaron que los
productos intermedios fuertemente adsorbidos sobre el fotocatalizador ocupan los
sitios cataliticos y conducen a la pérdida de actividad fotocatalitica.

Debido a que el TiO2 inmovilizado elimina los efectos de agregacion de
particulas y obstruccién de la luz causados cuando se utiliza el TiOz en suspension, se
tiene un gran interés en el desarrollo de fotocatalizadores soportados sobre diversos
materiales, por ejemplo, perlas de vidrio y alimina, zeolitas, silica gel, metales,
ceramicos, polimeros, carbén activado, etc. [Ahmed, et al., 2011; Homem y Santos,
2011].

3.5.1.9. Efecto del tipo y concentracién de contaminantes organicos

Investigaciones previas han reportado la dependencia de la velocidad de
degradacion de los contaminantes organicos con su concentracion [Toor et al., 2006;
Ochuma et al., 2007; Chong et al., 2009b]. Por lo tanto, el éxito de un proceso
fotocatalitico requiere del estudio de dicha dependencia.

Una variaciébn en la concentracion inicial de los contaminantes organicos
conducira a diferentes tiempos de irradiacion para lograr una mineralizacion completa.
Sin embargo, no todos los contaminantes organicos tendran el mismo efecto sobre el
tiempo de irradiacion, esto dependera de la naturaleza quimica de los compuestos. En
este sentido, se ha observado que los compuestos organicos aceptores de electrones
como el acido benzoico y el nitrobenceno son mas susceptibles a la oxidacién directa
gue aquellos con grupos donadores de electrones [Chong et al., 2010].

Respecto a la concentraciéon del contaminante, en varias investigaciones se ha
indicado que a medida que aumenta la concentracién inicial del contaminante, mas
moléculas de dicho contaminante se adsorben sobre la superficie del fotocatalizador
[Chong et al., 2010; Ahmed et al., 2011, Hailei et al., 2012]. Sin embargo, la formacion
de OH" y O2" permanece constante para una determinada intensidad de luz,
concentracion del fotocatalizador y duracion de la irradiacion. Asi, a concentraciones
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muy altas la eficiencia fotonica se reduce y los OH" disponibles son inadecuados para
la degradacion de estos contaminantes y, por lo tanto, la velocidad de degradacion
disminuye. Ademas, un aumento excesivo en la concentracion de los contaminantes
podria conducir a la generacion de productos intermedios que pueden ser adsorbidos
sobre el fotocatalizador hasta saturar su superficie. En este sentido, la lenta difusién
de los productos intermedios puede resultar en la desactivacion de sitios cataliticos vy,
por lo tanto, en una reduccion de la velocidad de degradacion. Los parametros de
calidad del agua tales como la DQO, el COT o el carbono orgéanico disuelto (COD) son
adecuados para tener en cuenta la competitividad de los productos intermedios con
sus compuestos predecesores [Chong et al.,, 2010]. Por el contrario, a bajas
concentraciones el nimero de sitios cataliticos no sera el factor limitante y la velocidad
de degradacion sera proporcional a la concentracion del contaminante, de acuerdo con
la cinética aparente de primer orden [Ahmed et al., 2011]. Muchas investigaciones han
descrito la dependencia de las velocidades de degradacion fotocatalitica sobre la
concentracion de diversos fenoles y colorantes utilizando el modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood (L-H)* [Mathews, 1988, Mathews, 1990; Mills y Morris, 1993;
Chong et al., 2010].

Por otro lado, antes de iniciar la reaccion, los fotocatalizadores comunmente
suelen adicionarse al agua para establecer un equilibrio entre el fotocatalizador y los
contaminantes. Durante este periodo de homogeneizacién del fotocatalizador en
ausencia de luz, normalmente se observa una concentracion inicial de contaminantes
mas baja debido a la absorcion de estos compuestos sobre la superficie del
fotocatalizador.

3.5.2. Influencia de la calidad del agua

Dado que la calidad del agua a tratar puede variar con el tiempo, la comprension
basica del efecto de los componentes organicos e inorganicos presentes en el agua
sobre el rendimiento de los procesos fotocataliticos, es fundamental para asegurar la
estabilidad operativa de un proceso de tratamiento por FCH. Varios estudios han
demostrado que los componentes del agua como el calcio, magnesio, hierro, zinc,
cobre, bicarbonato, fosfato, nitrato, sulfato, cloruro, la materia organica disuelta y
natural pueden afectar las velocidades de degradacion fotocatalitica de los
contaminantes de interés ya que estos componentes pueden adsorberse dentro del
fotocatalizador [Abdullah et al., 1990; Parent et al.,, 1996]. La adsorcion de estos
componentes puede reducir la formacion de radicales OH' y dependiendo del pH de la

4 El modelo de L-H se utiliza para describir la dependencia de la velocidad de reaccion observada sobre
las concentraciones iniciales de soluto [Ahmed et al., 2011].
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matriz acuosa, éstos también pueden competir con el contaminante de interés por los
sitios cataliticos. Por otro lado, aunque la captura de OH® por parte de los iones
bicarbonato, fosfato, nitrato, sulfato y cloruro da lugar a la formacion de los radicales
correspondientes, estos radicales tienen menor potencial de oxidacion. En
consecuencia, las reacciones con dichos radicales pueden influir negativamente en la
velocidad de oxidacion fotocatalitica [Ahmed et al., 2011].

En esta seccion, se discutira la relacion de los procesos fotocataliticos con TiO2
con el tratamiento de fuentes de agua de diferentes calidades. Esto permitird una
comprension mas completa de los efectos de varios parametros de calidad sobre la
aplicacion de tales procesos.

3.5.2.1. Efecto de la materia orgéanica natural (MON)

La eficiencia de la luz UV se puede ver reducida por la presencia de MON y
otros radicales menos reactivos que los OH". La absorcion de luz UV por parte de la
MON rara vez contribuye a la reduccion del COT y en este sentido dicha absorcion
puede considerarse como un desperdicio de fotones. Asi, cuando se tiene material
suspendido puede obtenerse baja eficiencia fotocatalitica ya que una parte de la
energia irradiada es dispersada por estas particulas [Andreozzi et al., 1999].

La diferencia entre la concentracién de un contaminante organico y la MON
significa que para una concentracién de MON dada su caracter no tiene gran influencia
en la eliminacién del contaminante. Sin embargo, se produce un efecto sinérgico
cuando existe la presencia de acidos humicos, asi la velocidad de degradacion es mas
rapida debido a que estos &cidos producen electrones solvatados y OH® (ademas de
los radicales producidos por el sistema TiO2-H20-Luz UV) durante la irradiacion
[Klamerth et al., 2010].

3.5.2.2. Efecto delaturbidez

La turbidez frecuentemente se refiere a las particulas insolubles que estan
presentes en el agua. La presencia de tales particulas es altamente perjudicial para
los procesos fotocataliticos con TiO2, ya que esto puede afectar las propiedades
opticas del fotocatalizador, ademas de impedir la penetracion de la radiacion UV
debido a la fuerte dispersion y absorcion de la luz por parte de dichas particulas. Una
elevada turbidez causara una variacion en la carga del TiOz, en la trayectoria de la luz
UV y en su intensidad. Ademas, la turbidez puede reducir la eficiencia de degradacion
de los contaminantes debido a los efectos de blindaje (pantalla) que atenuan la
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penetracidon de la luz provocando que esos contaminantes no sean degradados [Chong
et al., 2010].

Todos estos factores disminuyen en ultima instancia la eficiencia fotocatalitica
del proceso. Para asegurar una 6ptima utilizacion de la luz UV y, por lo tanto, una
rapida y eficiente reaccién fotocatalitica, la turbidez del agua debe mantenerse por
debajo de 5 NTU. EIl limite de 5 NTU es arbitrario y depende de los niveles de
tratamiento requeridos. Debido a que los procesos fotocataliticos generalmente
pertenecen a una etapa avanzada de tratamiento (tratamiento terciario), la reduccion
previa de la turbidez podria alcanzarse mediante procedimientos convencionales como
cribado, filtracion, sedimentacion, coagulacion y floculacion [Chong et al., 2010].

3.5.2.3. Efecto de los iones inorganicos

Los SDT en alta concentracion interfieren en las reacciones de oxidacion
evitando que los compuestos de interés sean atacados [Andreozzi et al., 1999]. Se
sabe que la presencia de sales inorganicas disminuye la estabilidad coloidal, lo cual
puede ser explicado por la teoria de la doble capa y la neutralizacion de carga
superficial, que aumenta las limitaciones de transferencia de masa y reduce los
contactos superficiales entre los contaminantes y los fotocatalizadores [Lair et al.,
2008]. Crittenden et al. (1996) informaron que cuando se utiliza un fotocatalizador en
suspension o inmovilizado para tratar efluentes con diferentes iones inorganicos, se
observa la desactivacion del fotocatalizador. Por lo tanto, la presencia de estos iones
inorganicos y sus niveles permisibles tienen que ser determinados para asegurar la
operacion eficiente de un proceso fotocatalitico. Se han realizado varios estudios sobre
los efectos de diferentes aniones o cationes inorganicos en las reacciones de
fotomineralizacion [Schmelling et al., 1997; Chen et al., 1997; Leng et al., 2000; Wong
y Chu, 2003; Guillard et al., 2003; Rincén y Pulgarin, 2004; Ozkan et al., 2004; Wang
et al., 2004; Habibi et al., 2005; Riga et al., 2007]. La mayoria de estos estudios se han
concentrado en como diferentes iones inorganicos afectan las velocidades de reaccion
fotocatalitica y la desactivacion del fotocatalizador. Se ha reportado también la
posibilidad de que el pH de operacion pueda tener algun efecto sobre la inhibicion
selectiva de iones inorganicos [Guillard et al., 2003]. Sin embargo, pocos estudios se
han centrado en considerar como el pH de operacion y la naturaleza quimica de los
contaminantes de interés actuan sobre la inhibicion de dichos iones. Hasta el momento
solo se ha investigado el efecto de los cationes: Na*, K*, Ca?*, Cu?*, Mn?*, Mg?*, Ni?*,
Fe?*, Zn?* y APF*, Ag*, Cr**, Hg?*, Pt** y Cd?*, y los aniones: CI, NOs, HCOz", ClO4,
S04, HPO4? y PO4*. Un consenso general de estos estudios concluyé que el Cu?*,
Fe?*, AP, CI, PO43* en ciertos niveles pueden disminuir las velocidades de reaccion,
mientras que el Ca?*, Mg?* y Zn?* podrian tener efectos no significativos, esto se debe
que el Ca?*, Mg?* y Zn?* se encuentran en su maximo estado de oxidacion resultando
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en su incapacidad para inhibir la reaccién fotocatalitica. Particularmente Okonomoto
et al. (1985) informaron que el Cu?* en una concentracion de hasta 0.1 Mm puede
mejorar la actividad fotocatalitica, mientras que para concentraciones superiores la
velocidad de reaccion se reduce. Choi et al. (1994) observaron que el Fe*? ensucia la
superficie del fotocatalizador introduciendo al agua un cambio de color (anaranjado) a
través de la formacion de Fe(OH)s, mientras que el PO4* en el rango de pH nominal
permanece fuertemente adsorbido sobre el TiOz e inhibe su fotoactividad [Abdullah et
al., 1990]. Por su parte, Mu et al. (2004) mencionaron que el Mn?* mejora la
fotoactividad debido al aumento de pares electron-hueco y evita su recombinacion.
Prairie et al. (1994) reportaron que los metales pesados Ag!, Cr**, Hg?* y Pt?* fueron
facilmente removidos con TiO2 en suspension al 0.1% en peso mientras que Cd?*, Cu?*
y Ni?* no se pudieron eliminar [Chong et al., 2010].

También se observé que las moléculas que contienen N2 son mineralizadas en
NOs™ y NHa4*. Por su parte, los iones NH4* son relativamente estables y su proporcion
depende principalmente del grado de oxidacion inicial del N2 en el tiempo de
irradiacion. Los contaminantes que contienen atomos de azufre son mineralizados a
iones SO42". Algunos grupos de investigacion observaron que el NOsz', SO4%, ClO4>"y
HCOs? inhiben la actividad del fotocatalizador, mientras que otros grupos no sugieren
tal impacto [Matthews y McEnvoy, 1992; Lindner et al., 1995, Diebold, 2003]. Los
aniones CI, HCOs,, SO4* y PO4% son excelentes secuestrantes de radicales y huecos.
En muchos estudios se encontré que a pH < pHrzc el CI* inhibe la adsorcién y la
fotodegradacion, debido en parte a que los CI' (Eo (CI/CI") = 2.5 V) son menos
reactivos que los OH* (Eo (OH/H20) = 2.8 V). Sin embargo, en el experimento realizado
por Lair et al. (2008) tanto la adsorcién como la velocidad de reaccion incrementaron
con el aumento en la concentracion de cloruros. Por su parte, la presencia de COs* y
HCOs (como se describe mas adelante) son un factor limitante en la velocidad de
degradacion fotocatalitica, ya que estos iones compiten con los contaminantes
organicos al reaccionar con los OH* de acuerdo a las reacciones (1) y (2) [Andreozzi
et al., 1999; Klamerth et al., 2009].

HCOF + OH® = CO3* 4+ HyO oo, (1)
COZ™ 4 OH* = CO3" 4 OH oo (2)

Particularmente cuando el TiO2 se encuentra en suspension, la alcalinidad
inhibe la eficiencia de la FCH por la formacion de grandes agregados de particulas de
fotocatalizador que reducen el area superficial del TiO2 [Autin et al., 2013].

Por otra parte, se han propuesto varios mecanismos para eliminar los efectos
de incrustacion de iones inorganicos que afectan la fotoactividad del TiOz [Burns et al.,
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1999; Rizzo et al., 2007]. En general, la incrustacién de iones inorganicos sobre el
fotocatalizador afecta el rendimiento cuantico, el cual se reduce como resultado de la
competencia directa de estos iones por los fotones de luz (nUmero reducido de fotones
gue entran en el reactor). En estudios previos, una reduccion en la eficiencia foténica
fue observada cuando se formaron precipitados y se depositaron sobre la superficie
del TiO2 bloqueando la incidencia de los fotones y la adsorcion de los contaminantes
[Chong et al., 2010]. Por lo tanto, la presencia de iones inorganicos en el agua
sometida a un tratamiento fotocatalitico con TiO2 es un factor importante para
determinar su implementacion exitosa.

Para resolver el problema del ensuciamiento del fotocatalizador de TiO2 debido
a la presencia de iones inorganicos se pueden adoptar estrategias preventivas o
regenerativas. El pretratamiento del agua y las modificaciones superficiales del
fotocatalizador funcionan como estrategias preventivas, mientras que el enjuague de
la superficie del fotocatalizador con soluciones quimicas constituye las estrategias
regenerativas. El pretratamiento del agua con resinas de intercambio i6nico es uno de
los pocos métodos que se pueden emplear para asegurar perturbaciones minimas por
iones inorganicos. Las modificaciones (dopaje) de la superficie del fotocatalizador para
aumentar la capacidad de hidrofobicidad y adsorcion es una forma preventiva para
aumentar la velocidad de degradacién. En cuanto a las estrategias regenerativas, se
reportd que los enjuagues quimicos potencialmente resolubilizan los depdsitos
superficiales, los precipitados y los metales reducidos. Los iones inorganicos
generalmente no forman complejos fuertes y pueden ser facilmente removidos por un
enjuague de intercambio i6nico. Abdullah et al. (1990) reportaron que el ensuciamiento
del TiO2 con SO4? y PO4* puede removerse con NaOH, KOH y NaHCOg, mientras que
el CI puede removerse facilmente con agua.

Finalmente, para entender de una mejor manera el desempeiio del tratamiento
fotocatalitico es necesario estudiar mezclas mas complejas de iones inorganicos, asi
como matrices con una composicion conocida de estos iones [Chong et al., 2010].

a) Efecto de los carbonatos

En el estudio realizado por Lair et al. (2008) se demostré que los COs? inhiben
tanto la adsorcion del contaminante sobre el TiO2 como la velocidad de reaccion. A pH
alcalino, los COs* tedricamente son repelidos por la superficie del TiO2 cargada
negativamente. Sin embargo, de acuerdo con la teoria de la doble capa, éstos se
acumulan cerca de la superficie, en la capa de Guy-Chapman la cual superpone la
capa densa de Stern donde los cationes de Na* son fuertemente atraidos por la
superficie negativa del TiO2, impidiendo asi la adsorcion de los contaminantes. Por su
parte, la velocidad de reaccion fotocatalitica se reduce debido a que los CO3™ (Eo (CO3™
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/CO3%) = 1.85 V) son mucho menos reactivos que los OH" (Eo (OH/H20) = 2.8 V)
[Andreozzi et al., 1999; Lair et al., 2008].

b) Efecto de los bicarbonatos

En agua con un pH entre 6.5-8.5 la presencia de HCOs es mayor que la
presencia de CO3? (pKa HCO3/CO3?” = 10.2) y su concentracion raramente excede
0.05 moles/L. Segun los resultados de Lair et al., 2008, a altas concentraciones de
HCOs (> 0.1 moles/L) es posible observar la inhibicion de la degradacion del
contaminante organico de interés. A diferencia de los CO3%, los HCOs son menos
inhibidores de la reaccion fotocatalitica debido a que estos iones capturan 50 veces
menos radicales OH" que los COs?.

3.6. Cinéticade las reacciones fotocataliticas
Numerosos estudios han demostrado que la velocidad de degradaciéon® de
algunos compuestos organicos por fotocatalisis heterogénea sigue los modelos
cinéticos (1), (2) y (3) de Langmuir-Hinshelwood (L-H) [Nagaveni, 2004; Junbo et al.,
2008; Hailei et al., 2012; Hernandez et al., 2012; Villegas, 2014; Youssef et al., 2016].

Reaccion de orden O:
dc
(E) = _kO - C - CO = _kot i C = Co_kot (1)

Reaccion de orden 1:

dc C et
(E) = —kC - In (C—O) = kit o C=Cee ™ )
Reaccién de orden 2:
(dC> k,C? 1+1 kot 1 1+k1: 3
—_— ) = - - —_—— T = — - ===
dt 2 C G 2 C C ° ®

> La velocidad o cinética de degradacion es una magnitud que indica la rapidez con que se produce la
reaccién y depende del mecanismo de la reaccién [Petrucci et al., 2013].
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Donde:

C = Concentracion en el tiempo t

Co = Concentracion inicial

k = Constante cinética o constante de velocidad de reaccion®
t = tiempo

Particularmente, la mayoria de los estudios realizados sobre la oxidacién de
azo-compuestos (como el NM) utilizando TiO2 como fotocatalizador, consideran que el
proceso de degradacién fotocatalitica de estos colorantes sigue una cinética de
pseudo-primer orden ajustandose al modelo cinético antes mencionado [Hernandez et
al., 2012]. Sin embargo, Junbo et al. (2008) determinaron la existencia de dos
régimenes cinéticos de reaccion durante la degradacion del NM estudiada a bajas y
altas concentraciones y los resultados revelaron que la reaccion de decoloracién es de
pseudo-primer orden cuando la concentracion del NM es menor a 20 mg/L y que es de
orden cero cuando es superior a 100 mg/L. Por su parte, Youssef et al. (2016)
determinaron que la degradacién del NM en una concentracion de 17.7 mg/L, sigue
una cinética de segundo orden cuando se usO un proceso de oxidacion fenton. De
acuerdo a Herndndez et al. (2012), los resultados de Junbo et al. (2008) se debieron
a diferencias en las condiciones experimentales tales como la concentracion del
fotocatalizador. Por otro lado, como lo mencion6 Ahmed et al. (2011), a bajas
concentraciones el nimero de sitios cataliticos no es un factor limitante para la cinética
de la reaccion y entonces la velocidad de degradacion es proporcional a la
concentracion del contaminante ajustandose a una cinética de primer orden. Por el
contrario, un aumento excesivo en la concentracion de los contaminantes conduce a
la generacion de productos intermedios que pueden ser adsorbidos sobre el
fotocatalizador hasta saturar su superficie, provocando que la reaccion se vuelva lenta
e incluso, esto podria resultar en la desactivacion del fotocatalizador.

3.7. Mecanismos de las reacciones fotocataliticas

La absorcion de fotones con energia mas alta que la energia de la banda
prohibida resulta en la promocién de un electron desde la banda de valencia a la banda
de conduccidn, con la generacion de un hueco concomitante en la banda de valencia
[Andreozzi et al., 1999]:

h
Ti0y = Ti0y(€™ + R eee oo, (3)

6 La constante cinética o constante de velocidad de reaccién depende de la reaccidn, de los catalizadores y de la
temperaturay es independiente del tiempo y de las concentraciones de los reactivos. Su valor indica si la reaccion
es rapida o lenta [Petrucci et al., 2013].
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Esos huecos tienen muy alto potencial de oxidacién, lo cual es suficiente para
generar OH' provenientes de las moléculas de agua o iones hidroxido adsorbidos en
la superficie del semiconductor [Andreozzi et al., 1999]:

TiO,(h*) + Hy04qs = TiOy + OH ggs + H oo (4)
TiO,(h*) + OH™ = TiOy + OH ggg.eeeeeeeneeaeeeeeennn (5)

Los electrones formados pueden reducir el oxigeno disuelto creando un ion
radical superoxido (O2") que posteriormente se convierte en H202:

TiO,(e™) + 0, > TiOy 4+ 05" oo, (6)
0, + HyO 5> HO, 4+ HO oo, (7)
2HO," > HyOg 4 g (8)

El per6xido de hidrégeno también actia como un receptor de electrones,
generando extra OH" de la siguiente forma:

TlOz(e_)+H202—>T102 +H0_ +0H. .......................... (9)

Los compuestos organicos adsorbidos (RXads) podrian ser directamente
oxidados por transferencia de electrones:

TiO,(h*) + RX 45 2 TiOy + RXpgs e (10)

En general, los mecanismos de las reacciones fotocataliticas se pueden
clasificar en cinco etapas: (1) transferencia de los reactantes de la fase fluida a la
superficie del fotocatalizador (difusién externa); (2) adsorcion de los reactantes
(difusion interna); (3) reaccion en la fase adsorbida o en la interfase solido-liquido; (4)
desorcién de los productos y (5) remocién de productos provenientes de la interfase
[Chong et al., 2010; Homem y Santos, 2011; Klimova, 2015].

Estudios recientes han demostrado que el mecanismo de degradacion no
ocurre exclusivamente por los OH’, sino también a través de otras especies radicales
derivadas del oxigeno [Homem y Santos, 2011].
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3.8. Oxidaci6n andédica

El fotocatalizador de TiO2 se puede preparar en forma de polvo, cristales o
peliculas delgadas. Generalmente se utiliza como polvo en suspension el cual tiene la
desventaja de tener que invertir en tecnologias de separacién para poder recuperarlo
del efluente. Ademas, en un sistema en suspension es dificil alcanzar una iluminacion
homogénea en todas las particulas del fotocatalizador, ya que por un lado la
penetracion de la radiacion en la suspension es limitada, y por otro, las particulas
cercanas a la fuente de radiacion generan una especie de pantalla que impide la
iluminacion de las particulas mas distantes [Tiburtius et al., 2004; Skupin, 2012].

Una alternativa a los sistemas de TiO2 en suspension son los sistemas de TiO2
inmovilizado. Comunmente para obtener el TiOz inmovilizado se utilizan métodos sol-
gel, oxidacion térmica, técnicas spraying, deposicién quimica o fisica en fase vapor,
entre otros, los cuales tienen el inconveniente de necesitar precursores costosos y un
tiempo prolongado de preparacion [Macak et al., 2008]. Por su parte, las técnicas
electroquimicas de anodizacion de Ti y técnicas tradicionales de deposicion de 6xidos
sobre la superficie de metales resultan muy atractivas ya que no requieren de reactivos
costosos, son altamente reproducibles y en corto tiempo conducen al crecimiento de
una pelicula delgada y/o porosa en forma de TiO2 amorfo o de cristales de anatasa y
rutilo fuertemente adheridos en una matriz, cuyo espesor puede estar en el rango de
10 nm a algunos micrémetros. Dichas estructuras cristalinas presentan caracteristicas
singulares, tales como, biocompatibilidad, actividad fotocatalitica y superhidrofilicidad
[Mills y Le Hunte, 1997; Serpone, 1997; Ohtsuka y Otsuki, 1998; Fujishima et al., 2000;
Carp et al., 2004; Diamanti y Pedeferri, 2007; Brunella et al., 2007; Diamanti et al.,
2013]. Otra ventaja de estas técnicas es que permiten un mejor control en la sintesis
del fotocatalizador, esto significa que el Oxido anodico tendr4 determinadas
caracteristicas, tales como, forma, dimensiones, color, densidad, homogeneidad y
propiedades aislantes en funcion de los parametros de anodizacién empleados (Ver
seccion 3.11), tales como, el voltaje y el tiempo de anodizacion; la densidad de
corriente eléctrica alcanzada durante el proceso; la geometria, el tamafo, material y
método de limpieza de los electrodos; la distancia entre los electrodos; la composicion,
concentracion, pH, contenido de agua y temperatura del electrolito y; el tipo y velocidad
de agitaciéon [Diamanti y Pedeferri, 2007, Masahashi et al., 2008; Chang, 2009;
Diamanti et al., 2013; Asma et al., 2013].

En base a lo anterior, se prefieren los sistemas de TiO2 inmovilizado. Sin
embargo, al depender de la incidencia de la radiacion para su activacion, la cinética de
degradacion con TiO2 inmovilizado es menor que con TiO2 en suspension. Esto se
debe a que el TiO2 inmovilizado sufre una limitacion en la transferencia de masa debido
a la reduccion del area especifica [Dijkstra et al., 2001; Parra et al., 2004; Homem y
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Santos, 2011]. En este sentido, el fotocatalizador inmovilizado mejoraria su eficiencia
si se utilizan formas nanoestructuradas (Ver seccion 3.9).

Por lo anterior, en la actualidad las investigaciones en fotocatalisis aplicada al
tratamiento de agua estan enfocadas a aumentar el &rea iluminada del fotocatalizador
mediante la formacién de nanoestructuras como se muestra en la Figura 4, aunado a
mejorar el método de fijacion del TiOz en el soporte e incrementar la capacidad de
adsorcion del fotocatalizador.
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Figura 4. Comparacion de la trayectoria de la luz y los electrones a través de a)
nanoparticulas de TiOz, b) TNT aleatorios y ¢) TNT orientados [Pang et al., 2014].

3.9. Fotocatalizadores nanoestructurados

El uso de fotocatalizadores mas eficientes en la produccion de radicales OH*
puede contrarrestar la ineficiencia del proceso fotocatalitico causada por el corto
tiempo de vida de dichos radicales. Una opcién puede ser el empleo de
fotocatalizadores nanoestructurados ya que estas nanoestructuras permiten la
obtencion de superficies con gran actividad fotocatalitica, capaces de oxidar toda la
materia organica presente.

El crecimiento de nanoestructuras de TiOz sobre un sustrato de Ti (TiO2/Ti)
puede generarse por oxidacién anddica. Con esta técnica es preciso conseguir un
buen grado de adherencia entre el soporte inerte y el material fotoactivo siendo
deseable una conformacion del sustrato que permita el paso del fluido sin oponer
demasiada resistencia, al mismo tiempo que facilite el contacto de la fase activa con
los reactivos. La eficiencia fotocatalitica del TiO2 es sumamente dependiente de la
estructura, tal como nanoparticulas, nanoalambres, nanobarras, nanofibras y
nanotubos. Las estructuras nanotubulares, las cuales posen muchas propiedades
especiales han sido estudiadas para ofrecer gran potencial en aplicaciones
fotoelectroquimicas. Los poros perfectamente ordenados de los TNT crecen por el
método de oxidacion anddica directamente del substrato de Ti portando buena
uniformidad, tamafio de poro, conductividad eléctrica y fuerte adhesién mecanica
[Asma et al., 2013]. La ventaja de los TNT respecto a otras nanoestructuras, es el area
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otorgada por las superficies interna y externa de los TNT. Adicionalmente, el uso de
TNT permite a los electrones tener un flujo direccionado lo que hace que viajen mas
rapido bajo la aplicacion de un campo eléctrico (Figura 4c). Por lo tanto, la mayor
eficiencia de fotoabsorcién y el mayor tiempo de vida de los electrones, asi como la
mas larga longitud de difusion en los TNT dependera en gran medida de las
dimensiones, el espesor de la pared y el grado de cristalinidad de los TNT [Chang et
al., 2009].

Por otro lado, la eficiencia de un fotocatalizador dependera de sus propiedades
fisicoquimicas y texturales, en este sentido las formas nanotubulares son altamente
aceptadas debido a que otorgan grandes areas superficiales y permiten a los
electrones tener un flujo direccionado (como se mostrd en la Figura 4c) que provoca
que éstos se intercambien mas rapidamente entre las bandas energéticas para
acelerar la producciéon de agentes oxidantes y por lo tanto, aumentar la eficiencia de
oxidacion [Asma et al., 2013].

3.10. Mecanismo de formacién de los TNT por oxidacién anddica

La formacion del 6xido andédico generalmente ocurre por la migracion de los
iones Ti** y de los iones O? hacia el exterior e interior del &nodo de Ti, respectivamente.
Estudios anteriores sobre la anodizaciéon de Ti en un electrolito acuoso’ demostraron
que los iones fluoruro promueven la expulsion de iones Ti** hacia el electrolito después
de migrar a la superficie del electrodo [Berger et al., 2009]. Por lo tanto, la formacion
de los TNT esta dada por la difusion de los iones F- al interior del TiOz y la efusion
simultanea de los iones [TiFs]>.

Asi, la formacién de TNT es una consecuencia directa de la competencia entre
la velocidad de formacion electroquimica (rre) que se refiere a la velocidad de oxidacion
del Ti puro y la velocidad de disolucion quimica (rqq) del TiO2 recién formado, a causa
de los iones F del electrolito. Los valores absolutos de las re y rqq influyen en el
desarrollo de los TNT y sus dimensiones. La relacion rr/rqq €S la que determina si se
inicia la formacion de los TNT. El criterio para la formacion de los TNT es que dicha
relacion sea mayor que 1.0. Sin embargo, relaciones muy grandes conducen a la
formacion de una capa compacta con posibles perforaciones en vez de nanotubos. Por
otra parte, si el valor es igual a la unidad significa que habra formacién de TNT con
velocidad de crecimiento igual a cero. Muchos estudios han demostrado que tanto la
concentracion de iones flior como la temperatura de anodizacién (Tanod), tienen un
mayor impacto en la rqq que en rre. Por lo tanto, si la Tanod 0 la concentracion de F~ son

”De acuerdo con Macak et al. (2008), un electrolito es considerado acuoso cuando el contenido de agua
esta por arriba de 6.7% en volumen.
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demasidado bajas no habrd formacion de TNT. Por otro lado, el potencial de
anodizacion tiene un efecto minimo sobre la formacion de los TNT [Xie y Blackwood,
2010].

Por otra parte, Xie y Blackwood (2010) al llevar a cabo experimentos de
anodizacion en un electrolito de etilenglicol, NH4F y agua con variaciones en la
concentracion de NHs4F, en el voltaje, la temperatura y el tiempo de anodizacion,
encontraron que la relacion corrientesina/corrienteinicial resultd ser un buen indicador de
la formacion de TNT. Asi, apoyados con micrografias obtenidas del SEM; estos
autores encontraron que la relacion de corrientes para la formacion de TNT esta en el
rango de 0.35-0.9, que cuando es menor que 0.35 no hay formacion de TNT y cuando
supera 0.9 se produce una perforacién en vez de un nanotubo. Ademas, estos autores
desarrollaron expresiones matematicas basadas en observaciones experimentales y
en la competencia entre la re y la rqq del TiO2, las cuales pueden ser empleadas para
estimar las condiciones 6ptimas de crecimiento de los TNT, asi como simular sus
dimensiones en algun sistema dado.

El mecanismo general de formacibn de TNT consiste en 3 etapas
fundamentales: (1) Formacién de una capa compacta de TiOz (capa pasiva), (2)
Nucleacién de poros y (3) Desarrollo (crecimiento) de los TNT [Macak et al., 2005,
Mohapatra et al., 2007 y Berger et al., 2009]. Asi, en un electrolito acuoso, el Ti se
oxida para formar TiO2 de acuerdo a la reaccion (11). Por su parte la formacién de
poros es un proceso complejo, aunque el TiO2 es termodinamicamente estable en el
intervalo de pH de 2-12, un ligando complejante (F) conduce a una disolucion
localizada y sustancial de los poros hasta que ocurre la repasivacion [Paulose et al.,
2007, Macak et al., 2008, Xie y Blackwood, 2010]. Asi, el mecanismo de formacion de
poros esta dado por la reaccién (12).

Ti4 2Hy0 = TiOy 4+ 4H oo, (11)
TiOy + 6F~ + 4H* = [TiFg]? + 2Hy0 ..o, (12)

El mecanismo detallado de formacién de TNT puede ser explicado de la
siguiente manera:

a). Formacion de una capa pasiva de TiO2. En esta primera etapa, durante los
primeros segundos de anodizacion la corriente se eleva hasta un valor maximo que
indica el proceso de formacion de una capa delgada y compacta de TiO2 (capa pasiva).
Sobre esta capa comienzan a formarse “sitios de nucleacion”, “sitios de ruptura” o
“micro-grietas”, los cuales estan distribuidos en toda la superficie del sustrato donde

posteriormente ocurre la disolucion del TiO2. Las investigaciones previas sugieren que
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la formacion de la capa pasiva de TiOz corresponde al decremento brusco de la
corriente eléctrica en el comienzo de la anodizaciéon [Macak et al., 2008].

b). Formacion de poros. Una vez transcurridos algunos minutos de anodizacion
los sitios de nucleacion de poros estan presentes en casi toda la superficie del sustrato,
asi como también son visibles restos de la capa pasiva de TiO2. Esta etapa
corresponde al incremento subsecuente de la corriente, resultando en la
microfisuracion de la capa pasiva causada por los iones flior del electrolito [Macak et
al., 2008].

c). Desarrollo de una capa porosa. En esta etapa los poros tienen una
apariencia aleatoria sobre el sustrato. En este periodo se genera una disolucion
pronunciada en el interior de los poros que los hace significativamente mas profundos,
ademas, la capa de TiO2 remanente proveniente de la primera etapa desaparece de
la superficie del sustrato. Esta etapa corresponde al decremento paulatino de la
corriente justo antes de alcanzar el estado estable y esta asociada con el re-arreglo de
los nanoporos y la separacion de nanotubos individuales provenientes de los poros
interconectados [Raja et al., 2005].

d). Formacion de estructuras nanotubulares. En esta etapa la estructura porosa
comienza facilmente a convertirse en una estructura nanotubular [Macak et al., 2008].

e). Crecimiento de las estructuras nanotubulares. En la etapa final se desarrolla
una capa de nanotubos perfectamente ordenados, separados y perpendiculares al
sustrato de Ti. Con el transcurso del tiempo de anodizacién, la corriente continda
decayendo indicando asi el crecimiento adicional de las nanoestructuras hasta que se
alcanza el estado estable [Macak et al., 2008].

3.11. Influencia de los pardmetros de anodizacién en la formacién de TNT

3.11.1. Efecto del voltaje de anodizacién

La diferencia del potencial de anodizacion (AVanod) puede variar desde pocos
volts hasta 250 V dependiendo de las caracteristicas deseadas del 6xido. De hecho,
la anodizacion tradicional consiste en la aplicacion de potenciales bajos (1-130 V) que
permiten la obtencién de una capa delgada de 6xido amorfo y liso de 3-100 nm de
espesor a una velocidad de crecimiento de espesor de 2-2.5 nm/V. Dicha capa de
oxido amorfo produce un espectro de color similar a un arcoiris que cambia con su
espesor debido a efectos de interferencia entre el 6xido, el metal y la luz [Schultze y
Lohrengen, 2000; Macak, et al., 2008; Titanium information, 2011; Diamanti et al.,
2013]. Por el contrario, altos potenciales (100-250 V) combinados con altas densidades
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de corriente son los parametros usados en los procesos de Deposicion de Chispa
Anddica (ASD, por sus siglas en inglés), los cuales conducen a un éxido que puede
alcanzar de diez a cientos de micrometros de espesor, entre otras caracteristicas
[Diamanti y Pedeferri, 2007].

3.11.2. Efecto de la duracion del proceso de anodizacion

La duracion del proceso de anodizacion es importante ya que de ello dependen
las dimensiones de los TNT. A medida que el tiempo de anodizacion se incrementa, la
longitud de los TNT se incrementa y su didmetro se reduce hasta que se alcanza el
equilibrio entre 1as re y raq del TiO2.

3.11.3. Efecto de ladensidad de corriente eléctrica

Otro pardmetro que vale la pena tomar en cuenta durante la anodizacion es la
corriente eléctrica medida durante la formacién de los TNT [Jaeger et al., 2011], ya
que en experimentos realizados por Macak et al. (2008) se observé que la densidad
de corriente incrementa conforme la velocidad de agitacion y la concentracion de flaor
también se incrementan, este hecho provoco cambios en la cinética de formacion y la
estructura de los TNT.

3.11.4. Efecto de la composiciéon y la concentracion del electrolito

En lo que respecta a la composicion del electrolito, éste no debe ser agresivo
durante el crecimiento del 6xido para evitar su disolucion durante el proceso, en otras
palabras, la cinética de crecimiento del 6xido debe ser mayor que su velocidad de
disolucién. Los electrolitos mas comunes en la anodizacién de Ti son los &cidos
fosforico y sulfarico en diferentes grados de disolucién, soluciones de sulfato de
amonio o bicarbonato de sodio (1-15% en peso), electrolitos a base de fluor tal como
NaF y HF, entre otros.

Los iones flior tienen un papel muy importante en la formacion de los TNT, ya
que estos iones tienden a perforar localizadamente la capa pasiva de TiO2 lo que
provoca que el 6xido aumente su espesor alrededor de las pequefas perforaciones
dando como resultado una morfologia nanotubular. Esta morfologia surge Unicamente
cuando se aplican bajos potenciales [Raja et al., 2005; Macak et al., 2005; Ghicov et
al., 2005; Diamanti y Pedeferri, 2007]. Ademas, la concentracion de los iones flior y el
pH del electrolito son responsables de las dimensiones de los TNT. Asi, cuanto mayor
sea la concentracion de flior mas gruesas seran las capas nanotubulares. Sin
embargo, las capas formadas con muy alto contenido de flor (0.54 M) no tienen una
estructura muy homogénea sobre toda la superficie del Ti. Por otro lado, si la
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concentracion de flior es demasidado baja no habra formacion de TNT. Por lo tanto,
en base a datos experimentales, 0.27 M es considerado una concentracién optima
para la formacién de TNT [Macak et al., 2008]. Respecto al pH del electrolito, en
algunos articulos se publicdé que se pueden obtener peliculas de TiO2 mas gruesas y
porosas en electrolitos casi neutros [Macak et al., 2005, Bestetti et al., 2007].

3.11.5. Efecto del electrolito soporte

En la formacién de TNT por anodizacion, los electrolitos son preparados a base
de compuestos fluorados y un electrolito soporte. El etilenglicol, glicerol, H3POa,
Na2S04, (NH4)2S04, H2SO4, etc. funcionan como electrolitos soporte. En ausencia del
electrolito soporte la oxidacion e hidrdlisis de Ti no es catalizada uniformemente para
producir una estructura nanoporosa ordenada. Por otro lado, en una solucion
electrolitica libre de flior no es posible observar la formacion de TNT, por lo tanto, en
este caso solamente se observara una capa compacta de TiO2 [Raja et al., 2005;
Macak et al., 2008]. En experimentos de anodizacién realizados por Raja et al. (2005)
a 20 V y pH neutro de un electrolito conteniendo 0.138 M de NaF sin adicion del
electrolito soporte, no se obtuvieron TNT. Este hecho fue atribuido a la baja
conductividad del electrolito que caus6 mas caida de potencial.

3.11.6. Efecto del pH del electrolito

El pH del electrolito, ademas de los iones fluor, es un factor importante en la
formacion de estructuras nanoporosas y auto-ordenadas. Macak et al. (2005), Cai et
al. (2005) y Raja et al. (2005) observaron que el pH del electrolito tiene una fuerte
influencia sobre la disolucion del TiOz, transformandose entonces en un factor decisivo
en el proceso de formacion de los TNT. Estos autores observaron que la hidrolisis de
Ti disminuye el pH en el fondo del poro de acuerdo con la reaccion (11) y que la
disolucién de TiO2 para formar tubos se produce de acuerdo con la reaccion (13):

TiOy + 6HF — [TiFs]?™ 4 2Hy0 4 2H™  ooooiiiiieeeeeeeeee e, (13)

Por lo tanto, es necesario que los iones F provenientes de los compuestos
fluorados del electrolito sean hidrolizados para formar HF y efectuar la disolucion.

3.11.7. Efecto del contenido de agua en el electrolito

Respecto al contenido de agua en el electrolito experimentos de anodizacién
realizados por Macak et al. (2008) a 20 V durante 3 horas usando un electrolito con
0.27 M de NH4F y diferentes relaciones volumétricas de agua/glicerol demostraron
que, al reducir la cantidad de agua, el diametro de los TNT se reduce y su longitud
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aumenta. Asi mismo, los valores de la densidad de corriente también son mas bajos.
Otro aspecto interesante respecto al contenido de agua en el electrolito es la
morfologia de la pared de los TNT. Las diferencias entre las re y raq del TiO2 debidas
a la elevada cantidad de agua provocan que algunas partes de las paredes de los TNT
sean mas gruesas y otras mas delgadas, provocando la formacién de ondulaciones en
las paredes laterales.

Otros parametros de anodizacion como un cambio en el volumen del electrolito
o en la velocidad de barrido de potencial, no afectan las caracteristicas fisicas de los
TNT [Macak et al., 2008; Jaeger et al., 2011].

3.11.8. Efecto de latemperatura de anodizacién (Tanod)

En experimentos de anodizacion realizados por Xie y Blackwood (2010) a
diferentes Tanod, S€ Observo que las bajas temperaturas favorecen la formacion de los
TNT. Estos autores determinaron que la formacion de TNT Unicamente ocurre por
debajo de los 30 °C y que para temperaturas mayores solamente se observan
perforaciones aleatorias sobre la capa compacta del TiO2 debido a que con el
incremento de la Tanod, la conductividad se reduce provocando una corrosién no
uniforme de la capa de 6xido formado. Por otro lado, si la Tanod €S demasiado baja no
habra formacioén de TNT. Cabe resaltar, que la formacion de TNT no solo depende de
la Tanod, SiN0 también de la concentracion de iones fluor y del pH del electrolito.

3.11.9. Efecto de la geometria de los electrodos

La anodizacion de Ti se puede realizar sobre diferentes soportes, tal como,
mallas, alambres o laminas. La geometria de los electrodos influye en las
caracteristicas fisicas (longitud y diametro) de los TNT y en sus propiedades
fotoelectroquimicas y fotocataliticas. Segun los resultados reportados por Jaeger et al.
(2011), los TNT sintetizados sobre alambres helicoidales mostraron mejor fotoactividad
que los sintetizados sobre mallas o laminas (Figura 5).
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Figura 5. Comparacion del porcentaje de conversion de naranja de metilo (eje Y) en
funcién tiempo (eje X) usando TNT sintetizados sobre a) laminas de Ti, b) Mallas de
Tiy c) Alambres de Ti [Jaeger et al., 2011].

3.11.10. Efecto del material de los electrodos

El material de los electrodos es uno de los factores que determinan la eficiencia
y el costo del proceso de anodizacion. En este trabajo se tiene un interés particular por
conocer los materiales que pueden ser utilizados como catodo en la sintesis de TNT.
Los metales tal como el platino y el acero inoxidable, y los materiales de carb6n como
el grafito y la fibra de carbon son los catodos mas usados en una celda electroquimica
debido que son excelentes conductores de electricidad, no se oxidan facilmente y
poseen gran area superficial [Zhang et al.2013]. A estos electrodos se les conoce como
electrodos inertes ya que no participan por si mismos en las reacciones
electroquimicas, pero permiten la transferencia de electrones.

La gran desventaja del acero inoxidable y el Pt es que son extremadamente
caros, ademas de que éste Ultimo es muy escaso. Por lo anterior, en este trabajo
resulté mas atractivo utilizar un catodo de Ti, aprovechando que este material deberia
ser adquirido para ser utilizado como anodo.

3.11.11. Efecto de la limpieza de los electrodos

Los Oxidos se forman naturalmente sobre el Ti por la exposicion al agua o al
aire dejando sobre el metal una capa muy delgada de TiO2 de color gris llamada capa
pasiva, la cual debe ser eliminada por pulido y/o ataque quimico para permitir una
adherencia firme y uniforme del 6xido anddico. Diamanti et al. (2013) observaron que
el ataque quimico reduce la rugosidad de las laminas de Ti y mejora la relacion voltaje-
tiempo. Ademas, una observacion visual de sus muestras indico que se obtuvo mayor
homogeneidad del 6xido en las superficies atacadas quimicamente. Sin embargo, si la
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anodizacion no se realiza después de la limpieza de los electrodos, pocos minutos y
hasta 3 horas como maximo seran suficientes para restaurar una nueva capa pasiva.

3.11.12. Efecto del tamafio y la distancia entre los electrodos

Estos pardmetros son importantes en la anodizacién debido a que la
conductividad del electrolito es directamente proporcional al area superficial de los
electrodos e inversamente proporcional a la distancia entre los electrodos. De ahi que:

Conductividad = k (constante de proporcionalidad) (ﬂ) ................ (4)

distancia

En la literatura existen valores de k en relaciéon a electrodos con area= 1 cm?y
Longitud= 1 cm.

La conductividad de una solucién electrolitica esta directamente relacionada a
la corriente eléctrica, la cual a su vez depende de la temperatura de anodizacién, de
la concentracién de los iones flior y de la movilidad de estos iones mediante la
agitacion del electrolito.

3.11.13. Efecto del tipo y velocidad de agitacién

Usualmente el proceso de anodizacién se realizaba sin agitacion del electrolito,
es decir, bajo condiciones de conveccion natural, ya que se habia encontrado que esta
condicion llevaba a un crecimiento de tubo mas homogéneo sobre la superficie. En
experimentos realizados por Macak et al. (2008) bajo condiciones hidrodinamicas
diferentes se observé que la densidad de corriente incrementé significativamente
conforme la velocidad de agitacion también incrementd, al mismo tiempo que se
modifico la cinética de formacion y la estructura de los TNT. Por lo tanto, concluyeron
gue la densidad de corriente es controlada por procesos de difusién, al mismo tiempo
que también es controlada la sintesis de los TNT [Yasuda y Schmuki, 2007].

El tipo de agitacion puede ser ultrasénica o magnética. Sin embargo, se ha
observado que esta ultima genera menor movilidad de las especies que conforman al
electrolito. Por su parte, la agitacion ultrasénica genera TNT con una distribucion de
diametro de poro altamente uniforme, son mas compactos (es decir que, los TNT estan
bien unidos entre si) y se encuentran perfectamente orientados en una sola direccion
(direccion z) [Raja et al., 2005; Mohapatra et al., 2007].

43
Maestria en Ingenieria Ambiental



UNAM FUNDAMENTOS TEORICOS

3.11.14. Efecto del tratamiento térmico de los sustratos anodizados

Para transformar la estructura amorfa de los TNT en sus fases cristalinas (rutilo
y anatasa) generalmente es necesario un tratamiento térmico como lo demostraron
Hailei et al. (2012) y Asma et al. (2013). En algunas circunstancias, la cristalinidad del
TiO2 ocurre durante la anodizacién [Diamanti y Pedeferri, 2007; Macak et al., 2008]
debido a una baja velocidad de oxidacién que permite que el éxido en crecimiento re-
organice su estructura mientras se acumula. Esta cristalinidad también se ve
favorecida por altos voltajes (del orden de 70 V) cuando una ruptura localizada del TiOz2
se produce en puntos defectuosos del propio Oxido dando lugar a un cambio
estructural. La ruptura se produce a diferentes voltajes dependiendo tanto del
electrolito como de la densidad de corriente. En este sentido, los cristales formados
durante la anodizacion a altos potenciales, interfieren con el color de los sustratos de
Ti anodizados impidiendo la interferencia entre el éxido, el sustrato y la luz y dando
como resultado una superficie de color gris. Incluso a bajos potenciales (del orden de
2 V) se puede observar una primera nucleacion de cristales hanométricos aislados,
pero en este caso, los cristales no interfieren con el color de los sustratos [Diamanti et
al., 2013].

Por otro lado, el espesor de la capa de TiO2 formado por anodizacion puede
incrementarse si el tratamiento térmico es aplicado en atmésfera de O2. Para eliminar
esta variable frecuentemente el tratamiento térmico se realiza en una atmésfera inerte
de N2 o Ar [Xiao et al., 2008; Titanium information, 2011].

3.12. Dimensiones de los TNT

Para la sintesis de TNT con duracién de 45 min a 20 V en un electrolito &cido
(0.14 M NaF y 0.5 M H3POa) de pH= 2, Asma et al. (2013) reportaron que el espesor
de las paredes de los TNT fue de aproximadamente 15-20 nm, el diametro promedio
de 120 nm y la longitud de 0.6 um. Estos autores mencionaron que sus resultados
fueron similares a los reportados por Beranek et al. (2005), Macak et al. (2005) y
Mohapatra et al. (2007), donde el diametro de los TNT estuvo en el rango de 90-130
nmy las longitudes fueron de 0.5-0.65 um. Por su parte Jaeger et al. (2011) reportaron
TNT con didmetro en el rango de 50-60 nm y longitud de 0.36 pm.

Por otra parte, Asma et al. (2013) reportaron que para experimentos de
anodizacion realizados a 20 V en un electrolito organico (0.3% de NH4F, 2% de
etilenglicol y 98% de H20) con pH= 5.9, el espesor de las paredes de los TNT fue de
aproximadamente 25-30 nm, el diametro promedio de 50 nm y la longitud de 3.5 pm.
Estos autores mencionaron que sus resultados fueron similares a los de Beranek et al.
(2005) quienes reportaron TNT con diametros de 50-90 nm y longitudes de 2-4.5 um.
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Otros autores como Horng-Yi et al. (2009) reportaron que cuando el proceso de
oxidacion anddica con duracién de 60 min se llevé a cabo a 60 V y temperatura
ambiente en un electrolito organico que contenia 0.3% en peso de NH4F (98%, RDH)
disuelto en etilenglicol (99.5%, RDH) y 3% en volumen de agua desionizada, la longitud
de la capa nanotubular de TiO2 alcanzé cerca de 10 ym y que, bajo estas mismas
condiciones pero para una diferencia de potencial de 20 y 30 V, la longitud de la capa
nanotubular alcanzé 1 y 1.5 ym, respectivamente. Por su parte, Hailei et al. (2012)
mencionan que al llevar a cabo experimentos de anodizacién a 30 V en un electrolito
organico con la misma composicién que la empleada en esta investigacion (0.5% de
NHaF, 90% de etilenglicol y 10% de H20) y bajo las mismas condiciones de sintesis,
con variaciones en la temperatura de templado de 300 a 550 °C, el diametro interno
promedio de los TNT estuvo en el rango de 80-100 nm y la longitud fue
aproximadamente 4.89 um. Por otro lado, el andlisis de corte transversal de los TNT
obtenidos por Sohn et al. (2008) a 20 V en un electrolito organico (0.5% de NH4F, 90%
de etilenglicol y 10% de H20) indicé que el diametro interno promedio de los TNT fue
de 50 nm, la longitud de 0.75 um y el espesor de pared de 15 nm.

En este sentido, Macak et al. (2008) desarrollaron ecuaciones empiricas en
funcion del voltaje aplicado, con base en datos obtenidos de experimentos de
anodizacion llevados a cabo en un electrolito organico de NHaF, glicerol y agua
desionizada para calcular la longitud, el diametro interno y el espesor del fondo de los
TNT (Figura 6).

A d=5xU
I =ksU t=22xU
I=kxU
) e 1N donde:
k=5

U = Potencial aplicado (V)

d = diametro interno del nanotubo (nm)
tm 2.2 t = Espesor del fondo del nanotubo (nm)
I = longitud del nanotubo (nm)

Figura 6. Expresiones empiricas para calcular el diametro, la longitud y el espesor
del fondo de los TNT-O [Adaptado de: Macak et al., 2008].
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3.13. Relacion del espesor del TiO2 formado por anodizacion con el voltaje,
el tiempo y el color de los sustratos anodizados

Brunella et al. (2007) y Diamanti et al. (2013) sugieren que existe una relacién
directa entre el espesor de la capa de TiO2 y el color de los sustratos anodizados, de
tal forma que, a espesores muy grandes se pierde el efecto de interferencia junto con
el color de los sustratos, mostrando entonces superficies grises. Diamanti et al. (2013)
sugieren que solo en algunas circunstancias el color gris podria deberse a que ocurrio
una cristalizacién del 6xido, lo que impidié la interferencia y, por lo tanto, la observacion
del color. En contraste, en Titanium information (2011) (articulo en linea que trata sobre
la anodizacion del Ti) se indica que los 6xidos que presentan una superficie de color
gris; similar a la del Oxido obtenido de forma natural (por pasivacion), son
caracteristicos de la formaciébn de una capa delgada y que, por otro lado, al
incrementarse el espesor de la capa de TiO2 se produce un espectro de color similar
al de un arcoiris.

Por otra parte, Diamanti y Pedeferri (2007) reportaron que el color de los
sustratos anodizados cambia en funcion del espesor de la capa de TiOz y por lo tanto
del voltaje aplicado y que, para potenciales bajos (1-130 V) el espesor de la capa de
oxido alcanza aproximadamente de 3 a 100 nm. En este mismo sentido, en Titanium
information (2011) se estableci6é que el espesor de la capa de 6xido se incrementa en
relacion al voltaje aplicado y que puede variar de 50 a 100 nm generando un cambio
de color de la superficie. Mas alla, Diamanti et al. (2013) establecen que el proceso de
anodizacion en general, produce una capa de 6xido con un espesor en el rango de 10
nmM a unos cuantos micrometros. Por su parte, con base en resultados provenientes
de SEM, Macak et al. (2008) reportaron que el espesor de la capa de TiO2 superé los
500 nm después de 30 min de anodizacion a 20 V en un electrolito organico a base de
agua, glicerol y NH4F (0.27 M).

De manera particular, Diamanti et al. (2013) realizaron experimentos de
anodizacion en un electrolito de acido sulfarico y encontraron una relacion lineal de
anodizacion entre el voltaje aplicado y el espesor de la capa de TiO2 como funcién de
la concentracion del acido (0.05, 0.25 y 0.5 M). Dicha relacion se calcul6 por regresion
lineal de datos experimentales y el resultado fue de 2.0 £ 0.2 nm/V con coeficientes de
correlacion mayores que 0.997 como se muestra en la Figura 7. Por otro lado, Macak
et al. (2008) realizaron experimentos de anodizacibn en un electrolito organico;
estableciendo en un gréfico la dependencia del espesor de la capa tubular de TiOz2 y
el diametro de los TNT, en funcion del voltaje aplicado. Asi, en la Figura 8 se observa
que el espesor aumenta linealmente al incrementarse el voltaje hasta 20 V, y para
potenciales superiores alcanza un espesor limite que se mantiene aproximadamente
constante [Macak et al., 2008]. Este comportamiento se atribuyé a un adelgazamiento
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significativo de las paredes de los TNT; lo cual se debi6 a la disolucion quimica del
oxido al aumentar el tiempo de anodizacion [Yasuda y Schmuki, 2007].
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Figura 7. Espesores de la capa de TiOz2 (eje Y) como una funcién del voltaje de
anodizacion (eje X) y de la concentracion del electrolito de H2SO4 [Diamanti et al.,
2013].
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Figura 8. Espesores (eje Y izquierdo) y diametros (eje Y derecho) de la capa tubular
de TiOz en funcién del voltaje de anodizacion (eje X) en un electrolito organico
conteniendo agua/glicerol/0.27 M NH4F [Macak et al., 2008].

En otro sentido, Bestetti et al. (2007) al llevar a cabo experimentos de
anodizacion de Ti a 20 V en un electrolito acido (1 M H2SO4 y 0.15% en peso de HF),
establecieron que existido una dependencia del espesor de la capa de TiO2 en funcién
de la duracion de anodizacién como se observa en la Figura 9. Bestetti et al. (2007) y
Macak et al. (2008) reportaron que el espesor de la capa tubular de TiO2 (proveniente
de la anodizaciébn en un electrolito organico) se incrementa con el tiempo de
anodizacién hasta que ocurre la repasivacion® como se muestra en la Figura 10. Asi,

8 La repasivacion es el punto en el cual la velocidad de formacion del TiO2 (1), también llamada
velocidad de oxidacion electroquimica es igual a la velocidad de disolucion quimica (rqq) de la capa de
TiOz2formada, en otras palabras, es cuando el espesor de la capa tubular de TiO2z alcanza un valor limite
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en esta figura se observa que el espesor se incrementa hasta alcanzar un valor estable
aproximado de 2.2 um después de 8 h e incluso al prolongar el tiempo de anodizacién
hasta 15 h ya no existe un incremento significativo del espesor. De manera patrticular,
Berger et al. (2009) llevaron a cabo experimentos de anodizacion de Tia 20 V en un
electrolito organico a base de glicerol de alta pureza (99.5%) y NH4F a diferentes
concentraciones. Posteriormente, los sustratos anodizados fueron analizados por SEM
y los valores de los espesores se graficaron en funcion del tiempo de anodizacion y de
la concentracion de NH4F. Los resultados mostraron que el espesor se incremento con
el aumento en el tiempo de anodizacion. Asi, a los 60 min de anodizacion, en el
electrolito con 0.35 My 0.175 M de NH4F el espesor de la capa de TiO2 alcanz6 1150
nm y 800 nm, respectivamente.
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Figura 9. Espesores de la capa porosa de TiO2 (eje Y, provenientes del SEM)
obtenidos por anodizacion a 20 V en un electrolito acido conteniendo 1 M H2SO4 y
0.15% en peso de HF como funcion del tiempo de anodizacion (eje X) [Bestetti et al.,
2007].
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Figura 10. Espesores de la capa tubular TiOz (eje Y, obtenidos de las imagenes en

seccion transversal del SEM) en funcion del tiempo de anodizacion (eje X) a 20 V en
un electrolito organico conteniendo agua/glicerol/0.27 M NH4F [Macak et al., 2008].

gue indica el punto de saturacion de la formacion de TiO2, asi como el establecimiento de la morfologia
final de los TNT [Mohapatra et al., 2007].
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo general

Evaluar la degradacién de bisfenol A y nonilfenol presentes en el agua de
rechazo de una membrana de nanofiltracion mediante un proceso fotocatalitico con
nanotubos de TiOo.

4.2. Objetivos especificos

v Obtener nanotubos de TiO2 por el método de oxidacion anddica en un electrolito
acido y un electrolito organico.

v Evaluar el efecto de la concentracién de naranja de metilo y del pH inicial sobre
la actividad fotocatalitica de los nanotubos de TiOz.

v" Relacionar las propiedades superficiales, quimicas y estructurales de los TNT
con los resultados de actividad fotocatalitica.

v' Evaluar el efecto de la matriz que compone un agua de rechazo sobre la
degradacion de bisfenol A y nonilfenol empleando al fotocatalizador que mostré
la mejor actividad.

5. HIPOTESIS

La fotocatalisis heterogénea tiene la capacidad de degradar compuestos
organicos recalcitrantes contenidos en matrices acuosas de composicion compleja,
asi, un alto porcentaje de degradacion de nonilfenol y bisfenol A contenidos en el
rechazo de un sistema de membranas de nanofiltracion se podria alcanzar si se aplica
el proceso de fotocatdlisis heterogénea con nanotubos de TiOz los cuales proveen gran
area superficial.

49
Maestria en Ingenieria Ambiental



UNAM JUSTIFICACION Y ALCANCES

6. JUSTIFICACION

La degradacion fotocatalitica de CE presentes en el rechazo de un proceso de
membranas es un tema relevante debido a que pocos grupos en el mundo lo han
abordado y la informacion es escasa. Esencialmente no se cuenta con estudios previos
a cerca de la degradacion de bisfenol A y nonilfenol con nanotubos de TiO2. Por otro
lado, la obtencion de los nanotubos de TiO2 soportados sobre titanio (TNT/Ti) resulta
atractiva ya que la oxidacion anddica, a diferencia de otros métodos de sintesis, es
altamente reproducible y no requiere de un largo tiempo de preparacion del
fotocatalizador ni de reactivos costosos.

Mas alla de lo anterior, el estudio de degradacion fotocatalitica representa un
reto sobresaliente para la ingenieria ambiental debido al nimero y concentracion de
sustancias inhibidoras de la fotocatélisis que se encuentran en el agua de rechazo. Por
lo tanto, los resultados de este estudio permitirdn entender el comportamiento de los
fotocatalizadores a base de TNT/Ti en una matriz compleja bajo condiciones
especificas de la reaccion. Asi como, analizar la relacion existente entre la eficiencia
de degradacion de los contaminantes emergentes y el contenido de sustancias
interferentes. Asi mismo, estos resultados seran de gran utilidad para la comprension
de estos sistemas de reaccion y para el disefio de mejores fotocatalizadores para el
tratamiento de agua.

7. ALCANCES

El proceso fotocatalitico se evaluara solamente a escala laboratorio.

Se empleard una fuente de radiacion UV de 254 nm para activar al
fotocatalizador.

v El agua de rechazo se obtendréa en el laboratorio haciendo pasar agua cruda®
de manantial por una membrana plana de nanofiltracion (NF90, Dow Filmtec).

® Agua sin un tratamiento previo.
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8. METODOLOGIA

En este capitulo se describe cada una de las etapas de la Figura 11, la cual
representa de forma secuencial el procedimiento experimental llevado a cabo en esta
investigacion.

Oxidacion anddica de los sustratos de Ti (99.7% pureza
. ) y 0.127 mm espesor) en:

Sintesisde los TNT | 5" . Ejectrolito acido: 0.5M H,PO, y 0.14M NaF
(fotocatalizadores) - Electrolito organico: 0.5% peso de NH,F, 90%
vol. etilenglicoly 10% vol. de H,O

y

c terizacion de | + FESEM- Morfologia
afratc e”tZTC'O(;‘ elos « EDS- Contenido elemental
otocatalizadores + XRD- Fases cristalinas

A 4

A 4

. . FCH del naranja de metilo:
Estudio de la actividad - J e .
” >| « Efecto de la concentracion inicial
fotocatalitica L
+ Efecto del pH inicial

v

FCH del Bisfenol A y Nonilfenol en:
Degradacion + Agua ultrapura

fotocataliticade los CE * Agua de rechazo

« Agua sintética

Figura 11. Diagrama de flujo experimental.
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8.1. Solventes, reactivos y soluciones
8.1.1. Solventes

8.1.1.1. Aguaultrapura (H20, resistividad= 18.2 MQ-cm a 25°C y COT< §
Hg/L)

El agua es el solvente universal y tiene una densidad de 1 g/cm?3, un punto fusién
de 0°C, punto de ebullicion de 100°C y peso molecular de 18.02 g/mol. El agua
ultrapura o desionizada tiene valores tipicos de resistividad de 18.2 MQ-cm, o bien, de
conductividad igual a 0.055 uS/cm. La desionizacién del agua tiene como funcion
principal eliminar los iones que pueden causar interferencias en el desarrollo de los
experimentos.

Por lo anterior, el agua ultrapura se utilizé con la finalidad de reducir posibles
alteraciones en los procedimientos experimentales, para esto, el agua se usé
inmediatamente después de ser obtenida del sistema de purificacion.

8.1.1.2. Acetona (CsHsO, J. T. Baker, 99.99%)

Se utilizé acetona grado HPLC en la etapa de extracciéon y elucion de los CE y
también como medio de limpieza de los sustratos de Ti para remover residuos de grasa
y otros residuos orgénicos adheridos en la superficie de los sustratos. Este solvente
es un liquido incoloro e inflamable, soluble en agua y en otros solventes organicos, de
olor caracteristico, con punto de fusion de -95°C, punto de ebullicién de 56°C, densidad
de 0.80 g/cm®y peso molecular de 58.08 g/mol.

8.1.1.3. Iso-propanol (CsHsO, J. T. Baker)

Se utilizo iso-propanol grado analitico como medio de limpieza para remover
grasa y otros residuos organicos de la superficie de los sustratos de Ti. Este solvente
es un liquido incoloro, inflamable, soluble en agua y en otros solventes organicos e
insoluble en soluciones salinas, tiene punto de fusion de -89°C, punto de ebullicion de
83°C, densidad de 0.79 g/cm?®y peso molecular de 60.10 g/mol.

8.1.1.4. Metanol (CH40O, J. T. Baker, 99.97%)

Se utiliz6 metanol grado HPLC como disolvente en la preparacion de las
soluciones madre de BPAy NF (Seccién 8.1.3.8 y 8.1.3.9), asi como medio de limpieza
para remover grasa y otros residuos organicos de la superficie de los sustratos de Ti.
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Este solvente es un liquido incoloro altamente inflamable y de olor caracteristico, es
miscible en agua, tiene punto de fusion de -94°C, punto de ebullicion de 65°C,
densidad de 0.79 g/cm®y peso molecular de 32 g/mol.

8.1.1.5. Nitrégeno gas (N2, Sigma-Aldrich, 99.998 %)

Se utilizé nitrégeno de ultra alta pureza como medio de evaporacién en la etapa
de derivatizacion de los CE. El nitrégeno tiene punto de fusion de -210 C, punto de
ebullicion de -196°C y densidad de 0.0013 g/cm? a 0°C y 1 atmésfera de presion.

8.1.2. Reactivos

8.1.2.1. Acido Hidrofluorhidrico (HF, Sigma- Aldrich, 48% en peso en agua)

El acido hidrofluorhidrico de grado analitico se utilizé en solucién para ataque
quimico de los sustratos de Ti, tiene punto de fusion de -83 C, punto de ebullicion de -
20°C, densidad de 1.15 g/cm? a 25°C y peso molecular de 20.01 g/mol. Su solubilidad
en agua a 20°C es mayor a 70 g/100 mL y su pKa es igual a 3.19.

8.1.2.2. Acido nitrico (HNOs, J. T. Baker, 65.1%)

El acido nitrico de grado analitico se utilizo en solucion para ataque quimico de
los sustratos de Ti, tiene punto de fusién de -42°C, punto de ebullicion de 121°C,
densidad de 1.51 g/cm® y peso molecular de 63.01 g/mol. Este acido es soluble en
agua en cualquier proporcion y cantidad y tiene un alto poder corrosivo.

8.1.2.3. Acido orto-fosférico (HsPOas, J. T. Baker, 85.7% en agua)

El acido orto-fosférico grado reactivo se utiliz6 como electrolito soporte en la
preparacion del electrolito 4cido (Seccién 8.1.3.5). Este compuesto tiene densidad de
1.69 g/cm3, punto de fusién de 42°C, punto de ebulliciéon de 158°C, peso molecular de
98 g/mol y es altamente soluble en agua. El HsPO4 es un &cido triprético lo que le
permite disociarse en agua hasta tres veces, liberando un proton en cada vez.

8.1.2.4. Acido sulfarico (H2SOa, Sigma-Aldrich)

El &cido sulfdrico concentrado se prepar6 en una concentracién 1M para lo cual
se aforé en un matraz volumétrico con agua ultrapura. La soluciéon 1M de H2SO4 se
utilizo para ajustar pH.
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8.1.2.5. Bisfenol A (CisH1602, Sigma-Aldrich, 99%)

El bisfenol A es un compuesto industrial muy utilizado en la fabricacion de
polimeros policarbonados, tiene un pka igual a 9.6, densidad de 1.20 g/cm?, punto de
fusion de 157°C, punto de ebullicién de 220°C, peso molecular de 228.29 g/mol y su
solubilidad en agua es igual a 120 mg/L (0.525 mmoles/L) a 25-30°C y pH=7 [Birkett
et al., 2003]. Este compuesto se utilizé tal como se recibio, en la preparacion de la
solucion madre de bisfenol A (Seccién 8.1.3.8).

8.1.2.6. Carbonato de calcio (CaCOs, J. T. Baker, 100%)

Se utiliz6 carbonato de calcio grado analitico en la preparacion del agua
carbonatada. El CaCOs es un polvo blanco e inodoro con un peso molecular de 100.01
g/mol y densidad de 2,711 g/cm3. Su solubilidad en agua es de 13 mg/L a 25 °C.

8.1.2.7. Carbonato de magnesio (4MgCOs-Mg(OH)2-5H20, Quimica
dinamica)

Se utilizé carbonato de magnesio grado analitico en la preparacion del agua
carbonatada (Seccién 8.1.3.3). El carbonato de magnesio en su forma hidratada
(4MgCO3-Mg(OH)2:5H20) también llamada dipingita tiene un peso molecular de
485.69 g/mol. La solubilidad en agua del carbonato de magnesio anhidro (MgCO3) es
de 106 mg/L y es insoluble en acetona y amoniaco. Por su parte, el carbonato de
magnesio penta-hidratado (4MgCOs3-Mg(OH)2:5H20) es medianamente soluble en
agua y altamente soluble en acido.

8.1.2.8. Etilenglicol (C2HesO2, Sigma-Aldrich anhydrous, 99.8%)

El etilenglicol es un disolvente organico que se emple6é como electrolito soporte
en la preparacion del electrolito organico (Seccién 8.1.3.6). Este disolvente es miscible
en agua en cualquier proporcion, tiene densidad de 1.12 g/cm?, punto de fusién de -
13°C, punto de ebullicion de 197°C y peso molecular de 62.07 g/mol.

8.1.2.9. Fluoruro de amonio (NH4F, Sigma-Aldrich, 98%)

El fluoruro de amonio se emple6 en la preparacion del electrolito organico
(Seccion 8.1.3.6), tiene densidad de 1.01 g/cm?®y peso molecular de 37.04 g/mol. Este
compuesto es una sal corrosiva que ataca al vidrio y a los metales y es muy soluble
en agua.
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8.1.2.10. Fluoruro de sodio (NaF, J. T. Baker, 99%)

El fluoruro de sodio se utilizé en la preparacion del electrolito acido (Seccion
8.1.3.5), tiene punto de fusion de 993°C, punto de ebullicion de 1704°C, densidad de
2.56 g/cm®y peso molecular de 41.99 g/mol. Esta sal reacciona en contacto con los
acidos fuertes descomponiéndose en fluoruro de hidrégeno (precursor del acido
fluorhidrico).

8.1.2.11. Hidroxido de sodio (NaOH, J. T. Baker)

El hidréxido de sodio se prepard en concentracion 1M para lo cual se afor6 en
un matraz volumétrico con agua ultrapura. La solucion 1M de NaOH se utilizé para
ajustar pH.

8.1.2.12. Naranja de metilo (C14H14N3NaOsS, HYCEL, 85%)

Se utilizo naranja de metilo grado analitico como molécula modelo (Figura 12)
para medir la actividad fotocatalitica de los TNT. El naranja de metilo se prepar6 en
solucion acuosa a diferentes concentraciones a partir de una solucion madre de 10
mg/L equivalentes a 0.030 mmoles/L (Seccion 8.1.3.7), para lo cual se aforé en
matraces volumétricos con agua ultrapura y los cuales se agitaron durante 10 min.
Este compuesto tiene un peso molecular de 327.33 g/mol, una solubilidad en agua de
5¢g/L (0.1 M) a 20-25°C y pH= 6.5.

Figura 12. Molécula de naranja de metilo (PM = 327.33 g/mol).
8.1.2.13. Nonilfenol (CisH240, Sigma-Aldrich)

El nonilfenol es un metabolito del grupo de los alquilfenoles oxietilenados que
son una clase de surfactantes no iénicos muy utilizados en la industria quimica pero
principalmente en la elaboracion de productos de limpieza [Marranquiel, 2004]. El
nonilfenol tiene un pka igual a 10.28, densidad de 0.945 g/cm?, punto de fusién de 2°C,
punto de ebullicién de 295°C, peso molecular de 220.35 g/mol y su solubilidad en agua
es igual a 5.4 mg/L (0.024 mmoles/L) a 25-30°C [Birkett et al., 2003; Stackelberg et al.,
2007]. Este compuesto se utilizo tal como se recibid, en la preparacion de la solucion
madre de nonilfenol (Seccién 8.1.3.9).
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8.1.3. Soluciones

8.1.3.1. Aguaultrapura fortificada (H20, DQO= 12 mg/L y pH= 6)

El agua ultrapura fortificada resulté al mezclar la solucion stock de BPA 'y de NF
(Secciones 8.1.3.10 y 8.1.3.11) en una relacion volumétrica 1:1 y presentd las
siguientes caracteristicas fisicoquimicas: pH= 6, Temperatura= 22 °C y DQO= 12
mg/L. Previo a su uso en las reacciones de degradacion fotocatalitica, al agua ultrapura
fortificada, asi como a las soluciones stock de BPA y de NF, se les medié su estabilidad
a 4 °C durante 7 dias consecutivos mediante el monitoreo de la DQO.

8.1.3.2. Aguade rechazo (H20, conductividad= 914 uS/cm a 21°C y pH= 8)

El agua de rechazo con las siguientes caracteristicas fisicoquimicas: pH= 8.1,
conductividad= 914 yS/cm a 21.2°C, SDT= 492 mg/L, DQO= 8 mg/L, COT= 19 mg/L,
dureza total= 125 mg CaCOs/L y dureza de Ca= 75 mg CaCOs/L, se obtuvo en el
laboratorio a través del moédulo de pruebas de membranas planas (SEPA CF
OSMONICS®) como se describe posteriormente en la seccion 8.2.2.11. Esta agua fue
almacenada en un cuarto frio a 4 °C y llevada a temperatura ambiente antes de usarse.
Subsecuentemente, esta agua se dopo con las soluciones madre de BPA y de NF a
una concentracion de 1 mg/L y se agitdé durante 10 minutos. Las caracteristicas
fisicoquimicas del agua de rechazo fortificada fueron las siguientes: pH= 8.3,
conductividad= 956 pS/cm a 21.7°C, SDT= 499 mg/L, DQO= 13 mg/L y COT= 144
mg/L.

8.1.3.3. Agua carbonatada (H20, dureza total= 119 mg CaCOs/L)

Debido a que una alta concentracion de sales o iones inorganicos (como es el
caso de un agua de rechazo) reduce la nd de los CE, se preparo un agua carbonatada
con el fin de estudiar el efecto de los carbonatos!®. La preparacion del agua
carbonatada consistio en disolver en agua ultrapura sales de carbonato de calcio
(CaCOs3) y de magnesio (4MgCO3-Mg(OH)2-5H20) tratando de emular la dureza total
del agua de rechazo obtenida en el laboratorio. Esta agua fue almacenada en un cuarto
frio a 4 °C y llevada a temperatura ambiente antes de usarse.

10 | a presencia de iones inorganicos como los carbonatos (COs?) y bicarbonatos (HCOz’) puede inhibir
la fotoactividad del TiO2 [Meng et al., 2010].
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8.1.3.4. Agua sintética (H20, conductividad= 101 uS/cm a 20 °C y pH=7.4)

El agua sintética se preparo siguiendo la metodologia descrita por Klamerth et
al. (2009) y Klamerth et al. (2010), la cual se basa en la adicion de sales para
aportacion de dureza y como fuente de materia organica utiliza el metanol empleado
como disolvente en la solucién madre de los CE. La preparaciéon del agua sintética
consistié en agregar al agua carbonatada 1 mg/L (1000 pg/L) de los CE previamente
disueltos en metanol. Asi, el agua sintética presentd las siguientes caracteristicas:
dureza total= 119 mg CaCOs/L, pH= 7.4, conductividad= 100.5 yS/cm a 20.3 °C, SDT=
53.6 mg/L, COT=58 mg/L y DQO= 13 mg/L.

8.1.3.5. Electrolito acido

El electrolito acido se prepar6 en concentracion 0.5 M de HsPO4 y 0.14 M de
NaF para lo cual se afor6 en un matraz con agua ultrapura y se agito vigorosamente
hasta obtener una mezcla homogénea. La solucion electrolitica tuvo un pH = 1,
conductividad = 23,100 uS/cm a 20°C y SDT = 15,140 mg/L. La solucion electrolitica
se almacend en un frasco de vidrio ambar debidamente etiquetado a temperatura
ambiente.

8.1.3.6. Electrolito organico

El electrolito organico se prepard con una composicién en peso igual a 0.5% de
NHsF (0.013 M) en relacién a un volumen de 1 L conteniendo 90% de etilenglicol y
10% de agua ultrapura y después se agitdé vigorosamente hasta obtener una mezcla
homogénea. La solucién electrolitica tuvo un pH = 7, conductividad = 1,130 uS/cm a
25°C y SDT = 562 mg/L. La solucion electrolitica se almaceno6 en un frasco de vidrio
ambar debidamente etiquetado a temperatura ambiente.

8.1.3.7. Solucion madre de naranja de metilo (NM)

Se prepar6 una solucion madre de NM a una concentracion de 10 mg/L a partir
de la cual se prepararon las disoluciones acuosas empleadas para: (1) medir la
longitud de onda de maxima absorcion de luz, (2) en la elaboracion de la curva de
calibracion y (3) en los experimentos para medir el efecto de la concentracion inicial
de NM. La solucibn madre se agitd magnéticamente durante 1 h a temperatura
ambiente con el propésito de disolver por completo al NM y asi evitar lecturas erréneas
en las medidas de absorbancia por espectrofotometria. Esta solucién se almacené en
un frasco de vidrio ambar debidamente etiquetado, a temperatura ambiente.
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8.1.3.8. Solucion madre de bisfenol A (BPA)

Se prepar6é una solucion madre de BPA con una concentracion de 10,000 mg/L,
para lo cual se afor6 con metanol en un matraz volumétrico y se agitd vigorosamente.
Posteriormente se almacend en un frasco de vidrio &mbar debidamente etiquetado y
se guardd en el congelador. Esta solucion se utilizo en la preparacion de la solucion
stock de BPA.

8.1.3.9. Solucion madre de nonilfenol (NF)

Se preparo una solucién madre de NF con una concentracion de 10,000 mg/L,
para lo cual se aforé con metanol en un matraz volumétrico y se agité vigorosamente.
Posteriormente se almacend en un frasco de vidrio ambar debidamente etiquetado y
se guardd en el congelador. Esta solucion se utilizo en la preparacion de la solucion
stock de NF.

8.1.3.10. Solucion stock de BPA (DQO= 13 mg/L)

A partir de la solucién madre de BPA se prepar6 una solucion acuosa con una
concentracion de 1 mg/L a la cual llamamos solucién stock. Esta solucion se utilizé en
la preparacion del agua ultrapura fortificada. La solucién stock se almacen6 en un
frasco de vidrio &mbar debidamente etiquetado y se guardé en el refrigerador a 4 °C.
La estabilidad del BPA en solucion acuosa se midié durante 7 dias consecutivos
mediante el monitoreo de la DQO.

8.1.3.11. Solucion stock de NF (DQO= 13 mg/L)

A partir de la solucion madre de NF se prepar6 una solucion acuosa (stock) con
una concentraciéon de 1 mg/L, la cual se utilizé en la preparacion del agua ultrapura
fortificada. Esta solucion se almacend en un frasco de vidrio &mbar debidamente
etiquetado y se guard6 en el refrigerador a 4 °C. La estabilidad del NF en solucién
acuosa se midioé durante 7 dias consecutivos mediante el monitoreo de la DQO.
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8.2. Materiales y equipos
8.2.1. Materiales

8.2.1.1. Fases de extraccion (Strata, Phenomenex)

Se utilizaron fases de extraccion C18 (200 mg) de la marca Strata adquiridas
de Phenomenex con las siguientes caracteristicas: Analitos objetivo: Hidrofébicos que
presentan ligeros atributos polares, Tipo de sorbente= a base de silice; este sorbente
presenta selectividad hidrofébica moderada con una ligera selectividad polar debido a
los grupos silanol activos, Area superficial= 500 m?/g y Carga de carbon= 17%.

Estas fases se utilizaron para la extraccion en fase sélida de los CE contenidos
en el agua ultrapura fortificada.

8.2.1.2. Laminas de Titanio (Ti, Sigma-Aldrich, 99.7% de purezay 0.127 mm
de espesor)

Laminas de Ti previamente tratadas a base de pulido con papel abrasivo,
sonicado con solventes y ataque quimico con acidos se usaron como sustratos.

8.2.1.3. Papel abrasivo

Se utilizé papel abrasivo de carburo de silicio del nimero 400, 600, 1000y 1200
para pulir a los sustratos de Ti.

8.2.1.4. Vidrieria de laboratorio

Se utilizé vidrieria comun de laboratorio tal como vasos de precipitados,
matraces aforados, pipetas graduadas y pasteur, etc., en la preparacion y medicion de
soluciones, y envases y viales ambar para el almacenamiento de las mismas.

8.2.2. Equipos

8.2.2.1. Balanza analitica (OHAUS Analytical plus, AP 110S)

Se utilizé una balanza analitica marca OHAUS modelo AP 110S previamente
calibrada para pesar las cantidades porcentuales y molares requeridas en la
preparacion de las soluciones. La balanza tiene un alcance maximo de 110 g y una
sensibilidad de 0.0001 g.
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8.2.2.2. Bomba de aireacion (Heto OC-20)

Como mecanismo de agitacion de las soluciones durante el proceso
fotocatalitico, se utiliz6 una bomba de aireacion con las siguientes caracteristicas:
voltaje= 110 V, frecuencia= 110 Hz, potencia= 4 W, presion= 0.016 MPa (16 KPa) y
velocidad de flujo méxima= 2 L de aire /min. La velocidad de flujo fue controlada con
una llave de paso. El mecanismo de agitacion por burbujeo se eligié con la finalidad
de proteger a los sustratos de Ti de posibles desgastes y consecuente
desprendimiento de los TNT, asi como para mantener un nivel constante de oxigeno
disuelto!!, el cual disminuye al incrementarse la salinidad, como es tipico en un agua
de rechazo de membranas. Ademas, en los resultados publicados por Sohn et al.
(2008) se observoé que la adicion de O2 mejord la velocidad de degradacion del NM, ya
que es bien sabido que el OD actla como un secuestrante de electrones, impidiendo
la recombinacion de pares electrén-hueco.

8.2.2.3. Conductimetro (HACH 389)

Este equipo se utilizé para medir la conductividad y los SDT de las soluciones
electroliticas, asi como, para medir el cambio de dichos parametros en el agua sintética
y de rechazo durante las reacciones de degradacion fotocatalitica de los CE.

8.2.2.4. Cromatdgrafo de gases (GC-MS Agilent)

Para llevar a cabo las determinaciones analiticas de los CE en agua ultrapura
fortificada, se utilizé un cromatégrafo de gases (HP 6890N) acoplado a un detector
selectivo de masas (HP 5973N) y equipado con un sistema de inyeccion de muestras
automatico y una columna capilar de silice fundida de 30 m (HP5-MS, 30 m x 0.25 mm
y espesor de pelicula igual a 0.25 pm).

8.2.2.5. Dispensador de agua Milli-Q (Millipore advantage A10 Q-POD)

Se utilizé un dispensador de agua Milli-Q para obtener agua ultrapura con una
resistividad de 18.2 MQ-cm a 25°C y COT < 5 ppb (5 pg/L). El agua ultrapura se utilizd
en la preparacion de soluciones y limpieza de los materiales.

11 E] oxigeno disuelto (OD) al presentarse en baja concentracion, es una variable que puede interferir
negativamente en la eficiencia y velocidad de degradacion fotocatalitica [Meng et al., 2010]. El valor
tipico (valor de saturacién) de OD en agua dulce a 25 °C y 1 atm es de aproximadamente 8.3 mg/L
[Folleto informativo Oxigeno Disuelto (OD)].
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8.2.2.6. Espectrofotémetro UV-vis (HACH DR 5000)

Se utilizé un espectrofotometro UV-vis para medir la absorbancia de las
soluciones de NM en un intervalo de longitud de onda de 200 a 700 nm y también para
medir la concentracién residual de COT y DQO en las diferentes matrices de agua.
Este equipo fue fundamental para dar seguimiento a las reacciones de degradacion.

8.2.2.7. Fotoreactor

Los experimentos fotocataliticos se llevaron a cabo en un tubo de cuarzo de 30
cm de longitud y 2 cm de diametro que fue colocado en el centro de un fotoreactor de
paredes espejadas (Figura 13a). El fotoreactor estd constituido de 3 lamparas
bactericidas (A= 254 nm) con potencia individual de 15 W y como medio de
enfriamiento posee un sistema de ventilacién a base de aire (Figura 13b).

a)

Exterior

Figura 13. Equipo de reaccion (a) Tubo de cuarzo y (b) Fotoreactor
8.2.2.8. Fuente de poder (BK PRECISION 9184)
Se utilizé una fuente de poder de la marca BK PRECISION para suministrar una

diferencia de potencial de 20 y 30 volts a los sustratos de Ti utilizados como electrodos.
Este equipo fue fundamental en la sintesis de los TNT.
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8.2.2.9. Horno de calentamiento (Riossa)

Se utiliz6 un horno de calentamiento de la marca Riossa para secar a los
sustratos anodizados en el electrolito acido.

8.2.2.10. Limpiador ultrasénico (BRANSON 2510)

Se utiliz6 un limpiador ultrasénico de la marca BRANSON con ondas
ultrasonicas de 100 W en el proceso de limpieza de los sustratos de Ti.

8.2.2.11. Modulo de pruebas de membrana (SEPA CF OSMONICS®)

El agua del rechazo concentrada de 5 recirculaciones se obtuvo haciendo pasar
agua cruda de manantial por una membrana plana de nanofiltracion (NF90, Dow
Filmtec) compuesta de poliamida de peliculas finas, para lo cual se utilizd6 un modulo
comercial de pruebas de membrana (Figura 14a) que mediante la adaptacion del flujo
cruzado (tangencial) habria sido capaz de simular el desempefio de la configuracién
tubular de las membranas de la planta piloto de Cerro Colorado.
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Figura 14. (a) Mdodulo de pruebas de membrana, SEPA CF OSMONICS® y (b)
Diagrama de Flujo de Proceso del médulo de pruebas de membrana [Jiménez,
2011].

La unidad de nanofiltracion fue alimentada con un flujo promedio de 0.11 L/s
mediante una bomba Hydracell con capacidad para bombear 100 gal/L desde un
tanque de alimentacion de 20 L. EI moédulo de pruebas de membrana cuenta con las
lineas de alimentacion, permeado y rechazo y posee la versatilidad de que el rechazo
puede ser recirculado al tanque de alimentacion. Ademas de lo anterior, el médulo de
prueba de membranas esta equipado con dos mandmetros que permiten conocer su
presion de entrada y salida. La Figura 14b jError! No se encuentra el origen de la
referencia.representa el funcionamiento del médulo experimental de nanofiltracion.
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8.2.2.12. Mufla (LINDBERG 847)
Se utilizé una mufla LINDBERG modelo 847 a 500 °C y 550°C con velocidad de
calentamiento programada a 5 °C/min y 3 °C/min para templar a los sustratos de Ti
anodizados en ambos electrolitos (acido y organico). De acuerdo con Asma et al.

(2013), el proceso de templado?'? es vital para la trasformacién de la estructura amorfa
del TiO2 en fases cristalinas fotoactivas.

8.2.2.13. Parilla de agitacion y calentamiento (CIMEREC Barnstead,
Thermolyne)

En la sintesis de los TNT se utilizé una parrilla de agitacion con calentamiento,
la cual tiene una velocidad de disefio igual a 1200 rpm.

8.2.2.14. Potenciémetro (HANNA Instruments, pHmeter 213)

Se utilizd6 un potenciometro para medir el pH de las soluciones iniciales y
durante el monitoreo de las reacciones.

8.2.2.15. Termdmetro digital (HANNA Instruments)
Se empled6 un termdmetro digital durante el monitoreo de las reacciones.

8.2.2.16. Termo-reactor para COT (HACH DRB 200)

Se utiliz6 un termo-reactor con una temperatura programada a 105 °C para
llevar a cabo la digestion de las reacciones de COT durante 120 min.

8.2.2.17. Termo-reactor para DQO (HACH)

Se utiliz6 un termo-reactor con una temperatura programada a 150 °C para
llevar a cabo la digestién de las reacciones de DQO durante 120 min.

12 E| término “templado” se refiere al calentamiento y enfriamiento lento del metal o el vidrio con el
propdsito de eliminar las tensiones internas del material y endurecerlo.
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8.3. Sintesis de los TNT (fotocatalizadores)

La sintesis de los TNT se realizé in situ sobre sustratos de Ti puro via oxidacion
anodica en un electrolito &cido y un electrolito organico, los cuales fueron empleados
como fotocatalizadores y los llamamos fotocatalizador acido (TNT-A) y fotocatalizador
organico (TNT-O), respectivamente. La eleccion de los electrolitos se bas6 en una
revision bibliogréfica con el objetivo de estudiar la actividad fotocatalitica de los
sustratos anodizados en soluciones de diferente naturaleza (acida y organica) y
seleccionar al de mayor actividad para ser usado en la degradacion de los CE. Las
etapas para llevar a cabo este proceso se describen a continuacion y fueron adaptadas
de diversos autores [Raja et al., 2005; Bestetti et al., 2007; Mohapatra et al., 2007;
Macak et al., 2008, Xie y Blackwood, 2010; Hailei et al., 2012 y Asma et al., 2013].

8.3.1. Pre-tratamiento de los sustratos de titanio (Ti)

Con el propésito de remover de la superficie de Ti la capa pasiva de éxido
formada por la exposicién al ambiente, los sustratos se cortaron en tiras rectangulares
y se pulieron manualmente usando papel abrasivo de carburo de silicio del nUmero
400, 600, 1000 y 1200, como se muestra en la Figura 15a. Para eliminar los residuos
de las particulas de carburo de silicio provenientes del papel abrasivo, asi como, la
grasa proveniente de la manipulacion manual, los sustratos de Ti pulidos fueron
sometidos a un proceso de sonicacion por 15 min en acetona, iso-propanol, metanol y
agua ultrapura sucesivamente. Posteriormente, con el propdsito de eliminar los
defectos superficiales causados por el papel abrasivo y formar una superficie lisa y
homogénea, los sustratos de Ti sonicados fueron tratados quimicamente durante 10 s
con una mezcla acida formada por HF:HNO3:H20 en la relacion volumétrica 1:4:5
(Figura 15b). Enseguida, los sustratos se enjuagaron con abundante agua ultrapura y
se secaron a temperatura ambiente. Finalmente, los sustratos fueron anodizados y
aquellos que no fueron utilizados de forma inmediata se mantuvieron en un desecador
hasta un maximo de 3 horas, ya que posterior a este tiempo es altamente probable
gue se forme una nueva capa pasiva de oxido de Ti.
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Figura 15. (a) Pulido de los sustratos de Tiy (b) Sustratos de Ti después del ataque
acido.

8.3.2. Oxidacion anddica en los electrolitos acido y organico

La sintesis de los TNT-A y TNT-O se realizé en una celda clasica de dos
electrodos en condiciones potenciostaticas. En ambos casos los sustratos de Ti pre-
tratados fueron usados como anodo (dimensiones: 1.5+ 0cm x 2.0 £ 0.14 cm) y catodo
(dimensiones: 3 £ 0.76 cm x 3.7 + 0.44 cm), los cuales se sumergieron en 300 mL de
electrolito, el cual, durante todo el proceso de anodizacién permanecio bajo agitacion
magnética a 360 rpm. La distancia entre los electrodos fue de 3 £ 0.8 cm. En la sintesis
de los TNT-A, el proceso de anodizacién se llevo a cabo a 20 V durante 45 min y la
temperatura del electrolito se mantuvo a 23 + 0.7 °C. En la sintesis de los TNT-O las
condiciones de anodizacion variaron, es decir, se suministraron 30 V durante 60 min
de proceso y la temperatura del electrolito permanecio a 30 + 0.9 °C. Esta temperatura
se eligid debido a que en experimentos realizados por Xie y Blackwood (2010) se
encontré que la formacion de TNT en un electrolito de etilenglicol, NHsF y agua,
solamente ocurre por debajo de los 30 °C. En la Figura 16 se muestra la configuracion
de la celda potenciostéatica para la sintesis de los TNT.
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Figura 16. Arreglo experimental para la sintesis de TNT - Proceso de oxidacion
anddica [Elaborado por el autor].

8.3.3. Post-tratamiento de los sustratos de Ti anodizados

Posterior a la etapa de sintesis los sustratos anodizados se enjuagaron con
agua ultrapura con el proposito de remover de su superficie los iones ocluidos
provenientes de las soluciones electroliticas. Los sustratos anodizados en medio acido
se secaron en el horno de calentamiento a 100 °C por 13 horas y, subsecuentemente,
se sometieron a un tratamiento térmico en la mufla a 500 °C en aire, por 3 horas con
una velocidad de calentamiento programada a 5 °C/min. En el caso de los sustratos
anodizados en medio organico, el proceso de secado se llevé a cabo a temperatura
ambiente en un tiempo aproximado de 15 min y el tratamiento térmico se realizé a 550
°C en aire, por 2 horas con una velocidad de calentamiento programada a 3 °C/min.
En ambos casos los sustratos anodizados fueron enfriados a temperatura ambiente.

8.4. Caracterizacion de los sustratos de Ti anodizados (TNT)
Los sustratos de Ti anodizados, empleados como fotocatalizadores, fueron

caracterizados en términos de su estructura, composicién elemental y cristalinidad
mediante las siguientes técnicas instrumentales de caracterizacion de materiales:

8.4.1. Microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FESEM)

Con el propdsito de conocer la morfologia superficial y el tamafio de las
estructuras obtenidas, se empled la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido de
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Emision de Campo (FESEM, por sus siglas en inglés Field Emission Scanning Electron
Microscopy). Para esto, previo a su analisis los sustratos de Ti se fijaron con cinta de
carbono sobre un portamuestras y posteriormente se observaron con un microscopio
JEOL modelo JSM-7600F con resolucién maxima de 5 nm operando con un voltaje de
aceleracion de 1 a 30 Kv, mediante el cual se obtuvieron micrografias a diferentes
magnificaciones: 2,500X, 5,000X, 10,000X, 25,000X, 50,000X, 100,000X, 200,000X y
250,000X.

8.4.2. Espectroscopia dispersiva de energia (EDS)

Paralelamente al analisis FESEM y con el propésito de conocer el contenido
elemental de la superficie de los sustratos de Ti anodizados, se realiz6 un analisis de
Espectroscopia Dispersiva de Energia (EDS, por sus siglas en inglés Energy
Dispersive Spectroscopy) en diferentes zonas de las muestras. Este analisis también
proporciond informacion semicuantitativa acerca del porcentaje atbmico y en peso de
cada elemento involucrado. Los espectros se obtuvieron bajo condiciones de vacio
con una resolucién de 137 eV por el método SAFT, mediante una sonda marca
OXFORD modelo INCAX-ACT acoplada al microscopio electrénico de barrido.

8.4.3. Difraccién de rayos X (XRD)

De acuerdo con Hailei et al. (2012) las fases cristalinas de los fotocatalizadores
de TiO2 y su composicion, tienen un papel importante en la degradacion de
contaminantes. Asi, las fases cristalinas de los TNT fueron verificadas por la técnica
de Difraccion de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés X-Ray Diffraction
Diffractometer). Este andlisis también permitié determinar la composicion de las fases
mediante un analisis semicuantitativo e indirectamente se pudo calcular el tamafio
aproximado de los cristales usando la ecuacion de Debye-Scherrer [Hamadanian et
al., 2009; Shuxi et al., 2010; Klimova, 2015]:

K*A
D (5)

Donde:

D= Tamafio de cristalita o diametro del cristal (nm).

K= Factor de forma (constante del equipo igual a 0.9).

A= Longitud de onda de rayos X igual a 1.5406 A.

B= B — b (radianes); donde B, es igual al ancho de pico a media altura (FWHM) y b, es
el ancho de pico del equipo igual a 0.12.

0= Valor del &ngulo de difraccion de los picos de difraccion mas intensos o angulo de
Bragg (grados).
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El instrumento de caracterizacion fue un difractometro de polvos Bruker D8
Advance de configuracion theta-2 theta, con geometria Bragg-Bretano y detector
LinxEye. Los difractogramas fueron obtenidos en una ventana de analisis de 20°< 26
< 80° usando radiacién de Cu Ka. (L = 1.54 A), con una potencia del tubo generador de
rayos X de 30 Kvy 30 mA, con un incremento en 2 theta de 0.02 grados y una velocidad
de 0.6 segundos/paso. Para identificar las fases presentes en la muestra se utilizé la
base de datos Powder Diffraction File (PDF-2) del International Center for Diffraction
Data (ICDD) del Joint Committee Powder Diffraction Standards (JCPDS).

8.5. Estudio de la actividad fotocatalitica de los TNT

Con el propésito de evaluar la actividad fotocatalitica de los TNT y determinar
las condiciones optimas de operacion, se eligio al NM como molécula modelo para su
degradacion. La nd fotocatalitica del NM usando los TNT-Ay los TNT-O fue comparada
con la eficiencia obtenida por fotodlisis'®. Los ensayos de actividad fotocatalitica se
realizaron para diferentes concentraciones iniciales y se midio el efecto del pH para la
concentracion inicial mas alta. Por su parte, los ensayos de fotdlisis se realizaron para
la concentracion inicial mas alta al pH natural.

Estos experimentos se llevaron a cabo en un reactor por lotes (batch) a
condiciones normales de temperatura y presion (20-25°C y 1 atm), siguiendo los pasos
que se describen a continuacion.

8.5.1. Determinaciéon de la maxima absorcion de luz del NM al pH natural

A partir de la solucion madre de NM con una concentracién de 10 mg/L (0.030
mmoles/L), se prepararon disoluciones acuosas sin ajuste de pH para obtener
concentraciones de 8, 6, 4, 2, 1y 0.5 mg/L equivalentes a 0.024, 0.018, 0.012, 0.006,
0.003 y 0.001 mmoles/L (Seccién 8.1.2.12). Para cada concentracion se realizd un
barrido espectral en un intervalo de 200 a 700 nm y se estableciéo en un grafico la
longitud de onda a la cual el NM absorbe la mayor cantidad de luz (Amax).

8.5.2. Preparacion de la curva de calibracion

Previo a los ensayos de actividad fotocatalitica se generdé una curva de
calibracion para diferentes concentraciones de NM a pH natural. Para esto, se
construyd un grafico con valores de concentracion contra absorbancia en los ejes Xy

13 El proceso de fotdlisis se aplicé como blanco en el proceso de FCH, con el objetivo de conocer y
comparar la eficiencia y la cinética de degradacién del contaminante en ausencia de fotocatalizador.
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Y, respectivamente. Asi, para cada concentracion de NM (10, 8, 6, 4, 2, 1y 0.5 mg/L)
existio una relacion de absorbancia a la Amax encontrada.

8.5.3. Ensayos de degradacion fotocatalitica

Los ensayos de degradacion fotocatalitica se realizaron en el fotoreactor
descrito en la seccion 8.2.2.7. Antes de cada corrida los TNT se introdujeron
completamente en 20 mL de solucion de NM en ausencia luz, con la finalidad de
alcanzar el equilibrio de adsorcién y desorcion. Subsecuentemente, la solucién de NM
fue irradiada con luz UV y alicuotas de 4 mL se colectaron a lo largo de 180 minutos y
se analizaron en el espectrofotometro UV-vis. Las alicuotas se regresaron al sistema
de reaccion una vez que se terminé su medicion. La distancia entre los TNT y la fuente
de irradiacion fue de aproximadamente 10 cm. El proceso fue operado en batch a
condiciones normales de presion y temperatura. La temperatura fue monitoreada con
un termdémetro digital y se mantuvo a 22.6 + 2.1 °C (Figura 17).

Con el proposito de mejorar la difusion de las moléculas de NM hacia y dentro
de los TNT, la solucion permanecio constantemente agitada durante todas las corridas
experimentales. La agitacion se llevé a cabo por burbujeo usando una bomba de
aireacion con la finalidad de proteger a los fotocatalizadores de posibles desgastes y
de mantener un nivel constante de OD para asegurar la presencia de oxidantes y evitar
al maximo la recombinacion de pares electron-huecos. Al final de cada ensayo los TNT
se lavaron con abundante agua ultrapura y se secaron a temperatura ambiente.
Adicionalmente, se realizaron pruebas de fotdlisis.

La variable investigada fue la na del NM en funcion de la concentracion y del pH
inicial de la solucion a tiempos de reaccién de 180 y 120 minutos, respectivamente. La
concentracion residual de NM al tiempo t se determind usando la ecuacion lineal
obtenida de la curva de calibracién. El porcentaje de degradacion se midié por el
cambio en las sefales de absorbancia (a la Amax correspondiente a cada ensayo) con
respecto a la absorbancia inicial (minuto 0) de la solucion y la n4 se calculé usando la
siguiente expresion:

na = | 2] x 100% (6)

Donde:

nq4= Eficiencia de degradacion (%)
Ao= Absorbancia inicial de la mezcla de reaccién
A= Absorbancia de la mezcla de reaccion al tiempo t.
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Figura 17. Fotoreactor en operacion.

8.5.3.1. Efecto de la concentracién inicial

Los ensayos de actividad fotocatalitica se realizaron para concentraciones
iniciales de NM de 1, 5, 7 y 10 mg/L al pH natural, equivalentes a 0.003, 0.015, 0.021
y 0.030 mmoles/L. La reaccion de degradacién fue monitoreada por el registro de
medidas de absorbancia, las cuales fueron tomadas a la Amax €n intervalos de 30 min
usando el espectrofotometro UV-Vis.

8.5.3.2. Cinética de lareaccion de degradacion del naranja de metilo

Empleando las ecuaciones (1), (2) y (3) establecidas en la seccion 3.6 se
obtuvieron los valores de las constantes de velocidad de reaccion (k) y de los
coeficientes de regresion lineal (R?) para las diferentes concentraciones estudiadas.
Dichos valores se compararon entre si para determinar qué modelo representa mejor
la cinética de degradacion del NM.

8.5.3.3. Efecto del pH inicial

Ademas de analizar el efecto de la concentracion inicial sobre la na del NM,
también se analiz6 el efecto del pH inicial para la concentracién inicial mas alta (10
mg/L). Los valores iniciales de pH se ajustaron de 1 a 12 con soluciones 1M de H2SO4
y NaOH, usando el potenciémetro. Subsecuentemente, se realizé un barrido espectral
en un intervalo de 300 a 600 nm y se definid la Amax para cada pH ajustado.

Durante el proceso de degradacion, los cambios de absorbancia de las
soluciones se midieron a la Amax correspondiente a cada pH, a intervalos de tiempo de
30 min usando el espectrofotometro UV-vis y la nd se calculd con la ecuacion (6).
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8.5.4. Reduccién de la actividad fotocatalitica

En algunas ocasiones la eficiencia de degradacién fotocatalitica puede
reducirse debido al uso multiple o prolongado de los fotocatalizadores. Esto se puede
atribuir a la posible adsorcion de compuestos intermedios sobre los sitios activos del
TiOz2, los cuales podrian blogquear los sitios cataliticos e impedir la degradacién de los
compuestos de interés. Un andlisis adicional utilizando espectroscopia para explorar
la superficie de los fotocatalizadores después de la degradacion podria revelar el
alcance de los intermedios adsorbidos [Sohn et al., 2008].

El tiempo de vida media (t12) se define como el tiempo que debe transcurrir para
que la concentracion de un reactivo se reduzca a la mitad (C = 0.5 Co) [Petrucci et al.,
2013; Yasser et al., 2013]. En el caso de una cinética de orden cero se establece que:

Donde:

tu2= Tiempo de vida media
Co= Concentracion inicial
k= Constante de velocidad de reaccion

Asi, con el objetivo de verificar si los fotocatalizadores mantenian su actividad
después de varios periodos de uso, se analizo la estabilidad fotocatalitica de los TNT
mediante el célculo del ti» y los valores se compararon con los obtenidos
experimentalmente.

8.6. Degradacion fotocatalitica de los contaminantes emergentes (CE)

Los experimentos fotocataliticos y de adsorcion-desorcion de los CE se
realizaron en 3 diferentes matrices: agua ultrapura fortificada, agua de rechazo y agua
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sintética; empleando el fotocatalizador que presento la mejor actividad fotocatalitica.
Dichos experimentos se realizaron en el mismo equipo de reaccidén descrito en la
seccion 8.2.2.7 al pH natural correspondiente a cada matriz. Las reacciones de
degradacion fotocataliticas de los CE, fueron monitoreadas principalmente mediante
el andlisis de parametros fisicoquimicos.

8.6.1. Seleccion de los contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes a estudiar fueron seleccionados principalmente
con base en los siguientes criterios: (a) la posible presencia de esos contaminantes en
el manantial y en la corriente de rechazo del SMNF instalado en Cerro Colorado, (b)
Su concentracion en el agua de rechazo con base en datos histéricos, (c) la capacidad
analitica disponible en el GTR, (d) la disponibilidad de los reactivos y (e) el origen de
Su presencia, es decir, si es de caracter antropogénico o natural.

El BPA y el NF fueron seleccionados con base en los criterios de seleccion
indicados en la Tabla 8.
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Tabla 8. Criterios de seleccion de los contaminantes emergentes.

METODOLOGIA

Maestria en Ingenieria Ambiental
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<L | Acido salicilico X X X X X X
Naproxeno X X X X X
Diclofenaco X X X X X
Carbamazepina X X X X X
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8.6.2. Estabilidad de los contaminantes emergentes

La estabilidad del BPA y el NF en agua ultrapura fortificada, asi como, de las
soluciones stock, se verificd a 4 °C durante 7 dias consecutivos a través del cambio
en la concentracion de DQO.

8.6.3. Ensayos de degradacion fotocatalitica en agua ultrapura fortificada

Se utilizé un volumen de reaccion de 20 mL para llevar a cabo los ensayos
fotocataliticos en agua ultrapura fortificada. Antes de cada ensayo las muestras
permanecieron aisladas de la luz solar con la finalidad de alcanzar el equilibrio de
adsorcion y desorcion entre los contaminantes y los fotocatalizadores.

8.6.4. Ensayos de degradacion fotocatalitica en agua de rechazo

Previo a los ensayos de degradacion fotocatalitica el agua de rechazo se
fortific6 con 1000 pg/L equivalentes a 0.004 mmoles/L de BPA y NF. Posteriormente,
se empled el procedimiento descrito en la seccion 8.6.3. En este caso, el proceso
fotocatalitico se realiz6 con ajuste al pH que permitié obtener la maxima nq del NM (pH
Optimo).

8.6.5. Efecto de los carbonatos sobre la degradacion fotocatalitica en agua
sintética

En relacion a los datos histéricos de dureza (>300 mg/L de CaCOs)** en el agua
del manantial y del rechazo de las membranas de nanofiltracién instaladas en Cerro
Colorado, y debido a que los iones carbonato (COs?) afectan el desempefio de la
fotocatalisis, se estudio el efecto de estos iones mediante pruebas de degradacién de
los CE en agua ultrapura fortificada con carbonato de calcio y de magnesio (agua
sintética). Para llevar a cabo estas pruebas se aplicé la metodologia de las secciones
8.6.3y 8.6.4.

8.6.6. Seguimiento de las reacciones de degradacion

Durante los procesos de degradacién de los CE, volumenes de muestra fueron
colectados por triplicado a intervalos de 30 min y posteriormente analizados.

14 El agua es considerada muy dura si su concentracién de CaCOsz es >300 mg/L, es dura de 150 a 300
mg/L de CaCOs, moderada de 75 a 150 mg/L de CaCOs y blanda de 0 a 75 mg/L de CaCOs [Sawyer y
McCarty, 1994; Hammer y Hammer, 2008].
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8.6.6.1. Determinacion de los CE por cromatografia de gases y
espectrometria de masas (GC-MS)

Se utilizé la técnica analitica de cromatografia de gases y espectrometria de
masas (GC-MS, por sus siglas en inglés Gas Chromatography - Mass Spectrometry)
para identificar y cuantificar a los CE durante el proceso de degradacion en agua
ultrapura fortificada. Previo a su analisis por GC-MS las muestras fueron preparadas
de acuerdo a la técnica analitica desarrollada por Gibson et al. (2007). Esta técnica
incluye las etapas de extraccién en fase solida, elucién selectiva y derivatizacion,
descritas en el Anexo 1. El avance de la reaccion fue seguido por el registro de
medidas de area bajo la curva obtenidas en el cromatografo de gases descrito en la
seccion 8.2.2.4. La nd de los CE fue calculada usando la ecuacion (6), sustituyendo los
valores de absorbancia por los valores de area bajo la curva.

8.6.6.2. Determinaciones fisicoquimicas

El desempefio de los procesos fotocataliticos fue analizado mediante el
monitoreo de parametros fisicoquimicos tales como: pH, temperatura, conductividad,
SDT, DQO y COT. La temperatura fue monitoreada como una variable de control del
proceso. La nd de los CE se midi6 de manera indirecta mediante el monitoreo de la
DQO y el COT. Los analisis de DQO y COT se realizaron de acuerdo a los
procedimientos descritos en el Water Analysis Handbook, HACH vy la eficiencia en la
remocién de estos parametros fue calculada usando la ecuacion (6). La conductividad
y los SDT se midieron usando el conductimetro.
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9. RESULTADOS Y ANALISIS

9.1. Obtencién delos TNT en los electrolitos acido y organico

Se sintetizaron TNT en medio &cido (TNT-A) y organico (TNT-O) los cuales
fueron usados como fotocatalizadores en la degradacion de NM, NF y BPA (Figura
18). Los TNT se obtuvieron bajo distintas condiciones de sintesis, es decir, con
variaciones en los parametros de anodizacién y en el proceso de templado como se
muestra en la Tabla 9.

Figura 18. Sustratos de Ti anodizados (TNT) en los electrolitos: a) acido y b)
organico.

Como se muestra en la Figura 18, los sustratos anodizados a 20 V en el
electrolito acido presentaron una superficie de color azul tornasol, mientras que los
sustratos anodizados a 30 V en el electrolito organico presentaron una superficie color
café oscuro. Segun lo reportado por Brunella et al. (2007) y Diamanti et al. (2013), los
colores se deben a efectos de interferencia que se establecen en la interfase metal-
oxido-luz, lo que indica que ambas superficies coloreadas de azul tornasol y café
oscuro estan cubiertas por peliculas homogéneas de TiO2 de unos cuantos
nanometros de espesor.
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Tabla 9. Condiciones de sintesis de los TNT en los electrolitos acido y organico.

Oxidacién andédica

Post-tratamiento de los sustratos

anodizados
. Electrolito  Electrolito . Electrolito Electrolito
Parametro e L Parametro a P
acido organico acido orgéanico
pH 1.3 7.3 Enjuague Agua Agua
ultrapura ultrapura
Conductividad Temperatura ,
(uS/cm) 23,100 1,130 de secado (°C) 100 Ambiente
SDT (mg/L) 15,140 562 Tiempo de 13 0.25
' secado (h) '
. . Temperatura
Diferencia de 20 30 de templado 500 550
potencial (V) o
(°C)
Temperatura .
de operacion 23 30 Tiempo de 3 2
o templado (h)
(°C)
Distancia entre 3 3 c\;?é%?;dn?%gt% 5 3
electrodos (cm) (°C/min)
Temperatura
Agitacion (rpm) 360 360 enfriamiento Ambiente Ambiente
°C)
Tiempo de
anodizacion 45 60
(min)

Asi, al comparar la informacion publicada por diversos autores [Brunella et al.,
2007; Diamanti y Pedeferri, 2007; Yasuda y Schmuki, 2007; Bestetti et al., 2007;
Mohapatra et al., 2007; Macak et al., 2008; Berger et al., 2009; Titanium information,
2011; Diamanti et al., 2013] referente al color de los sustratos y relacionarla con los
valores de la Tabla 10 obtenidos de las relaciones de Diamanti et al. (2013) y Macak
et al. (2008) (Figura 7 y Figura 8) y de los resultados propios de la caracterizacion por
FESEM, se concluye que el espesor de la capa de TiO2 no solo depende del color de
los sustratos anodizados o del voltaje aplicado, sino también del tiempo de anodizacion
y de la naturaleza quimica y composicion del electrolito. Por o que un analisis mas
detallado acerca de la relacion existente entre los parametros de anodizacion, la
coloracién de los sustratos anodizados y el espesor de la capa de TiO2z, aln merece
prestar gran atencion.
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Tabla 10. Espesores de la capa de TiO2 formada durante la anodizacion de Ti en los
electrolitos acido y orgénico.

Anodizacion a20 V en el Anodizacion a30V en el
electrolito acido electrolito orgénico
Valor Valor Valor Valor
. Tedrico experimental Tedrico experimental
Parametro , 7

Método FESEM Método FESEM
gréfico gréfico

Espesor de la

capa de TiOz2 =55 =860 =1500 >>860

(nm)

!La Figura 7 se uso0 para calcular por el método gréfico, el espesor de la capa de TiO- obtenida en el
electrolito 4cido debido a su semejanza con la naturaleza del electrolito utilizado por Diamanti et al.
(2013).
2La Figura 8 se uso para calcular por el método gréfico, el espesor de la capa de TiO2 obtenida en el
electrolito organico debido a su semejanza con la naturaleza del electrolito utilizado por Macak et al.
(2008).

9.2. Relacion entre las curvas de corriente y el mecanismo de formacion
delos TNT

La transformacién de Ti puro en TNT por anodizacion en modo potenciostéatico
puede monitorearse mediante curvas de corriente contra tiempo. Segun lo reportado
por diversos autores [Raja et al., 2005; Mohapatra et al., 2007; Macak et al., 2008; Xie
y Blackwood, 2010; Asma et al., 2013] estas curvas se pueden emplear como una
herramienta para predecir la formacion y la morfologia de los TNT.

Por esta razon, durante la anodizacion de Ti se registré el comportamiento de
la corriente eléctrica (Amperes) y el voltaje aplicado (Volts) en funcion del tiempo
(minutos) (Figura 19) y los valores se graficaron como se muestra en la Figura 20 y
Figura 21. Asi, se espera que los mecanismos de formacion de los TNT sintetizados
en ambos electrolitos (4cido y organico) coincidan con los reportados en la literatura,
ya que se observaron perfiles de corriente similares (Figura 22) que muestran un
decrecimiento brusco en la etapa inicial debido a la formacion de una capa compacta
de TiO2, que gradualmente son estabilizados hasta alcanzar un estado estable que
indica la disolucion del TiO2 compacto por accion de los iones fluor.
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A

Figura 19. Monitoreo de la corriente (A) y el voltaje (V) durante la sintesis de los
TNT.

9.2.1. Perfiles de corriente en funcion del tiempo de anodizacion

El comportamiento de la corriente durante la anodizacion puede estar
relacionado a la morfologia superficial de la capa de TiOx2.

En la Figura 20 se observa que el voltaje permanecié constante (20 V) durante
los 45 min de anodizacién, mientras que la corriente eléctrica alcanzé valores maximos
del orden de 0.28 A en los primeros minutos del proceso. Posteriormente, la corriente
decrecio drasticamente a aproximadamente 0.03 A indicando que se formd6 una capa
compacta de TiO2 (capa pasiva). Subsecuentemente, durante el periodo de
anodizacion restante la tendencia de decrecimiento continlo a una velocidad casi
imperceptible y aproximadamente a los 15 min comenz0 a saturarse hasta un valor
casi constante indicando que la repasivacion estaba por ocurrir.

En la Figura 21 se observa que el voltaje permanecié constante (30 V) durante
los 60 min de anodizacién, mientras que a los 5 min la corriente eléctrica alcanzé un
valor maximo del orden de 0.06 A, y entonces comenzé a decrecer moderadamente.
Esta disminucién en la corriente pudo estar relacionada a la competencia entre el
desarrollo de la capa compacta de TiOzy el proceso de formacién de poros. Asi, a los
10 min se observé un punto de inflexion que indicé que en este periodo la formacion
de la capa de TiO:2 fue el proceso dominante. Subsecuentemente la corriente comenzoé
a incrementarse hasta que la curva adoptdo una forma convexa (aparicion de un
segundo maximo) que marco el inicio de la formacion y crecimiento de los TNT-O.
Inmediatamente después la curva fue precedida por un decaimiento lento como
consecuencia del crecimiento longitudinal de los TNT-O y el cual continué hasta el final
del proceso mostrando asi el desarrollo de la repasivacion. Esta clase de
comportamiento de la corriente es similar a lo que previamente se reportdé en la
literatura para electrolitos que contienen fluoruro en disolucion acuosa [Raja et al.,
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2005; Mohapatra et al., 2007; Macak et al., 2008; Xie y Blackwood, 2010; Asma et al.,
2013].
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Figura 20. Perfiles de voltaje (eje Y izquierdo) y corriente (eje Y derecho) Vs tiempo
(eje X) durante la anodizacion de Ti en el electrolito &cido.
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Figura 21. Perfiles de voltaje (eje Y izquierdo) y corriente (eje Y derecho) Vs tiempo
(eje X) durante la anodizacién de Ti en el electrolito organico.
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La Figura 22 compara los perfiles de corriente alcanzados en los dos
electrolitos. Esta figura reveld que a los 5 min el valor maximo alcanzado por la
corriente en el electrolito acido fue casi 5 veces mayor que el valor alcanzado en el
electrolito organico, lo cual se debid a la alta conductividad, alto contenido de agua y
al caracter acido del electrolito de HsPO4y NaF [Macak et al., 2008].

Por otro lado, los perfiles mostraron que después de 5 min los valores de
corriente observados en el electrolito acido fueron mas bajos que los observados en el
organico. Este hecho se atribuye a la pronta saturacion de la corriente eléctrica como
consecuencia de la rapida formacién de la capa pasiva de TiO:z en el electrolito &cido.

En el electrolito organico, el decrecimiento paulatino de la corriente revel6 una
lenta velocidad de disolucion de la capa de TiOz y, por lo tanto, una lenta formacién y
desarrollo de los TNT-O. Por otra parte, en el electrolito acido el decaimiento drastico
y posterior saturacion de la corriente es un indicativo de la rapida velocidad de
formacion de la capa pasiva de TiOz y de los TNT-A, respectivamente [Raja et al.,
2005; Mohapatra et al., 2007; Macak et al., 2008; Xie y Blackwood, 2010; Asma et al.,
2013].

Por lo anterior, al comparar las curvas de corriente de la Figura 22 se puede
concluir que la velocidad de formacion de los TNT-A fue significativamente mas rapida
que la de los TNT-O, es decir, que en el electrolito acido el punto de equilibrio entre la
la velocidad de formacion del TiOz2 (r) y la velocidad de disolucion quimica del TiO2
formado (rqq) fue alcanzado mas rapidamente.

Adicionalmente, el comportamiento de las curvas de la Figura 22 fue
consistente con lo reportado por varios autores [Raja et al., 2005, Mohapatra et al.,
2007, Macak et al., 2008, Berger et al., 2009, Xie y Blackwood, 2010, Hyeoung et al.,
2010 y Asma et al., 2013], quienes observaron que en general la corriente decae
logaritmicamente hasta un valor minimo dando lugar a la formacion de la capa pasiva
de TiO2 y posteriormente se estabiliza. En este trabajo y de acuerdo a esas
observaciones, cuando la corriente decrecio y luego se estabilizé, entonces se formé
una capa tubular de TiO2 sobre la superficie del sustrato que alcanzo6 un espesor limite.
De acuerdo a lo reportado por esos autores, este comportamiento se adapta al
mecanismo de formacién de los TNT establecido para sistemas acuosos con adiciones
de fltor, el cual consta de cinco etapas que estan esquematizadas en la Figura 23.
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Figura 22. Perfiles de corriente Vs tiempo durante la anodizacion de Ti en los
electrolitos acido y orgéanico.

Cabe sefialar que en el electrolito 4cido de pH= 1 la rapida velocidad de
formacién de los TNT-A comparada con velocidad de formacion de los TNT-O en el
electrolito organico de pH= 7, puede explicarse por la mayor movilidad de las especies
fluoradas a través de la difusion de los iones Fy efusién de iones [TiFs]? dentro y fuera
del canal de reaccion nanotubular, respectivamente [Mohapatra et al., 2007].
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9.2.2. Mecanismo de formacion de los TNT

Del lado izquierdo de la Figura 23 se presentan en forma secuencial las etapas
del crecimiento de la capa nanotubular de TiO2 establecidas por Macak et al. (2008).
Estas etapas estan respaldadas por una secuencia de imagenes FESEM (lado
derecho) provenientes de la anodizacion en el electrolito 4cido a diferentes tiempos de
anodizacion: (a) 5 min, (b) 10 min, (c) 20 min, (d) 35 miny (e) 45 min.
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Figura 23. Mecanismo de formacion de los TNT. Lado izquierdo: Secuencia de las
etapas de formacion de los TNT [Adaptado de: Macak et al., 2008]. Lado derecho:
Micrografias FESEM de la superficie del TiO2 con el progreso de la anodizacion
[Obtenidas por el autor usando el electrolito &cido].
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El mecanismo de formacion de los TNT puede ser explicado como se detall6 en
la seccién 3.10 haciendo referencia a la Figura 23. De manera general, durante el
proceso de oxidacion anddica en un medio acuoso, la formacion de los TNT se da a
través de las reacciones (14), (15) y (16) de 6xido-reduccion [Mohapatra et al., 2007,
Hyeoung et al., 2010]. De acuerdo a estas reacciones, la formacién de TiO2 amorfo
ocurre generalmente por la migraciéon de iones Ti** provenientes del anodo hacia el
electrolito y por la migracion hacia el anodo de moléculas de oxigeno provenientes del
electrolito. Posteriormente, la forma nanotubular se produce por la migracion de iones
flior (que penetran mas rapido que el Oz) y iones [TiFs]? hacia el interior y exterior de
los poros del TiOz, respectivamente [Berger et al., 2009].

2H,0 » 05 +4e +4H o, (14)
Ti+ 03 5> TiOgcuieniiiiiiiiiiiieieiieieees (15)
TiO, + 6F~ + 4H" = [TiFg] 2 + 2Hp0 . .cc.oieiiiiiiiiieeeieeiee (16)

En esta investigacion, se encontré que la relacion corrientesina/corrienteinicial
establecida por Xie y Blackwood (2010) para la formacion de TNT cuando se uso el
electrolito organico fue de 0.62. Dicho valor coincide con los valores (descritos en la
seccién 3.10) reportados por estos autores. Sin embargo, cuando se uso el electrolito
acido, la relacion de corrientes fue de 0.07, siendo inconsistente con las relaciones
obtenidas por Xie y Blackwood (2010) y con la micrografia de la Figura 23e obtenida
en este trabajo, la cual muestra que si hubo formacién de TNT-A. Estas discrepancias
nos permiten concluir que el intervalo de las relaciones de corriente encontradas por
Xie y Blackwood (2010) para definir la formacion de TNT, es adecuado para electrolitos
organicos (conteniendo etilenglicol, NH4F y agua, como es el caso) o para electrolitos
con valores de pH cercanos a la neutralidad y no asi para electrolitos acidos
(conformados por HsPOs4, NaF y agua), por lo que seria util obtener datos
experimentales de la corriente en medio acido para encontrar el intervalo de formacion
de los TNT-A.

9.3. Caracterizaciéon de los sustratos de Ti anodizados (TNT)

La morfologia, el contenido elemental y la estructura cristalina de los TNT se
determinaron mediante técnicas microscopicas (FESEM), espectroscépicas (EDS) y
estructurales (XRD), las cuales se describen en el Anexo 2.

9.3.1. Analisis FESEM

En la sintesis de TNT por el método de oxidacion anddica la literatura evidencia
gue ademas de la naturaleza quimica del electrolito (acido y organico), de la presencia
y concentracién de los iones flior y del voltaje y la duracion del proceso de
anodizacion, el pH del electrolito afecta significativamente el desarrollo y la morfologia
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de las nanoestructuras y que el espesor de los TNT puede ser controlado al cambiar
las condiciones de anodizacion por medio de las cuales se controlan las velocidades
de formacion y disolucion del TiOz [Raja et al., 2005, Asma et al., 2013].

En este trabajo y aunado a la naturaleza quimica de los electrolitos, se analizé
el efecto del pH sobre la morfologia y las dimensiones de los TNT en funcién del
caracter acido o neutro de las soluciones electroliticas empleadas en la sintesis de
TNT. Adicional a los sustratos anodizados en medio acido y organico también se
analizé una muestra del sustrato de Ti puro y nuevo. El analisis morfoldgico se realizé
en diferentes zonas de los sustratos y proporcioné imagenes generadas con FESEM
por la incidencia de electrones SEI.

9.3.1.1. Anédlisis FESEM de los sustratos anodizados en el electrolito acido

La Figura 24 muestra una serie representativa de micrografias provenientes de
FESEM a diferentes magnificaciones. Estas micrografias corresponden a la superficie
de los sustratos anodizados en medio acido bajo las condiciones establecidas en la
Tabla 9. Particularmente en las Figura 24a-e se muestra la superficie de la cara
principal del sustrato y en las Figura 24f-j se muestra la superficie de la cara posterior.

En ambos lados del sustrato se observa una capa porosa y uniforme en toda la
superficie. También se observa que el diametro de los TNT-A esta muy bien definido
y que la capa compacta de TiO2 formada al inicio de la anodizacion esté practicamente
ausente después de 45 min debido a que la velocidad de disolucién quimica fue muy
rapida y el equilibrio entre las velocidades de formacion y disolucion del TiO2 pronto
fue alcanzado.
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Figura 24. Morfologia superficial de los sustratos anodizados en el electrolito acido a
10,000X, 25,000X, 50,000X, 100,000X y 200,000X magnificaciones. (a)-(e) cara
principal y (f)-(j) cara posterior.
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Los costados de los sustratos también fueron analizados y los resultados se
muestran en la Figura 25. En esta figura se observa que en los costados de los
sustratos también se formaron TNT-A, aunque muchos de los poros todavia
aparecieron bloqueados por la capa de TiO2 remanente proveniente del comienzo de
la anodizacion. Visualmente se aprecia que el espesor de los poros formados en los
costados fue mayor que el espesor de los poros formados en la superficie de las caras
principal y posterior de los sustratos. Por lo tanto, estas observaciones indicaron que
la disolucion del TiOz en los costados fue mas lenta que en las caras.

Figura 25. Formacion de poros sobre un costado de la lamina de Ti anodizado (a)
25,000X y (b) 100,000X.

Ademas de lo anterior, los sustratos se analizaron en modo transversal para
observar el perfil de las estructuras y sus dimensiones. La Figura 26 muestra una serie
representativa de imagenes FESEM a diferentes magnificaciones que corresponde al
corte transversal de los sustratos anodizados en medio &cido. En esta figura se
observa la formacién de estructuras nanotubulares y perpendiculares al sustrato de Ti
a los 45 min de anodizacién, pero particularmente en la Figura 26f se pude apreciar
una forma conica de dichas nanoestructuras ademas de una pared exterior con
apariencia rugosa que presenta ondulaciones las cuales fueron atribuidas al alto
contenido de agua del electrolito como previamente lo reportd Macak et al. (2008).

En la Figura 26 también se observaron severas fracturas en el cuerpo de los
TNT-A debido a que la técnica de corte que se utilizd para observar la muestra en
modo transversal no fue la apropiada. A pesar de que dichas fracturas dificultaron las
medidas longitudinales de los TNT-A, en la Figura 26d se aprecia una matriz muy
compacta de TNT-A, adyacentes y paralelos entre si, con una regularidad estructural
que contrasta con la base los de los mismos, lo cual indica que existio uniformidad en
la longitud de los TNT-A.
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e = BERTL ad

Figura 26. Micrografias provenientes del corte transversal de los sustratos

anodizados en el electrolito 4cido a diferentes magnificaciones. Perfil de los TNT-A'y
sus dimensiones (a) 25,000X, (b) y (d) 50,000X, (c) y (e) 100,000X y (f) 200,000X.

En general, en el andlisis de corte transversal, los TNT-A se observaron
adyacentes y delimitados unos de otros por los bordes externos que dieron lugar a la
formacién de paredes comunes entre TNT-A vecinos.

La Figura 26e ejemplifica las medidas de las dimensiones de los TNT-A. Los
espacios de separacion entre nanotubo y nanotubo fueron de aproximadamente 28
nm, el didmetro interno promedio fue 84 nm con variaciones de 49 nm a 136 nm, la
longitud del tubo fue de 767 nm con variaciones de 554 nm a 1.02 pm, el espesor de
la pared fue de 18 + 0.7 nm y el espesor del fondo de los TNT-A fue 90 nm,
aproximadamente.

9.3.1.2. Anadlisis FESEM de los sustratos anodizados en el electrolito
organico

La Figura 27 muestra una serie representativa de micrografias provenientes de
FESEM a diferentes magnificaciones y que corresponden a la superficie de los
sustratos anodizados en medio organico bajo las condiciones de sintesis establecidas
en la Tabla 9.
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Figura 27. Morfologia superficial de los sustratos anodizados en el electrolito
organico a diferentes magnificaciones (a) 2,500X, (b) 10,000X, (c) 25,000X, (d)
50,000X, (e) 100,000X y (f) 200,000.

En esta figura se observa la formacion de TNT-O largos y delgados y de pared
lisa, los cuales crecieron verticales al sustrato de Ti y en todas direcciones
(preferentemente en la direccién z) a lo largo de 60 min, y se unieron por la parte
superior de los tubos formando pequefias agrupaciones. En este sentido se presupone
que los TNT-O se desarrollaron en exceso y perdieron el punto de apoyo resultando
en la inclinacién de los mismos y dando lugar a la formacién de pequefias colonias de
TNT-O. Es probable que el crecimiento adicional en el electrolito organico se deba a
la lenta disolucion de la capa pasiva de TiO2 debido a la relativamente baja
conductividad del electrolito (1,130 uS/cm) y a su pH neutro.

En este caso el diametro interno promedio de los TNT-O fue de 57 nm con
variaciones que van de 33 a 81 nm y el espesor de pared fue aproximadamente 14
nm. Sin embargo, no fue posible medir la longitud ni el espesor de fondo de los TNT-
O debido a que no se conto con la técnica adecuada para realizar el corte transversal
de las muestras. De esta forma, se usaron las ecuaciones empiricas de la Figura 6
para calcular las dimensiones de los TNT-O por su similitud con la naturaleza quimica
del electrolito usado Macak et al. (2008). Los resultados de estas ecuaciones se
muestran en la Tabla 11 y fueron comparados tanto con los resultados propios
obtenidos por FESEM en ambos electrolitos, como con otros reportados en la
literatura.
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Tabla 11. Dimensiones de los TNT sintetizados en electrolito &cido y en electrolito
organico.

Dimensiones

Q|ametro Longitud Espesor de Espesor de
interno Autor
(nm) (um) fondo (nm)  pared (nm)
49-136 0.55-1.02 FESEM,
Promedio= Promedio= =00 18 obtenidas en
84 0.77 este trabajo
Ecuacion
N/A N/A N/A N/A empirica de
Macak et al.
Sintesis Asﬁgoti)al
en 120 0.6 N/D 15-20 '
. (2013)
electrolito Jaeger et al
acido 50-60 0.36 N/D N/D (2011)
Beranek et al.
(2005),
Macak et al.
90-130 0.5-0.65 N/D N/D (2005) y
Mohapatra et
al. (2007)
33-81 FESEM,
Promedio= >>0.77 N/D 14 obtenidas en
57 este trabajo
Ecuacion
empirica de
150 0.15 66 N/D Macak et al.
. . (2008)
Sintesis
en 50 35 N/D 25-30 Asma et al.
. (2013),
electrolito
organico Beranek et al.
50-90 15-4.5 N/D N/D (2005) y
Horng-Yi et
al. (2009)
Hailei et al.
80-100 4.89 N/D N/D (2012)
Sohn et al.
50 0.75 N/D 15 (2008)

N/A = No Aplica.

Al comparar la informacién de la Tabla 11 con los resultados propios de FESEM
y los calculados con las ecuaciones empiricas de Macak et al. (2008), se observa que
existieron diferencias significativas en las dimensiones. Asi, en los TNT-A el espesor
de la pared fue consistente con lo reportado por Asma et al. (2013). Sin embargo, el
diametro y la longitud de los TNT-A difieren ligeramente de los valores reportados en
la literatura [Beranek et al., 2005; Macak et al., 2005; Mohapatra et al., 2007; Jaeger
etal., 2011; Asma et al., 2013]. Por otro lado, en los TNT-O el diametro fue consistente
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con los valores reportados por diversos autores [Beranek et al., 2005; Sohn et al., 2008;
Horng-Yi et al., 2009; Asma et al., 2013] y fue totalmente inconsistente con el diametro
calculado con la ecuacién de Macak et al. (2008) y con el intervalo reportado por Hailei
et al. (2012). Respecto al espesor de pared, éste difiere significativamente del intervalo
establecido por Asma et al. (2013). Ademas, con base en las observaciones de la
Figura 27 se estim6 que la longitud de los TNT-O podria estar en el rango de 1.5 a
4.89 um como se reporto en la literatura [Beranek et al., 2005; Horng-Yi et al., 2009;
Hailei et al., 2012; Asma et al., 2013], lo cual es totalmente inconsistente con el valor
calculado con la ecuacion de Macak et al. (2008) y con el valor reportado por Sohn et
al. (2008).

En conclusion, al comparar las estructuras obtenidas en ambos electrolitos se
observé que existi6 mayor uniformidad en la morfologia y ordenamiento de los TNT-A.
Los TNT-A adoptaron una forma conica debido al fuerte ataque quimico del sustrato,
provocado por los iones fluor que fueron fuertemente adsorbidos sobre la superficie de
Ti causando la rapida disolucion del 6xido, mientras que los TNT-O adoptaron una
forma cilindrica similar a la reportada por Xie y Blackwood (2010) y Asma et al. (2013),
la cual fue atribuida a la lenta disolucion del TiO2 causada por el pH neutro del
electrolito. De acuerdo a Macak et al. (2008) y Asma et al. (2013), la propiedad de
disolucion quimica del TiO2 también fue influenciada por el contenido de agua en el
electrolito, éste fue otro aspecto interesante que afect6 la morfologia de la pared de
los TNT. Asi, la pared de los TNT-A mostrd caracteristicas diferentes a la pared los
TNT-O. Por su parte, los TNT-A presentaron ondulaciones en la pared exterior dando
un aspecto de nanoestructuras corrugadas y en los TNT-O se observaron paredes
lisas con diferentes espesores a lo largo del tubo. Estas diferencias también revelaron
cambios en las dimensiones de los TNT, asi, la sintesis de TNT en el electrolito
organico produjo TNT-O de menor diametro, paredes mas delgadas vy
presumiblemente mas largos que los TNT-A, por lo que se presupone que el area
superficial de los TNT-O fue mayor que el area superficial de los TNT-A, por lo tanto,
se espera que los TNT-O tengan mayor niumero de sitios cataliticos.

Por todo lo anterior y de acuerdo a lo reportado en la literatura por diversos
autores [Raja et al., 2005; Macak et al., 2008; Asma et al., 2013], el voltaje aplicado, el
tiempo de anodizacién, la naturaleza quimica, la composicion, el contenido de agua y
el pH del electrolito claramente afectaron la velocidad de disolucion del TiOz, la cual
resultd mas réapida en el electrolito &cido que en el organico debido probablemente a
que existi6 mayor movilidad de iones F- cuando se trabajé con pH é&cido y por otra
parte, también la conductividad fue mas alta con el mayor contenido de agua. Entonces
que, el mecanismo de formacion de los TNT fue significativamente distinto entre ambos
electrolitos afectando su forma, dimensiones y muy probablemente su area superficial.
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9.3.1.3. Anélisis FESEM del sustrato de Ti nuevo

La Figura 28 corresponde a la superficie del sustrato de Ti puro y nuevo. Estas
micrografias muestran defectos sobre la superficie del sustrato de Ti nuevo, lo que
hace necesario el proceso de limpieza de los sustratos antes de realizar la
anodizacion, ya que defectos de esta naturaleza (curvaturas o canales) podrian inducir
grietas y puntos de fractura entre los TNT.

Figura 28. Morfologia superficial del sustrato de Ti nuevo (a) 10,000X y (b) 25,000X.
9.3.2. Anélisis EDS

La Figura 29 muestra una serie representativa de los espectros EDS
provenientes de los sustratos anodizados en los electrolitos acido y organico. Todos
los espectros obtenidos de diferentes zonas de los sustratos confirmaron la presencia
de TiyO.

Spectrum 2
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Figura 29. Espectros EDS de los (a) TNT-Ay (b) TNT-O.
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En la Tabla 12 se muestran los porcentajes atbmicos de cada elemento
referenciado en la Figura 29. Estos porcentajes fueron comparados con los reportados
en la literatura.

Tabla 12. Cantidad porcentual de O y Ti.

Sohn et al. Saleh et al.
Elemento TNT-A TNT-O (2008) (2012)
O 63.32 % 68.37 % 34.76% 66.63%
Ti 36.68 % 31.63 % 65.24% 33.36%

Como se muestra en la Tabla 12, los resultados EDS demostraron que el
contenido de Tiy O sobre la superficie de los TNT-Ay los TNT-O fue muy similar. Estos
resultados fueron consistentes con los porcentajes atdmicos reportados por Saleh et
al. (2012). Sin embargo, grandes diferencias en los porcentajes fueron reportadas por
Sohn et al. (2008).

Se cree que los porcentajes atomicos de Sohn et al. (2008) fueron
intercambiados debido a un error de escritura en la publicacion, ya que para formar el
el TiOz, por cada atomo de Ti se requieren dos atomos de O. Por lo tanto, se espera
cuantificar 66% de O y 33% de Ti aproximadamente.

Adicionalmente se analizaron diferentes zonas de una muestra de Ti nuevo al
99.7% de pureza (Figura 30). Los espectros de la Figura 30 mostraron la presencia
de Ti en un 87.4% atémico, asi como la presencia de otros elementos como el C, Siy
N. El carbono se encontré en un 12.3% atomico y el silicio en 1.2%. Para el caso del
nitrégeno éste aparece de forma cualitativa, sin embargo, el analisis cuantitativo indico
0%.

En este trabajo las impurezas como el carbono fueron atribuidas a la
manipulacion de los sustratos que dej6 restos de material organico como la grasa. En
la Figura 31 las zonas claras de las micrografias corresponden al carbono depositado
sobre el sustrato de Ti. Otras impurezas como el Si son propias del sustrato ya que
éste no es 100% puro.
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Spectrum 2
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Spectrum 4
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Figura 31. Micrografias FESEM a diferentes magnificaciones (a) 1,000X, (b)
10,000X, (c) 50,000X y (d) 100,000X indicando en circulos rojos las impurezas
(carbono) del sustrato de Ti (99.7% pureza) nuevo.
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9.3.3. Anélisis XRD

Las fases cristalinas y el grado de cristalinidad de los TNT fueron determinados
usando los difractogramas obtenidos del analisis de XRD. La Figura 32ay Figura 32b
muestra los patrones de XRD de los TNT-Ay TNT-O, respectivamente. Los resultados
exhibieron que el TiO2 en su forma anatasa fue la fase cristalina dominante y que
solamente algunas trazas de rutilo fueron detectadas. Los difractogramas también
mostraron los picos caracteristicos del Ti, los cuales fueron atribuidos al substrato de
Ti subyacente [Sohn et al., 2008; Macak et al., 2008; Masahashi et al., 2008; Hailei et
al., 2012; Pan et al., 2012; Asma et al., 2013; Acevedo-Pefia et al., 2014].
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Figura 32. Patrones de difraccion de rayos X de (a) los TNT-Ay (b) los TNT-O.
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En los difractogramas de la Figura 32 se observa que la relacion de las fases
rutilo/anatasa y el grado de cristalinidad son diferentes en ambas clases de TNT. El
difractograma de la Figura 32a muestra TNT-A con una estructura anatasa en 20=
25.60, 37.4°, 38.7°, 48.3°, 54.2°, 55.4°, 74.5°, 75.3°y 76.5° (PDF 01-071-1166, JCPDS)
y una estructura rutilo en 26= 27.7° y 36.4° (PDF 00-021-1276, JCPDS). Por su parte,
el difractograma de la Figura 32b muestra TNT-O con una estructura anatasa en 26=
25.4°,37.1°, 38°, 48.1°, 54°,55.1°y 74.3° (PDF 01-071-1166, JCPDS) y una estructura
rutilo en 206= 27.5°, 36.2°, 56.7° y 68.9° (PDF 00-021-1276, JCPDS). Como puede
observarse, el difractograma de la Figura 32b mostr6 la desaparicion de picos de
anatasa en 26=75.3°y 76.5°, y la aparicion de picos de rutilo en 26= 56.7° y 68.9°. En
dicha figura la promocion de picos de anatasa a picos de rutilo se atribuyé a la mayor
temperatura de templado aplicada en la sintesis de los TNT-O (550 °C) con respecto
alos TNT-A (500 °C).

Por otro lado, las intensidades de los picos también se vieron afectadas
resultando ser mas fuertes en los TNT-O que en los TNT-A. Sin embargo, el analisis
semicuantitativo indicé que 86% del TiO2 se encontré en la fase anatasa y 14% en la
fase rutilo para ambas clases de TNT. Al analizar estas diferencias en los resultados
se debe tomar en cuenta que el analisis es semicuantitativo y por lo tanto no es 100%
certero debido a que los estdndares de comparacion de las fases cristalinas provienen
del analisis de TiO2 en polvo y en este trabajo se analizaron muestras solidas de TiO2
soportado.

Adicionalmente, se calcul6 el tamafio de los cristales usando la ecuacion de
Debye-Scherrer y los resultados fueron comparados con los de Song et al. (2009)
(Tabla 13). El tamafio de los cristales de anatasa vario de 4-23 nm para los TNT-A 'y
de 15-64 nm para los TNT-O. Por su parte, el tamafio de los cristales de rutilo fue de
24 nm en el caso de los TNT-Ay de 7 y 100 nm en el caso de los TNT-O. Por su parte,
en los TNT obtenidos por Song et al. (2009) la fase anatasa estuvo presente al 100%
con un tamano de cristal de 25 nm. En este sentido, el mayor tamafio de los cristales
de los TNT-O con respecto a los TNT-A, también fue atribuido a la mayor temperatura
de templado aplicada en la sintesis de los TNT-O.

Tabla 13. Tamarfio de cristalita.

Fases cristalinas del Song et al.
. TNT-A TNT-
TiO2 © (2009)
Anatasa 4-23 nm 15-64 nm 25 nm

Promedio= 12 nm Promedio= 28 nm

Rutilo 24 nm 7y 100 nm N/A
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Algunos investigadores [Bruenella et al., 2007, Xiao et al., 2008; Mahajan et al.,
2008; Chang et al., 2009 y Liang et al., 2009] han demostrado que la fase anatasa
posee muy buena actividad fotocatalitica, pero la mezcla de las fases anatasa/rutilo en
una relacion aproximada de 70:30 resulta ser mejor que la fase anatasa al 100%. Esta
relacion difiere un poco de la relacion de cristalinidad encontrada en este trabajo, la
cual fue aproximadamente 86:14. Sin embargo, la simple evaluacion del porcentaje de
las fases cristalinas del TiO2 no es suficiente para determinar las propiedades
fotocataliticas de los TNT debido a que, sus propiedades fisicoquimicas, texturales,
superficiales y estructurales tales como, la morfologia superficial, el espesor de la capa
de TiO2, la composicion cristalina, el tamafio de los cristales, el area superficial, la
distribucion del tamafio de particula, la porosidad, la banda prohibida y la densidad de
grupos hidroxilo en la superficie del semiconductor, tienen un papel fundamental sobre
la na fotocatalitica [Bruenella et al., 2007], por tal razon, en la seccion 9.4 se muestran
los resultados de la evaluacion de actividad fotocatalitica de los TNT mediante la
degradacion de naranja de metilo.

9.4. Estudio de la actividad fotocatalitica de los TNT

Con el propdsito de medir la actividad fotocatalitica de los TNT y encontrar al
de mejor fotoactividad, se realizaron pruebas de degradacion de NM, como un
colorante estandar, en funcion de la concentracion y del pH inicial.

9.4.1. Determinaciéon de la maxima absorcion de luz del NM al pH natural

Los resultados del barrido espectral (200-700 nm) para encontrar la longitud de
onda a la cual el NM sin ajuste de pH absorbe la mayor cantidad de luz (Amax) se
muestran en la Figura 33.

—10 mg/L
=~ —8 mg/L
0,8 N 6 mg/L
/ \ 4 mg/L

4 —2 mg/L

£ N \ —1 mg/L

06 JisA \

\

0.5 mg/L

i i \\

Absorbancia (Abs)

200 300 400 500 600 700

Longitud de onda A (nm)

Figura 33. Barrido espectral (200-700 nm) de las soluciones de NM (sin ajuste de
pH) preparadas a 10, 8, 6, 4, 2, 1y 0.5 mg/L.
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La Figura 33 evidencio que para cada concentracion de NM al pH natural (5.6)
la Amax fue 463 nm.

9.4.2. Preparacion de la curva de calibracién

La Figura 34 corresponde a la curva de calibracion generada con los valores
de concentraciéon del NM al pH natural (5.6 unidades) frente a la absorbancia
encontrada a la Amax.

1.0
y = 0.0851x + 0.0031
R*=0.9998
0.8

0.6

0.4

Absorbancia (Abs)

0.2

0.0

o] 2 4 6 8 10

Concentracion (mg/L)

Figura 34. Curva de calibracion para el NM al pH natural (Amax= 463).

Dicha curva mostré un comportamiento lineal el cual se ajust6 a la ecuaciéon y=
0.0851X + 0.0031 con un coeficiente de correlacion R?= 0.9998.

9.4.3. Ensayos de degradacion fotocatalitica

9.4.3.1. Efecto dela concentracion inicial

En la Figura 35 se muestran los resultados de los ensayos de actividad de los
TNT-Ay los TNT-O en funcion de la concentracion inicial del NM.
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Figura 35. Efecto de la concentracion inicial sobre la eficiencia de degradacién (nd)
del NM (Vnm= 20 mL, A= 463 nm) sin ajuste de pH usando a) y b) los TNT-Ay c¢) y d)
los TNT-O.

Los ensayos fotocataliticos se realizaron para concentraciones iniciales de NM
que variaron de 1 a 10 mg/L sin ajustar el pH. Las eficiencias de degradacion fueron
comparadas con las obtenidas por fotdlisis. Previo a estos ensayos los TNT se
introdujeron en las soluciones de NM y se guardaron en ausencia de la luz con el
proposito de establecer el equilibrio de adsorcion y desorcion del colorante dentro de
los TNT. Se determin6 que a lo largo de 180 min y antes de encender las lamparas la
adsorcion del NM fue minima cuando se usaron los TNT-A (Figura 35a), mientras que
cuando se usaron los TNT-O, en los primeros 30 min se observo una fuerte reduccion
de la absorbancia y posteriormente ya no se observaron cambios significativos (Figura
35c¢), lo cual indicé que con los TNT-O si hubo adsorcion del colorante y que por lo
tanto, 30 min fueron suficientes para alcanzar el equilibrio. Adicionalmente, en el caso
de los TNT-O la absorbancia del NM para la concentracion de 10 mg/L se tomd a los
833 min permaneciendo constante en 0.734 unidades, es decir, sin variaciones entre
el minuto 180 y el 833.

En el caso de los TNT-A las curvas de eficiencia contra tiempo (Figura 35b)
exhibieron que a los 180 min de reaccion las nad obtenidas para cada concentracion
estudiada alcanzaron; 74.9%: 10 mg/L, 69%: 7 mg/L, 97.7%: 5 mg/L y 90.9%: 1 mg/L.
Particularmente para la concentracion de 1 mg/L, a los 120 minutos de reaccion se
alcanz6 una nd maxima de 97.4%. Asi, se determin6 que a las mas altas
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concentraciones de NM la eficiencia fotonica se redujo debido a la intensa coloracion
de las soluciones que en cierto grado impidié que la luz penetrara hasta la superficie
del fotocatalizador al mismo tiempo que se bloqueé la generacion de sitios activos. Por
lo tanto, la eficiencia de degradacion se vio afectada. Por otra parte, la generacion de
productos intermedios que pudieron quedar adsorbidos sobre el fotocatalizador,
probablemente afectaron las velocidades de degradacion.

Adicionalmente se evalué la degradacion del NM por fotdlisis (fotodegradacion)
para una concentracion inicial de 10 mg/L, la cual alcanzé una eficiencia maxima de
66.7% en 180 min. De manera particular, al analizar la curva de degradacion
fotocatalitica para la concentracion de 10 mg/L, se observd que en los primeros 90
minutos de reaccidn ésta sigue la misma tendencia que la curva de fotodegradacion,
lo cual indicé que las velocidades de fotodegradacion y degradacién fotocatalitica son
iguales hasta el minuto 90. Asi, se determind que durante 90 minutos la degradacion
fotocatalitica del NM con los TNT-A se debié a la fotdlisis directa (H20 + hv — H* +
OH") y que después de este tiempo se debio a la hidroxilaciéon (OH" + h* — OH") [Tsong
y Chi, 1991].

En el caso de los TNT-O las curvas de eficiencia contra tiempo (Figura 35d)
exhibieron que a los 60 minutos de reaccioén la na decrecio de 93.6% a 73.7% conforme
la concentracion inicial incrementé de 1 a 10 mg/L. Ademas, se observé que para todas
las concentraciones estudiadas mas del 94% de NM fue degradado a los 120 min y
gue estas eficiencias se mantuvieron aproximadamente constantes hasta los 180 min
de reaccion. Al término de la reaccidn se obtuvieron las siguientes eficiencias; 97.4%:
10 mg/L, 97.8%: 7 mg/L y 97.3%: 5 mg/L. Para la concentracion de 1 mg/L, la n4 se
pudo medir hasta los primeros 90 minutos de transcurrida la reaccion, ya que después
de este tiempo se obtuvieron lecturas de absorbancia negativas. Por lo tanto, se
determiné que a los 180 min la na del NM para 1 mg/L estuvo muy cerca del 100%. Se
determind también que a medida que la concentracién aumenta, la adsorcién del NM
afecta las velocidades de degradacion al disminuir la disponibilidad de sitios cataliticos
para la formacion de radicales. Por el contrario, como lo mencioné Ahmed et al. (2011)
a bajas concentraciones el niumero de sitios cataliticos no es un factor limitante y tanto
las eficiencias como las velocidades de degradacion son favorecidas.

Los ensayos de fotdlisis para una concentracién inicial de 10 mg/L también se
realizaron con los TNT-O, donde la eficiencia de fotodegradacion del NM a los 180 min
de reaccion alcanz0 66.8%, mientras que la nd fotocatalitica para la misma
concentracion alcanzo 97.4%. Esta diferencia en las eficiencias de degradacion se
observéd desde el minuto 30, demostrando asi que al incorporar los TNT-O tanto la
cinética como la degradacion del NM mejoraron significativamente.
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En relacion a lo anterior, Okamoto et al. (1985a,b) mencionaron que entre mas
iones OH" sean adsorbidos sobre la superficie de los TNT, mas OH® podrian ser
generados (OH + h* — OH") y que por lo tanto, la formacion de OH" deberia ser el
paso determinante de la velocidad de degradacion. Asi, para una determinada
concentracion de fotocatalizador, cuando se trabaja con bajas concentraciones
iniciales muchos OH" son adsorbidos sobre la superficie de los TNT y la produccién de
OH" se incrementa, por lo tanto, las na son altas. Por el contrario, a las méas altas
concentraciones iniciales, las moléculas de NM que compiten con los iones OH" por
los sitios cataliticos, se adsorben sobre la superficie de los TNT reduciendo la
generacion de sitios activos y por lo tanto la produccion de OH:, por lo que las nd
también disminuyen [Hailei et al., 2012]. En este sentido, las aseveraciones de Hailei
et al. (2012) cuando se trabaja con altas concentraciones, son poco significativas para
el caso de los TNT-O a pesar de la adsorcién que se registré en los primeros 30 min.

Entonces, al comparar las nd obtenidas con los dos tipos de fotocatalizadores,
se observa que las mas altas nd en el menor tiempo fueron provistas por los TNT-O,
con lo que los TNT-O demostraron tener mejor fotoactividad que los TNT-A. Estos
resultados coinciden con los encontrados por Sohn et al. (2008), donde ademas de
una buena composicion de fases cristalinas, este resultado podria ser atribuido a la
mayor area superficial que otorgan los TNT-O respecto a los TNT-A. En este sentido,
el area superficial especifica de los TNT no se pudo determinar por la técnica de
fisisorcion de N2z, ya que para realizar este analisis se requiere conocer el peso del
TiO2. Para esto, el area superficial especifica de los TNT-A se estimo empleando las
consideraciones de Song et al. (2009), las cuales, para calcular el area especifica
utilizan el espesor de la capa nanotubular y sobreestiman la masa del TiOz al suponer
una capa condensada y compacta de 6xido con una densidad de 3.8 g/cm3. Asi, el
area estimada especifica de los TNT seré el inverso del peso de la pelicula de TiO-.
Por lo tanto, el area estimada especifica de los TNT-A fue 3.06 m?/g, la cual esta de
acuerdo con los valores obtenidos por Song et al. (2009) para TNT sintetizados en un
electrolito de HF a 25 V por 45 min. De esta forma, al depender de la longitud de los
TNT para calcular el area superficial y sabiendo que la longitud de los TNT-O fue
mucho mayor que la longitud de los TNT-A, se estima que los TNT-O poseen mayor
area superficial especifica que los TNT-A. Este hecho podria explicar por qué la
adsorcion de NM registrada con los TNT-O fue poco significativa al no afectar la
adsorcion de OH-, como lo mencionaron Hailei et al. (2012).

Asi, cuando se dispone de gran area superficial, aumenta la disponibilidad de
sitios activos y mas pares electron-huecos pueden ser fotogenerados para reaccionar
con los iones OH™ adsorbidos y acelerar la produccion de OH’, lo que origina mayor
eficiencia en la reaccion. En el Anexo 3 se muestran imagenes del progreso de la
degradacion del NM para cada concentracion estudiada.
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9.4.3.2. Cinéticade lareaccion de degradacion del naranja de metilo

En la Figura 35a se pueden apreciar las cinéticas de degradacion que sigue el
NM a diferentes concentraciones cuando se usaron los TNT-A. En la Tabla 14 se
muestran las constantes cinéticas aparentes y los coeficientes de correlacion
obtenidos para diferentes 6rdenes de reaccion®® (n= 0, n= 1 y n= 2). Para las
concentraciones de 1y 7 mg/L la reaccion se ajusta a una cinética de segundo orden,
lo cual significa que la velocidad de reaccion depende en gran medida de la
concentracion de NM. Para 5 mg/L y para el proceso de fotdlisis (10 mg/L) la reaccién
se ajusta a una cinética de orden 1, lo que significa que la velocidad de reaccion es
directamente proporcional a la concentracion de NM. Finalmente, para la
concentracion de 10 mg/L la reaccion obedece a una cinética de orden cero, lo que
significa que la velocidad de reaccibn es constante e independiente de la
concentracion de NM.

Tabla 14. Constantes cinéticas (k) y coeficientes de regresion lineal (R?) de los
modelos cinéticos aplicados a la degradacion del NM a diferentes concentraciones
iniciales usando los TNT-A.

Cinéticade Cinética de Cinéticade
Concentracion, orden cero primer orden segundo orden
Temperatura K 2 K R? K R?
(mgL~min?) (min-) (Lmgtmin™)

1 mg/L, 19.7°C 0.0038 0.4846 0.0138 0.6874 0.0977 0.8325
5 mg/L, 20.1°C 0.0267 0.8977 0.0238 0.9710 0.0616 0.7032
7 mg/L, 21.5°C 0.0246 0.8502 0.0064 0.9421 0.0018 0.9830
10 mg/L,22.5°C 0.0405 0.9944 0.0074 0.9730 0.0015 0.8750

(10?;%'8;600) 0.0354 0.9802 0.0059 0.9937 0.0011 0.9480

En la Figura 35c se pueden apreciar las cinéticas de degradacion que sigue el
NM a diferentes concentraciones cuando se usaron los TNT-O. En la Tabla 15 se
indican las constantes cinéticas aparentes y los coeficientes de correlacion obtenidos
para diferentes 6rdenes de reaccion (n= 0, n= 1y n= 2). Para las concentraciones de
7y 10 mg/L y para el proceso de fotdlisis (10 mg/L) la reaccion se ajusta a una cinética
de primer orden con coeficientes de correlacion mayores que 0.9, lo que significa que
la velocidad de reaccién es directamente proporcional a la concentracién de NM. Por
su parte, las concentraciones de 1 y 5 mg/L indicaron que el modelo cinético de
segundo orden fue el adecuado para representar la degradacion de NM con los TNT-
O, lo cual significa que la velocidad es proporcional al cuadrado de la concentracion
de NM.

15 Los érdenes de reaccién son independientes del tiempo y de las concentraciones de los reactivos
[Petrucci et al., 2003].
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Tabla 15. Constantes cinéticas (k) y coeficientes de regresion lineal (R?) de los
modelos cinéticos aplicados a la degradacion del NM a diferentes concentraciones
iniciales usando los TNT-O.

Cinética de Cinética de Cinética de
Concentracion, orden cero primer orden segundo orden
Temperatura K > K R? K R?
(mgL~min?) (min-1) (Lmg*min™)

1 mg/L, 23.9°C 0.0037 0.4116 0.0368 0.6586 0.3837 0.7960
5 mgl/L, 22.4°C 0.0202 0.5250 0.0214 0.8212 0.0673 0.9052
7 mg/L, 23.7°C 0.0319 0.6537 0.0306 0.9358 0.0758 0.7695
10 mg/L,22.9°C 0.0497 0.7807 0.0233 0.9596 0.0277 0.8860

(10':;’;‘/’1'3590@ 0.0355  0.9794 0.0059 0.9937 0.0011 0.9483

9.4.3.3. Efecto del pHinicial

Como los valores de pH pueden variar con la calidad del efluente se realizaron
experimentos para examinar el efecto del pH inicial de las soluciones de NM sobre la
actividad fotocatalitica. Como se muestra en la Figura 36, para cada pH ajustado de
1 a 12 primero se determino la Amax al realizar un barrido espectral de 300-600 nm. Las
Amax (M) encontradas para cada pH fueron las siguientes: Amax-pH 1= 507, Amax-pH 3= 503,
)\max—pH 5.6 (natural)= 463, )\max—pH 7= 464, )\max—pH 10= 464, )\max—pH 12= 464,

—pH=12
pH =10

=7
=5.6 (natural)
=3

=1

Absorbancia (Abs)

300 350 400 450 500 550 600

Longitud de onda A (nm)

Figura 36. Barrido espectral (300-600 nm) de las soluciones de NM con ajuste de pH.

Una vez establecidas las Amax se realizaron los ensayos fotocataliticos y los
resultados se muestran en la Figura 37. Antes de cada corrida los TNT fueron
introducidos en 20 mL de la solucion de NM y permanecieron aislados de la luz durante
30 min con la finalidad de alcanzar el equilibrio de adsorcién y desorcion.
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Figura 37. Efecto del pH inicial de la solucion sobre la eficiencia de degradacién (nd)
del NM (Cnm= 10 mg/L, Vnm= 20 mL) bajo iluminacion UV (254 nm) por 120 min
usando a) y b) los TNT-Ay c¢) y d) los TNT-O.

En las Figura 37a y Figura 37b se muestran los resultados de los ensayos de
actividad con los TNT-A. Estas figuras indicaron que al modificar el pH inicial de la
solucion de NM a valores fuertemente acidos y fuertemente basicos la na mejoro, y que
las mayores nd se obtuvieron a valores de pH fuertemente &cidos. La mas alta nd se
observo a pH 1y fue de 100% a los 120 min de reaccion. Una eficiencia de 95.9% se
alcanzo6 a pH 3. En solucién alcalina la maxima nq se alcanzo6 a pH 12 y fue de 83.8%.
A pH 10 se alcanz6 una eficiencia de 72.1%. Para el pH natural (pH= 5.6) la nd fue de
51.7% y la mas baja nd se registro a pH neutro y fue de 47.4%.

En las Figura 37c yFigura 37d se muestran los resultados de los ensayos de
actividad con los TNT-O. Por su parte, estas figuras indicaron que a los 120 min de
reaccion la na del NM al pH natural se redujo con los valores de pH neutro y alcalinos
e incrementd al acidificar la solucion. Asi, se obtuvieron las siguientes eficiencias de
degradacion: nd-pH 1= 99.1%, nd-pr 3= 99.8%, 1d-pH 5.6 (naturaly= 96.4%, Nd-pH 7= 56.1%, nd-
pH 10= 83.6% Yy nd-pH 12= 89%. Por lo tanto, las més altas eficiencias fueron alcanzadas
a valores de pH &cidos incluyendo al pH natural y la mas baja nd fue registrada para el
pH neutro al igual que sucedi6 cuando se usaron los TNT-A.

La razén por la cual la na del NM depende del pH de la solucion se debe a
factores competitivos tales como la carga superficial del fotocatalizador, la adsorcion-
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desorcion del NM sobre la superficie de los TNT y el potencial de oxidacion de la banda
de valencia del TiO2 [Shankar et al., 2004, Hailei et al., 2012]. Este fendmeno es bien
conocido en la literatura y se denomina punto de carga cero 6 del TiO2, lo que significa
gue bajo este pH (pH < pHpzc) los TNT fueron cargados positivamente (superficie con
carga positiva: iones H*) y adsorbieron moléculas de NM por atraccion electrostéatica y
por el contrario, para valores de pH > pHpzc, los TNT fueron cargados negativamente
(superficie con carga negativa: iones OH") y la adsorcion de las moléculas de NM se
volvi6 mas débil debido a las fuerzas repulsivas. Sin embargo, los OH® fueron
producidos (OH" + h* — OH") y pudieron reaccionar rapidamente con las moléculas de
NM. ElI PZC de los TNT pudo haber estado cercano a la neutralidad, de ahi que a pH=
7 se obtuvieron las mas bajas 7.

Al comparar las Figura 37b y Figura 37d, para cada pH correspondiente se
observa que las cinéticas de degradacién son diferentes, resultando ser mayores
cuando se usaron los TNT-O. Ademas, al término de la reaccién, para cada pH
correspondiente se obtuvieron nd sSimilares con ambos fotocatalizadores
(preferentemente mayores con los TNT-O), excepto a pH natural. Asi, al comparar las
nd obtenidas a pH natural se observé que a los 120 min de reaccion una degradacion
de 96.4% fue alcanzada con los TNT-O mientras que los TNT-A registraron una nq de
51.7%.

Por lo tanto, una vez mas se comprob6 que la mejor actividad fotocatalitica fue
proporcionada por los TNT-O, debido probablemente a que poseen mayor area
superficial que los TNT-A. En el Anexo 4 se muestran imagenes del progreso de la
degradacion del NM a los diferentes valores de pH estudiados.

Adicionalmente, durante el transcurso de la reaccion fotocatalitica los cambios
de pH de todas las soluciones estudiadas fueron monitoreados. En la Figura 38 se
muestran los resultados de las variaciones de pH para la solucion de NM con
concentracion de 10 mg/L.

16 El punto de carga cero (PZC) se define como el pH al cual un sélido no tiene carga superficial neta.
Para el TiO2 el PZC se encuentra en el rango de 4.5-7 [Chong et al., 2010; Ahmed, et al., 2011]. Para
la mayoria de los contaminantes comunes el valor del PZC oscila entre 3 y 5 [Andreozzi et al., 1999].
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Figura 38. Variacion de los diferentes valores de pH analizados (Cnm= 10 mg/L, Vnum=
20 mL) en funcion del tiempo de reaccion usando a) los TNT-A y b) los TNT-O.

Los resultados de la Figura 38a no mostraron diferencias notables en el pH,
excepto cuando se trabajé con la solucion de NM al pH natural, el cual disminuy6
gradualmente de 5.8 a 4.3 a los 120 min de reaccion. Esta variacion en el pH inicial de
la solucion puede ser atribuida a la formacion de productos intermedios acidos.

Por su parte, los resultados de la Figura 38b no mostraron diferencias
significativas en el pH cuando se trabajo con soluciones de NM fuertemente &cidas
(pH=1y pH= 3) y fuertemente bésicas (pH= 12). Para pH 10, este pardmetro se redujo
bruscamente hasta 7.2 en los primeros 30 min y a pH neutro y natural, la disminucion
fue paulatina hasta alcanzar valores respectivos de 5.6 y 4.5 al término de la reaccion,
lo cual puede ser atribuido a la formacidon de productos intermedios acidos y/o a la
altamente probable formacion de CO:z en solucion al llevarse a cabo la mineralizacion
del NM (OH* + C14H14N3NaO3S — COz + H20 + iones inorganicos).

9.4.4. Reduccidén de la actividad fotocatalitica

Debido a que el uso prolongado de los fotocatalizadores conduce a una
reduccion de la eficiencia fotocatalitica lo cual se traduce como una pérdida de
fotoactividad [Sohn et al., 2008; Miranda-Garcia et al., 2010], se realiz6 un andlisis de
la estabilidad de los TNT mediante el examen de su capacidad para facilitar la
degradacion del NM después de varios periodos de uso. Asi, la reduccion de la
actividad fotocatalitica de los TNT se midio experimentalmente al reproducir un mismo
ensayo fotocatalitico después de nueve ciclos (1 ciclo = 3 horas). Los resultados se
muestran en la Figura 39.
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Figura 39. Reduccion de la na del NM (Cnm= 10 mg/L, Vnm= 20 mL) al pH natural
sobre la actividad fotocatalitica de los a) TNT-Ay b) TNT-O.

En la Figura 39a, de 0 a 30 min se puede observar una pequeiia diferencia en
la velocidad inicial (disminucién), la cual va aumentando con el tiempo hasta que los
TNT-A reducen su nd en un 12.6% a las 28 horas de uso. Por su parte, la Figura 39b
demostré que la degradacién del NM no fue alterada y es altamente reproducible por
lo menos hasta las 28 horas, donde mas del 95% fue degradado y que por lo tanto, los
TNT-O no registraron pérdida de actividad en este tiempo. Por otro lado, al observar
fisicamente los TNT, después de 28 horas tanto los TNT-A como los TNT-O exhibieron
una superficie desgastada y opaca.

Ademas, mediante el calculo de la vida media del NM también se pudo
determinar si hubo reduccion de la actividad fotocatalitica. Los resultados teoricos del
ti2 se encuentran en la Tabla 16 y fueron comparados con el ti2 experimental al cual
se logroé reducir a la mitad (C = 0.5 Co) la concentracion inicial (10 mg/L) del NM.

Tabla 16. Tiempo de vida media (t12) del NM (Cnv= 10 mg/L, Vnm= 20 mL) al pH natural
después de nueve ciclos de uso de los TNT.

Tiempo de Constantes de velocidad de reaccion t12 t12
uso de los Orden cero Orden uno tedrico  experimental?
TNT (h) k (mg L2min") k (min) (min) (min)
3 0.0405 -- 123 115
TNT-A " 28 0.0335 . 149 137
3 -- 0.0233 30 47
TNT-O o8 - 0.0228 30 46

! Estimados por el método grafico.

En la Tabla 16 se puede observar que existen diferencias entre los ti2 tedricos
y experimentales. Sin embargo, tanto los ti2 teéricos como los experimentales,
coinciden en que los TNT-A si redujeron su actividad a las 28 horas de uso, mientras
gue los TNT-O mantuvieron su actividad fotocatalitica durante este periodo. La
reduccion de la actividad fotocatalitica de los TNT-A fue atribuida al ensuciamiento por
oclusién de productos de reaccién en los poros del fotocatalizador.
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9.5. Degradacidn fotocatalitica de los contaminantes emergentes

Los ensayos de degradacién fotocatalitica de los CE se llevaron a cabo con los
TNT-O, los cuales presentaron la mejor fotoactividad.

9.5.1. Seleccidon de los contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes BPA y NF (Figura 40) fueron seleccionados con
base en los criterios de seleccion indicados en la Tabla 8.

(a)

HO

(b)

HO OH
Figura 40. Moléculas de (a) Nonilfenol y (b) Bisfenol A [Elaboradas por el autor].
9.5.2. Estabilidad de los contaminantes emergentes
La Figura 41 corresponde a la estabilidad de los CE en agua ultrapura a 4°C.
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- —
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Figura 41. Estabilidad de los contaminantes emergentes en agua ultrapura.
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El resultado de estabilidad de los CE mostré que durante 7 dias consecutivos
la DQO de la solucién se mantuvo en 13 mg/L. Por lo tanto, se asigno al menos una
semana como fecha de caducidad del agua ultrapura fortificada con BPA y NF.

9.5.3. Ensayos de degradacion fotocatalitica en agua ultrapura fortificada

Previo a los ensayos de degradaciéon fotocatalitica se realizaron curvas de
calibracion en un intervalo de 25 a 1000 pg/L para determinar por GC-MS la
concentracion residual de los CE en agua ultrapura a pH natural (6 unidades).

La Figura 42 corresponde a las curvas de calibracion del NF y el BPA
generadas con los valores de concentracion frente a los valores de area bajo la curva
resultantes de la integracion de los picos caracteristicos de cada compuesto. Dichas
curvas mostraron un comportamiento lineal con coeficientes de correlacibn mayores
que 0.9.

300000 .
Nonilfenol 700000 Bisfenol A

250000 I " 600000 "

500000
200000 | o

e

. 400000
150000

300000

Area bajo la curva
.

100000

Area bajo la curva

200000
y=102,51x + 175710 * y = 561,66x + 49360

50000 R?=0,0239 100000 R*=0,9808
-
*

0 0
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Concentracion (ug/L) Concentracién (giL)

Figura 42. Curvas de calibracion del Nonilfenol y Bisfenol A en agua ultrapura a pH
natural (pH= 6).

Los ensayos de degradacion fotocatalitica en agua ultrapura fortificada al pH
natural se realizaron para una concentracion inicial de 1000 ug/L. La Figura 43
corresponde a los resultados de nq fotocatalitica de los CE en agua ultrapura fortificada
obtenidos por GC-MS.
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Figura 43. Eficiencia de degradacion de los contaminantes emergentes en agua
ultrapura fortificada sin ajuste de pH usando los TNT-O.

Antes de cada ensayo los TNT-O fueron introducidos en 20 mL de agua
ultrapura fortificada y permanecieron 30 min aislados de la luz con la finalidad de
alcanzar el equilibrio de adsorcion y desorcion. Las nd de los CE fueron comparadas
entre si como se muestra en la Figura 43, donde se observé que hubo mayor
selectividad hacia la degradacion del BPA al obtenerse las mas altas eficiencias
respecto al NF. Asi, las curvas de eficiencia contra tiempo exhibieron que a los 180
min de reaccion las nd obtenidas para cada contaminante alcanzaron 95.2% y 98.8%
para el NF y el BPA, respectivamente.

Al analizar a detalle las curvas de degradacién fotocatalitica del NF y el BPA,
se observd que éstas siguen la misma tendencia y que en los primeros 30 minutos de
reaccion alcanzaron 80.8% y 97.9% de eficiencia, respectivamente. Estas 7
corresponden a una concentracion mucho menor que 25 pg/L (el punto mas pequefio
de la curva de calibracion). Por lo tanto, para conocer la concentracion residual de CE
correspondiente al avance de la reaccion se tendria que extrapolar, por esta razén se
prefirid trabajar solamente con valores de eficiencia. Asi, a los 60 minutos la na del NF
alcanz6 93.2 % y el BPA 98.7%. La na del BPA continué constante hasta el término de
la reaccion, indicando entonces que de 30-60 minutos fueron suficientes para alcanzar
la maxima nd. En el caso del NF un 93-96% de degradacion maxima se alcanzé en un
periodo de 60-120 minutos. En este sentido, es importante considerar también que los
CE permanecieron en contacto con los TNT-O durante 30 min en la oscuridad, de
donde se derivd una muy fuerte adsorcion que redujo la concentracion inicial de los
CE en la matriz acuosa, lo cual probablemente permitio alcanzar altas eficiencias en
corto tiempo.

Adicionalmente, durante el transcurso de la reaccion fotocatalitica, el pH, la
temperatura y la DQO fueron monitoreados y los resultados se muestran en la Figura
44.
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Figura 44. Variacion de parametros fisicoquimicos en el agua ultrapura fortificada
(Co= 1000 pg/L, Vo= 20 mL) en funcion del tiempo a) pH y Temperatura y b) DQO.

Los resultados de la Figura 44a indicaron que el pH del agua ultrapura
fortificada disminuy6 de 6 a 4.2 en los primeros 30 minutos y continud disminuyendo
gradualmente hasta 3.6 unidades con el avance de la reaccion, mientras que por otro
lado la temperatura aumento 2 grados respecto a la temperatura inicial y después se
mantuvo constante en 24 °C durante toda la reaccion. En este sentido, la disminucion
del pH puede ser atribuida a la formacion de productos intermedios acidos y CO: al
llevarse a cabo las reacciones de degradacion de los CE y el aumento de la
temperatura se debio a la irradiacion de las lamparas.

Por otro lado, los resultados de la Figura 44b indicaron que la DQO disminuyé
gradualmente con el avance de la reaccién. Este parametro se redujo de 12 a 8 mg/L,
es decir, solamente 33% de la DQO adicionada como BPA y NF fue reducida en 180
minutos. Por lo tanto, este resultado indicé que, aunque las nd de los CE fueron altas
(NF= 95.2% y BPA= 98.8%) una concentracion residual de DQO (8 mg/L) estuvo
presente al final de proceso, probablemente como subproductos de la reaccion o como
los mismos CE.

9.5.4. Ensayos de degradacion fotocatalitica en el agua de rechazo y
sintética

En esta etapa, la degradacion de los CE no pudo ser determinada por GC-MS
debido a variaciones en el método analitico. Por lo tanto, el desempeiio de los
procesos fotocataliticos fue analizado de manera indirecta mediante el monitoreo de
parametros fisicoquimicos.

Los ensayos de degradacion fotocatalitica de los CE se realizaron en agua de
rechazo con y sin ajuste de pH y en agua sintética al pH natural, en este Ultimo caso
los ensayos fotocataliticos se realizaron para conocer el efecto de los carbonatos sobre
la degradacion de los CE. El agua de rechazo proveniente de la planta piloto de
nanofiltracion se fortificé con 1000 pg/L de NF y BPA.
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Las matrices acuosas fueron caracterizadas previo a los ensayos fotocataliticos.
El agua de rechazo fue caracterizada antes y después de ser fortificada, al pH natural
y con ajuste a pH 1. Los resultados se indican en la Tabla 17.

Tabla 17. Caracterizacion fisicoquimica del agua de rechazo y sintética.

Agua de rechazo Agua
Matriz Aguade fgrtificadaapH Agua de rechazo sintgticaa
rechazo fortificadaa pH 1
natural pH natural
Parametros Resultados
pH 8.1 8.3 1.1 7.4
Z,‘g‘perat“ra 21.2 21.7 21.6 20.3
Conductividad 914 956 23,100 101
(uS/cm)
SDT (mg/L) 492 499 14,360 54
Dureza  Total 125 B _ .
(mg CaCOg/L)
Dureza de Ca 75 B _ _
(mg CaCOg/L)
DQO (mg/L) 8 13 12 13
COT (mg/L) 28 144 145 58

Al comprar los resultados de la Tabla 17 se observo que la conductividad y los
SDT potencialmente se elevaron al acidificar fuertemente el agua de pH alcalino, esto
significd que una alta concentracion de sales se formé debido a la reaccién de acidos

y bases conjugadas: Acido + Base = Sal + Agua.

Por otra parte, en el agua de rechazo fortificada la DQO se increment6 debido
a la adicion de NF y BPA. De la misma forma, la adicion de estos compuestos disueltos
en metanol contribuy6 al incremento en la concentracion de COT.

9.5.4.1. Ensayos de degradacion fotocatalitica en el agua de rechazo al pH

natural

En este caso el proceso fotocatalitico se realizé al pH natural (8 unidades) y los
resultados se muestran en la Figura 45.

Maestria en Ingenieria Ambiental

112



UNAM RESULTADOS Y ANALISIS

QD
N

O
~

14 r 30 1100 i r 800
pH Conductividad

12 Temperatura re8 sDT
r 26 1000 » 700
3 1

10 b 24
. : : s 22
b 20
8 L1g
4 L 16
b1a
b2

900 - 600

pH

800 ¢ r 500

Temperatura (°C)
Conductividad (pSicm)
SDT (mgfl)

700 r 400

0 10 600 300
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min) Tiempo (min)

b) d)

20 100 l
16 80 i
60 { ! 1

40

DQO (mgiL)
=]

COT (mgiL)
—

8
6
4 20
2
0

0

0 30 60 9% 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 45. Variacién de parametros fisicoquimicos en el agua de rechazo fortificada
con 1000 pg/L al pH natural a) pH y Temperatura, b) Conductividad y SDT, ¢) DQO y
d) COT.

La Figura 45a corresponde al monitoreo del pH y la temperatura después del
equilibrio. Estos resultados no mostraron variaciones en el pH inicial del agua y la
temperatura solamente aument6 1 °C debido a la irradiacion de las lamparas. Asi,
durante todo el proceso tanto el pH como la temperatura se mantuvieron constantes
en 8.3y 22.6 °C. En el caso de la temperatura era de esperarse que se mantuviera
constante debido a que este parametro siempre fue controlado para que asi sucediera,
ya que se deseaba operar el proceso fotocatalitico a condiciones normales de
temperatura (20-25°C). En el caso del pH, los valores constantes de este parametro
sugieren que una muy alta concentracion de sales minerales estuvo presente en el
agua de rechazo como era de esperarse en un agua de este tipo.

Por otro lado, los resultados de la Figura 45b corresponden al monitoreo de la
conductividad y los SDT. Estos resultados indicaron que ambos parametros
aumentaron ligeramente de 919 a 1002 uS/cm y de 493 a 530 mg/L con el avance de
la reaccién, debido probablemente a la formacién de productos con carga.

Por su parte, las Figura 45c y Figura 45d indicaron que tanto la DQO como el
COT disminuyeron gradualmente con el avance de la reaccién. Con respecto a la DQO
este parametro se redujo de 13 a 11 mg/L, es decir, solamente 12% de la DQO se
redujo en 180 minutos. Con respecto a la concentracién inicial de COT ésta se redujo
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de 144 mg/L a 87 mg/L durante el equilibrio de adsorcion y de 87 mg/L a 62 mg/L
durante el proceso fotocatalitico. Durante el equilibrio la disminucion en la
concentracion de COT puede explicarse debido a una fuerte adsorcion tanto del BPA
y NF como de los compuestos organicos presentes naturalmente en el agua de
rechazo. Durante el proceso fotocatalitico, las reacciones de mineralizacién se llevaron
a cabo parcialmente y una concentracion residual de moléculas organicas quedo
presente en el agua después de 180 minutos (Figura 45d). Adicionalmente, en dicha
figura también se observé que durante el proceso se registraron altas y bajas
concentraciones de COT, lo cual probablemente se debié a desviaciones en las
mediciones o a la frecuente adsorcion y desorcion de productos y subproductos dentro
y fuera de los TNT-O.

9.5.4.2. Ensayos de degradacion fotocatalitica en el agua de rechazo con
ajusteapH1

Dado que las mas altas nd del NM se obtuvieron a valores de pH fuertemente
acidos, el proceso fotocatalitico se llevé a cabo en agua de rechazo con ajuste a pH=
1y los resultados se muestran en la Figura 46.
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Figura 46. Variacion de parametros fisicoquimicos en el agua de rechazo fortificada
con 1000 pg/L y ajuste a pH= 1 a) pH y Temperatura, b) Conductividad y SDT, c)
DQO y d) COT.

La Figura 46a corresponde al monitoreo del pH y la temperatura después del
equilibrio. Estos resultados no mostraron variaciones en el pH inicial del agua y la
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temperatura aumento 2 °C a los 30 minutos debido a la radicacién de las lAmparas y
posteriormente permanecio constante hasta el final del proceso. Asi, durante todo el
proceso fotocatalitico, el pH promedio se mantuvo en 1.2 y la temperatura en 21.9 °C.

Por otro lado, los resultados de la Figura 46b corresponden al monitoreo de la
conductividad y los SDT después del equilibrio. Estos resultados indicaron que ambos
parametros se redujeron ligeramente de 23100 a 21600 uS/cm y de 14360 a 14000
mg/L durante el equilibrio. Esto probablemente se debi6 a la precipitacion de sales en
el fondo del tubo de reaccion o al depdsito de éstas en la superficie del fotocatalizador.
Con el avance de la reaccion la conductividad y los SDT nuevamente aumentaron,
incrementando de 21600 a 23800 uS/cm y de 14000 a 15070 mg/L al término de la
reaccion.

Por su parte, las Figura 46¢ y Figura 46d indicaron que tanto la DQO como el
COT disminuyeron paulatinamente con el avance de la reaccion. Con respecto a la
DQO este parametro disminuyé de 12 a 10 mg/L, es decir, solamente 13% de la DQO
se redujo en 180 min. Con respecto a la concentracién inicial de COT, ésta aumentd
de 145 mg/L a 206 mg/L durante del equilibrio y se redujo de 206 mg/L a 82 mg/L
durante el proceso fotocatalitico. Durante el equilibrio el aumento en la concentracion
de COT pudo estar asociado a una desorcidén de productos orgénicos ocluidos en el
fotocatalizador, provenientes de ensayos previos. Este resultado sugiere que, en
solucién fuertemente &cida los fotocatalizadores sufren una limpieza profunda de
productos fuertemente absorbidos sobre la superficie de los TNT-O, la cual no se
consigue cuando se utiliza abundante agua ultrapura. En este sentido seria interesante
conocer si la actividad fotocatalitica de los TNT-O se puede ver comprometida por el
uso frecuente y prolongado de éstos en soluciones fuertemente acidas. Durante el
proceso fotocatalitico se observd una disminucion constante y gradual en la
concentracion de COT que indic6 que la mineralizacion se llevé a cabo. Sin embargo,
una concentracion residual de compuestos organicos correspondiente a 82 mg/L
quedaron presentes en el agua después de 180 minutos de reaccion.

9.5.4.3. Efecto de los carbonatos sobre la degradacion fotocatalitica de los
CE en agua sintética al pH natural

Dado que la presencia de los iones carbonato (CO3%) afectan el desempeiio de
la fotocatalisis, se prepard un agua moderadamente dura (agua sintética) para estudiar
el efecto de estos iones sobre la degradaciéon de los CE. El proceso fotocatalitico se
llevo a cabo al pH natural (7.4 unidades) del agua y los resultados se muestran en la
Figura 47.

115
Maestria en Ingenieria Ambiental



UNAM RESULTADOS Y ANALISIS

La Figura 47a corresponde al monitoreo del pH y la temperatura después del
equilibrio. Estos resultados no mostraron variaciones en el pH inicial del agua. Por su
parte la temperatura se redujo de 20.3 °C a 16.8 °C durante el equilibrio, debido a que
los ensayos se realizaron durante la noche y en época de invierno y posteriormente
aumentd a 20 °C debido a la irradiacion de las lamparas y se mantuvo constante
durante todo el proceso.

Por otro lado, los resultados de la Figura 47b corresponden al monitoreo de la
conductividad y los SDT después del equilibrio. Estos resultados indicaron que al igual
gue sucedid con el agua de rechazo, ambos parametros disminuyeron durante el
equilibrio de 100.5 a 71.2 uS/cm y de 53.6 a 40 mg/L y gradualmente aumentaron con
el avance de la reaccion hasta 118. 7 uS/cm y 64 mg/L, debido probablemente a la
formacién de productos con carga o a la disolucion de las sales precipitadas en el
fondo del tubo de reaccién y la superficie del fotocatalizador.
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Figura 47. Variacion de parametros fisicoquimicos en el agua sintética al pH natural
a) pH y Temperatura, b) Conductividad y SDT, ¢) DQO y d) COT.

Por otra parte, la Figura 47c representa el comportamiento de la DQO durante
180 minutos de equilibrio de adsorcién-desorcién seguido por el comportamiento de
este parametro durante el proceso fotocatalitico. Durante los ensayos de equilibrio no
se observaron diferencias significativas en la concentracion inicial de la DQO,
probablemente porque los carbonatos impidieron en gran medida la adsorcién de los
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CE al bloquear los poros de los TNT-O. Durante el proceso fotocatalitico la DQO se
redujo de 12 a 9 mg/L, es decir, solo 27% de la DQO fue reducida en 180 minutos.

Por su parte, la Figura 47d mostré una disminucion en la concentracion de COT
durante la reaccion fotocatalitica. Sin embargo, una concentracion residual de 45 mg/L
estuvo presente al final del proceso. En este caso, durante el equilibrio tampoco se
observaron cambios en la concentracion inicial de COT, confirmandose que no hubo

adsorcion de los CE.

Finalmente, la Figura 48 compara los resultados fisicoquimicos provenientes
de la degradacion fotocatalitica de los CE en las diferentes matrices de estudio.
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Figura 48. Comparacion de resultados fisicoquimicos del proceso de fotocatélisis
heterogénea aplicado a la degradacion de NF y BPA en diferentes matrices acuosas
a) pH, b) Temperatura, ¢) Conductividad, d) SDT, e) DQO y f) COT.
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En la Figura 48a se observa que casi en todas las matrices el pH del agua se
mantuvo constante, excepto en el agua ultrapura fortificada donde disminuyé de 6 a
3.6 en los primeros 30 minutos de reaccién. Esta reduccion en el pH inicial del agua
concuerda con las altas eficiencias de transformacion de los CE obtenidas en los
primeros 30 min de la reaccién e indica la formacion de subproductos acidos y CO2
como producto de la mineralizacion de los compuestos organicos, como se indica en
el mecanismo de reaccion de la Figura 49. Por otro lado, en el agua de rechazo y
sintética no se observo reduccion del pH durante 180 minutos lo que hace suponer
una lenta transformacion de los contaminantes y/o una baja mineralizacion, mientras
gue en el agua de rechazo con ajuste a pH 1 no se esperaban grandes cambios en
este pardmetro debido a que ya no es posible observar una mayor acidificacién del
agua.

HO + TO0, =Y = H + HO

HO. + RH _— = HZO 4+ R

R + R ——= R—R
rROO + 0, —> cCco, + H0 + Ry
H + 02 ———= poo

Figura 49. Esquema general de las rutas de reaccién fotocatalitica de los
compuestos organicos (abreviados como «RH») [Chavez et al., 2017].

En la Figura 48b, que corresponde a los perfiles de temperatura, se observo
que en todas las matrices la temperatura aumenté al menos un grado centigrado
debido a la radiacion emitida por las lamparas y después se mantuvo constante en el
intervalo de 20 a 24 °C.

Por su parte, las Figura 48c y Figura 48d muestran los perfiles de
conductividad y SDT en 3 de las 4 matrices estudiadas. En ambas figuras se observo
que en todas las matrices existié una casi imperceptible tendencia de incremento de
dichos parametros debido a la formacién de compuestos cargados. Por otro lado, se
observé que los valores de conductividad y SDT fueron mayores en el agua de rechazo
qgue en el agua sintética, lo cual es logico debido a la composicion compleja del agua
de rechazo respecto al agua sintética compuesta de agua ultrapura, NF y BPA
disueltos en metanol y carbonatos de calcio y magnesio.

118
Maestria en Ingenieria Ambiental



UNAM RESULTADOS Y ANALISIS

Al comparar las eficiencias de remocion de la DQO ilustradas en la Figura 48e
se observa que la mayor eficiencia de remocién de DQO se obtuvo en el agua ultrapura
fortificada y fue de 33%, lo que hace suponer que aunque la degradaciéon del NFy BPA
estuvo cercana al 100% (Figura 43), 67% de productos quimicamente oxidables y
compuestos sin reaccionar quedaron presentes en el agua después de 180 minutos.
En el agua sintética al pH natural la eficiencia de remocion de la DQO fue de 27%,
mientras que en el agua de rechazo cony sin ajuste de pH las eficiencias de remocion
de la DQO fueron de 13% y 12% debido a la composicién compleja de esta matriz. En
el agua de rechazo estos resultados demostraron que la modificacion del pH no tuvo
efecto sobre la remocion de la DQO. Por otro lado, al comparar la eficiencia obtenida
en el agua ultrapura fortificada libre de sales con la eficiencia obtenida en el agua
sintética se observa que la presencia de carbonatos afecta negativamente la eficiencia
de remocion de la DQO. Ademas, al comparar la remocion de DQO obtenida en el
agua sintética con la obtenida en el agua de rechazo cony sin ajuste de pH, se observa
que en ésta Ultima la eficiencia se redujo significativamente debido probablemente a
la cantidad de compuestos interferentes como los SDT que se encuentran en alta
concentracion, aunado a la formacion de productos muy recalcitrantes durante la
degradacion y a la presencia de compuestos biodegradables y material microbiolégico
presentes en el agua del manantial [Jiménez et al., 2013], los cuales son mas
susceptibles de ser degradados que los compuestos recalcitrantes. En conclusion, los
valores de la Figura 48e demuestran que el proceso fotocatalitico con TNT-O resulté
poco eficiente para remover DQO al obtenerse una eficiencia maxima de 33% en el
agua ultrapura libre de carbonatos.

Por otro lado, al comparar las eficiencias de remocién del COT ilustradas en la
Figura 48d se observa que la mayor eficiencia de remocién del COT se obtuvo en el
agua ultrapura fortificada y fue de 69%, es decir, que solamente 31% de material
organico compuesto por productos, subproductos y reactivos, quedaron presentes en
el agua después de 180 minutos de reaccion. En el agua sintética la remocion de COT
respecto al agua ultrapura fortificada significativamente se redujo al alcanzar una
eficiencia de 22% en 180 minutos, demostrando asi que la presencia de carbonatos
interfiere negativamente en el desemperio de la fotocatalisis reduciendo las eficiencias
de fotomineralizacion. Por otro lado, en el agua de rechazo al pH natural la eficiencia
en la remocion de COT alcanzé 57%, mientras que en el agua de rechazo con ajuste
a pH 1 se logré un 44% de eficiencia, demostrando con ello que en este caso la
modificacion del pH a valores fuertemente acidos no mejoro la eficiencia de reduccion
de los compuestos que integraron el COT en una matriz compleja de dureza
moderada, debido probablemente a la alta concentracion de SDT obtenida al ajustar
el pH. En este sentido, aunque la concentracion de SDT en el agua de rechazo con
ajuste de pH es mucho mayor que en el agua sintética, se concluye que los carbonatos
de calcio y magnesio contenidos en el agua sintética limitan la capacidad de
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degradacion fotocatalitica al reducir a la mitad la remocion de COT con respecto a la
remocién obtenida en el agua de rechazo con ajuste a pH 1.

Por lo tanto, queda claro que las mejores eficiencias de remocién de COT y
DQO fueron obtenidas en el agua ultrapura fortificada debido a que no existieron
compuestos que afectaron el desempefio de la fotocatdlisis y, por lo tanto, todos los
radicales producidos fueron aprovechados para atacar a los CE y a sus derivados. Por
otro lado, aunque la eficiencia de remocion del COT en el agua de rechazo al pH
natural fue mayor al 50%, menos del 15% de la DQO fue reducida en 180 minutos. De
esta manera, para saber qué tan eficiente para degradar moléculas de NF y BPA es
un proceso fotocatalitico con TNT-O, se sugiere desarrollar en el laboratorio un método
analitico de cromatografia de gases o cromatografia de liquidos para identificar a
dichos compuestos y a su vez complementarlo con los analisis fisicoquimicos.
Ademas, se propone realizar ensayos de ecotoxicidad ya que, aunque pudieran
obtenerse altas na en agua de rechazo, esto no garantizaria la seguridad de los
ecosistemas debido a que la formacién de subproductos de la reaccion podria
incrementar la toxicidad final del agua. Por otro lado, dado los resultados obtenidos,
un pretratamiento del agua de manantial podria mejorar sinérgicamente las eficiencias
de remocién de COT y DQO en el agua del rechazo de membranas después de aplicar
FCH con TNT-O en un relativo corto tiempo de reaccion (1-3 horas).
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10. CONCLUSIONES

Con base en el andlisis de los resultados obtenidos, se proponen las siguientes
conclusiones:

e Aplicando el método de oxidacion anddica es posible la sintesis exitosa de TNT
en los electrolitos acido (TNT-A) y organico (TNT-O).

e La concentracion del NM y el pH inicial de la solucién influyen en la cinética y
nd fotocatalitica. Los mejores resultados cinéticos y de eficiencia se consiguen
con los TNT-O. Al inicio de la reaccion, tanto las velocidades como las nd del
NM decrecen conforme su concentracion inicial se incrementa. Las cinéticas y
nd fotocatalitica mejoran en condiciones fuertemente &cidas respecto al pH
natural (pH=5.6) de la solucion de NM. Las mas bajas cinéticas y nd se obtienen
a pH neutro.

e Los TNT-A reducen su actividad fotocatalitica después de 9 ciclos de uso,
mientras que los TNT-O mantienen la misma actividad después de este periodo.

e Los TNT-O (68.4% Oy 31.6% Ti) de menor didmetro (57 nm), mayor longitud
(>> 0.77 um) y tamafio de cristales de anatasa (86%)= 28 nm vy rutilo (14%)= 7
y 100 nm presentan mejor actividad fotocatalitica que los TNT-A (63.3% O y
36.7% Ti) de mayor didmetro (84 nm), menor longitud (0.77 um) y tamafio de
cristales de anatasa (86%)= 12 nm y rutilo (14%)= 24 nm, al obtenerse las mas
altas nd en el menor tiempo.

e El proceso fotocatalitico con TNT-O reduce COT en el siguiente orden: Agua
ultrapura fortificada (69%) > Agua de rechazo al pH natural (57%) > Agua de
rechazo con ajuste a pH 1 (44%) >Agua sintética (22%). Se determin6 que la
presencia de carbonatos es un factor limitante en la remocion de COT al
interferir negativamente en la fotocatélisis reduciendo las eficiencias de
fotomineralizacion. Se determiné también que el ajuste de pH en el agua de
rechazo no mejora la remocién del COT.

e El proceso fotocatalitico reduce DQO en el siguiente orden: Agua ultrapura
fortificada (33%) > Agua sintética (27%) > Agua de rechazo con ajuste a pH 1
(13%) > Agua de rechazo al pH natural (12%). Se determin6é que el proceso
fotocatalitico con TNT-O resulta poco eficiente para remover DQO ya que la
maxima eficiencia de remocioén fue de 33% en el agua ultrapura fortificada, y
gue la composicion compleja del agua de rechazo afecta en gran medida la
remocién de este parametro al obtenerse un 12% de remocion total. Se
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determind que la presencia de carbonatos afecta negativamente la eficiencia de
remociéon de la DQO al obtenerse un 27% de eficiencia en el agua sintética
respecto a la eficiencia obtenida en el agua ultrapura fortificada libre de
carbonatos, y que, la modificacion del pH en el agua de rechazo, no tiene efecto
sobre la remocion de la DQO.

e EINFyelBPA (Co= 1000 pg/L) son exitosamente degradados en agua ultrapura
fortificada al superar el 90% de eficiencia en 60 minutos. Por lo tanto, es posible
conseguir degradaciones aceptables de BPA y NF en el agua de rechazo de
membranas usando TNT-O como fotocatalizador.
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11. RECOMENDACIONES PARA TRABAJOS FUTUROS

Se sugiere desarrollar una técnica analitica de cromatografia de gases o
cromatografia de liquidos para conocer las eficiencias de degradacion del NF y el BPA
en el agua del rechazo.

Se recomienda complementar esta investigacion con un estudio de ecotoxicidad
y/o biodegradabilidad mediante técnicas que permitan conocer la calidad final del
agua, tal como, respirometria, microtox, toxicidad frente a diferentes microorganismos,
test de Zahn- Wellwens, etc. [Hernado et al., 2005], ya que la eliminacién de los CE no
garantiza la seguridad de los ecosistemas pues en ocasiones se ha encontrado que
sus productos de degradacion exhiben una toxicidad mas alta y son mas persistentes
que el compuesto original.

Si el resultado es un efecto toxicoldgico positivo, se recomienda complementar
el estudio con andlisis fisicoquimicos y/o microbioldégicos que permitan proponer un
pre o post tratamiento adecuado para reducir la toxicidad del efluente y/o aumentar la
biodegradabilidad de los productos.

Es altamente recomendable aplicar un pretratamiento al agua del manantial
(Anexo 5), ya que este pretratamiento podria exhibir importantes mejoramientos sobre
la calidad del agua del rechazo y consecuentemente una mayor nd fotocatalitica,
ademas de aumentar la vida util de la membrana y reducir los costos de
mantenimiento.

Para asegurar la operacion eficiente de un proceso fotocatalitico en agua de
rechazo, es altamente recomendable analizar la pérdida de actividad fotocatalitica de
los TNT-O, ya que por las caracteristicas que presenta esta agua, pudiera ocurrir la
desactivacion del fotocatalizador. Por lo tanto, se recomienda determinar el tipo de
iones inorganicos contenidos en dicha matriz y sus niveles permisibles, ya que estos
iones son los responsables de la desactivacion del fotocatalizador.
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12. ACTIVIDADES COMPLEMENTARIAS

12.1. Produccién cientifica

P.l. Zaragoza, A. Chavez, C. Barrera (2016). Sintesis y actividad fotocatalitica de
nanotubos de TiO2 preparados por oxidaciéon anddica. VIl Congreso Nacional de
Ciencia e Ingenieria en Materiales. Poster.

P.l. Zaragoza, A. Chavez, B. Jiménez, C. Barrera (2016). Photocatalytic degradation
of methyl orange in presence of TiO2 nanotubes synthesized by anodic oxidation.
Proceedings of the IWA 8th Eastern European Young Water Professionals
Conference, 8, 476-483. ISBN 978-83-7493-936-2.

Chavez-Mejia Alma, Chavez-Velasco Abraham, Zaragoza-Sanchez Paloma, Jiménez-
Cisneros Blanca (2017). Photo-Oxidation Treatment of the Reject Stream of a
Nanofiltration Membrane System. In: Maciel-Cerda A. (eds) Membranes: Materials,
Simulations, and Applications. Springer Cham, 105-111. ISBN: 978-3-319-45314-
9.

A. Chavez-Mejia, P.l. Zaragoza, R. Magafia-Lopez, C. Barrera, B. Jiménez (2017).
Photocatalytic degradation of methyl orange in presence of TiO2 nanotubes
synthesized by anodic oxidation. Catalysis Today. Articulo en arbitraje.

12.2. Estancia de investigacion

Estancia de investigacion en actividades orientadas a la identificacion de
antineoplasicos y antipsicoticos en efluente hospitalario y su degradacion por
procesos de oxidacion avanzada en el Laboratorio de Pesquisa em Tratamento de
Efluentes e Residuos de la Universidade Federal de Santa Maria (LATER-UFSM),
Santa Maria, RS, Brasil en el periodo del 12 de julio al 11 de octubre de 2016, bajo
la supervision del Profesor Emérito Titular Dr. Ayrton Figueiredo Martins.
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i ﬂ.np'lﬂx‘m f decataral (DOC) wae meswssfully by advanced sxidation
procssses (ADPs) Hatarommsow phatscaniyris (HFC) mimg TiOs mmmorshas (TNT) a:
phomcarstyst was msad to smads DOC prazantin tha wastewratar froos University Eospital of
Sants Maria (HUSM, for it: aerenym i Burtugeess). The TNT wers eynshariond i oy vin
smedic omdation of s iz an orgmic slecmelyt siom: 0.5 wite NELF.
90 val® stivioma giyeal and 10 vl H:0). Furthermors, the morphology. slamental comtent
20d comporiton of the phies of th anodieed ubstat: e chracisized by Bed-sasssion
caming slactron micrnscopy (FESEM), snergy dispenite tpectroscopy (EDS) a=d Komy
et of pomdar: (¥RD) FESEM thewsd the formmtion of nos-emiform nansmbalar
stmcmeras wita mn ionar diametar aroned 37 am. The EDS sperema chtained for diffarant rosss
of e sabitnate confirmed the presance of fitmizm and exygen ca the swface of T The
cystlline amtie and retile phases wurs sbiarved via XRD malysis. The photocatlytic
sapscimsats wars carind out in 2 bach mactoe (STCR) of comstruction home made, whats
sliunts of 1 ml. wace callacod along of 60 minas and malyzed by EPLC-DAD. Tus
depsadast vasiabls inustiged was the dsgradatioa aSScisacy of DOC (7 in function of o
initial pHf and of the amoust of photocatalys:. The variable: wew ming o fll
Sl dwipn (3% amd the sxperizssntal roults thowsd that the Frwas not affected by the
Secramant of the amount of phetncanabyst as well a3 its pEL So that the DOC
ﬂnpdaunn is atrrbuted to direct photelysis and for stranghy basic pE, i was cbsacved fat
DOC is dsgeaded by akaling hydrolysi
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INTRODUCTION

In the lstest dacades, menmy orgamic mricro-pollutants alse called emerging orgamic pollutants
(EOP) which are not yei rezulated and that can be dangerous to e life aquatic and the uman
health, much =5, drugs and its metzbolites, personal hygiene products, dmgs of abuse and
endoine dismuptors as hydrocarbons, pesn:)d.eg flame retardants, additives, smfactamts,
hormones, smong others, have been detected and quantified in different environmentzl matrices
[Azevedo and Collins, 2011; Skupin. 2016]

Particalarly the water sources are receivers of an important ameun: of toxic substances from
discharges unreated effinent and even of inefficient treatment plants [Beceml 2009]. The direct
discharge of these effluents into of water sources is a potential risk to the ecosystems [Susrez o
al, 2009]. In the case of Bzl it does not vet have 3 law that establishes the maxinmm

rargitad which had same & arh ac lowr v of the smalytes and
gk cott if eapeuts. I fhis wiy, FPLE i recoseniaded P separate organic micro-pollutazs
with these chamscterisics, especislly pharmaceuticals moducs fom environmenn] mamix
[Azevedo and Callins, 2011]

Soma mmnuop\:mrr. drmgs !mn shomm o he recslrimant in wasewntar 2z they are not
by o uch a5 biological processes, physicochamical

and oxidation processes with ozone and chiorine [Acero of al, 2010; Klamerth o al, 2010;
Mianda er gl 2010; Homen and Samos, 2011]. The need to have resmment systems capable of
effectively el nngn!;e compounds s led to propose AOP: as a complement o
iraly ramovs complax organic constinunts [Metcslf and Tddy,

2003].

The AOP ic 3 chemical oxidstion under conditions of presmre ani tempersnrre close to
envirommental conditions [Glze er af, 1987], which imvolves the generation of hydroxyl
radicals (OH<}, which are highly resctive and litle salective to degreda ormimic cempounds
[Asdreczz o ai., 1999; Meatcalf snd Eddy, 2003; Homem snd Santes, 2011].

Among the most smdied AOP: for the degradsnon of COE in aqueous samples stands out 1n the
Litersture the HFC [Skupin, 2012; Skupin, 2016]. Beyond taat, it does no: include the addition of
coaly chemical seagents; itz realts posmlate it oz a vinble option for the climinatioz of COE.
The HFC is basd on the activetion with witraviclet lisht (UV) of a photosensitve susface
(pbotocamlyst) such as tanium dioxide (Ti0:) to Zenerste radical species that due to their hish
reactivity and Litle selectvity oxidize the compounds pracent in the water [Andreozzi o al.
1099; Homen and Santes, 2011].

The TiO; nsed generally as a fowder in suspension, has the disadvantage of having tc imvest in
seperation technologies to be tble to recover it fom the effluent Besides that in a s1spension
sysiem it is difficult to reach a bomogensous il lumination in all the partides of te photocatalyst
due to that the perticles near tc the source of imadistion generate shadows that do not allow the
illumination of fhe particles more distans [Titursus er al., 2004; Skapin, 20127,

An altemstive © the systems of TiD: ir suspension are the immwhbilizad TiO: systems.
Commoly to obain the immobilized TiO; are use sol-zel methods, thesmal oxidation sprayinz
tecamiques and chemical or ghysical vepor deposition. bui have the drawback of requiring
precursors costly and a long preparation ime [Macak ef al. 2000]. On the other hand. fe anodic
exadation techmicue snd traditional techniques of deposition of oxides oo the surface of metals
notrequire costly resgents andin short time illow the growth of a thin flm and'or porous in the
forn of amorphons oxides stroagly adhered i1 2 matix [Branella or al, 2007]

Baed wn i sbove, (e systms of busoliliced phoweailyst ae pefeed Howsees, s
these depend on the mcidence of radiation for their activation. the photocamlysss suffer a
Immtation i the mass wansfer due to the reduction in the concentration of the specific area
comparing with the systems of photocatalyst in suspensicn [Dijksoa & al, 2001; Para et al,
2004] Tn this sense, the photcatalyst would improve it effidency by nsing nsnosucrired
forms such as mmowires, and nanomibes thar provide large
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permissible lintits (MPL) for discharge of these polhurant: However, the decree 3062004 of the
Mational Azency of Heslth Surveillnce (ANVISA) allows the discharge of effiuents from
hospitels in draimage metworks and water sources provided that it fulfill the specifications
establizhed by the emvironmentsl 2 gencies, TesoUTCe managers water and of sanitation competent
[ANVISA, 2004]. The meated effluent presents high organic load and other physico-chemical
parameters [Skupin, 2012] outside of tha limits esmblished by the National Council of the
Medium Environmental (CONAMA).

The hospital effluenrs are charscrenized by be 2 complex mawix charged mosdy by chemically
active substances such as drugs, microorgamsms, keavy metals, chemically toxic substances and
radicactive elements. Some suwhors have shown that the hospitals effluents are the mam source
of contamination by dmug into the emvironment [Verlicchi ot al, 2010; Verlicchi er al 2012;
Climent-Ferrando er al., 2014].

The HUSM is located within the campus ofﬂ:IEFed.Eml University of Santa Mariz (UFSM, for its
sronym i Pormguess) and is e most i instimition of health in the cenmal region of
Rie Grande do Sul, Brazl. The water consumption of the HUSM is aromnd 190 m' &', The
tTeatment system consists of @ septic tank coupled to an anaerobic filter. The treated wastewnter
is discharged in 2 stream that osses the campus of the UFSM and that belongs to the subbasin
from Wacacai-Mirim river locared in the censral-western fegion of the stare [Frank, 2008; Wilde
2011; Skupin, 2012; Skupin. 2016].

In the last years, the demand of antineoplassic drugs nsed in the freatment of cancer has grown
considerably. This class of drugs is consider a zroup of EOP [Uncesm o al, 2010; Baker and
Kasprzyk-Hosdern, 2011; Fermando-Climent o7 al, 2014] becsuse slthough they are in low
concenfratons (Tace ammns] of the order of micrograms or per liter, they have
shown to act as endocrine dismptors and generate potential effects tomc and nmragenic in memy
Iiving organisms: including to umans, due to that they were designed to disrupt or prevent the
call proliferation [Turci &t al. 2003; Sabatini &f al, 2003; Sottsni ef ai. 2007; Elamerth ot ai_
2009; Becerril. 2009; Fermndo-Climent ot ai., 2014; Pacheco da Silva etal, 2016].

Since most of antneoplastic drugs are substances polar, non-velatle and thermolabile, are

analytical methods sensitive and selective for their detection [Pacheco da Silva er al.
2016]. Methods of gas chromatogrzphy (GC-MS) and lignid chromatozrzphy (UPLC MSAMS,
HPLC-UV, HPLC-DAD snd HPLC-MS) have bean used for to quantfy sntimeoplastcs in
surface samples and in objects such as formica plates, door locks and latex sloves used in
hospitals [Larson er al, 2003; Marins e ail, 2004; Sabatini er al, 2005, Sottani e ai, 2007;
Alcantara ef al., 2009; Alcantera et ai, 2010; Sottani er al, 2010; Resende r al.. 2011; Tuerk er
al, 2011; Bobin-Dubigeon f al, 2013: Pacheco da Silva eral., 2016].

There are very few analytical have been ped for the iom of
amtineoplastics in environmental samples, dne in gensral to fhe low concenmrations and high
complexity of the mamix Besides that, some methodologies described i the literamre are
slready quite omdated [Twrc er al. 2003; Nussbaumer e al, 2011] The amalysis of
pharmacensicals products in aqueons emvironmental samples was initially performed using GC-
MS, however, when the analysis involved drugs or polar metebolites, 2 derivatization step was

active aress. The advantage of the nanombular stactres unlike the other nanosmucmred forms is
the surface ares given by both the muner and owrer surface of the nanombes [Asma er al., 2013]

The Research Lsborstory in Effluent and Waste Tm:mam (LATER. for its acromym i

has been P amalytcal for te idendficaton and
quantification of EOP m the meated effiuent from HUSAM and its degrsdation by AOPs
Mamangquiel 2004; Wilde. 2011: Skopin. 2012; Martins, 2013: Skupin 2016]

In this work was applied the analytical method developed by Souza ef al 2016 based ca HPLC-
DAD for the determination of DOC i the treated water siream from the HUSM. As remediation
method was wed HFC. In order to imvesngzate the sigmScant vanables m the photocatzlytic
degradation of DOC a full fectorial desizn (3*%) was applied [Calado. 2003; Rodrizues and
TEMMA 7008; Wilde 2011; Skupin, 2012; Skupin, 2016] The photodszradstion reaction was
catalyzed with TNT which were previously synthesized by anodic oxidation of pure Ti substrates.
in an organic elecolyte The effuent previously Sltersd was fortified with 15 mg L+ of DOC
and the photocatalyTic process was conductad in a bach photoreactor of type sumed tmk. The
‘monitormg of the photodegradation reaction to several tme intenvals was performed to different
pH values and different amounts of photocatalyst for which photodegradation efficiency was
caloalated

EXFERIMENTAL WORK
Reagents

Titanim foils (T, 90.7% puity, 0.127 mm thickness, Aldrich), acetons (CH:0, 00.00%, J. T.
Baker), iso-propancl (C:H:0, azalytical grade, J. T. Baker), methandl (CH:O, HPLC grade, T T.
Baker), nimic acid (EINOy, 63.1%, J. T. Baker), bydrofiuoric acid (EIF, 48%, Aldrich), fucride of
smmomum (NELF, 98%, Aldrich), sthylens glycol (C:H.O:, 99 8%, Aldrich), docetsxel
(CosHelNO s, 100%, Glemmark), acetonimile (€ N, HPLC grade 1 T Baker) and winspuce
water (resistvity = 182 M{-am and TOC = 5 pgl) obtained from Milli-Q water system
(Millipore advanmge Al0 Q-POD) =md a Dueu-Q 3UV UlrspureWater Systems {Marck
Millipore, Darmstad, Grermany),

Preparation of TiQ: nanotubes

The synthesis of THT was nca i situ vis anodic oxidation of pure Ti substrates in an
organic alectralyte (0.5 wita NELF, 00 vol%: C:H:0: and 10 vol®s H.0). The steps to camy cur
this process are described below and were recommended by Raja et al. 2005; Besterti of al.,
2007; Mohapatra ef al, 2007; Macsk er al., 2008, Xi= et ai.. 2010; Hailei ¢ral., 2012; Asma ef
al, 2013 and Feragoza ot al, 2016 with some modifications.

Pre-reatment of tisanium subsrazer. Tn order to remove the passive oxide layer caused by
expomre to air fom the surfice of i, the titanium substrates were mechanically polished nsing
different sandpapers (400%, 6004, 1000% and 1200%) and subjected to a

process via sonication (BEANSON 2510 somicator) for 15 min in aceteme. iso-propanol
methanol and uimapure water, successively. After that, the ntanium substrates were chemically
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eched in an acidic mixnre solition of HFHNO,:H0 m the volumetric ratio 1:4:5 for 60 st
eliminate the effects of the sandpapes and form 4 smooth surface. Finally, the titanium subswates
were washed with ultrapure water and then dried st room temperature.

Anodic oxidation of fitanium mubstrates. TNT symhesis was performed in galvanostatic cell with
two electrodes Pratreated titsnmmm sabstrates were used as electrodes which were immersad in
300 ml. of rganic electolyte Wik the following chaTacterisics: pE =7, condnciviy = 1,050
15 oo’ and TDS = 563 mg L. The dismnce berween the two elecrodes was fixed ar 3 cm. The
MmmmmniﬂVmglpm!mﬂymeDlsﬂ
The jamined 3130 °C ‘e 60 mimre process. The electmolyte was
mmmiymnedargﬁmmmmmmmmemmmglmammhml

w4 Thermometer

Ti cathode

Qrganic
electralyte

Magnetic stirrer
Figure 1. Experimental amangement for the synthesis of TNT — modic oxidstion process.

Post-ireament of anodiced fizmium substrates. Following the anodic oxidation process, the
modized subsates ware washed with ultmpure wates 1o remeve of the surfce any occhuded
ions from the electrolyte solution and then aanedled ia @ amffle famace (LINDEERG 847) at
550 °C for 2 bim air, mdﬂzehmngwuspngnmdnnmufi“(‘zm Fimally these
substrates were cooled to room temperatare. This post-freamment step is vital for transforming the
emarphous stracture of TiO; fo the anatese crysalline phase [Asma et al., 2013].

Photocatalyst characterization

The study of the marphology of the surfece of the anodized substrates (photocatalysts) was
performed by FESEM in the equipment JEOL JSM-T600F opersting at 30 kV. Through of EDVS
technique it was possible to determnine the elemants] content on the surface of the photocatalysts
Ty using an OXFPORD DNCAX-ACT sensor coupled to FESEM. Crystalline phases were
charactesized by XRD using an aquipment Bruker D8 Advance (Bragz-Brentano geometry and

mvestigated the vaniation of the efficiency photodegradasion of DOC in function of the mifial pH
nd of the zmount of photocamalyst

Study of phetocatalytic degradation

Photocatalyse experimenty were carmied out in o stired tank cylindsical reacter (STCR) of
construction heme made (Figare 3) whers photocatalysts of 1.5 x 1.0 cm were immersed in 350
=L of forsified sample with 15 mg L of DOC. The photocamlysts were sosked in fhe fortified

u;\mhapmofilwmdmmnhmummhhﬁﬂana
around 0.8 cm To imgrove the extermal &fasion of the contaminast imto photocasalyst the
mmmmmmmﬂmm The experiments
were stroom pressue. The inedar214=11
thymm“mmﬂmwm“wm“w“ﬁw
hermometer (-50 10 +130 *C). Furth such ducted for valaes at
mﬂdhmﬂnmﬂmﬁmmﬂmdpﬂMMy
adfusted on 3 and 11 by using diluted solutions of formic acid and smmonium hydroxide and
were momitored with 2 pEmeter Hanna  Subsequently, the effect of the quantiry of photocatlyst
also wns suded.

e

T o Thurm e

TYTT

hn

W cke ol mwwtery wol

e bubas — Prctecatates

[l
Yl - Wl

Mg ey

.ﬂ

Figure 3. Cmmnmu(mmdﬂmu}nm

Determination of docetazel by HPLC-DAD

the photocstalyfic process, | ml ssmples wers withdrewn atf different time mésrvals md
collected in smber vials of 2 ml Phoodepradation resction was followed by recording
meswrements of aTes under the curve which were mken according to the wavelenph of
mmxinum lght AMOMpion. (le..) of DOC (195 nm) by wsing 8 HPLC squipment (Shimndm
Prominence Kyoto, Japan) coupled to 8 Diode Arrsy Dessctor (SPD-M20A, model 04092) and
memg 3 colmmn C18 el ODS (150 x 4.6 mm_ 5 pm) The condifions under
which fhe DOC was detected st 135 mimmes, were defined according o Souza of al 2016 2
follows: water (pH = 4) snd scetonimile were used in the volumemic rma 55:45 a3 the mobile
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LymxEye detector). The difSaction pattern was obizimed in an amalysis window of 20° < 28 < 80°
wsing Cu Ka radistion (1 = 0.1540 A), mbe power 30kV and 30mA, step size of 0.2 degrees and
spead of 0.6 step/second.

Collection of samples from hospital effinent
Samples were collected from the curent thet leads the weated effiuent from HUSM and the
cestral Bbrary (Figure 2) and stored = amber glass bordies The samples were camied to the
LATER and immedistely filtered on cellulose filter 26 pm.

Leundiy  septic
L tank

Central
Lbrary

Figure 2. Process diagrm for effuent meament from HUSM [Source: Adspeed from Skapin,
2012).

of the Ivtic pracess

mwﬂdmmummmmﬁidﬂzmm
concentztion of the solution and of the photocatalys:, intensity of the sradiation source,
presence of iens, concentration of dissolved oxygen among others pamnmsters, can affect the
effdency of photodegrdation [Paz, 2006; Lar & al, 2008; Skupm 2012} Iz order for to
imvestigate the variables thst wgmificantly affect the processes, we recommend the use of
chemometric tools based on stetistical theory [Fareira ot al., 2007; Almeids or al., 2008; Skupiz,
:nl:]mmm«munwmnmmwnocmmmmnm

was performed using 2 fll Sciorisl design (3% with two independent verisbles snd
nntlwi.l by wiing of the sofrware Seaviztica 10.0 (StacSqft, Joc. USL 2004) which resulted in
mine experiments. The dependent variable investizated was the E; versus reaction Sme Also was

hun:wﬂwﬂnnn&ulnuuﬂ?&ﬂ m Th\mo!nukwnna
20 i and the formy

The efficiéncy of - £DOC ()
5= m

whare A is fhe il ares of DOC and A 1 the ares of DOC ot trme ¢

wsing the Sormula (1):

ERESULTS AND DISCUSSION

and ization of Ti0: (TNT)

In the present work, we fixed the parameters for the anodization (applied potential difference,
temperature, dstance berween slecmrodes, modization tme mechaniun and agtation spesd,
astue 224 composiaon of slectolyte sad pE), which are knows 1o play s imposant sole i e
bology of TNT, ipally i verms of dixmeter, wall thickness and leagzh of
the tubes [Raja of al. 2005, Besteiti or al, 2007, Mohapatra eral, 2007; Macak er ol 2008; XGe
wal, "olnnde\m-crd 2013] The TNT gew via snodic oxidsnon o the Ti subseate inan.
orgsnic medium comtaiming 05 wits NH.F, 90 wol%s ethylene glycol and 10 woi%s HXO.
\.In'phnlupul analyuis of differem zooss of the samples provided FESEM imapes tken to
dafferent magmsficanons by the madence of SEI slacrons (Fiswre 4) As it 1= shown in the Fizwre
4, the formanon of nanombe sTucmines wers cbserved after 60 min of snodization, indicaning rhar
= high concsstation of fmonide ioms wimich are responsble of micofismnmg s it wes
menticoed by Macak o al. 2008; stcked the surce of the omude formad on the subsawte The
TNT gres perpendscular to the Ti substrate and it were observed semregsted in small groups
Fowever, it was also observed 3 non-uniform topogphy of the TNT Thﬁml-hudlb
shows fhat sew TNT ten and of &fferent lenshs (spparsnsly very lons) on both sides of
substate; therefore, the mperfical area was doubled The inner diameter of THT was around 57
mm This result was smilar to those reported by Mohapata ot al, 2007, Macak #¢ al, 2008 and
Asma or al, 2013 under samilar test conditions. On the other hand, Beranek ot al., 2003 repored
that the dameter of TNT was within the ange 50 mm 10 90 nm.
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lin-r:s- EDS ;m of Ti0; nanombes.
Xeray diffraction analysis

XRD results (Figure §) of substmtes annsled st $50°C showed that the dominame crysmlline
phase was smatese, which was infiuenced by tempestwe as reported by Asma ef al, 2013
However, Ti pesks observed in the &iffraction patter were sttnbuted o the Ti subsoste The
smalysis semiquantistive indicated that 86% of Ti0; was in the anatase phase and 14% in the
rutile phase Some ressarchers [Xiso of al, 2008; Mshajss or af, 2008; Changs of al, 2000 snd
Lung o al, 2009] have demonstrated that the muxed phases of anatsseunle in 08 spproximste
matio of 70-30 result in the greater photocatalytic actnvity. This differs from the relationship of
arystallinity (90:10) found in tis work

oo
A acatae
18000 T Rt
1800 T Thewers
= 100 ¥
g 1000
< ooy '
sooe
Bwd B f o :
Figure 4. Surfice morpbelogy of TNT on both side of Ti ubsTate (2) Hont ad (b) back, a1
10,000 and 25 00X mapnifications. 0 " T
1000 | = | o A h
A1 the EDS specta obmined for different zones of the sample confirmed the presence of oxygen , —\a AU A I Y W I
ina 68% = 1.66 and Smnium in a 32% = 1.66 on the surface of the substrate (Figure 5). . % o = 3 - -
1 1hats (degrems|
Figure §, Patierns XED of Ti0: nanombes.
of the p Vi process

wire ducred under optimized conditions by a (3*7) fill Scrorial
desizn wsing the progzam Ssfistica 10.0 (SixSqft Inc. USA, 2004). The factoris] desizn resulted
in nine sxperiments that are depicted m the Table |. The independen: variables opamized were
the intia] pH (X)) of the symple =nd the smount of photocstalyst (X;). T pH was optimzed for
values sbove and below of the sotaral pH of the sample (pHmem: = 8) and the amount of

A
it 1 i b1

‘photocatalyst wes smdied nsing of 2 o § plates of photocatalyst with an average anodized wea of
3.8 am? each ome. In addition, in the Table | are show the Erachieved in each experiment at the
0 minates of reaction.

. f Dark
Table 1 : filll factorial desizn 34
Variables pH Number plates
3 1
Levels 2 1
11 § —*—pH & [natural]
Block FRun X X En%8) 0,60 ——pH3
1 1 g [ o7 W
1 2 11 4 DL 0,40
1 3 3 2 7
2 + 3 4 o5
2 5 g 2 o7 920
2 6 11 6 DL
3 7 3 4 o7 e —
a H 11 2 -DL & S0 w0 -0 0 -0 10 220 30 & 30 6
3 L) 8 4 57 0%
DL =Detection [t &
Time (min)
FPhotocatalytic degradation efficiency Figure 7. Effect of initial pH on photodegradarion efficiency of DOC mdey UV illuminasion
(254 mai) for 60 minmtes .

The photocatalytic experiments wese performed in order to verify the adsorpticn of DOC onto
the TNT, in the dask. During 60 mis of adsorption experiments not were observed significant e ot Pl - _ .

6 Y AR results presented szure 7 show that to pH = 8 and pH = 3 the E; reached 9%,
ity s thet Ittt e TR i raating thors thess e Tioe TRmgmt exhibinng that the kinetics of photodegmdation is very similar for both pH smdied and therefore,

Efioct of pH. Figwe 7 shows the venation of te E; of DOC in hospital effiuent at sl pE USROG Wiok Thete P T St G THE efliciemy ok hotodegrition moe e Segal ph af

- R X the affiuent iy scidifisd to pH = 3. In sddition, we can sy that there was 3 synerpisnc effect
values mammlly adjusted with forndc acid and ammonium hydroxide solutions without amy P d = -

sefsrome e e on The efecs o pH = 11 om - = e because ar the first 3 mimutes of reaction the DOC &5 almost completely eliminated aciieving a
shown in the Figure 7, since the compound was mot observed even before of touch the phoindeguditon alicimey guay ban. Ik, whamay M- of 1N tibulis mecicn e
Shntocanlyst. A posiibis exghiristion i that DOC degiared by bydrotyss cice fiat its g1 was degradation becomes slmost constant reaching efficiency greater (han 90% However, a residnal
modified to sTonely alkaline pH values. concentration of DOC remsine sincs 100% effciency is not schieved During 60 minutes of

reaction were nof observed sigmificant changes with respect to the mital pH. In Sie mine
expenments camed out, the pif remined almost constans

Effoct of the amoumt gf phoiocatalyst Omn snother hand different smount of photocatalys wese
tested in order to find the optmal smount of photocatabyst. It was comiad out through testng
photodegradation nsing 2. 4 and & plates of photocaralyst with 2a aversge snodized srea of 1.8 co?
by each plate and without adjuses pH of the sampls The Figure § show that almost 90% of DOC
degaded dunng the first 5 muinutes of each mn, wheress $7% of degradanon occwred at 10
muimures and maimtnined constant unnl 60 mimtes of the reaction. It was clear that the E. a5 well
85 happened with the pH, peither was dependent of the amount of photocamlyst tested, whach
sugpests that the desradation of DOC is dne to direct photalyss (H,0 + v — H+ = OH<) and not
o the photwcamlyst
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14. ANEXOS
ANEXO 1

Procedimiento de extracciéon en fase sélida, elucion selectiva y derivatizacion
de fenoles en manantiales, pozos, aguas superficiales y subterraneas

Preparacion y limpieza del material

1) Viales ambar y transparentes de 30 y 2 mL se sonican en agua destilada por 30
Mminutos y posteriormente se secan a temperatura ambiente.

2) Paquetes de 10 viales previamente sonicados y secos se envuelven en papel
aluminio para ser introducidos en la mufla a 250°C por 2 horas.

3) Microgeringas de 100 pL se lavan con metanol grado HPLC cinco veces antes
y después de usarse.

4) Los inyectores de los evaporadores de N2 se limpian haciendo burbujear acetato
de etilo.

5) Las puntas de las pipetas pasteur y los insertos nuevos se lavan con acetato de
etilo. Las pipetas y los insertos se utilizan una sola vez y después se desechan.

6) Las fases de extraccion se acondicionan adicionando en dos ocasiones 5 mL
de acetona grado HPLC seguido de 5 mL de acido acético al 5% (5 mL de agua
grado HPLC + 250 uL de &cido acético) y subsecuentemente 5 mL de agua
HPLC.

Extraccion en fase sdlida (SPE)

1) Se toman muestras de 20 mL, se acidifican con H2SO4 hasta alcanzar un pH=
2 y se agregan los estandares de recuperacion (Nota 1) agitando suavemente.

2) Las muestras se adicionan a las fases de extraccibn previamente
acondicionadas empleando un flujo de vacio de 5-10 mL/min y una presion de
10 psi, posteriormente se agregan 2 mL de agua HPLC y se dejan secar al vacio
durante 90 min. En este punto es importante mencionar que, Si no es posible
seguir con el analisis, las fases pueden almacenarse en el congelador
previamente envueltas en papel aluminio después de secarlas por 30 min a una
presion de vacio de 10 psi. El tiempo de almacenamiento no debe exceder de
tres meses.
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Eluciéon selectiva

1)

Las fases de extraccion se eluyen adicionando 6 mL de acetona HPLC a una
velocidad de 1-2 mL/min (maximo 40 gotas por minuto) y los eluatos se reciben
en viales de 15 mL como se muestra en la Figura 50. Esta fraccion contiene al
NF y al BPA.

Figura 50. Proceso de elucion.

Derivatizacion

1)

2)

3)
4)

5)

6)

Los eluatos obtenidos se evaporan con N2 hasta un volumen aproximado de
100-200 uL de acetona, después se adicionan 1000 pL de acetato de etilo y
sulfato de sodio anhidro granular para eliminar el agua remanente, se agita
suavemente y la fraccion liquida se transfiere a un vial de cromatografia de 2
mL. La fraccién sélida se lava en dos ocasiones con 300 pL de acetato de etilo
HPLC y con ayuda de una pipeta pasteur, los lavados se traspasan al vial de 2
mL.

Las muestras se evaporan hasta alcanzar un volumen aproximado de 200-250
ML. Posteriormente, se adicionan los estandares internos (Nota 2) y por otra
parte se prepara el estandar de fenoles agregando a un vial de cromatografia
los estandares de recuperacion, el estdndar interno y los analitos (Nota 3).

Las muestras y el estandar de fenoles se evaporan con N2 hasta sequedad.

La derivatizacion de las muestras y del estandar de fenoles se realiza
adicionando 15 pL de piridina y 35 uL del agente derivatizante BSTFA. Una vez
agregado el BSTFA los viales se tapan con aluminio muflado y se agitan en un
vortex.

Los viales reconstituidos con piridina y BSTFA se colocan en una patrrilla de
calentamiento a 60°C para su digestién durante 30 minutos, después se retiran
y usando las pipetas pasteur las muestras se transfieren a los insertos.
Finalmente, los insertos se colocan dentro de los viales de cromatografia, se
tapan con septas y se inyectan en el cromatografo de gases tras preparar la
secuencia apropiada.
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Nota 1
Estandar de volumen/concentracién de la solucion cantidad
recuperacion adicionada agregada
4-n-nonilfenol 100 pL de 1 ng/pL 100 ng
die-bisfenol-A 100 pL de 1 ng/pL 100 ng
Nota 2
. . volumen/concentracién de la cantidad
Estandar interno . .
solucién adicionada agregada
da-4-n-nonilfenol 10 pL de 10 ng/puL 100 ng
Nota 3
. volumen/concentracién de la cantidad
Estandar - .
solucién adicionada agregada
Nonilfenoles (mezcla
técnica) 50 uL de 10 ng/uL 500 ng
Bisfenol-A 50 uL de 10 ng/uL 500 ng
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ANEXO 2
Técnicas de caracterizacién de materiales
Microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM)

El microscopio electrénico de barrido es un dispositivo que emplea un haz de
electrones muy fino que barre la superficie de una muestra sélida para formar una
imagen. En el proceso de barrido se producen varios tipos de sefiales desde la
superficie de la muestra (Figura 51). En los instrumentos para FESEM la imagen se
construye con los electrones retrodispersados y secundarios de baja energia (menos
de 50 eV) emitidos por la muestra. Para fines de analisis quimico muchos instrumentos
estan equipados con detectores de rayos X que facilitan las determinaciones
cualitativas y cuantitativas mediante dispersion de energia [Skoog et al., 2007].

RAYO INCIDENTE

RAYOS X ELE‘CTRONES RETRODISPERSADOS

CATODOLUMINISCENCIA «-. |/ » ELECTRONESSECUNDARIOS

MUESTRA

ELECTRONES TRANSMITIDOS

Figura 51. Diagrama de algunas de las sefales que se generan con un Microscopio
Electronico de Barrido.

Espectroscopia dispersiva de energia (EDS)

El analisis EDS permite identificar de manera cualitativa y semicuantitativa
todos los elementos quimicos con numero atdmico mayor a 4. Mediante una sonda
acoplada al microscopio electronico de barrido se puede realizar un analisis
semicuantitativo puntual. Para llevar a cabo dicho estudio es necesario que la muestra
sea bombardeada por un haz enfocado de electrones, ésta emite un espectro de rayos
X los cuales son detectados y medidos con un sistema dispersivo de energias. Los
rayos X emitidos tienen una energia caracteristica en KeV la cual es especifica del
nucleo donde se originan, de manera que es posible determinar el porcentaje de cada
elemento presente [Ubero-Pascal, 2008].
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Difraccion de rayos X (XRD)

En esta técnica un haz de rayos X (A~0.5-2 A) se hace incidir sobre una muestra
y como consecuencia se observa una difraccion de rayos X monocromaticos cuyas
lineas de difraccidén son producidas por el arreglo repetitivo de planos cristalinos. Dicha
difraccion obedece la ley de Bragg (A=2dsen6) donde d es el espaciamiento entre los
planos de la fase cristalina. En el experimento se mide la intensidad de los rayos X
difractados en funcién del angulo de difraccion generando un difractograma. El
difractograma se utiliza para identificar las fases cristalinas presentes en la muestra,
para lo cual se hace uso de espectros de muestras patron contenidos en bancos de
datos como el ASTM o el JCPDS [Delannay, 1984]. Esta técnica proporciona
informacion sobre las propiedades estructurales de los materiales, cristalinidad,
tamafio de cristal, etc. [Delannay, 1984; Van Hoof y Roelofsen, 1991].
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ANEXO 3
Degradacién de NM usando los TNT-A

FCH de NM a 1 mg/L sin ajuste de pH

Min 0 Min 30 Min 60 Min90 Min120 Min150 Min 180

FCH de NM a 5 mg/L sin ajuste de pH

Min 0 Min30 Min60 Min90 Min120 Min 150 Min 180

FCH de NM a 7 mg/L sin ajuste de pH

Min 0 Min 30 Min 60 Min90  Min120 Min150 Min 180

FCH de NM a 10 mg/L sin ajuste de pH

Min O Min30 Min60 Min90 Min120 Min150 Min 180

Degradacién de NM usando los TNT-O

FCH de NM a 1 mg/L sin ajuste de pH

Min0 Min30 Min60 Min90

FCH de NM a 5 mg/L sin ajuste de pH

Min0  Min30 Min60 M|n 90 Min 120 Min 150 Mln 180

FCH de NM a 7 mg/L sin ajuste de pH

Min0  Min30 Min60 Min90 Min 120 Min 150 Min 180

FCH de NM a 10 mg/L sin ajuste de pH

Min0  Min30 Min60 Min90 Min 120 Min 150 Min 180
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ANEXO 4
Degradacién de NM (10 mg/L) usando los TNT-A

FCHdeNMapH1
Min 0 Min30 Min60  Min90 Min 120

FCHde NMapH3

a

Min 0 Min 30 Min60 Min90 Min 120

FCH de NM a pH 5.6 (natural)

Min O Min30  Min 60 Min 90 Min 120

FCH de NM a pH 7

Min 0 Min30  Min 60 Min90 Min 120

FCH de NM a pH 10

Min 0 Min30 Min 60 Min90 Min 120

FCH de NM a pH 12

Min O Min30 Min 60 Min90 Min 120
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e Degradacion de NM (10 mg/L) usando los TNT-O

e FCHdeNMapH1

Min0  Min30 Min60 Min90 Min 120

e FCHdeNMapH3

Min0  Min30 Min60 Min90 Min 120

e FCH de NM a pH 5.6 (natural)

Min0O  Min30 Min60 Min90 Min 120

e FCHdeNMapH?7

Min0  Min30 Min 607 Min 90 Min 120

e FCHde NMapH 10

Min 0 Min30 Min60 Min90 Min 120

e FCHde NMapH 12

Min0O  Min30 Min60 Min90 Min 120
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ANEXO 5

Consideraciones tedricas para el pretratamiento del agua del manantial de
Cerro Colorado

El pretratamiento del agua es necesario para proteger la membrana y mejorar
su rendimiento. La proteccion usualmente se refiere a prevenir el ensuciamiento, ya
sea microbiologico o por particulas coloidales mayores a 0.45 ym. En muchos casos
la reduccion en el caudal del permeado se debe al ensuciamiento de la membrana. El
ensuciamiento afecta la vida atil de las membranas. Ademas, la limpieza continua o
cambio de las membranas provoca retrasos y tiempos muertos. Los intervalos de
limpieza estdn en funcion de la calidad del agua de alimentacién, del equipo de
filtracion y de las condiciones del proceso [Schéfer et al., 2005].

Los principales responsables del ensuciamiento en un SMNF son las sales
inorganicas poco solubles, los coloides o materia particulada (MON), los compuestos
organicos disueltos y los microorganismos. El ensuciamiento puede ser controlado a
través de la optimizacion del proceso de filtracion, mediante la adecuada eleccion del
tipo y material de la membrana de nanofiltracion, la configuraciéon de los médulos y los
parametros de nanofiltracion: caudal, presion y temperatura. Sin embargo, lo mas
apropiado es realizar un pretratamiento del agua de alimentacion, el cual dependera
de su composicion [AWWA, 1998; Schafer et al., 2005]. Para el caso del agua de Cerro
Colorado se recomienda que el pretratamiento incluya un ablandamiento con cal dada
la dureza del agua del manantial y una prefiltracion con filtros de cartucho con tamafo
de poro < 5 ym dado la posible presencia de material coloidal a la entrada del SMNF
[Jiménez, 2011].
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