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RESUMEN

Actualmente, gracias a los avances tecnologicos e industriales del hombre, el
problema de la contaminacion del agua ha llamado la atencién de la comunidad
cientifica con la intencidon de evitar mayores percances. El agua es indispensable
para el ser humano y el resto de los seres vivos, es empleada en todo tipo de
actividad: consumo, procesos industriales, riego, entre otros.

Existen diversos métodos para desinfectar el agua, pero traen consigo algunas
desventajas. Gracias a la nanotecnologia y los procesos avanzados de oxidacion,
es posible obtener una ruta alterna para desinfectar el agua y poder reutilizarla en
otras actividades, como lo es el riego a hortalizas.

En este trabajo se realizo el estudio de la sintesis de un material fotocatalitico
nanoestructurado de dioxido de titanio dopado con plata, por el método sol gel
asistido por microondas. Se evaluaron diferentes variables en el material: la
asistencia de microondas en el proceso, la variacion de la concentracion de plata
en la muestra y el efecto de una mezcla de fases anatasa/rutilo. EI material
sintetizado fue caracterizado fisicamente por TEM, BET, Reflectancia difusa (UV-
Visible), XRD, Raman, y XPS.

Se realizaron pruebas de desinfeccion empleando como fuente de radiacion la luz
solar. Se determiné la carga 6ptima de catalizador. Se evalu6 la desinfeccion por
medio de pruebas biolégicas empleando medios de cultivo de caldo lactosado y
lauril sulfato, con base en la técnica del nUmero mas probable de acuerdo a la
norma, NOM-112-SSA1-1994.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el mejor fotocatalizador de Ag-TiO2 contiene
1%w de plata, el diéxido de titanio se encuentra en fase antasa y se sintetiz6 por el
método sol-gel asistido por microondas. La carga ideal es de 0.2 g de catalizador
por litro de agua a desinfectar. El material es capaz de realizar la desinfeccion hasta
obtener niveles adecuados para su uso en contacto directo con el ser humano de
acuerdo a la norma NOM-003-SEMARNAT-1997.

Palabras claves: Fotocatélisis, TiO2, Nanotecnologia, Aguas residuales



Abstract

Nowadays, thanks to the technological and industrial advances from people, the
water contamination problems have called the scientific community’s attention with
the purpose of avoid major mishaps. The water is indispensable for the humans and
the rest of living beings, it’ is used by every kind of activity: consumption, industrial
processes, irrigation, and others.

There are different methods to disinfect the water, but they have some
disadvantages. Thanks to Nanotechnology and Advanced Oxidation Processes, It's
possible to get an alternative route to disinfect the water and can use it in other
activities like culture irrigation.

In this Work was made the study of the synthesis of a nanostructured photocatalytic
material based on titanium dioxide doped with silver by sol-gel microwave assisted
method. There were evaluated different material’'s variables: the microwave
assistance in the process, the silver concentration in the sample and the effect of a
mix of faces anatase/rutile. The material synthesized was characterized by TEM,
BET, diffuse reflectance (UV-Visible), XRD, Raman and XPS.

The disinfection tests were made employing solar light like radiation source. The
optimal catalyst's charge was determined. Disinfection grade was evaluated by
biological test employing lactose and lauryl sulphate like culture mediums, based on
the Most Likely Number technical in accordance with the norm NOM-112-SSA1-
1994.

In accordance with the results obtained, the best Ag-TiO2 photocatalyst contain 1%w
silver, anatase is the phase in titanium dioxide and was made by sol-gel microwave
assisted method. The ideal charge is 0.2g of catalyst per liter of water to disinfect.
The material is capable to realize disinfection until obtain suitable levels for the direct
contact use with people in accordance with the norm NOM-003-SEMARNAT-1997.

Key Words: Photocatalysis, TiO2, Nanotechnology, Wastewater
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CAPITULO I. INTRODUCCION

La calidad del agua es un factor para determinar el bienestar humano debido a que
es el elemento central de vida de cualquier especie en el planeta y, en la sociedad
moderna, es indispensable en todo proceso industrial [1]. El agua contaminada por
fuentes naturales o humanas sigue causando problemas a las personas que se ven
obligadas a usarla, tanto para su consumo como para el cultivo [2].

El agua residual es un tipo de agua contaminada principalmente por sustancias
fecales y orina, de origen humano o animal. La composicion del agua residual varia
dependiendo de su origen. Las aguas residuales industriales contienen gran

cantidad y variedad de elementos y compuestos toxicos. Los mas abundantes son

[3]:

Metales pesados (Hg, Cr, Cd, Zn, Se y Pb).

Plaguicidas.

= Compuestos a base de nitratos y cianuros

Compuestos organoclorados.

Las aguas residuales domésticas contienen todos los organismos patégenos que
afectan al ser humano y que se hospedan en el aparato digestivo. Estan
compuestas por nutrientes como fosforo, nitrégeno, carbono y biomoléculas de
mayor tamafio como grasas polisaturadas. En estas aguas el nimero de bacterias
coliformes varia entre 100 y 1000 millones por cada 100 mL [4].

Las bacterias coliformes son uno de los tipos de microorganismos mas frecuentes,
se encuentran en el intestino humano o de otras especies y llegan al agua por medio
de las heces u otros restos organicos que producen los organismos infectados con
ellas. Estas bacterias pueden causar desde nauseas, mareos vOmitos leves,
hemorragias, hasta la muerte [5-6].

Para generar un método que proporcione la solucién ante el problema de la
contaminacion del agua es necesaria la participacion de distintas disciplinas:
ciencias aplicadas e ingenieria, ciencias bioldgicas, ciencias de la tierra, ciencias

sociales y economicas [7].



Se han empleado diferentes métodos para la purificacion del agua, pero tienen sus

limitantes, como son:

En la utilizacion del cloro, siendo el método de desinfeccion mas comun, se
emplean numerosos derivados clorados para llevar a cabo la desinfeccion.
La principal desventaja es la generacion de subproductos toxicos,
encontrdndose como subproductos los trihalometanos, acidos haloacéticos y
halégenos organicos disueltos, que han sido identificados como
potencialmente cancerigenos en concentraciones menores de 0.1 M9/.. Un
importante problema es el impacto de los efluentes clorados a los
ecosistemas que reciben esa agua, de ahi que las aguas residuales deban
realizar un proceso de decloracion del cloro residual presente [8].

La ozonizacién es ampliamente utilizada en el tratamiento de las aguas, tanto
potables como residuales. Permite la eliminacion de compuestos tanto
organicos como inorganicos, reduciéndose el sabor, olor, color (TOC por sus
siglas en inglés) y turbidez de las aguas. Aungue es necesaria su generacion
“‘in situ” (mediante “descargas eléctricas silenciosas”) y su costo inicial es
alto, es un potente desinfectante debido a su alta reactividad y poder de
reduccion. Las desventajas de este método es que es altamente corrosivo y
toxico, los generadores requieren mucha energia, hay dificultad en el
almacenamiento y transporte de ozono, ademas que su vida media es de 25
minutos a temperatura ambiente, requiere de filtros activados para la
eliminacién de carbono organico biodegradable y la generacién de varios
subproductos toxicos [9].

La desinfeccion con ultravioleta (UV) es uno de los métodos mas practicos
debido a que es capaz de inactivar bacterias, virus, esporas y quistes de
protozoos. Es aplicada en aguas industriales y para la desinfeccion de agua
residual tratada. El efecto germicida de la luz UV se vincula a la energia
asociada a la longitud de onda o frecuencia asociada a dicha luz, que es
capaz de producir dafios fotoquimicos en los &acidos nucleicos de los

microorganismos. Uno de los grandes inconvenientes de la utilizacion de la



UV es la fotoreactivacion, en la cual, los microorganismos son capaces de
reparar sus &cidos nucleicos dafados; por otro lado, algunos
microorganismos son capaces de resistir la luz ultravioleta; ademas se
requiere un programa de mantenimiento preventivo para controlar la
acumulacion de sélidos en la parte externa de los tubos UV y el proceso se

ve afectado por la turbidez del fluido y los solidos suspendidos [10].

En los ultimos afios, empleando conocimientos de nuevos campos de estudio, se
han desarrollado métodos alternos, con la finalidad de reducir gastos y no generar
subproductos téxicos. Con los avances en nanotecnologia y el empleo de
fotocatalisis solar, que forma parte de los procesos avanzados de oxidacion (PAO),
se ha trabajado con la remediacion de los contaminantes del agua. Uno de los
fotocatalizadores mas empleados es el dioxido de titanio (TiO2). Este es capaz de
generar radicales hidroxilo (¢OH) que tienen alta capacidad oxidante, permitiendo
llevar la materia orgéanica hasta dioxido de carbono y agua; y conservando su
propiedad como catalizador, no reacciona y permite ser reutilizado en futuros

procesos [11-13].



CAPITULO II. REVISION DE LITERATURA

2.1. Nanotecnologia

La nanotecnologia es la manipulacion de la materia en escala atdbmica, molecular y

supramolecular. De acuerdo a la Iniciativa Nacional de Nanotecnologia (NNI por sus

siglas en inglés), la defina como la manipulacion de la materia con al menos una

dimension medida de 1 a 100 nm. El interés de la matera a esta escala reside en

los fenbmenos mecano-cuanticos que se presentan, a diferencia de un material a

mayor escala o bulto (“bulk”), donde se presentan los fendmenos de la mecanica

clasica [14].

La NNI ha descrito cuatro generaciones del desarrollo de la nanotecnologia [15,16]:

1)

2)

3)

4)

La primera generacion representa la era de “nanoestructuras pasivas” o
materiales que solo cumplen una funcibn tomando ventaja de las
propiedades pasivas de los nanomateriales (2000-2005).

La segunda generacion introduce “nanoestructuras activas” multitarea, las
cuales cambiaran de estado durante su uso, respondiendo predeciblemente
a modificaciones en el medio en el que se encuentran (2005-2010).

La tercera generacion comprende “sistemas de nanosistemas”. En esta
etapa, complejos de nanoherramientas trabajaran juntos para realizar un
objetivo, teniendo como objetivo clave cambiar informacion durante el
proceso (2010-2015).

La cuarta generacion es la era de los nanosistemas moleculares, la cual
involucra el disefo inteligente de dispositivos moleculares y atomicos. En
esta etapa, un simple producto podra integrar una amplia variedad de
capacidades diferentes. (2015-2020).

Las aplicaciones de la nanotecnologia se encuentran en diversos campos e

industrias, como la farmacéutica [17], constructora [18], biotecnoldgica [19], energia

[20], electronica [21], salud [22], textil [23], alimenticia [24], entre otras.



Los materiales nanométricos, o0 nanomateriales, se pueden clasificar de acuerdo al
namero de dimensiones que se encuentren en régimen nanometrico [25-27] (Figura
2.1.1):
1) Materiales de dimension cero: Las tres dimensiones se encuentran en la
escala nanométrica (Ejemplo: Nanoparticulas).
2) Materiales de dimensién uno: Dos dimensiones se encuentran dentro de la
escala nanométrica, teniendo una dimensién variable (Ejemplo: Nanofibras)
3) Materiales de dimension dos: Dos dimensiones son de longitud variable y
una se encuentra dentro del régimen nanométrico (Ejemplo: Peliculas
delgadas).
4) Materiales de dimension tres: Las tres dimensiones se encuentran fuera de
la nanoescala, pero el material estd conformado por unidades nanométricas

(Ejemplo: Super-red de nanoparticulas).

@ g g ®

e
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Figura 2.1.1. Ejemplos de nanomateriales en funcién a su dimension: a) Nanoparticulas, b) Nanoalambres,
c) Peliculas delgadas, d) Super-red de nanoparticulas

2.2. Nanoparticulas

Las nanoparticulas se pueden definir como particulas sélidas de un tamafio entre el
rango de 10-1000 nm [28]. Existen diferentes tipos de nanoparticulas, pueden ser:
metalicas, poliméricas, semiconductoras, cerdmicas y compositos. Existen

diferentes criterios de clasificacion [29]:

A) Origen: Naturales y antropogenicas.
B) Tamafo: De 1-10 nm, 10-100 nm y superiores a 1000 nm.

C) Composicién quimica: Inorganicos, organicos y elementos del reino vivo.



Las propiedades fisicas mas importantes de las nanoparticulas son el area
superficial, sus caracteristicas opticas, su uniformidad, su confinamiento cuéntico y

su funcionalizacion [30].

Las nanoparticulas se pueden sintetizar por multiples métodos, los cuales se

clasifican en dos grandes grupos (Figura 2.2.1) [31]:

A. Procesos “Top-down”: Son aquellos métodos en los que, a partir de un
material “bulk”, se reducen sus dimensiones hasta obtener el material
nanoparticulado. El método mas comuan de este grupo es la fotolitografia.

B. Y Procesos “Bottom-up”: Son aquellos métodos en los que se ensamblan
atomos o iones hasta incrementar su tamafo dentro de la nanoescala. Por
ejemplo: Algunos ejemplos son la deposicién quimica de vapor y el método

sol-gel.

Molienda mecanica, ablaciéon
- - “Top-Down™
laser, litografia

Material
nanoestructurado

“Bottom-Up™

-

Sintesis quimica

Figura 2.2.1. Esquema de las rutas de sintesis "Top-Down" y "Bottom-Up" para la
sintesis de nanomateriales.
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Las aplicaciones de las nanoparticulas incluyen superficies autolimpiables [32],
dispositivos electroquimicos [33], sensores [34], diagndstico médico [35], liberacién
controlada de farmacos [36], refuerzo de las propiedades mecanicas de materiales

[37], degradacion de contaminantes organicos [38], entre otras.

2.3. Fotocatdlisis

Dentro del a degradacion de contaminantes, aplicando la nanotecnologia, la
fotocatalisis forma parte de los procesos avanzados de oxidacion (PAO). Estos
procesos implican la generacion de radicales altamente oxidantes, principalmente
radicales hidroxilo (¢OH), capaces de reaccionar con los compuestos organicos del
medio, llevando a cabo la oxidacion de estos hasta la formacion de compuestos

sencillos y menos contaminantes [39].

La fotocatalisis se inicié a estudiar a partir del aflo 1970, segun describe S. J.
Teichner en su articulo “The origins of the photocatalysis”, donde se definen los
términos fotocatdlisis, fotosintesis catalitica y fotodegradacion. Los primeros
estudios se basaban en la foto-oxidacion de alcanos e hidrocarburos oleafinicos
[40].

Actualmente la IUPAC define a la fotocatalisis como: “El cambio en la velocidad de
una reaccién quimica bajo la accion de la radiacion ultravioleta, visible o infrarroja,
en presencia de una sustancia que absorbe la luz y participa en la transformacion

quimica de los participantes de la reacciéon” [41].

A su vez, definen a un fotocatalizador como: “Un material capaz de producir, ante
previa absorcion de luz, transformaciones quimicas en una reaccion. El estado
excitado del fotocatalizador interactia periédicamente con los participantes de la
reaccion, formando intermediarios y regenerarse después de cada ciclo de

interacciones”.

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso en donde alguna de las etapas se lleva
a cabo mediante la fotogeneracion de pares electron-hueco en la superficie del
fotocatalizador (F) cuando es irradiado con una longitud de onda especifica (hv).



Los huecos (h*) pueden oxidar las moléculas adsorbidas, directamente o mediante
la formacion de radicales hidroxilos (¢OH); mientras que los electrones (e’) son
atrapados por moléculas oxidantes [42]. Las reacciones que se llevan a cabo

durante este proceso son las siguientes [43]:

FSF(e™ +p*) (Ry)
ht + H,0 - ¢OH +H* (R2)
h* + OH™ - OH" (R3)
e”+0,- 05" (Ra)
2e”+0,+2H" - H,0, (Rs)
205~ + 2H,0 —» 20H® + 20H™ + 0, (Re)
e~ + H,0, > OH° + OH™ (R7)

El proceso inicia cuando se aplica una radiacion adecuada al fotocatalizador
ocasionando que un electrén de la banda de valencia se excite y pase a la banda
de conduccién, generando un hueco en la banda de valencia (R1). El par electron-
hueco puede migrar a la superficie y continuar con las secuencias de reacciones.

Los huecos pueden oxidar las moléculas de agua (H20) (R2) y los iones hidroxilo
(#OH) (Rs) y formar radicales hidroxilo. Por otro lado, los electrones pueden reducir
al oxigeno disuelto (O2) para formar radicales superoxido (O2°") (R4) o moléculas de
perdxido de hidroégeno (H202) en caso de haber iones hidrégeno presentes (H*) (Rs).
Estas dos productos pueden seguir reaccionando para formar mas radicales

hidroxilo, como se puede apreciar en las ultimas dos reacciones (Rs-R7).

Cabe mencionar que el par electron-hueco no siempre logra desatar esta cadena
de reacciones, su tiempo de vida se encuentra en el orden de nanosegundos, por

lo que puede ocurrir la recombinacion del electron-hueco y liberar la energia en



forma de calor (recombinacion no radioactiva) o liberando fotones (recombinacion
radioactiva). La recombinacion puede ocurrir en el interior de la particula o en la
superficie de esta, en caso de no encontrarse con moléculas adsorbidas (Figura
2.3.1) [44].

hv
Recombinacién superficial

G+®
Recombinacidn
en el volumen

Figura 2.3.1. Procesos que ocurren en el semiconductor al ser irradiado. Se puede apreciar la
formacion del par electrén-hueco, la recombinacion de este y la oxido-reduccion de los reactivos
que se adsorben en el fotocatalizador.

No cualquier material puede funcionar como un fotocatalizador. De acuerdo al
diagrama de bandas de energia (Figura 2.3.2) los materiales se pueden clasificar

en metales, aislantes y semiconductores [45].

Los metales presentan su banda de valencia y de conduccién solapados, lo que
permite que los electrones exteriores se encuentren compartidos con todos los
atomos como un mar de electrones, por ello es que son buenos conductores de la

electricidad y el calor.

La banda de valencia y la banda de conduccion de los materiales aislantes se
encuentran separados por una brecha energética, conocida como band gap o zona

prohibida, muy alta; lo que impide que los electrones de la ultima capa de valencia



puedan pasar a la banda de conduccion, es por esto que los materiales aislantes no

permiten la conduccion de calor o electricidad.

Por ultimo, los materiales semiconductores presentan propiedades de un metal a
altas temperaturas y un material aislante a bajas temperaturas. Su valor de band
gap se encuentra entre los materiales metalicos y los aislantes, por ello, algunas
condiciones del medio puedan excitar a los electrones de la banda de valencia para
pasar por la brecha prohibida y llegar a la banda de conduccién. Gracias a esta
propiedad es que los materiales semiconductores se pueden emplear como

fotocatalizadores.

Energia

r 3 .
Niveles
desocupados Banda de
de menor conduccion
energia
F 3
Band ga
Band gap gap
v 3
Niveles
v | ocupados Banda de
de mayor valencia
energia
Metal Semiconductor Aislante

Figura 2.3.2 Esquema energético de las bandas de un metal, un semiconductor y un aislante

Dentro de los fotocatalizadores mas empleados se encuentra el didéxido de titanio
(TiO2), el cual ha sido ampliamente estudiado y usado para la remocion de
contaminantes organicos debido a sus propiedades fisicas y quimicas, como su alta

estabilidad quimica y actividad superficial [46,47].
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2.4. Dioxido de titanio como material fotocatalitico

En los dltimos afios el didxido de titanio ha sido de gran interés para la comunidad
cientifica. Tiene muchos campos de aplicacion, como su empleo en sensores [48],
celdas solares [49], superficies autolimpiables [50], agentes anticancerigenos [51],

dispositivos electroquimicos [52] y degradacién de compuestos organicos [53].

El dioxido de titanio es bien conocido como un excelente fotocatalizador que permite
la degradacion y finalmente la mineralizaciéon de compuestos xenobioticos del agua
[54]. Este fotocatalizador es usado para la remocion de una amplia variedad de
compuestos organicos, esto debido a las propiedades Unicas que tiene, como su
alta estabilidad quimica y su habilidad de ser activado bajo la luz solar, por su buena
eficiencia de degradacion de contaminantes, por su insolubilidad en el agua,

facilidad de sintesis y bajos riesgos para el medio ambiente y el ser humano [55].

La actividad fotocatalitica del dioxido de titanio es depende de su area superficial,
tamafo y distribucion de particula, porosidad, valor de band gap y cristalinidad.
Probablemente la propiedad mas importante es el tamafio de particula; ya que de
esta depende la razon area superficial/volumen, obteniendo valores elevados
mientras mas pequefio el tamafio de particula y, por tanto, mayor area activa para

la fotocatalisis [56].

El TiO2 es un ceramico polimorfico, esto es, que puede tener mas de una fase
cristalina diferente. Son tres sus fases cristalinas mas comunes: brokita, anatasa y
rutilo (Figura 2.4.1). Cada una tiene propiedades y aplicaciones distintas (Tabla
2.4.1). La fase brokita se obtiene mediante operaciones de alta presidén, mientras
que la anatasa se obtiene a bajas temperaturas. Ambas son metaestables y se
convierten irreversiblemente en rutilo, la fase estable, al incrementar su temperatura
[57,58].
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\Ti

Figura 2.4.1. Fases cristalinas del TiO2. A) Anatasa, B) Rutilo, C) Brokita

Tabla 2.4.1 Propiedades de las fases del diéxido de titanio [59]

Fase Brokita Anatasa Rutilo
Estructura L Tetragonal centrada _
o Ortorrombica Tetragonal simple
cristalina en el cuerpo
3 a= 5.4558
Parametros a=3.777 a=4.593
. b=9.1819
reticulares (A) c=9.501 c=2.961
c=5.1429
Temperatura de
. <400 °C 300 - 700 °C 500 — 1200 °C
estabilidad
Fotocatalisis Colorantes
. . L Antibacterial ;
Aplicaciones Microelectronica . . Catalizadores
Produccion de energia
Ornamental

Aislante térmico
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El TiO2 tiene un valor de band gap de 3.2 eV para la fase anatasa y 3.0 eV para la
fase rutilo, correspondiente a la region de radiacion de UV cercano (< 380 nm). A
pesar que la distancia de banda prohibida de la fase rutilo sea menor que la fase
anatasa, este no es fotoactivo. Esto se debe a que, de acuerdo a sus diagramas de
bandas, el rutilo presenta una banda prohibida directa (el maximo valor de la banda
de valencia y el minimo valor de la banda de conduccion presentan el mismo
momento) mientras que la anatasa presenta una banda prohibida indirecta (el
maximo valor de la banda de valencia y el minimo valor de la banda de conduccion
no presentan el mismo momento), y el tiempo de vida del par electrén hueco es
menor en los band gap directos que en los indirectos, por lo tanto la velocidad de
recombinacién del par es mayor y no tiene tiempo suficiente para generar la serie

de reacciones para la fotocatalisis [60].

Ademas de esta propiedad electronica que define al rutilo como mal fotocatalizador,

otra deficiencia es su tamafio de particula, que es mayor debido a los procesos de

Rutilo Anatasa
E
/‘ Banda de
\ conduccion
3.03 eV
3.2 eV
L X N X J

Banda de
valencia

Figura 2.4.2. Diagrama de las bandas de valencia y conduccion del TiO2
con su fase anatasa y rutilo combinados.
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altas temperaturas requeridos para llevar a cabo su sintesis. A pesar de esto, en
algunos casos el fotocatalizador en fase anatasa tiene mejor rendimiento en
fotocatdlisis si se combina con su fase rutilo. Por ejemplo, el diéxido de titanio
comercial degussa P25 tiene una composicion de fases 78% anatasa, 14% rutilo y
8% amorfo. Se ha postulado que este efecto se debe a que la banda de conduccién
de la anatasa retiene los electrones que fueron excitados de la banda de valencia
del rutilo, evitando el proceso de recombinacion (Figura 2.4.2) [61, 62].

Para su aplicacion en fotocatalisis solar, considerando el espectro solar (Figura
2.4.3), el TiO2 se aprovecha menos del 10% de la radiacion solar debido a su alto
band gap; es por ello que se recurre a modificar al material para incrementar su

rendimiento mediante diferentes vias [63]:

A. Dopar el TiO2 con otros elementos para modificar sus propiedades
electrénicas y, con ello, sus propiedades Opticas.

B. Sintetizar el TiO2 con compuestos colorantes organicos o inorganicos para
poder mejorar sus propiedades Opticas en la region visible del espectro solar.

C. Sintetizar nanocompositos de TiO2 con metales que presenten plasmones
superficiales.

D. Modificar la superficie del TiO2 con otros semiconductores para alterar sus
propiedades de transferencia de carga.

Longitud de onda (nm)
5000 1000 500 400 300

% 103 ™ T T T T Y E
~ 3
£ Regién de oportunidad |4
> fotoquimica para TiO,: |
]

© hv = E, = 3.2eV j
= :

& 102 -
= - . 3
< Visible :
(]

(3] -
.=

(1] -
=

¢ 10 -
2 3
(=] 1 3

o 1 2 3 4 5

Energia (eV)

Figura 2.4.3. Espectro solar a nivel del mar. La region sombreada representa la
porcién del espectro solar que absorbe el TiO2
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Con respecto al tema del dopaje, se ha realizado la sintesis del TiO2 incorporando
elementos metalicos y no metalicos. En el caso de los 4tomos metalicos, se ha
reportado que la incorporacion de hierro reduce la energia del band gap e
incrementa su capacidad de foto oxidacion durante su exposicion a la region de luz
cercana al visible [64]. El platino incrementa la velocidad de eliminacion de
contaminantes orgénicos, esto debido a que el platino reduce la velocidad de
recombinacion del par electrén y tiene propiedades termocataliticas [65]. La
incorporacion de nanoparticulas de metales nobles permite aprovechar una mayor
region en el espectro visible e infrarrojo debido a la resonancia de plasmones
superficiales caracteristica de estas nanoparticulas, ademas que incrementa el

tiempo de separacién de los pares electron hueco [66].

Por otro lado, dentro del grupo de elementos no metalicos que se han trabajado en
el dopaje del TiOz, el nitrégeno ha sido ampliamente usado debido a su comparable
tamafo iénico, que le permite introducirse a la red del TiO2. La incorporacion del
nitrogeno permite reducir el band gap y lograr que el TiO2 tenga actividad
fotocatalitica en la region del espectro visible [67, 68]. Otros elementos no metélicos

con los que se han trabajado son el carbono, flior y azufre [69].

El mecanismo de fotoactividad del TiO2 dopado con metales y no metales (Figura
2.4.4) consiste en la aparicion de niveles energéticos cercanos a la banda de
conduccién y la banda de valencia respectivamente, ocasionando que la energia
necesaria para la excitacion electronica sea menor a la energia que se requiere en
el TiO2 puro. El dopaje con los metales permite la captura de electrones después
de ser excitados de la banda de valencia del TiO2 con una radiacion hvz. Los niveles
energéticos sobre la banda de valencia, otorgados por los atomos no metalicos,
facilitan la formacion del par electrén-hueco al emplear la radiacién de la luz visible
hvs [70].
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Figura 2.4.4 Mecanismo de fotoactividad en el TiO, dopado con metales y no metales.

2.4.1 La plata como dopante

Desde hace muchos afios se han empleado compuesto e iones de plata con fines
tanto higiénicos como de salud. Algunas sales de plata han demostrado ser
efectivas contra quemaduras, osteomielitis crénica severa, infecciones del tracto
urinario e infecciones por catéteres venoso centrales. Con el paso del tiempo se ha
disminuido su uso debido al desarrollo de antibidticos y otros agentes
desinfectantes. A pesar de esto, la plata y sus diversos compuestos siguen siendo
un campo interesante de investigaciéon debido a las propiedades bioldgicas y
fisicoquimica [71, 72].

Los compuesto y iones de plata tiene un amplio espectro antibacterial, siendo
altamente toxico para muchos microorganismos, incluyendo 16 especies principales
de bacterias. No se conoce el mecanismo exacto del efecto antimicrobial, pero hay

varias teorias de cémo se lleva a cabo (Figura 2.5.1) [73]:
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Las nanoparticulas de plata se pueden anclar a la pared celular de la
bacteria, penetrarla y generar cambios estructurales, ocasionando la
permeabilidad de la célula y su muerte.

Las nanoparticulas de plata pueden reaccionar con el medio celular y generar
radicales que destruiran la membrana celular.

. Los iones de plata pueden penetrar el interior de la célula e interaccionar con
los grupos tiol de muchas enzimas vitales, logrando inactivarlas. Al
inactivarse las enzimas respiratorias se generan especies de oxigeno
reactivo que terminan atacando a la célula misma.

. Debido a que la plata es un acido de Lewis, puede interaccionar con algunas
moléculas de la célula que sean bases de Lewis. La plata puede enlazarse
al fosforo y al azufre de las bases nitrogenadas del ADN, trayendo como
consecuencia la inhibicién de la sefal de transduccion y la muerte celular.
La inhibicion de la sefial de transduccion también se puede llevar a cabo por
la desfosforilacion de tirosina ocasionado por la presencia de plata en la

célula.

Anclaje de la plata a la A Acumulacion de la plata .

pared celular Radicales libres

causan la ruptura de
la membrana

Interaccion de plata con
El acido de Lewis (Ag) enzimas respiratorias

interactia con las bases de
Lewis (P y S) del DNA

N
oV's

[Liberacién de oxigeno reactivol

y

Destruccién celular |

Inhibicién de la sefial de |

transduccion @

Desfosforilacion de tirosina
por iones de plata

Figura 2.5.1 Esquema de los mecanismos propuestos del efecto antibacterial de la plata.
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2.4.2 Método sol-gel

Para obtener un material fotocatalitico con mejores propiedades, se han
desarrollado diferentes métodos para la sintesis del TiO2, como lo es el método
hidrotermal [74], solvotermal [75], por sonoquimica [76], por deposicién quimica de

vapor [77], por deposicion fisica de vapor [78], micela inversa [79] y sol-gel [80].

El método sol-gel ha sido ampliamente usado para la sintesis de ceramicos
inorganicos y vidrios. Es un método econémico, sencillo y se lleva a cabo a bajas
temperaturas. El método consiste en la formacion de una disolucién denominada
“sol”, que es una suspension coloidal de particulas nanométricas, mediante la
hidrolisis de alcoxidos metalicos, posteriormente se efectla una polimerizacion o
policondensacion para transitar a una fase denominada “gel”, que sélido constituido
por una fase liquida inmovilizada en una fase sélida. Dependiendo de como se lleve
a cabo el secado durante la condensacion, se pueden generar diferentes productos;
si el proceso de secado es a temperatura ambiente se pueden formar ceramicos
porosos, como aerogeles o xerogeles, o si el secado se realiza a alta temperatura

se pueden formar ceramicos densos o vidrios [81, 82].

El mecanismo de reaccion de la hidrdlisis consiste en la sustitucién de los grupos
alcoxido por grupos OH hasta estar completamente sustituido el metal. En el caso
del TiO2, el precursor metalico Ti(OR)n sera sustituido por grupos OH hasta obtener
Ti(OH)n. La condensacién consiste en la formacién de cadenas “Metal-Oxido-Metal”
mediante la reaccién de los metales hidroxilados o parcialmente hidroxilados. Las
reacciones que ocurren en el proceso son las siguientes [83]:

Hidrdlisis

Ti(OR),, + H,0 — Ti(OH)(OR),_, + ROH (Rs)

Ti(OH)(OR),_, + H,0 — Ti(OH)(OR),_, + ROH (Ro)
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Condensacion
-Ti-OH + HO-Ti- - -Ti-O-Ti- + H,0 (R10)

-Ti-OR + HO-Ti- - -Ti-O-Ti- + ROH (R11)

2.7 Justificacion

El propdsito de este proyecto es producir un material fotocatalitico que sea capaz
de aprovechar la radiacion solar y tenga un alto indice de desinfeccion; con la
finalidad de que sea empleado en el tratamiento de aguas residuales como medida
de prevencion para evitar las enfermedades ocasionadas por el uso de agua no apta
para contacto o consumo humano. Para lograr este propdsito, se sugiere realizar la
sintesis y evaluacion de nanoparticulas de diéxido de titanio dopado con plata (Ag-

TiO2) mediante el método sol gel asistido por microondas.

La técnica de fotocatalisis es ampliamente empleada para la remocién de
contaminantes organicos, aunque también ha sido usada extensivamente en la
destruccion de especies microbianas [84-87]. EI mecanismo de la inactivacién
microbiana fotocatalitica fue propuesta por Matsunaga [88]. El efecto antimicrobiano
del TiO2 es atribuido a los radicales hidroxilos y superoxidos generados dentro del
proceso de la fotocatalisis, en dénde la membrana celular de la bacteria es el sitio
primario de ataque, a través de la oxidacién de los fosfolipidos, principal compuesto
de la membrana plasmética; hasta conducir a la lisis celular [89, 90]. Se ha reportado
que el TiO2 alcanza una desinfeccion del 50% comparado con el agua tratada,

después de un ciclo de trabajo de tres horas de exposicion al sol [91].

Se han realizado algunas investigaciones del didxido de titanio dopado con plata
Ag-TiO2 en diferentes formas estructurales, como core-shell, nanoalambres,

nanopeliculas y nanoparticulas; para su aplicacion en fotocatdlisis [92-95]. La
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incorporacion de la plata permite obtener niveles energéticos bajo la banda de
conduccion para reducir el valor de band gap, permite la retencion electrénica para
disminuir la velocidad de recombinacién del par electrén-hueco, y ademas,
dependiendo de la ubicacién de la plata en la estructura del TiO2, se puede
aprovechar su capacidad bactericida para la remocion de contaminantes bioldgicos

en las aguas residuales.

El método sol gel se ha empleado para la sintesis del TiO2 y trae como ventaja que
es un método sencillo de llevar a cabo, no requiere equipos costosos, No se generan
contaminantes y trabaja a bajas temperaturas. Ademas el método permite la
incorporacion de otros elementos a la estructura del TiOz2, lo cual facilita el propésito

de este proyecto.

El empleo del microondas para la asistencia de sintesis de materiales genera
muchas ventajas en el producto final de la sintesis: permite realizar las reacciones
a mayor velocidad; el material obtenido es mas homogéneo debido a la produccién
eficiente de calor interno a comparacion de los métodos de conveccion y
conduccion; un tamafio de particula mas pequefio y el proceso se realiza
controlando los parametros de presion y temperatura, facilitando la repeticion del
trabajo [96]. Se han realizado numerosos trabajos en la sintesis de materiales
ceramicos incorporando la asistencia por microondas y han obtenido resultados

satisfactorios con los productos [97-99].

Por todas estas caracteristicas planteadas, se espera que el diéxido de titanio
dopado con plata y sintetizado por el método sol gel asistido por microondas tenga
la capacidad de funcionar como un potente fotocatalizador para su uso en la

desinfeccidon de aguas residuales empleando la radiacion solar.
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CAPITULO lIl. OBJETIVOS E HIPOTESIS

3.1. Hipotesis

La presencia de plata en las nanoparticulas de Dioxido de titanio mejorara al menos

90% la desinfeccion de las aguas residuales mediante la fotocatalisis solar.

3.2. Objetivo General

Sintetizar mediante sol gel asistido por microondas nanoparticulas de dioxido de

titano dopadas con plata (Ag-TiO2) para su aplicacion en fotocatélisis solar

3.3. Objetivos Particulares

3.21

3.2.2

3.2.3

3.24

3.25

Sintetizar nanoparticulas de TiO2 dopadas con plata a diferentes
porcentajes en peso (0.1, 1, 2, 5, 7, 10%w).Comparar la actividad
fotocatalitica de las nanoparticulas de TiO2-Ag sintetizadas por sol gel
(SG) y sol gel asistido por microondas (SG MW).

Caracterizar las nanoparticulas de TiO2 dopadas con plata mediante
TEM, BET, Reflectancia Difusa (UV-Vis), XRD, Ramany XPS.
Evaluar la capacidad fotocatalitica de las nanoparticulas de TiO2
dopadas con plata en la desinfeccibn de agua residual tratada
domestica mediante la técnica del nimero mas probable.

Comparar la actividad fotocatalitica para desinfeccion de aguas
residuales con las nanoparticulas de TiO2-Ag a diferentes relaciones
anatasa/rutilo.

Determinar la carga del catalizador por litro de agua para la

fotocatalisis.
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CAPITULO IV. METODOLOGIA

4.1. Sintesis de las nanoparticulas de didxido de titanio dopadas a diferentes
porcentajes de plata.

Es desarrollo de la sintesis se encuentra esquematizado en la Figura 4.1.1

U 2 propanol
U Isopropdxido de titanio
Temperatura ambiente
Atmosfera N,
O Agua
O Nitrato de plata L 4
L Microondas
60 min/215°C
]
v
O Lavado
O Filtrado
O Secado.

18hrs/ T. A/ 20hrs

!

1 Calcinacion
550, 650 y 700°C /3horas

!

U Pulverizado

Figura 4.1.1 Diagrama de la metodologia empleada para la sintesis del Ag-TiO2

La sintesis se realizd6 por el método sol-gel a partir de una relacion molar
0.04:1.3:160 de Tetraisopropoxido de titanio (TTIP, 97% ALDRICH), 2-propanol
(99.9% J.T. Baker), agua, respectivamente, bajo una metodologia ya estipulada
[100]. La solucion TTIP-alcohol se llevo a cabo bajo atmdsfera inerte y temperatura
ambiente (Figura 4.1.2). Durante la reaccion de hidrélisis, se agreg6 el dopante,
nitrato de plata (99.9% Sigma-Aldrich), en una cantidad a correspondiente a 0.1, 1,

2,5, 7y 10 porcentaje en peso (%w) disuelta en los 160 mol de agua (Figura 4.1.3).
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Figura 4.1.2. Sistema de reaccion controlando una atmosfera inerte al
emplear un flujo constante de nitrégeno.

Figura 4.1.3 Disoluciones formadas después de la adicion del
aaua con el nitrato de nlata

Se aplicoé un tratamiento por microondas a una porcion de las disoluciones en el
equipo Synthos 3000 (Anton Paar), bajo agitacion a velocidad media, en donde la
temperatura del proceso se controlé por 60 minutos a 215 °C y se observé los
cambios en la presion dentro de los viales de reaccién. Las muestras obtenidas se

enfriaron a temperatura ambiente

El material sintetizado por sol-gel y sol-gel asistido por microondas fue lavado y
filtrado empleando agua desionizada y una bomba de vacio para acelerar el proceso
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(Figura 4.1.4). Se sec6 a temperatura ambiente por 18 horas y a 80 °C por 20 horas
(Figura 4.1.5). Posteriormente se llevo a cabo la calcinacion de la muestra a 550 °C
por tres horas y se pulverizé en un mortero (Figura 4.1.6). Para la evaluacion de las
fases cristalinas, se modificé la temperatura de calcinado a 650 °C y 700 °C por
muestra.

Figura 4.1.4 Lavado y filtrado de las muestras empleando
una bomba de vacio para acelerar el proceso

Figura 4.1.5. Muestra de Ag-TiO2 después de la etapa de secado
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Figura 4.1.6. Muestras de AgTiO; a diferentes concentraciones de plata después de la calcinacion a 550 °C y
de la pulverizacién con mortero

4.2 Caracterizacion fisica del material.

La caracterizacion fisica del material se realizé con el fin de confirmar que el material
sintetizado haya sido el deseado, es decir, encontrar dioxido de titanio en fase
Anatasa/Rutilo en tamafio nanométrico y con presencia de plata en su estructura.
También con el objetivo de determinar la morfologia, tamafio de grano, area
superficial y composicién. Esto permiti6 evaluar y comparar las diferentes

variaciones realizadas en la sintesis del material.

Se realizé un andlisis morfolégico mediante microscopia electrénica de barrido de
alta resolucion (HRTEM), usando el microscopio JEOL JEM 2000FX. La muestra
fue pulverizada y dispersada en acetona empleando ultrasonido a temperatura
ambiente y después fue propagada en una microred de cobre-carboén. La operacién
se llevé a cabo operando a 200 kV y usando un filamento de LaBe.

El area superficial especifica y el tamafio de poro de los fotocatalizadores fueron
determinados mediante la isoterma de desorcion empleando el método Brunaue-
Emmett-Teller (BET) y del isoterma de desorcidon usando el método Barret-Joyner-
Halender; utilizando el equipo Autosorb iQ2.
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Se determinaron los valores de band gap de las muestras mediante la medicion de
reflectancia difusa con el equipo se espectrofotometria Cary 5000 UV-Vis-NIR
Varian, y mediante la funcion de Kubelka-Munk [101].

Para el estudio de la estructura cristalina se realizo un analisis de difraccidon de rayos
x usando un equipo de difraccion Bruker D8 Advanced con un tubo sellado de cobre
que genera radiacion de Cu Kq (A = 1.5406 A) dentro de los angulos de Bragg 10 <
20 < 80° en pasos de 0.01°.

Las mediciones de espectroscopia Raman fueron obtenidas con el equipo LabRAM,
Horiba Scientific con un laser de Nd:YAG (A = 1.5406 nm, voltaje de salida de
80mW). Las muestras fueron analizadas con un voltaje de 6mW sobre un area con

diametro de 1.5 pm usando un microscopio con objetivo 10X.

Se obtuvo un espectro fotoelectronico de rayos X de las muestras empleando un
espectrometro Perkin-Elmer PHI 5100 equipado con un analizador semiesférico de
electrones y un anodo dual de Al/Mg. Se us6 una fuente de rayos X de Mg Ka (hv =
1253.6 eV).

4.3 Pruebas fotocataliticas para la desinfeccién del agua

El sistema de reaccion se llevd a cabo en un cristalizador, empleando 0.5 gramos
del fotocatalizador por litro de agua y un volumen de 100 mL de agua tratada
obtenida de la planta tratadora nimero 4 de la Universidad Autonoma de Querétaro
campus Aeropuerto, ubicado en la Carretera a Chichimequillas S/N en Terrenos
Ejidales Bolafios, CP 76140, estado de Querétaro.
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Se expuso a la radiaciéon solar en agitacion constante por tres horas (Figura 4.3.1).
El horario en el que se realizo el trabajo de fotocatalisis fue de las 10:00 a 16:00
horas, periodo en el que se alcanza la mayor radiacion solar, partiendo de un
minimo de indice de radiacién de 300 W/m?y alcanzando un maximo de 1000 W/m?;
los datos fueron obtenidos del sitio web del centro meteorologico de la UNAM
campus Juriquilla (Longitud 100°26’48.81” Oeste, Latitud 20°42’14.87” Norte, Altura
1946 m). Se tomaron muestras a tiempo 0 y 180 minutos.

f D7 DV o f8 EETE L (e '“ni\“_.," 0

Figura jError! No hay texto con el estilo especificado en el documento. Sistemas
de reaccidn para las pruebas de fotocatalisis

Para la determinacién de la mejor concentraciéon de plata, se evaluaron las muestras
con 0.1, 1 y 10% en peso de plata. Por los resultados obtenidos, se realiz6 una
repeticion de la prueba evaluando las muestras con 1, 2, 5, 7 y 10% en peso de
plata.

Se repite la prueba de desinfeccidn comparando entre una muestra sintetizada por
el método sol gel y otra por el método sol gel asistido por microondas.

También se realiz6 la fotocatalisis empleando las tres muestras que se calcinaron a
diferentes temperaturas (550, 650 y 700 °C).

Una vez que se determinaron las condiciones de sintesis 6ptimas del catalizador,
se evaluaron cargas de 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5 y 0.9 gramos de catalizador por litro
de agua tratada. También se realiz6 una prueba de fotdlisis (sin carga de
catalizador)
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4.4 Pruebas biologicas del agua desinfectada.

Para determinar el grado de desinfeccion en el agua que se logro por la fotocatalisis
solar probando las diferentes muestras de Ag-TiO2, se empled la técnica de
cuantificacion por el nimero mas probable; establecida por la Norma Oficial
Mexicana NOM-112-SSA1-1994 de Bienes y Servicios.

Se emplearon los medios de cultivo lactosado y lauril sulfato (Tabla 4.4.1). El caldo
lactosado se prepard suspendiendo 13 g del polvo por cada litro de agua
desionizada, se introdujeron 10 mL de la disolucion en tubos de ensayo con
campanas de Durham y se esterilizaron en autoclave por 30 minutos a 120°C. El
caldo lauril sulfato se preparé suspendiendo 35.6 g del polvo por cada litro de agua
desionizada, se introdujeron 10 mL de la disolucion en tubos de ensayo con

campanas Durham y se esterilizaron en autoclave por 15 minutos a 120°C.

Tabla 4.4.1 Microorganismos que se consideran positivos en los caldos lactosado y lauril sulfato.

Caldo lactosado Caldo lauril Sulfato
Escherichia coli ATCC 25922
K. pneumoniae ATCC 700603
Citrobacter freundii
E. faecalis ATCC 29212
P. aeruginosa ATCC 27853
Salmonella typhimurium ATCC 14028

Enterobacter aerogenes
Escherichia coli ATCC 25922
Salmonella typhimurium ATCC 14028

Se realizaron diluciones del agua desinfectada desde una concentracion de 10?
hasta 10°. Una vez que los medios de cultivo estuvieran a temperatura ambiente,
se adicion6 un mililitro de cada disolucion del agua desinfectada en un tubo de
ensayo de cada medio de cultivo, realizando esta operacion por triplicado. Se realizé
la misma operaciébn para una muestra de agua tratada sin desinfectar. Se
conservaron tres tubos de cada medio de cultivo para que sirvieran como blanco

(Figura 4.4.1). Todo este proceso se llevo a cabo en un area de trabajo aséptico.
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Figura4.4.1 Tubos con medio de cultivo de caldo lauril sulfato (izquierda) y caldo
lactosado (derecha) después de la inoculacidn.

Se metieron los tubos a una incubadora a 35 °C y se revisaron a las 12 y 24 horas.
Los tubos con un crecimiento celular positivo tendran una produccién de gases en
el interior, debido al metabolismo microbiano, y ocasionaran que la campana de
Durham flote (Figura 4.4.2).

Figura 4.4.2 Resultados positivos en los medios de cultivos. Es posible apreciar la formacion de
gas en el interior de los tubos ocasionando que la campanita de Durham flote.
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Se registrd en una tabla el nimero de tubos positivos obtenidos por cada disolucion.
Se utilizé la tabla de la NOM-112-SSA1-1994 para determinar el “nimero mas
probable” (NMP) a partir del numero de tubos positivos de las disoluciones, y se
compara el valor obtenido con los datos establecidos por la norma NOM-003-

SEMARNAT-1997 de los limites maximos permisibles de coliformes fecales
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion fisica del material.

5.1.1 Caracterizacion por microscopia electrénica de transmision (TEM).

La Figura 5.1.1 muestra las imagenes obtenidas por TEM del Ag-TiO2 al 1%w (A-
B) y al 10%w (C-D). Es posible apreciar que el material obtenido esta en forma de
particulas y se encuentra en el régimen de los hanOmetros ya que no superan los

50 nm de diametro. Esto es benéfico ya que sirve como indicio para saber que la

50 nm

Figura 5.1.1 Imagenes obtenidas por TEM del Ag-TiOz al 1% w (A 'y B) y al 10%w (C y D). Se
indica con recuadros rojos algunas nanoparticulas con morfologia cubica.
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relacion area superficial/volumen es grande y esto sera favorable para la
fotocatalisis [102].

También se puede observar que las nanoparticulas estan aglomeradas y tienen
morfologia esférica y cubica. Comparando las imagenes de las diferentes
concentraciones, es posible observar que no hay cambios apreciables, por lo tanto
el incremento de la concentracion de plata, en un bajo rango, no genera cambios en

la morfologia de las nanoparticulas.

5.1.2 Determinacion del area superficial y tamafio de poro (BET).

La Figura 5.1.2 corresponde a la gréfica de la isoterma de adsorcion de la muestra
de Ag-TiO2 a 0.1%w. La isoterma obtenida es del tipo Ill, el cual representa a los
materiales con baja interaccidn adsorbato-adsorbente, caracteristico de los
materiales hidrofébicos [103].

En la Tabla 5.1.1 se encuentran registrados los valores del area superficial y
diametro de poro de las muestras de Ag-TiO: sintetizadas por SG Mw. Se observa

una considerable reduccion del area superficial casi del 50% a lo que se reporta en

100 -

80 -

20 |-

0 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa

Figura 5.1.2 Isoterma de adsorcion del Ag-TiO2 a 0.1 %w.
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otros trabajos del TiO2 asistido por Mw [104]. Un area superficial grande proyecta
una alta capacidad fotocatalitica, ya que este es un fenomeno de superficie; por lo
tanto, el resultado obtenido podria indicar un bajo rendimiento en la fotocatalisis.

Esta reduccidn del area superficial se atribuye a la plata, ya que se puede observar
que al incrementar su concentracion se obtiene una menor area superficial,
alcanzando 39.89 m?/g para el AgTiO2 al 10%w. Es posible que la plata se ubique

dentro de los poros del TiO2, ocasionando la disminucion del area superficial [105].

Tabla 5.1.1 Valores del area superficial y didmetro de poro de las muestras de AgTiO: sintetizadas por SG
Mw obtenidos mediante

Material Area superficial (m2/g) | Diametro de poro (nm)
TiO2 110 6.6
AgTiO2 0.1%w 68.557 6.5
AgTiO2 1%w 51.938 6.5
AgTiO2 10%w 39.894 6.5

5.1.3 Reflectancia Difusa (UV-Vis).

Mediante la espectrofotometria de UV-VIS se obtuvieron los valores de reflectancia
de las diferentes muestras de Ag-TiOz2, con los que se pudieron calcular los valores
de band gap (Tabla 5.1.2) empleando la ecuacién de Kubelka-Munk:

1-R)? Kk A
F(R):%:;:?C (1)

Donde F es el valor de Band gap, R es la reflectancia, k el coeficiente de absorcion,
s el coeficiente de dispersion, ¢ la concentracidén de las especies absorbidas y A la

absorbancia.
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Tabla 5.1.2 Valores de band gap de las diferentes muestras de Ag-TiO2

. Band Gap (eV)
Material Sol-Gel Sol-Gel Mw
TiO2 3.2 3.2
0.1%w Ag-TiO2 3.19 2.96
1%w Ag-TiO2 3.14 2.9
10%w Ag-TiO2 3.07 2.66

Se observa una reduccion del band-gap al incrementar la concentracion de plata en
el material, ademas se observa una mayor reduccion del band gap en las muestras
que fueron asistidas por microondas durante su sintesis; logrando una mayor
reduccion para la muestra con 10%w de plata con valor de 2.66 eV. Gracias a la
reduccion del band gap el Ag-TiO2 puede absorber radiacion de la region visible;

logrando absorber la luz correspondiente al color azul para el caso del Ag-TiO2.

La reduccién del band gap por la adicién de la plata indica que esta se esta
incorporando en la estructura cristalina del TiO2, generando la aparicion de niveles
energéticos por debajo de la banda de conduccion, lo cual explica el descenso del
band-gap. Se espera también que estos niveles energéticos permitan la retencion
de los electrones para disminuir la velocidad de recombinacion del par electron-
hueco, favoreciendo la probabilidad de que se lleven a cabo las reacciones del

proceso fotocatalitico.

Comparando los valores obtenidos, se observa un mayor descenso del band gap
para las muestras que fueron sintetizadas por sol gel asistido por microondas. Esto
indica que el tratamiento por microondas favorece la incorporacién de la plata en la
estructura cristalina del TiO2. Esto puede ser causado por el efecto térmico del
tratamiento por microondas, generando una ampliacion de la red o por la generacion

de vibraciones que permiten la incorporacion del dopante en la estructura del TIO:.
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5.1.4 Caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD).

En las Figuras 5.1.4 y 5.1.5 se pueden observar los resultados de caracterizacion
del Ag-TiO2 para las muestras sintetizadas por sol-gel y sol-gel asistido por
microondas.

Es posible apreciar en las graficas que se obtuvieron materiales cristalinos y que
presentan las sefiales caracteristicas del TiO2 en fase anatasa. Se obtuvo la sefial
del plano [101] con mayor intensidad en la posicion 25.3° de 20.

Se puede observar que a mayor concentracion de plata en la muestra la intensidad
de la sefal disminuye y el ancho de la sefial aumenta. Este efecto puede deberse a
la incorporacion de la plata en la estructura del TiO2, lo cual se puede corroborar
con él calculo del parametro de red. No se puede apreciar una sefial caracteristica
de la plata, ya sea en forma iénica o en oxido, en este analisis debido a su baja

concentraciéon en la muestra.

Intensidad (u.a)

A
—10% w Ag
— 1% wAg
— 0.1 % w Ag
1 Jt
0 20 30

J\A’Ll M D N
40 50 60

1 70 80

20
Figura 5.1.3 Gréficas de difraccion de rayos x de las muestras 0.1, 1 y 10%w Ag-TiO2 por el
método sol-gel
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Figura 5.1.4 Gréficas de difraccion de rayos x de las muestras 0.1, 1y 10%w Ag-TiO2 por el
método sol-gel asistido por microondas

En ensanchamiento de las sefiales principales de la anatasa indican que se obtiene
un tamafo de cristalito (o de grano) pequefio. Se determiné el tamafio de cristalito

empleando la ecuacion la ecuacion de Debye-Scherrer (2):

KA
d = Bcos6 (2)

Donde d es el tamafio promedio del cristal, K es el factor de forma del cristal, A es
la longitud de onda de la radiacion utilizada, B es el ancho medio del pico y 6 es el

angulo correspondiente con el maximo del pico.

Los datos obtenidos fueron reportados en la Tabla 5.1.3. Por el método sol-gel fue
posible obtener tamafios de grano de 23-15 nm mientras la concentracion de plata
aumentaba; mientras que por la sintesis asistida por microondas se obtuvieron
tamafios de grano menores, de 13 y 14 nm. Como se planteé en la justificacion, el

tratamiento por microondas favorecio la reduccion del tamafio del cristalito.
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Los cristalitos de menores tamafios en un material fotocatalitico representan un
factor que favorece a la actividad fotocatalitica; ya que permiten maximizar el area

superficial [106].

Tabla 5.1.3 Tamafios de cristalito de las muestras de Ag TiO2 por sol-
gel y sol-gel Mw.

Concentracion Tamarfo de cristalito (nm)
de plata Sol gel Sol gel Mw
0.1%w 23 13
1%w 20 13
10% w 15 14

Se determinaron los valores de los parametros de red de las muestras de Ag TiO2
(Tabla 5.1.4) mediante la ley de Bragg (3) y la ecuacion de la distancia interplanar

para un sistema tetraédrico (4):

n)l = Zdhkl sin 9 (3)
1 h?+k? 12
df a2 + c2 ®)

Donde n representa un numero entero, A la longitud empleada para la difraccion,
dn la distancia interplanar, 8 el angulo de difraccion, h, k y | los indices de miller del

plano cristalino, a 'y c los parametros de red.

Tabla 5.1.4 Parametros de red de las muestras de Ag TiO2 por sol-gel y sol-gel Mw.

Sol gel Sol gel Mw
a c r'R a C r'R
0.1%w 3.786 9.505 0.398 | 3.781 | 9.498 | 0.398
1%w 3.803 9.539 0.399 | 3.784 | 9.541 | 0.396
10%w 3.773 9.488 0.398 | 3.814 | 9.551 | 0.399

Material
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Los parametros de red del TiO2 presentados en la revision de la literatura son a=
3.777, c= 9.501 y r/R= 0.397. Se observa que todas las muestras, excepto para
10%w SG, presentan valores de los parametros reticulares mayores al TiO2. Esto
puede sustentar que la plata se esta incorporando dentro de la estructura cristalina
del dioxido de titanio. Se puede confirmar también que el efecto térmico del
microondas favorece la incorporacion de la plata en la estructura, y debido al
incremento proporcional de los parametros de red con relacion a la concentracion
de plata, se asume que este tratamiento térmico permite un dopaje mas

homogéneo.

Para el estudio de la relacion de fases del TiO2 obtenido por el incremento de la
temperatura de calcinacion, se realizo el estudio de XRD de las muestras de Ag-
TiO2 al 1%w por SG Mw calcinadas a 550, 650 y 700°C (Figura 5.1.6).

Se puede observar en la grafica la aparicion de sefiales adicionales a la fase
anatasa, que son las sefales caracteristicas de la fase rutilo. La sefial principal
corresponde al plano [110] y se encuentra ubicada en 27.5° de 26. A mayor
temperatura de calcinacion, las sefiales de la fase rutilo se presentan con mayor

intensidad, mientras que las sefiales de la fase anatasa se ven reducidas.
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Figura 5.1.5 Gréficas de XRD de las diferentes muestras de calcinacion a a) 550 °C, b)
650 °Cyc) 700 °C.

Mediante la ecuacion de Debye-Scherrer (Ec. 2) se determinaron los tamafios de

cristalito promedio de las muestras (Tabla 5.1.5)

Tabla 5.1.5 Tamarios de cristalito de las muestras de Ag-TiOz calcinados a diferentes temperaturas.

Temperatura de calcinacion Tamanfo de cristalito
550°C 13
650 °C 22.9
700 °C 48.7

El TiO2 en fase rutilo presenta un tamafio de grano mas grande que en fase anatasa
debido a la elevada temperatura a la que se somete. A mayor temperatura de
calcinacion, mayor es el porcentaje de rutilo presente y, por ende, el tamafio de
grano de la muestra sera mayor. Al presentar un tamafio de grano tres veces
superior para el material calcinado a 700°C, se espera que su actividad fotocatalitica

no sea mejor que la muestra calcinada a 550°C.
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Se calcularon los parametros de red de las muestras de TiO2 con diferente relacion

de fases mediante las ecuaciones 3y 4 (Tabla 5.1.6)

Tabla 5.1.6 Parametros de red de las muestras de Ag TiO2 por sol-gel y sol-gel

Mw.
. Sol gel
Material
a c r/'R
550 °C 3.784 9.541 0.396
650 °C 3.761 9.4664 0.397
700 °C 4.628 2.9744 1.555

Se puede observar que no hay gran diferencia entre los parametros de red de la
muestra a 550 y 650 °C; posiblemente porque la fase anatasa se encuentra en
mayor porcentaje que la fase rutilo. Aun asi, la disminucién de los parametros de
red indican que ya empieza a haber una deformacion de en la estructura cristalina.
La muestra a 700°C presenta los parametros de red correspondientes al TiOz en la
fase rutilo (a = 4.59, c= 2.96). Se logra apreciar un pequefio incremento con los
valores reportados debido, probablemente, a la incorporacion de la plata en la red
del TiO2.

Se determind el valor de la fraccion anatasa-rutilo de cada material (Tabla 5.1.7) a

partir de la ecuacion 5 [107]:

Xa=—7 R )

Donde Xa es la fraccidn de anatasa en la muestra, Ir es la intensidad de la sefial de
rutilo, Ia es la intensidad de la sefial de anatasa en la muestra, y K es una constante

con un valor de 0.79.
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Tabla 5.1.7 Porcentaje de anatasa en las muestras de Ag-TiO2 1% por SG Mw calcinados a

diferentes temperaturas.

Muestra Porcentaje de anatasa Porcentaje de rutilo
550 °C 100% 0%

650 °C 92.44% 7.56%

700 °C 32.796% 67.204%

Se puede observar que, conforme aumenta la temperatura, la cantidad de rutilo en
la muestra incrementa, obteniendo un maximo de 67.2% de rutilo en la muestra a
700 °C.

De acuerdo con la literatura, el rutilo puede retener los electrones para reducir la
velocidad de recombinacién del par electrén-hueco. Considerando esto, se puede
esperar que la muestra de calcinacion a 700 °C no tendra una gran capacidad de
desinfeccién comparada con las otras muestras, ya que la fraccion de anatasa es
muy pequefia en la muestra y el material tendrd mayor capacidad de retencién de
electrones a comparacién de los pares electrén-hueco que puede formar. Por otro
lado, la muestra de calcinacion 650 °C pueda aprovechar este fendmeno de

retencién de electrones debido a que la fase rutilo solo esta presente en un 7.56%.

5.1.5 Caracterizacion Raman.

Las graficas por espectroscopia Raman (Figura 5.1.7) de las muestras de Ag-TiO2
por SG-Mw presentan las sefiales correspondientes al TiO2 en fase anatasa, 147
(Eg), 401(B1g), 516(Alg) and 640 (Eg) cm™. Las sefiales Eg corresponden a los
estiramientos simétricos, las sefiales B1g corresponden al “tijereteo” y la sefial Alg

corresponde al balanceo [108].
También es posible observar que la cristalinidad disminuye mientras se incrementa

la concentracion de plata. Al perder cristalinidad el TiO2 es probable que disminuya

su capacidad fotocatalitica.
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En la grafica con zoom se puede observar que la muestra de AgTiO2 al 10%w
presenta una sefial adicional entre 80 y 100 cm™ que puede ser atribuido a la
formacion de algun o6xido de plata.
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Figura 5.1.6 Graficas Raman de las muestras 0.1, 1 y 10%w Ag-TiO2 por SG-Mw (a) y un
acercamiento de 80 a 210 cm (b).
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5.1.6 Caracterizacion por espectroscopia electrénica de rayos X (XPS).

En la Figura 5.1.8 se presenta la gréafica con los resultados de la caracterizacion por
XPS. En las graficas se puede ver el espectro panoramico de las muestras de Ag-
TiO2a 0.1%w por SGya0.1, 1y 10%w por SG Mw. También se compara con una

referencia de TiOo2.

Se pueden observar algunas sefiales correspondientes al calcio y hierro,

probablemente obtenidas como impurezas durante la sintesis.

Se puede observar la presencia de plata en las muestras de 1 y 10%w mediante la
sefal del doblete Ag 3d. En la Figura 5.1.8 B) se aprecia un zoom donde se aprecia
mejor esta sefal de plata. Las sefiales de Ag 3ds2 y Ag 2ds2 estan localizados en
367.5 y 373.5 eV respectivamente para la muestra del Ag-TiO2 1%w; y estan
asociadas al ion Ag*, presente como Ag20. En el caso de la muestra de Ag-TiO: al
10%w el doblete de Ag 3d se desplaza a un valor de energia menor y el Ag 3ds/2 se
encuentra localizado a 366.5 eV, correspondiente al Ag203; pero como la
caracterizacion por XRD no determind la presencia de algun 6xido de plata, se
puede inferir que el ibn Ag®* se encuentra sustituyendo un sitio del titanio.

Se puede observar que el doblete del Ti 2p presenta varios cambios de posicién al
incrementar la concentracion de plata. El TiO2 de referencia presenta las sefiales Ti
2p32 'y Ti puz en 458.4 y 464.1 eV respectivamente, cuya diferencia de posiciones
corresponde al i6n Ti** del TiO2. La muestra de Ag-TiO2 por SG muestra un
desplazamiento de la sefial a 457.7 eV, el cual se atribuye a la presencia de Ti®* en
Ti20s. La sefial Ti 2ps2 del Ag-TiO2 SG Mw al 0.1%w se encuentra localizada en
457.3 eV, lo cual también se asocia al Ti2Os, y este también muestra una amplia

sefial relacionada al Ti4*.

El cambio puede ser atribuido por la presencia de plata durante la sintesis. Por otro

lado, se ve un cambio a un mayor valor de energia de 458.2 eV para la sefial del Ti

43



2ps2 de la muestra AgTiO2 1%w, la cual se relaciona al Ti2Os. A pesar de esto, es
probable la combinacién de ambas contribuciones, Ti3* y Ti**, en el que predomina
el TiO2 de acuerdo a lo observado en la muestra de TiO2. Para la muestra con mayor

contenido de plata, la sefial Ti 2ps/2 aparece en 458.7 eV para el Ti%*.

—TioZ

— TiO2-0.1% Ag 3W

— TiOZ2 0.1% Ag MW
TiO2 1% Ag MW

— TiO2 10% Ag MW

Intensidad (u.a)

I T ! E' I T I = T I T
1000 200 600 400 200 0

Energia de enlace (eV)

TiO2 1% Ag MW
— Ti02 10% Ag MW

Intensidad (u.a)

T T T T T
380 376 372 368 364 360

Energia de enlace (eV)

Figura 5.1.7 Gréficas por XPS de las muestras a 0.1, 1y 10%w Ag-TiO, por SG-Mw y 1%w Ag-TiO por
SG. En la imagen B) se encuentra el espectro panoramico de todas las muestras. En la imagen B) se presenta
un zoom de las muestras 1 y 10%w.
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5.2 Pruebas fotocataliticas y bioldgicas.

5.2.1 Determinacion de la mejor concentracion de plata en el material

Se determindé el nimero mas probable (NMP) con base en la norma NOM-112-
SSA1-1994 (Tabla 5.2.1) de acuerdo al nUmero de tubos positivos por muestra. Una
vez que se determin6 el NMP, se comparé el valor obtenido con los datos
establecidos por la norma NOM-003-SEMARNAT-1997 de los limites méaximos
permisibles de coliformes fecales, siendo para servicios al publico con contacto

indirecto u ocasional de 1000 NMP/ 100 mL y para servicios al publico con contacto

directo de 240 NMP/ 100 mL.

Tabla 5.2.1 indice del NMP y limites de confianza 95% para varias
combinaciones de resultados positivos cuando son usados varios niumeros de

tubos.

Diluciones 1071, 102, 103 Diluciones 102, 103, 10
Combinacion | indice del | 95% limites de | Indice del 95% limites de
de positivos | NMP por 100 confianza NMP por confianza

mL Bajo Alto 100 mL Bajo Alto
0-0-0 <3 <0.5 <9 <30 <5
0-0-1 3 <0.5 9 30 <5
0-1-0 3 <0.5 13 30 <5
0-2-0 -- -- -- -- --
1-0-0 4 <0.5 20 40 <5
1-0-1 7 1 21 70 10
1-1-0 7 1 23 70 10
1-1-1 11 3 36 110 30
1-2-0 11 3 36 110 30
2-0-0 9 1 36 90 10 360
2-0-1 14 3 37 140 30 370
2-1-0 15 3 44 150 30 440
2-1-1 20 7 89 200 70 890
2-2-0 21 4 47 210 40 470
2-2-1 28 10 150 280 100 1500
2-3-0 - -- -- -- -- --
3-0-0 23 4 120 230 40 1200
3-0-1 39 7 13 390 70 1300
3-0-2 64 15 380 640 150 3800
3-1-0 43 7 210 430 70 2100
3-1-1 75 14 230 750 140 2300
3-1-2 120 30 380 1200 300 3800
3-2-0 93 15 380 930 150 3800
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3-2-1 150 30 440 1500 300 4400

3-2-2 210 35 470 2100 350 4700

3-3-0 240 36 130 2400 360 13000

3-3-1 460 71 240 4600 710 24000

3-3-2 1100 150 480 11000 1500 48000

3-3-3 > 1100 > 150 | >480 > 11000 | > 1500 | > 48000
*Los valores indicados con “--“ son resultados no permisibles, indican un error estadistico
aceptado

La Tabla 5.2.2 compara los resultados obtenidos de las pruebas bioldgicas entre las

muestras sintetizadas por sol-gel y sol-gel asistido por microondas.

Tabla 5.2.2 Evaluacion de los catalizadores de Ag-TiO2 por sol gel y sol-gel asistido por
microondas empleando caldo lactosado.

24 horas 48 horas
Dilucién | Agua AQTIO 196w Aqua AQTiO; 1%w
tratada Sol-Gel Sol-Gel tratada Sol-Gel Sol-Gel
Mw Mw
1x10-1 3 0 0 3 3 1
1x10-2 3 0 0 3 0 0
1x10-3 3 0 0 3 0 0
NMP >2400 <3 <3 >2400 23 4

En la determinacion de la concentracion de coliformes fecales, los resultados
muestran que el agua con una concentracion inicial mayor a 2400 NMP (Numero
mas probable), después de la fotocatalisis, la concentracién de las coliformes
fecales disminuyd a 3 NMP; obteniendo mejores resultados para la muestra
sintetizada por microondas. Esto determina que el efecto del microondas favorece
en las propiedades del fotocatalizador permitiendo tener una mayor capacidad de
desinfeccién. De acuerdo a la NOM 003, los resultados obtenidos por ambos
materiales permiten reutilizar el agua desinfectada para su uso en contacto directo,

ya que se encuentran por debajo de los 100 NMP/ 100 mL.
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Las Tablas 5.2.3 y 5.2.4 muestran los resultados de las pruebas biolégicas

evaluando las diferentes concentraciones de plata de las muestras sintetizadas por

sol-gel asistido por microondas.

Tabla 5.2.3 Resultados de las pruebas con caldo lactosado obtenidos en la primera evaluacion de la mejor
concentracion de plata

Dilucién 24 horas 48 horas

Agua tratada 0.1 1 10 Agua tratada | 0.1 1 10

1X10? 3 3 0 1 3 3 1 2
1X107? 3 3 0 0 3 3 0 1
1X10% 3 1 0 0 3 1 0 0
1X10* 3 0 0 0 3 0 0 0
1X10° 2 0 0 0 3 0 0 0
NMP >2400 500 <3 4 >2400 500 4 15

Tabla 5.2.4 Resultados de las pruebas con caldo lauril sulfato obtenidos en la primera evaluacion de la
mejor concentracion de plata

Dilucion 24 horas 48 horas

Agua tratada 0.1 1 10 | Aguatratada | 0.1 1 10

1X101 3 3 0 2 3 3 0 2
1X102 3 1 0 0 3 1 0 1
1X103 3 1 0 0 3 1 0 0
1X10* 3 0 0 0 3 0 0 0
1X10° 1 0 0 0 1 0 0 0
NMP >2400 70 <3 9 >2400 70 <3 15

Se puede observar que los mejores resultados se obtienen empleando la muestra
de AgTiOz al 1%w de plata.

En una segunda serie de sintesis, que fue realizada para encontrar una

concentracion Optima de diéxido de titanio, se evaluaron las muestras con una

concentracion de plata de 2, 5y 7%w. Los resultados se registraron en las tablas
5.25y5.2.6.
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Tabla 5.2.6 Resultados de las pruebas con caldo lauril sulfato obtenidos en la segunda evaluacion de la

mejor concentracion de plata.

Dilucién 24 horas 48 horas
Agua | 1% | 2% | 5% | 7% | 10% | Agua | 1% | 2% | 5% | 7% | 10%
tratada tratada
1X10? 3 0 0 0 0 0 3 0 0 0 0 0
1X107? 3 0 0 0 0 0 3 0 0 0 0 0
1X10% 3 0 0 0 0 0 3 0 0 0 0 0
1X104 2 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0
1X10° 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0
NMP >2400 | <3 | <3 | <3 | <8 | <3 | 2400 | <3 | <3 | <3 | <3 | <3

Tabla 5.2.5 Resultados de las pruebas con caldo lactosado obtenidos en la segunda evaluacion de la

mejor concentracion de plata

Dilucién 24 horas 48 horas
Agua | 1% | 2% | 5% | 7% | 10% | Agua | 1% | 2% | 5% | 7% | 10%
tratada tratada

1X10* 3 0 0 0 0 3 3 0 2 2 3 3

1X107? 3 0 0 0 0 2 3 0 0 0 0 2

1X10% 3 0 0 0 0 0 3 0 0 0 0 0

1X10* 3 0 0 0 0 1 3 0 0 0 0 1

1X10° 2 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0
NMP >2400 | <3 | <3 | <3 | <3 | 200 | >2400 | <3 | 9 9 | 23 | 200

De estas pruebas se puede concluir que existe un efecto sinérgico entre el didxido
de titanio y la plata para la desinfeccién de agua. El decremento de la capacidad de
desinfecciéon del Ag-TiO2 al aumentar la concentracion de plata se puede deber a la
reduccion del area superficial del material. Es por esto que, a pesar de que la
presencia de plata favorece el proceso de desinfeccion y por ello la muestra al 1%w
en plata es mejor que la muestra al 0.1%w, un excedente de plata en el material
ocasiona un disminucion en su capacidad fotocatalitica. Los resultados obtenidos
entran dentro del limite de la NOM 003 para el retso del agua para contacto directo,
excepto para la muestra al 10%w, que solo se permite el relso del agua para

contacto indirecto.
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5.2.2 Determinacion de la mejor relacion de fases del didxido de titanio

Una vez que se determind que el Ag-TiO2 al 1%w de plata sintetizado por SG Mw
tuvo un mayor nivel de desinfeccion, se procedié a evaluar el efecto de la mezcla
de fases en la capacidad de desinfeccidén de las aguas residuales. En las Tablas
5.2.7 y 5.2.8 se encuentran los resultados de las pruebas de desinfeccién para las

muestras con diferentes relaciones de fases anatasa/rutilo.

Tabla 5.2.7 Resultados de las pruebas con caldo lactosado obtenidos en la evaluacion de la mejor

relacion de fases.

Dilucion 24 horas 48 horas
Agua 550°C | 650°C | 700°C Agua 550°C | 650°C | 700°C
tratada tratada
1X10* 3 1 3 3 3 3 3 3
1X107? 3 0 0 3 3 0 0 3
1X10°% 1 0 0 0 1 0 0 0
1X104 0 0 0 0 0 0 0 0
1X10° 0 0 0 0 0 0 0 0
NMP 460 4 23 240 460 23 23 240

Tabla 5.2.8 Resultados de las pruebas con caldo lauril sulfato obtenidos en la evaluacion de la mejor

relacion de fases.

Dilucion 24 horas 48 horas
Agua 550°C | 650°C | 700°C Agua 550°C | 650°C | 700°C
tratada tratada
1X10* 3 0 0 0 3 0 0 0
1X102 1 0 0 0 1 0 0 0
1X1073 1 0 0 0 1 0 0 0
1X10* 0 0 0 0 0 0 0 0
1X10°® 0 0 0 0 0 0 0 0
NMP 75 <3 <3 <3 75 <3 <3 <3
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Los resultados obtenidos en el medio de caldo lauril sulfato no muestra diferencia
alguna; pero en el caldo lactosado se presenta una diferencia entre la muestra a
700°C con las de 650 y 550°C.

Con estos resultados se pueden ver dos efectos en contra de la muestra calcinada
a 650°C: a) debido a que el tamafio de grano obtenido es mayor comparado con la
muestra calcinada a 550°C, se espera una reduccion de su capacidad fotocatalitica;
b) por otro lado, la presencia de rutilo en el material fotocatalitico permitié la
retencion de los electrones disminuyendo con ello la velocidad de recombinacion
del par electron-hueco, e incrementando con esto la probabilidad de que se lleven

a cabo la series de reacciones fotocataliticas.

A pesar de presentar el mismo nivel de desinfeccion entre las muestras a 650°C y
550°C, es preferible usar la segunda muestra ya que es innecesario el gasto extra
de energia durante la calcinacion.

Se concluye que, a pesar que en otras aplicaciones se ve favorecido tener una
mezcla de fases en el material, la muestra con 100% anatasa es la mejor opcién

para su uso en la desinfeccion de aguas residuales mediante la fotocatalisis solar.

5.2.3 Determinacion de la carga del catalizador

Una vez que se determinaron las mejores condiciones para sintetizar el Ag-TiOz, se
procedié a determinar la carga del catalizador por litro de agua a desinfectar. En la
primera evaluacién se compararon cargas de 0.05, 0.3, 0.5y 0.9 ¢g/L. En las Tablas
5.2.9y5.2.10 se reportan los resultados de las pruebas bioldgicas para las muestras

con diferente carga de catalizador.
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Tabla 5.2.9 Resultados de las pruebas con caldo lactosado obtenidos en la primera

evaluacion de carga del catalizador.

Dilucién 24 horas 48 horas
Agua | 0.05[ 03] 05 | 09 | Agua | 0.05 ] 03 | 05 0.9
tratada | 9L gL gL glL tratada giL gL gL g/lL
1X10* 3 1 | 3| 2 2 3 2 3 3 3
1X10% 2 0o | 0] O 1 3 1 1 0 2
1X10°3 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0
1X10* 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0
1X10° 0 o |0 O 0 0 0 0 0 0
NMP 150 3 | 23] 9 15 460 15 | 43 23 93

Tabla 5.2.10. Resultados de las pruebas con caldo lauril sulfato obtenidos en la primera

evaluacion de carga del catalizador.

Dilucién 24 horas 48 horas
Agua | 005 | 03| 05 | 09 | Agua | 005] 03 | 05 | 009
tratada g/L g/L g/L g/L tratada g/L g/L g/L g/L
1X10* 3 o | 0] O 0 3 0 0 0 0
1X1072 1 0 0 0 0 3 0 0 0 0
1X107® 1 0 0 0 0 1 0 0 0 0
1X10* 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1X10° 0 o |0 O 0 0 0 0 0 0
NMP 75 <3 <3 <3 <3 460 <3 <3 <3 <3

Se encontro que los mejores resultados se encontraban entre 0.05y 0.5 g/L, en un
rango de 15 a 23 como numero mas probable en el caldo lactosado; mientras que
en el lauril sulfato se obtuvo un nimero mas probable menor a 3 para todas las

muestras.
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Debido a la falta de linealidad en los resultados obtenidos, se realiz6 una segunda

serie de pruebas, incorporando cargas con valores intermedios a los mejores

resultados anteriores. También se realizé una prueba de desinfeccion con carga

cero o sin catalizador (fotdlisis), para corroborar que el efecto del sol no es suficiente

para realizar la desinfeccion. Los resultados obtenidos se encuentran en las tablas

5.2.11y5.2.12.

Tabla 5.2.11 Resultados de las pruebas con caldo lactosado obtenidos en la segunda evaluacion de

carga del catalizador.

Dilucién 24 horas 48 horas
Agua 0 0.05 [ 01| 0.2 0.3 | Agua 0 |005|01]|02]03
tratada g/L g/L g/L g/L g/L tratada | 9L g/L g/L g/L g/L
1X10* 3 3 3 2 2 3 3 3 2 2
1X107? 2 1 0 0 0 3 2 0 0 0
1X103 1 0 0 0 0 3 0 0 0 0
NMP 150 43 23 15 9 9 >1100 | 93 23 15| 9 9

Tabla 5.2.12 Resultados de las pruebas con caldo lauril sulfato obtenidos en la segunda evaluacion

de carga del catalizador.

24 horas 48 horas
Dilucion | Agua 0 005 | 01| 0.2 0.3 Agua 0O |005|01]02]|03
tratada g/L g/L g/L g/L g/L tratada | 9L g/L g/L g/L g/L
1X10* 1 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0
1X102 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1X103 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NMP 3 <3 <3 <3| <3 <3 3 <3| <83 | <3| <8 | <3

Los mejores resultados obtenidos fueron de las muestras con 0.2 y 0.3 9Y..

consiguiendo un numero mas probable de 9 empleando caldo lactosado, y un

namero mas probable menor a 3 en todas las muestras empleando caldo lauril
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sulfato. De acuerdo a la NOM 003, el redso del agua obtenida puede emplearse en

contacto directo.

La carga de catalizador ideal para la desinfeccion de aguas residuales mediante
fotocatalisis solar y empleando Ag-TiOz, es de 0.2 g/L; ya que se logra el mismo
nivel de desinfeccién que al emplear una carga de 0.3 g/L, pero es necesario menor
cantidad de catalizador .A partir de este resultado, se generan dos puntos de

analisis:

¢ Una carga de catalizador inferior a esta no sera suficiente para generar
los radicales para el proceso fotocatalitico, o bien, no tendra la plata
suficiente para romper las membranas bacterianas a la misma velocidad
que la carga ideal.

e Al haber mayor cantidad de catalizador es posible que haya un
obstruccion con el medio ya sea que el oxigeno o que los fotones sean
dispersado y no lleguen a todas las particulas del catalizador. También es
posible que el catalizador no se disperse lo suficiente y termine
agrupandose, generando aglomerados con una menor relacion area
superficial/volumen. Esto explica él porque no se mantiene constante el

mismo nivel de desinfeccidn a partir de la carga ideal de catalizador.

Se puede concluir que los resultados de las diferentes cargas de catalizador no
son lineales debido a la intervencion de diferentes factores para realizar la
desinfeccién. Se confirm6 que la fotdlisis no es suficiente para realizar la
desinfeccién del agua tratada y que la carga ideal de catalizador para este tipo

de procesos es de 0.2 g/L.
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES

Durante el proyecto fue posible obtener resultados que contribuyeron para
determinar que la hipoétesis (Capitulo 3) es verdadera; y se llevd a cabo el
cumplimiento del objetivo general y los objetivos especificos. Por esto, se concluye

lo siguiente:

Fue posible sintetizar mediante el método sol gel y sol gel asistido por
microondas nanoparticulas de TiO2 dopadas con plata para su aplicacion en
fotocatdlisis solar, empledndose para la desinfeccion de aguas residuales

Se realiz6 a cabo la sintesis del material empleando diferentes
concentraciones de plata, se evaluo el efecto del microondas en la sintesis y se
vario la relacion de fases anatasa/rutilo al modificar la temperatura de calcinacion.

Se realiz6 la caracterizacion de las diferentes muestras sintetizadas.

Mediante TEM se comprob6 que se obtuvo un material nanoparticulado, con
un diametro menor a 50 nm, presentando una morfologia esférica y cubica.

Con la caracterizacion por BET se determiné que el area superficial obtenida
fue desfavorable, ya que se obtuvieron valores por debajo del 50% del area
superficial obtenida en el TIO2 sintetizado por la misma técnica; este efecto se
atribuyé a la plata.

Se determiné el valor del band gap mediante espectrofotometria UV-VIS,
determinando que el efecto del microondas favorecio la incorporacion de la plata a
la estructura del TiO2 y con ello se alcanzé un menor valor del band gap de 2.66 eV
para la muestra de Ag-TiO2 SG Mw a 10 %w.

Mediante la caracterizacion por XRD se confirmo la presencia de la fase
anatasa en las muestras sintetizadas. Se obtuvieron tamarios de grano entre 25-13
nm para las muestras sintetizadas por SG y 13-14 nm para las muestras sintetizadas
por SG Mw. Se determind el porcentaje de rutilo en las muestras que presentaban
mezcla de fases del TiOz2, alcanzando un valor maximo de 67.204% para la muestra

calcinada a 700°C. Se calcularon los parametros de red y con ello se determind que
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la plata se encontraba dentro de la red del TiO2, y que el efecto del microondas
favorecia la incorporacion de la plata.

Con la espectroscopia Raman se confirmé la presencia de la fase anatasa en
el material y se confirmo que la presencia de plata podia disminuir la cristalinidad
del TiO2.

La caracterizacion por XPS permitié confirmar la presencia de plata en las
muestras de Ag-TiO2 por SG Mw a 1 y 10%w; presentandose como Ag20 y Ag203
respectivamente. También se confirmé la presencia del TiO2 con una mezcla de
Ti2O3 para todas las muestras evaluadas por esta técnica.

En base a las pruebas biologicas para medir la desinfeccion se aguas
residuales se determind que el mejor fotocatalizador de Ag-TiO2 presenta una
concentracion de plata del 1%w, el dioxido de titanio se encuentra en fase anatasa
y la sintesis se llevé a cabo por sol-gel asistido por microondas. Se logré una alta
desinfeccion, disminuyendo de un valor de >2400 NMP del agua residual, a un valor
de < 3 NMP; logrando una desinfeccién mayor al 99%. Este resultado, de acuerdo
a la NOM 003, permite la reutilizacion del agua para contacto directo.

Se determiné la carga de catalizador a por litro de agua a desinfectar; siendo
de 0.2g/L el valor 6ptimo; una cantidad menor a esta no sera capaz de producir la
cantidad suficiente de radicales para ocasionar la desinfeccion del agua, y una
cantidad mayor a esta puede ocasionar problemas de aglomeracion del catalizador

y dispersién de la luz.
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Perspectivas a futuro

El empleo de fotocatalizadores a base de Ag-TiO:2 sintetizados por el método sol-
gel y asistido por microondas representa una buena opcion para los procesos de
desinfeccién de aguas residuales y con ello poder emplear el agua para su reuso
en actividades de contacto directo.

A pesar de los buenos resultados obtenidos, el método de sintesis para producir el
diéxido de titanio no es tan accesible por el costo del precursor de titanio. Por ello
seria conveniente el empleo de otra ruta de sintesis que sea menos costoso y

permita obtener las mismas propiedades que este fotocatalizador.

Futuras lineas de investigacion
e Obtener un alcoxido metalico precursor del TiO2 que sea econdémico.
e Modificar el método de sintesis del material para obtenerlo de manera mas
econémica y mismas propiedades
e Sintetizar el material en forma de estructuras core-shell empleando ndcleos
de magnetita y corazas de diéxido de titanio, con la finalidad de facilitar su

manipulacion durante la fotocatalisis y extraerlo de manera mas sencilla.
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3.1 Introduction

MNowadays, expents ame discussing the isswe of water taking into account the
Declaration of Dublin, in which the topic of water is treated like s sustainable
issue. This declamation was presented in 1992 It is a fact that the scarcity and
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inadequate use of freshwater are leading us to & nonmmtional and sustainahle
development from an ecological point of view (NEW.C. Committee 1993
Chapman 2¥¥: Walsh et al. 2006). Health and well-being, food security, and
industrialization are other threatencd amreas, which ame affecting ecosystems on
which all human beings depend. That is the reason why to secure a future, it is
mocessary to have an effective management of waier and =oil resoumes.

Within the acceptable minimum ethics, it should be noted that the geneml
environment, including water resources in particular, is 2 heritage of mankind that
we have inherited, and that we must protect for future generations. Proper man-
agement must certainly rely on the three commonly accepied principles of soli-
darity, subsidiary, and participation (F1. Report 2008,

Solidarity recognizes that all men have equal rights to participate in envinon-
mental and water resources; subsidiary states that can make a lower social group, it
iz better than form a larger social group. Participation leads to the imtegration of
the different users in the management of the environment and its resources
{Sckouloy 2002),

In the agro-food indusiry, there is considerable water consumption due to the
different kinds of prooesses and unit operation in which water iz involved (e.g.,
cleaning, cooling, pasteurizing, etc.). In addition to this, good water quality and
quantity are essential for food processing (Bazilian ot al. 2011 Casani and
KEmpchel 2002; Palumbo et al. 1997). On the other hand, large volumes of
wastewater are generated as a result of the need to use water in these processes.
For instance, in Germany, 30 m® of wastewater is generated per ton of frozen
carrot produeced, 1.2 m? for apple juice, and 4.15 m" in heer production (Yang
et al. 2007). Therefore, wastewater ireatment and waber management are funda-
mental concerns to ensune water supply over the years.

Wastewater effluents ane continuouws when water input and cutput exists in the
different processes for food production. They can be derived from cooling and
heating systems {condensers, cooling towers, and boilers) or indusiry cleaning
pmocesses {cleaning-in-place systems for the internal surface of pipes, vessels,
process oquipment, filters, and other accessories). Discontinuous wastewater
effluents can also be generated from intermediate operations such as soaking, raw
material cleaning, scalding, etc., and ane prone to be the muost polluted. Wastewater
from the agro-fond industry is chamcterized by high organic content, cleani ng
agents, salts, and suspended solids. High levels of Biological Omygen Demand
{BOD) and Chemical Oxygen Demand (0D} as well as considerable seasonal
changes in flow and composition make their treatment difficult (Todd and
Josephson 19496). Costs associated with water ane the result of an elevated con-
sumption of high-gquality water plus wastewater treatments and the cost of
wastewater disposal. Therefore, scarching for profitable altematives becomes
mecessary im order to minimize consumption a5 well as searching for envinon-
mentally friendly wastewater treatment strategies, which will be determined by the
taxes applied to each effluent (Gray 2005). In the food and beverages indusiry,
effluent charges wemne the principal factor in inducing water polluters to invest in
bhiological wastewater iechnologies inthe Neatherlands (Casani and Knachel 2002).
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This iz an essential and determinant factor for the development of new wastewater
treatments and establishing their potential markets. An increasing nead exists for
creating an appmpriate tax designed to encourage water treatment and savings.

A reconsideration of traditional imigation practices is starting and a new
appreciation of the advantages of traditional know-how is beginning to appear.
However, pressures on imigating farmers are continuing to require them to
increase imigation efficiency, achieve higher water productivity, and use less
water. Yet there is often a lack of sscistance for them to develop and adopt
improved approaches and techmiques appropriate to these changing famming
objectives, however keeping farmers' ohjectives of financial and social nature. In
addition, perceptions of an wrbhan society that highly prioritizes environmental
preservation for futune water allocation are also challenging famers” attitudes and
requiring new approaches.

A new communication model has to be developed that could lead to a better
understanding of water use in agriculiure and demonsirae why performance
improvement must occur within the context of the needs of the society and the
objectives of farming (Elizaquivel et al. 2011, 2012; Sinchez et al. 2012). New
approaches ane requined to properly define and account for each item of water use
and productivity with water conservation and saving being the primary drivers to
achieve higher performance (Garcis-Pérez et al. 2013). From this perspective, the
performance concepts need to be differently defined, understood, and applied. In
other words, we need a new model in terms of conceptualization of water use
performance that can be understood by users, managers, and decision makers
alike. This improved conceptualization can then provide a common framework
around which actual water use (hopefully monitored water wse—dehate over
words is mot very useful if the actual volumes involved are only approximate) can
hocome sustainahle for large and small farmers or other wsers, in all climates and
in societics with different degrees of development, utilizing a wide range of
technologies (Chan et al. 200¢); Kalbar et al 2012; Muga and Mihelcic 2008;
Tomar and Swthar 201 1; Travis et al. 201 Z).

The terms water conservation and water saving ane generally associated with the
management of water respurnces under scamcity. However, these terms are ofiten used
with different meanings within specific scientific and technical disciplines or in the
water user sector considerad. Often, both terms are wsed synonymously. The term
water conservation is used hene to refer to every poliey , managerial measune, or user
practice that aims to conserve or preserve the water resource, as well as to combat
the degradation of the water resource, including its quality. Differently, the term
water saving describes the avoidance of loss of water by limiting or contmlling
water demand and use for any specific purpose (Muga and Mihelcic Z008; Jin et al.
2013), including the avoidance of wastes and the misuse of water.

In practice, these terms or perspectives are complementary and internelated.
Water conserv ation plays a major role in min-fed agriculture and when irfgation is
supplemental of minfall {Chan ot al. 2008; Muga and Mihelcic 2008; Wang et al.
201Z), but it is essential in all water use systems, often a5 a means to achieve water
zaving. Walker conservation can play a major mle in agricultural and landscape
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irrigation considering that predictions for climate change indicate a concentration
of rainfall and an increase of its intensity. A coupling of s0il and water conser-
vation is then essential to increase watker infiltration and storage in the soil profile
as well as to control soil evapomtion.

Water conservation increases the amount of consumptive use by crops and
natural vegetation, sometimes called the green water fraction, and assists in pre-
serving the quality of flows that are often called the blue water, the general good
quality environmental water { Rodriguez-Garcia etal. 2011). Water savings wsually
refer to the blue water fraction. Despiie it often not being easy to distinguish
batween “conservation”™ and “saving,” these terms should not be wsed synony-
mously. For example, questions related to preservation and wpgrading of water
quality are essential in water conservation but ane rarely relevant to the usual ideas
of water saving. It is arguably a modem tragedy that considerable volumes of the
scane resource can and are heing lost or wasted dee to lack of clarity of terms wsed
and miscommunication between those involved. This is analyzed in most papers in
this issue, with the vanous authors adopting a variety of appmaches. Yet, com-
munication must aso apply to specific fields or scales: our main focus in this
chapter is water use at the farm scale, or a group of wsers served by the same system,
not hasin planning, or water allocation. Thenefore, the aim of this chapter is two-
fold: (1) to demonstrate the confusion of the terms used both between and within
disciplines and groups of wsers, and the resulting potential for poor use of water and
{2) to suggest alternative terms that could gain wide acocptance and comm on wsage.
Some case study applications are used to illustrate the use of these terms and ideas.

Two impontant aspects must be analyzed in the field of water: (i) The physi-
cochemical chamctenistics of water according to the namme and source of the water
and (ii) Water a5 a fact of life. In this regard, considerations of water as life
support, clean water and its uses, wastewater and the effects of pollution, and the
health considerations of drinking water cannot be ignomed (Muga and Mihelcic
2008).

The general principle in wastewater treatment is to remove pollutants from the
water by getting them i either settle or float, and then removing this material.
Some pollutants are easily removable. Others must be convertad to a settleable
form hefore they can be emoved. Treatment facilities are designed in stages. Each
stage cither removes particles from the wastewater or changes dissolved and
suspended material to a form that can be removed. A modem wastewater treatment
plant (WWTF) may inclede the following stages: {i) influent, {ii) primary treat
ment, {iii) secondary treatment, and (iv) tertiary treatment and effluent discharge
(Walsh et al. 2006).

In the final stage, the dizinfection process has the objective to diminate all the
pathogen agents to prevent plant and human diseases. While most of these
microorganisms ane not pathogens, pathogens must be assumed to be potentially
present. Thus, whenever wastewater effluents are discharged into receiving waters
which may be used for water supply, swimming, shell fishing, or f i quality is
really good, it can be wsed in food production, and the reduction of bacterial
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numbers to minimize health hazands is a very desimble goal { Abdel-Raouf et al.
2012,

A varety of physical or chemical methods are capable of destroying micno-
organisms under certain conditions. Physical methods might include, for example,
heating to hoiling or incineration or irmdiation with X-mys or ultraviolet mys.
Chemical methods might theoretically include the use of strong acids, alcohols, or
a varigty of oxidizing chemicals or surface active agents {such as special deter-
gents). Howewer, the treatment of wastewaters for the destruction of pathogens
demands the use of practical measunes that can be used economically and effi-
ciently at sll times on large quantities of wastewaters which have been treated at
various degroes (Pablos o al. 2013).

The prevalent use of chlorine has come shout becawse chlorine is an excellent
disinfecting chemical and, until recendy, has boen available at a reasonable cost.
However, the nising cost of chlorine coupled with the fact that chlorine even at low
concentraions is toxic to fish and other biota, as well as the possibility that
potentially harmful chlorinated hydmcarbons may be formed, has made chlori-
nation less favored as the disinfectant of choice in wastewater treatment. As a
result, newer technologics are showing promising results, such as the wse of nano-
catal ysts like titanium dioxide (Ti0);) as disinfection agent by the photocatalysis
pmocess (Bodaghi et al. 2013 Fang et al. 201 3; Hossain et al. 2014; Lin etal. 2013;
Liw et al. 2013; Wang and Lim 2013),

Anocther important process related to wastewater treatment is that of metal
removal toobtain the best water quality for rewse in food prodection { Bonnett ot al.
200 Lalov et al. 20060,

Heavy metal ions and waste dye ane two major industrial pollutants, and many
mathods have been developed to remove them from wastewater {Ahluwalia and
Gioyal 2005, Nguyen et al. 2006; Monteagudo et al. 2006; Asma et al. 2006). In
recent years, various methods including foam fAotation, fAltation, microbial
reduction, chemical oxidation, meverse osmosis, coagulation and focculation,
biological teatments, photo degradation, and adsorption have been developed for
treating dye contaminated wastewater. Among these methods, adsorption is known
to be a promising technique due o the case of operation and comparable low cost
of application. These processes may be ineffective or extremely expensive,
especially when the metals in solution are in the range of 1-100 mg/L {Liu and Lu
2011; Kasmur et al. 2011}

Heavy metal pollution represents an important environmental problem:; envi-
ronmental contamination by heavy metals is of growing concemn because of health
risks on live organisms. At least 20 metals are classified as toxic and half of these
are emitted into the environment in guantitics that pose risks to human health,
Accumulation of metals like Cd, Cr, Cu, Hg, and Zn, in humans has several
consoquences such as growth and developmental shnormalities, mental retards-
tion, and a wide range of other illnesses (Liv and Lu 2011; Kortenkamp et al.
19496, Wang of al. 2008; Thicke 1995).

The above-mentioned are tradit onal methods of effluent treatment, nevertheless
these methods have to be supplemented with modem and mone effective means of
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treatment and this is where bioremediation beoomes relevant providing several
techniques for cleaning up pollutants by means of biological toolk (Shetty 2006).
Biological tools include living and nonliving micmorganisms for removal or
recovery of toxic substances from wastewater. The natural affinity of hiological
com pounds for metallic elements could contribute to the purification of wastewater
polluted with metals {Sahin and Cretiirk 2005 ). The biosorption process is a feasible
option as it is efficient and cheap. Compared with conventional methods for
remaoving toxic metals from effleents, the hicsorption process has the advantages of
low-operating cost, minimization of volume of chemicals and biological sludge to
bedisposed of, and high efficiency in detoxifying very dilute efluents (Shetty 2006).

There are many different types of biosorbents like (i) Active biomass belonging
to algae, bacteria, or fungi; (ii) Nonactive kind of biosorbent which is essentially a
waste product or a by-product of a fermentation process; and {iii) Abundant natural
materials or polymers.

There is a small degree of sel ectivity, in solwtion, from numerows bicsorbents in
the collection of heavy metals, The mechanizsm of metal sequestration can ocour by
pmocesses such as complexation, chelation, ion-exchange or coordination: or
physical mechanizms like adsorption or precipitation. However, since biomaterials
usaed for sorption are complex, a number of these mechanisms could be ocourring
simultaneously. Biomaterials have several chemical groups: acetamide groups in
chitin, amino and phosphate growps in mucleic acids, amino, amide, sulthydryl and
carboxyl groups in proteins, and hydroxyls in polysaccharides, which could
potentially attract and sequester metal ions. The efficiency of a bicsorption process
depends not only on the binding propertics of the hiosorbents, but also on the
composition of the wastewater that will be wsed for treating { 3ahin and Cretiirk
2005; Volesky and Holan 1995; Krishnani and Ay yappan 2006; Barros et al. 2006).

Polymers are used like bicsorbents because they have different properties that
should be considered, such as degradation, hydmlysis and mechanical shearing,
and chemical and mechanical stability . Some polymers possess a fiexible strsctune
and at centain hydrod ynamic conditions the shape of such polymers can change so
that they will pass through the membrane even though their moass is mone than the
maolecular weight cut-off (MWCO) of the membrane (Shetty 2006; Geckeler and
Vaolchek 1996

Among the many other low-cost absorbenits identified, chitosan has the highest
sorption capacity for several metal ions {Chavhan et al. 201 2; Juang and Shiau
200K, Laws et al. 2007; Liu et al. 2011; Sankammmakrishnan et . 2007; Sohahi
et al. 2010, Chitosan {[f-{1—4)-2-amine-2-desoxy-D-glucose]) is & nateral
polysaccharide that is formed by aliering the N-deacetylation of its precursor,
Chitin. Chitin is the second most sbundant namral polymer, and is widely dis-
tributed in nature, especially in the excskeletons of marine inverichrates such as
prawn, crab, and lobster.

The difference between chitin and chitosan is essentially related to the possi-
bility to solubilize the polymer in dilute acidic media Thenefore the degree of
acetylation {DA), which is related to the population balance of acetylated and
deacetylated { 100-DA) groups, is essential to define these two ierms. When chitin
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is deacetylated in heterogencous conditions, the solubility in aqueous acidic media
is achieved for DA generally below 30 %. Mevertheless, on reacety lating chitosan
it is possible to ohserve a soluhilizationup to DA cdose to 60 %. As a consequence,
the frontier between chitin'chitosan can be located at a DA of 60 %. An effect of
the DA can be appreciated in the chitcsan, which is a polymer semicrystalline
amd the degree of crystallinity is a function of the degree of deacetylation. In
addition, the amino groups in chitosan strecture are responsible for complex for-
mation between metal ions and the polymer chain (Bhatnagar and Sillanpii 2004,
Bolto et al. 2004; Szyguta et al. 2008; Domand and Domard 30020,

Chitosan chelates five to gix times greater amounts of metal than chitin, this
effect is attributed to the free amino groups present in e chemical structure of
chitozan caused by deacetylation process; this fact is uwsed in several imporntant
applications, and specifically for wastewater treatment because it can absorb dye
maolecules, emove proteinaceous matter, and metallic ions, ncluding CulIT),
Co(Il), Ni{ll), Hg({IN, and Zn{M}, either physically or chemically {Kasmuri et al.
2011; Alves and Mano 200E; Babel and Kurniawan 2003; Hu et al. 2013; Kamar
and Mgah 2009 Milosavlevic et al. 2011; Xi and Wu 2004 ).

Finally, after the above information was described, the main route for sus-
tainahility and water management is to produce recycled water or treated at high
quality, which is sure to meet the demand in a sustainable way and which in turn
benefits to the environment.

To obtain these mesults, we stant with wastewater from the laboraory and
samitary services from the Airport Campus of the Universidad Awiénoma de
Quenétany (JAQ), whene five WWTPFs ane located to treat the entire campus
sewage. After this water is disinfected and made metal free, it can be potentially
usad in the food production field.

3.2 Experimental Conditions
3.2.1 Wastewater Treatment Flant

Treatment plants weme designed primarily to address (1.5 Ls" flow. The plant
consists of two round containers, which are contained one within the other, that is,
are coupled concentrically. The first container is in the aembic reacior which holds
the water treatment process with a diameter of 3.68 m, while the second container
iz in the accumulated treated water, and both containers are connected by a pipe
10 em in diameter. The second container has a double function: the first function is
it serves as a settling process, while the second serves as a clanfication process.
The container has a diameter of 2.12 m and the plant receives wastewater con-
tineowsly through a pipe 7.62 cm in diameter. The wastewater is pumped from a
lift reception to the first container and has an air supply system and two pipes in
which ane located the second container in one of the pipes. The fats pump back to

54 L. Pérez-Sdnchez et al.

the main container and the other pipe is intended to retum to the first deposit the
settled sludge accumulated; finally the treated water is conducted from the second
tank through a pipe 10 cm in diameter to the said pipe.

The physicochemical and biological chamcteristics of the wastewater werne
monitored monthly, and these messunements wene pH, temperatune, sludge volume
index, and total and fecal coliform organisms,

3.2.2 Solar Photocatalysis Disinfection

1221 Synthesis and Characterizaton of the Ag:Ti(d, Catalyst

The synthesis of the Ti(); subsirate was obtained by slowly dissolving the titanium
precursor ({titanium isopropoxide, 97 % Aldrich, TTIF) in an organic solvent
{isopropanol, 999 %, 1'T. Baker). The titanium solution was continuously mag-
netically stirned for 20 min under nitrogen atmosphere. The hydrolysis process was
then performed by adding water into the flask containing precursorsolvent mix tune
and magnetically stirred for | h {Esguivel et al. 2013). The maolar mtio of the
precursors and solvents are, (L03:4.2:1 for TTIF.HxXisopropanol, respectively.
For the Ag-modified Ti(}); samples, the precusor was silver nitrate 99.9 %
{Sigma-Aldrich). This precursor was added separately by dissolving it into the
water used for the hydrolysis reaction at different weight percentages (0,005, (101,
and (.1 wit%). The obtained =0l was transferred into Teflon-lined vessels and
placed on a tum table for uniform heating wsing a microwave reaction system
{Synthos 3000, Anton Paar). The change in temperatune in the reaction vessel was
monitored automatically by the dual-IR temperature probe and the solutions wene
contineously stirred at medium speed {3X) rpm). The heating procedures weme
conducted for 30 min at 215 °C for 60 min wsing microwave radiation of 600 W,
and finally the system was cooled down to room temperature. The obtained
powder was filtered and washed with deionized water several times and room
temperatne dried for 18 h, and subsequently dried at 80 *C for 20 h in a con-
ventional furnace. A calcination process was camied owt at 550 °C for 2 h to
improve the sample crystallinity. The catalyst characterization of the surface
morphology anal ysis of the materials was carried owt by Scanning Electron
Microscopy (SEM) with a microscope JEOL JSM-6060 LV. The accelerating
voltage employed was 13 kV. Elemental analysis was performed by Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) (EDS Oxfond Inca X-Sight coupled to a MT
1(¥X), Hitachi). Also, the morphology analysis was camied out by high-resolution
transmission  electronic microscopy (HRTEM) wsing a JEOL JEM 2000FX
microscope. The catalysts were crushed and dispersed ultrasonically in acetone at
room temperatune and then spread onto a perforated carbon—copper microgrid. The
operational accelerating voltage was 200 kV using a filament of LaB,. Bandgap
enETEY __.m_um”_ wvalues were determined from diffuse reflectance measumements {Cary
5000 UV-Vis-MNIR Varian spectrophotometer) by applying the Kubelka—Munk
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function. X-my diffmction analyses {XRD) were obtained uwsing a Bruker DE
advanced diffractometer equipped with a Cu seal tube to generate Cu K, radiation
{4 = 15406 A) within the Bragg angles 10 = 28 = §0F in steps of 0.01°. Raman
spectroscopy measurements were acquired with LabRAM HRE, Horiba Scientific
equipment with an Nd:YAG laser (4 = 532 nm, output power of 80 mW). The
samples wene analyzed with a power of & mW owver an anea with a diameter of
1.5 pm using a microscope on 10X objective.

3222 Photocatalysis Tests

The photocatalytic activity of the synthesized samples was evaluated in disin-
fection process in a real residual-treated water at pH = 7, by quantification of the
maone likely number of pathogen agents to form colonies and by differentiation of
those microrganisms by biochemical reactions in diverse mediums, In each test,
30 mg of the photocatlyst was dispersed in 100 mL of the residual-treated water
magnetically stimed for 3 min in the darkness before iradiation. The system was
illuminated using the solar mdiation of a spring day in the city of Santiago de
Querétam, Qro. This represents between 800 and 1,000 Wm " around 12080 am
and (3:00 pm. At given imadiation time intervals and after 3 h of total reaction
time, the samples wene taken out and the pathogen microorganism removal was
evaluated.

3213 Microbiological Identification and Differentiation Test

Using a bacteriological water test based on the micmorganism growth in two
presumptive maediums (Lactose and Sodium Lauryl Sulfate, BD Bioxon) at con-
centrations of 107", 1072, and 107%, the disinfection effectiveness process was
tested. In the presumptive test, the mediums once seeded werne incubated at 35 °C
for 24 h. If the samples show the presence of gas, it can be noticed as & positive
sample. After the presumptive test, the positive samples were seeded inoculant
I ml in the confirmative mediums, BC, MIO, and Green Bright Billis {BD Bio-
xom). The tubes were incubated for 24 h at 35 °C, and the presence of gas meansa
positive sample. Finally for the differential tests, the positive samples from the
confirmative tests, were seeded in a petri dish containing shigella and salmonella
medium {BD Bioxon) and Macconkey agar {BD Bioxon) for 24 h at 35 °C {Ervin
et al, 2000; Gilbride 2014; Scaglia et al. 2014 ).

3.2.3 Metal Remaval

Chitosan synthesis was made in two ways: in the taditional method with seveml
maodifications, which include four-steps  depigmentation, decalcification,
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deproteinization, and deacetylation and is neponted elsewhere ((Otakara and Y sbuki
19491; Jing et al. 2012; Kumar ot al. 2012; Reicha et al. 2012; Xu et al. 2011). The
madification consists in reducing the concemtrations of sodium hydmxide (MalH)
and hydrochloric acid (HC1), and substiuting the alkali reagent for potassium
hydroxide (KOH) (Elizalde-Pefia et al. 2007). Additionally, decalcification,
deproteinization, and deacetylation were carried owt in a microwave reaction
system { Synthos 3000, Anton Paar) with the following conditions: Decalcification:
HCl 6 M for 30 min at 30 °C; Deproteinization: alkali solution 1 M for 30 min at
180 °C; and Dieacatylation: alkali solwtion 30 % (w'v) for 15 min at 110 =C.
After deacetylation, the samples wene washed thrice with hot deionized water
and filtered, with a final oven dried process at 60 °C, for 2 h. The samples wene
characterized by infrared spectmoscopy in a Perkin Elmer infrared spectrometer to
ohtain the acatylation degree by means of the integmation of chamceristic hands at
1320 and 1420 em™! according to Eq. (3.1), exposed by Brugnemotto et al. {2001).

4
N — acetylation degree (AD) = 31 .ET:J —12.20 (3.1)
1430,

And therefore, deacetylation degree (DI):

DD = 100 — AD. (3.2)

3231 Flame Atomic Absorption Spectrophotometry

In onder to observe chelating effect by chitosan, all products obtained with major
DD were placed in contact with a stock solution of copper. Stock solution was
diluted to concentrations of 1, 2,3, 4, and 5 mg/L. in 1 % nitric acid for calibration
curve. The measurements wene carried out in a Perkin Elmer abzorption atonmic
spoctrophotometer. In a vessel was placed 12.5 ml. of a copper stock solution,
with concentration of 5 mg/l., 12.5 mg of chitosan obtaimed, as hlank Chitosan
{Sigma Aldrich, withowt additional purification), and 1| mL of 5% HCl with
constant stiring, and placed in centrifuge to 3,400 rpm for 40 min. After this the
samples were filtered to measure.

3.3 Results

3.3.1 Physicochemical Characteristics of the Wastewater

In Table 3.1 & presemted the characteristics of the wastewater produced within the
UAGQ. Prior to the activated sludge treatment, it can be noticed that the pH is
slightly basic and the pathogen agent's presence is above the regular value of
highly polluted water. These characteristics are imporntant o see if the biological
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Tahle 3.1 Averape valies aof [——— mil"
wadewater produced within -
UAG Towl solids (TS) S}

Towml suspended salids (55) 300

Totl s=tdeable solids (TSS) 150

Tenal dissalved solids (TDS) A}

Dimalved oxygen il

Fats and aiks 30

pH 15

Temperature 25 5

Toal fecal coliform organisms 2 AT ml

prcess is working to achieve the elimination of the pathogen agents and to try to
reach a newtral pH.

The increment of the sludge volume index shows how the microong anisms gmow
and how it helps in the organic matter removal. The amount of microorganisms let
us know the behavior of the WWTP and how fast the organic matter can bhe
climinated from the wastewater to obtain treated water. The microorganisms”
growith is considered to be an exponential growth and it can be confimmed with the
data shown in Fig. 3.1,

Also from Fig. 32, it is poesible to observe how the pH walue from the
wastewater changes by an average value of 7.5, showing how much the water is
polluted with several substances such as chemical compounds with low toxicity
from material wash from the lecturing laboratories.

It took almost & months to achieve the optimal and sustainable amount of
microorganisms responsible in the organic matter removal. The flow of wastewater
increased gradually as demand grew in the UAQ, which allows the proper
microorganism growth.

After the wastewater is treated by the activated sludge pmcess, the character-
istics of the treated water are summarized in Tahle 3.2,

Once the majority of the organic matter has been removed, proper disinfection
process is needed to avoid the pmopagation of diseases to animals, plants, and
human beings.

3.3.2 Disinfection

Prior to the disinfection process, the titanivm dioxide catalyst was synthesized by
the sol-gel method. The morphological characterization is not shown in these
results because they were already published {Esquivel et al. 2013). For the crystal
analysis, X-ray diffraction test wene carfied out. In Fig. 3.3 iz presented the results
of the (L1, 1, and 10 %w Ag-doped TiCk, showing that with thermal treatment at
550 %C which was presenied in the experimental conditions, it is possible to see
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Fig. 3.2 Averapge potential hydrogen (pH) from the wasewater of the WWTF, year 2012/2013

Table 3.2 Averzge valiesof o ; L
trested water produoced within -
TAD Towl solids (TS) <25
Totl suspended salids (55) =1
Dhismsalved oxygen L
Fats and ails 5
pH 7.0
Temperatune 25
Toml fecal coliform orgenisms 2R ml.
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Fig. 33 Xeray diffraction pettens of Ag-doped TH): at 550 % calcnaion semperatune

how the sample is getting ordered. The diffmction peaks detected in 26 (25.4, 37 8,
48.1, 339, 55.2, 628, 686, 703, 75.17) indicates the presence of the crystalline
anatase phase (JCPDS no.: O0-004-0477).

From the difmction pattem peak intensity, a preferential orientation of the
plane {101) can be proposed. Mo diffraction signal appears showing the mutile
phase. Also, mo signal can be attributed to other erystalline phases of silver oxide
compounds. As mentioned, no presence of nutile phase was observed in any of the
tested materials, that is why the fraction of anatase XA is considered to he 1
{Patrovic et al. 2011). Even when no silver oxide or netile phases are present in the
samples, a decrease in the crystallinity is noticed and this can be atribuied to the
presence of silver in the Ti(), crystal {Fujishima et al. 2008)

The gmin crystal size calculated by the Debye—Schemer equation for the
unmodified Ti), shows an average crystal size of 29 nm. As regards the Ag-doped
Tild, the crystal size is slightly smaller than the TiO: samples and the valwes anc
between 13 and 9 nm.

The crystal phase of the Ti(); and Ag-Ti(); photocatalyst was also confirmed
with micro-Raman spectmoscopy (Fig. 3.4a, b). Using this technique it was pos-
sible to observe that Ti()y sample shows only four typical lines comesponding to
anatase phase, 147 (Eg), 401{B1 g), 516{A1 g}, and 64HEg) E:l.. having good
agreement with fiose reponted for the anatase phase (Horikoshi et al. 201 1). In
case of the Ag-doped samples at the different amounts of dopant used, the same
signals are presented (Fig. 344). No presence of the rutile phase is detected as was
ohserved in the XRD results, too. Finally, as in the XRD analysis, the increment in
the %w of the dopant, the intensity of the signals decreases, and in the 10 %ow Ag-
doped sample, three new signals ane presented as can be noticed from Fig. 3 4b.

a L. Pérez-Sdnches et al.

The new signals can be atributed to the presence of silver in the Tid, lattice
{Hamal and Klabunde 2007) as oxide, which cannot be seen in the XRD analysis.

Amnother chamacterization test carried out was the bandgap value measurement
by diffuse reflectance aalysis and with the Kubelka—Munk function { Christy et al.
1995). According to the %w of silver aggregated to the synthesis the bandgap
value does not change between them, it only changes in comparison with the pume
Tilk, from 3.2 to 3.15 eV (Table 3.3), a slight change, which is attributed to the
presence of Ag and this change will lead us to propose that the material can be
activated with solar light.

Once the material was chamacterized, the disinfection process took place. The
treated water used contained ZE/100 ml of more likely number of total fecal
coliforms. A suspension of the treatod wastewater and the catalyst pH 7 was
recirculated in a tubular photoreactor and afiter 3 h under solar light exposure, the
samples were taken out to incubate the presumptive test of total fecal coliforms.

In Fig. 3.5 is presented the presumptive media inoculated with the disinfected
water. As can be seen, the presence of gas in tubes of the test of disinfection using
pure Ti(); shows that in three of three tubes of the 107" concentration were
positive and two tubes of three on the 107 concentration also were positive. By
converting these results with a more likely number table { Ervin et al. 2010; Gilbride
2014; Scaglia et al. 2014), the final concentration of total fecal coliforms was
147100 ml., decreasing the concentration of these microorganisms a 50 % in com-
parizon with the treated wastewater.

For the doped Ag-Ti(), materials, only in two of the three tubes in the con-
centration of 107" for the 10 %w Ag wene positive, meaning that with that cat-
alyst, the mome likely number of total fecal coliforms was <7.8/100 ml. The rest of
the materials remove the 10 % of the totl fecal coliforms after 3 h of solar light
CXPOSUTE,

To confirm the presence of fecal coliforms, especially the bacteria Escherichia
coli, the confimative and differential medium were prepared. With the pure Til,,
the bacteria £ coli was present in a concentration <7 8/100 ml. FromFig. 3 6, itis
possible toobserve that there is no presence of gas in any of the Ag-Ti(), materials
tested, concluding that the doped matenal works as a disinfection agent and the
obtained watker can be neused for the food production free of pathogen agents.

1.3.3 Metal Removal

From infrared analysis, it is possible to recognize in most of the samples, and blank,
representative hands detected in CTS spectrum are in agreement with other liter-
ature studies: at 3400 em—" 2 wide and intense band appears as a result of the
stretching vibrations of the -OH and -MH, groups. The dovble band that ap pears at
29720 and 2580 cm ! are due to asymmetric and symmetric stretching vibrations
of the -CH, gmups. Bending vibrations of the —NH groups and stretching vibra-
tions of C={) goups cause the strong band at 1,657 cm™" with a shoulder at
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Fig. 35 Presumptive mediz inoculated with the disinfeced water

Fig. 3.6 Confirnative medium inoculaeed with the pasitive tubes fom e presumptive tests
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Fig. 3.7 Represeniative chitmsan infrared specira, hlank

1,597 cm . This hand suggests CT5is a partially deacetylated product. The hand
at 1421 em™" is caused by vibrations of the -CH:—CO group {(characteristic of a
ring of the six members). The band at 1,379 cm— ' is attributed to the vibrations of
the C-M bond, while the bending vibmations of -OH groups cause the band at
1320 cm~". Finally, the strong hand at 1,075 em™" is due to asymmetric stretching
vibmations of the ether functionality (Fig. 3.7) (Flores-Ramirez et al. 2008]).

The acetylation was computed using the Brugnerotto’s Equation (3.17 inte-
grating the hands at 1,320 and 1,420 nHL__mEE!HﬂH_ ot al. 2001). The mesults
obtained from Eq. (2.2) for DD are shown in Table 3 4, for both synthesis ways
and alkali sohtions,

These mesulis shows that the deacetylation process was not effective for
microwaye method, dee to short time and lower concentration com pared with the
traditional method, nevertheless the time and reagent quantity is really low and it
is possible to neach highest values by modifying these parameters. Table 3.5 shows
the results obtained for copper chelation obtained from Flame Atomic absomption
Spectrophotometry: the concentration for the stock soletion was determinate, after
run calibration curve, in 4.9636 mglL" of COpper.

Itis possible to observe that the percentage of chelation decreases with the DD,
this iz because the samples have no enough free amino groups, decreasing the
chelating capacity. It is also evident that the blank commercial chitosan is the best
sample because this sample has amound 80 % of deacetylation degree which
indicates that the free amino growps’ number is high compared with the samples
obtained in the labomtory.

24 L. Pérez-Sdnchez et al.

Tahle 34 Deacetyltion degree computed for the samples

Traditional methad Microwave meshod
M2l EOH M2l EOH
Ti5T 4 1M 7597 4 070 6293 4 082 623 4037

Tahle 3.5 Chelste capocity fom chimsan ohined fir both ways

Sample Concentration metxined Perncentxge
(mgl") (%)

Blank 15857 3194

Traditional with N0 09719 19.58

Traditional with KOH 09787 197

Microwave with NaO/H (3559 73

Microwave with KOH 04136 B33

The perspective is that the Chitosan modified with some anionic polyelectm-
Iytes will increase the capacity chelating or natural polymers that provide better
mechanical properties like, polyvinyl alcohol, mucilage, poly acrylamide, acrylic
acid, etc.

34 Conclusion

This study has shown the results of wastewater treatment in purification plants
within the UAQ, which is redlized by seveml steps, biological treatment with
activated sludge, disinfection process with a photocatalytic material, and metal
removal with a natural polymer.

A growing volume from the activated sludge, which increases gmdually as
demand grew in the UACQ) for using water from the sanitary services to the labo-
ratory demands, helps to consume organic matter faster, after the prooess is evi-
dent the significant reduction in total solids, pH, and total fecal coliform become
evident and necessary for a disnfection process to prevent discase spread.

The disinfection process was carfied out with Ti(), catal yst symthesi zed by the
sol-gel method, and doped with (.1, 1, and 10 %w of Ag, which after XRD
analysis shows the presence of anatase phase and absence of netile phase; with an
average crystal size of 29 nm for pristine Ti(k and for doped material average
crystal size between 13 and % nm.

The material doped decreased the bandgap to 3.15 from 3.2, mw Ti(),, which is
attributed to the presence of Ag and this significant change will lead us to propose
that the material can be activated with solar light. Thus, in this process for pristine
T2 there is a microorganism reduction of 50 % compared with the treated
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wastewater; while the doped material emaoves 100 % of total fecal coliforms after
3 h of solar light exposure, except for just one tube of 10 %w Ag in the con-
centration of 107",

The confirmative medium shows that for the pure Ti0,, E ooli was presentin a
concentration =7 8/100 ml; and for doped material there is no presemce of gas in
any sample tested, which indicates that purification process has better perform ance
with doped material and the obtained water can be reused for food production free
of pathogen agents.

Far the metal removal, the material obtained for traditional mathod shows high
capacity of copper mmowval compared with material obtained by micmowave
method, indicating that amino group free number is the most important factor for
metal chelation, and these makerials could be enhanced with others of simidlar
natune.

In general, the complete process of biclogical, disinfection, and metal removal,
has a high potential to be used to obtain water with enough quality, free of
pathogen agents {microorganisms and metal ions), to be reuwsed cither for food
preduction or activities that require constant human contact.
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