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RESUMEN

Los semiconductores son materiales muy utilizados en diversos campos de la investigacion,
en particular el dioxido de titanio (TiO2) es un semiconductor que se utiliza en celdas solares,
en pilas, en pinturas para la degradacion de contaminantes en el aire y como material para
procesos avanzados de oxidacion en fotocatalisis. En este trabajo, se realizo la sintesis
sonoquimica de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2), en medio acuoso. Se estudio la
influencia de adicionar diferentes acidos (por separado) como agentes catalizadores; tales
como acido fluorhidrico (HF), &cido bromhidrico (HBr), acido clorhidrico (HCI) y acido
nitrico (HNO3). Los resultados mas sobresalientes se obtuvieron con la sintesis de HF a una
concentracion de 0.5 moles, 3 horas de reaccion y una temperatura de 60 °C. Mediante
difraccion de rayos X, se confirmo la obtencion de polvo cristalino en fase anatasa con un
tamafo aproximado de cristal de 50 nm; sin ningun tratamiento térmico adicional. Por
reflectancia difusa y el modelo de Kubelka-Mulk, se calcul6 el ancho banda prohibida el cual
fue de 3.2 eV. Con la técnica BET se obtuvo un area superficial especifica de 187.46 m?/gy
un diametro de poro de 3.61 nm. A partir de mediciones Raman e IR, se determind que los
polvos no presentaron impurezas o residuos de los reactivos de sintesis. En la evaluacion
fotocatalitica con azul de metileno en solucion acuosa, en el reactor con lampara UV-254
nm, se observo una degradacion alrededor del 99% en 70 min. Con el prototipo y la luz solar
se obtuvo una degradacion alrededor del 97% en 180 min. En la fotoxidacion del As®* los
mejores resultados se obtuvieron utilizando 0.1 gramos de TiOz en 150 mL, lograndose una
oxidacion de As®*" a As® del 99% en 4 horas en el reactor con lampara, y de 94% en 6 horas
para el prototipo con luz solar. En los experimentos de la influencia que tiene la luz en el
proceso de fotoxidacion de As®* se obtuvo una adsorcion de ~95% de As total en 4 horas con
luz y del 50% de As total sin la presencia de luz. Con respecto a los experimentos de la
influencia de la luz en la adsorcion de As® no se detectd presencia de As en ambos
experimentos (con luz y sin luz), para demostrar que el As se encontraba adsorbido en el

arsénico se hicieron midiciones elementales EDS al TiO».
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SUMMARY

Semiconductors are widely used in various fields of research, particularly, titanium dioxide
(TiO2) materials are semiconductors used in solar cells, batteries, paints for degradation of
pollutants in the air and as a material for processes advanced oxidation catalysis. In this work,
the sonochemical synthesis of nanoparticles of titanium dioxide (TiO2) was performed in
aqueous medium. The influence of different acids (analiced separately) as catalysts were
studied; hydrofluoric acid (HF), hydrobromic acid (HBr), hydrochloric acid (HCI) and nitric
acid (HNOs). The most outstanding results were obtained with the synthesis of HF at a
concentration of 0.5 mol, 3 hours of reaction and a temperature of 60 ° C. Through XRD,
anatase phase crystalline powder with an approximate crystal size of 50 nm was confirmed,
no additional heat treatment was used. By diffuse reflectance and the model of Kubelka-
Mulk, the bandgap was 3.2 eV. With BET technique, the specific surface area of 187.46 m?
/ g and a pore diameter of 3.61 nm were obtained. From Raman and IR measurements, it was
determined that the powders do not showed impurities or residues of the synthesis. In the
photocatalytic evaluation methylene blue, in aqueous solution in the reactor with 254 nm
UV-lamp, degradation of 99% was observed in 70 min. With the prototype and sunlight,
degradation around 97% in 180 min was obtained. In the photooxidation of As®*, the best
results were obtained with a concentration of 0.67 grams TiO- per liter of solution, achieving
an oxidation from As®* to As® of 99% in 4 hours in the reactor with lamp, and 94% in 6
hours for the prototype with sunlight. In the experiments the influence of light in the
photooxidation process As®* adsorption of ~ 95% of total As in 4 hours light and 50% of total
As the absence of light was obtained. With respect to the experiments the influence of light
on the adsorption As>* no presence of As were detected in both experiments (with light and
without light), to show that As was adsorbed arsenic elementary midiciones EDS made to
TiO..

Key words: (Semiconductor, TiO2, photocatalysis)
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1. INTRODUCCION

Actualmente se busca utilizar tecnologias energéticamente sustentables como lo son
la energia edlica, solar, geotérmica, hidroeléctrica, biomasa y mareomotriz. Pero algunas de
estas energias son intermitentes debido a que necesitan de ciertas condiciones climéticas para

generar energia, por lo que su integracion a la red eléctrica supone un gran reto.

La importancia de estas energias verdes es la generacion de energia eléctrica pero
también un tema importante es el ahorro de energia eléctrica como un ejemplo muy conocido

son los focos ahorradores que consumen aproximadamente 1/3 de un foco incandescente.

Es por eso que desde hace algunos afios se ha aumentado el estudio y aplicacion de
materiales semiconductores para generacion de energia, mejora de procesos o materiales que

sean ahorradores de energia.

Un semiconductor muy utilizado en celdas solares y como material fotocatalitico
para el ahorro de energia es el didxido de titanio (TiO2), especialmente en fase anatasa, es
ampliamente utilizado como fotocatalizador por sus propiedades dpticas y electréonicas, bajo

costo, estabilidad quimica y baja toxicidad (Ochoa et al., 2010).

El TiO. fotocatalitico, ha sido obtenido en forma de polvos utilizando diversos
métodos, entre ellos: sintesis quimica en fase vapor (Akurati et al., 2006), sintesis
hidrotérmica (Ochoa et al., 2008), precipitacion controlada (Clauser, 1976), sol-gel (Monreal
et al., 2005), precursor polimérico (Pechini) (Ochoa et al., 2008), sonoquimica
(Suryanarayanan et al., 2005), entre otros. Este ultimo método es de interés para el presente
trabajo y consiste en el rompimiento y formacion de los enlaces quimicos con la aplicacion
de ondas ultrasénicas de alta energia usualmente entre 10 kHz y 20 MHz. El fendmeno fisico
responsable de los procesos sonoquimicos es la cavitacion acustica (Gonzalez, 2009).

De acuerdo a las teorias para la formacion de nanoparticulas por sonoquimica; el
evento fundamental que ocurre durante la sintesis es la creacion, crecimiento y colapso de

las burbujas en el liquido (Weissmann y Errico, 2007). Estas burbujas son de tamafio



nanométrico. Los vapores del soluto se difunden en la burbuja del solvente y cuando la
burbuja alcanza un cierto tamafio, el colapso de esta tiene lugar (Gonzalez, 2009).

En el presente trabajo se obtuvieron polvos de TiO2, mediante sintesis sonoquimica.
Dentro de los estudios que se realizaron a los polvos, se encuentra la determinacion del
desempefio fotocatalitico mediante el fotoblanqueado de azul de metileno, asi como la
fotoremocion de arsénico (I11) en medios acuosos. Para llevar a cabo la fotocatalisis es
necesario a parte del catalizador (en este caso el polvo de TiO2, 6xido semiconductor) una
fuente de luz. Se utilizaron como fuentes de luz, una ld&mpara germicida y luz solar. Con la
luz germicida se realizaron pruebas a nivel laboratorio mientras que para emplear luz solar

fue necesario disefiar un reactor piloto. En ambos casos las pruebas fueron satisfactorias.

En la evaluacion fotocatalitica con AM en el reactor con lampara UV-254 nm, se observé
una degradacion alrededor del 99% en 70 min. Con el prototipo disefiado (reactor) y la luz

solar se obtuvo una degradacion de alrededor del 97% en 180 min.

En la fotoxidacion del As®* se logro la oxidacion de As®" a As® del 99% en 4 horas en el

reactor con ldmpara y de 94% en 6 horas para el prototipo con luz solar.

En materia de energia este tipo de proyectos son muy importantes, ya que son una
alternativa al empleo de energia eléctrica haciendo uso de un recurso inagotable y que se

encuentra al alcance de todos, el Sol.



2. MARCO TEORICO
2.1. El dioxido de titanio (TiO2)

Los semiconductores estan desempefiando un papel fundamental para el ahorro y
generacion de energia a través de diversas aplicaciones. Una de las aplicaciones mas
importantes es en los paneles solares donde los semiconductores son capaces de transformar

la luz en energia eléctrica.

Los semiconductores han sido ampliamente utilizados en la industria electrénica,
sin embargo su uso se ha permeado a otros campos de la ciencia como lo es la quimica; donde
se les ha utilizado como catalizadores en diversas sintesis y en particular como
fotocatalizadores en aplicaciones de tratamiento de efluentes contaminados. Uno de los
semiconductores mas utilizados en Gltimo rubro, es el diéxido de titanio 1V (TiO) debido a

sus propiedades fisicoquimicas.

El titanio es el primer elemento del bloque “d” de los elementos de transicion y
posee cuatro electrones de valencia, 3d24s2 en su Ultima capa. El estado de oxidacion mas
estable y comdn es Ti*"y los compuestos cuyo estado de oxidacion es menor (I, 11 'y 111) son
muy facilmente oxidados a Ti*" por el aire, el agua u otros reactivos (Cotton y Wilkinson,
2000).

El dioxido de titanio TiO2, es un compuesto de gran interés tecnolégico (Ochoa et
al., 2010), ofrece ventajas como bajo costo, debido a la abundancia relativa del titanio en la
corteza terrestre (0.63%, el séptimo metal méas abundante) (Hashimoto et al., 2005). Esto
hace al éxido de titanio una sustancia comun en la naturaleza. EI TiO, posee una elevada
estabilidad termodinamica, por lo que es un material resistente a medios corrosivos y

permanece inerte ante casi todos los acidos y las bases fuertes (Zhu y Z&ch, 2009).
2.1.1. Caracteristicas

El TiO, presenta tres formas polimorficas, representadas en la Figura 1: rutilo

(estable a altas temperaturas y posee estructura tetragonal), anatasa (estable a bajas



temperaturas y posee estructura tetragonal) y brookita (se encuentra en minerales y posee

estructura ortorrombica) (Herrmann, 1999).

Figura 1. Estructuras cristalinas del TiO2. De izquierda a derecha

rutilo, anatasa y brookita (Vera, 2011).

Las dos fases mas importantes para la fotocatalisis son la anatasa y el rutilo. La

anatasa tiene la mejor actividad fotocatalitica (Banerjee, 2011), debido a un area especifica

superior (Xu et al., 2011), un ancho de banda de 3.2 eV (Pascual et al., 1978; Tang et al.,

1993) y diferencias de tiempos de vida de los fotoportadores (Xu et al., 2011). En la Tabla 1

se muestran algunas propiedades de las estructuras cristalinas.

Tabla 1. Propiedades de las fases cristalinas anatasa, rutilo y brookita (Garcia, 2009).

Propiedad Anatasa Rutilo Brookita
Celda unitaria

a (A) 3.7842 4.593 5.4558

b (A) 3.7842 4.593 9.1819
c(A) 9.5146 2.959 5.1429
Volumen (A3) 136.25 62.422 257.631
Fase cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrombica




Las caracteristicas semiconductoras del TiO2 permiten que éste sea utilizado en
reacciones fotocataliticas y fotoelectroquimicas. A pesar de que la separacién entre la banda
de valencia y de conduccion, conocida como brecha entre bandas o ancho de banda prohibida
es grande (3.2 eV) para generar muchos electrones de carga por excitacion térmica, estos
electrones pueden ser generados facilmente por la absorcion de fotones con energia igual o
mayor a 3.2 eV, que corresponde a la luz ultravioleta con longitud de onda de A > 380 nm
(Arami et al., 2007).

El TiO2, es un semiconductor tipo n sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética en la region del UV, es anfotero y muy estable quimicamente. Por las
caracteristicas mencionadas es el fotocatalizador mas empleado y actualmente se utiliza para

degradar moléculas organicas durante la purificacion del agua (Vargas et al., 2011).
2.2. Sintesis

El TiO2 puede ser obtenido a partir de la reaccion de isopropoxido de titanio mas

agua, como se muestra en la Ecuacion 1 (Hanaor et al., 2012)
Ti[OCH[CH3],]s + 2 H20 2 TiO, + 4(CH3),CHOH (1)

Para llevar a cabo esta reaccion en los ultimos afios se han desarrollado métodos
para la sintesis, funcionalizacién y dopaje de distintos compuestos de diéxido de titanio.
Fundamentalmente se busca obtener diéxido de titanio mesoporoso (poros de 2 a 50 nm),
debido a que presenta una mayor area superficial, mejor adsorcion y una mayor actividad

catalitica que el dioxido de titanio no poroso (Yue y Gao, 2000; Zhao et al., 2007).

Entre los métodos o técnicas para la sintesis de TiO2 en polvos estan: método por
sol-gel, sintesis quimica en fase vapor, hidrotérmica, precipitacion controlada y sonoquimica,
entre otros (Soto et al., 2014). Es de interés para este trabajo por su sencillez, esta ultima

técnica, por lo que se profundizard mas es sus principios basicos a continuacion.



2.2.1. Sonoquimica

Numerosos métodos para la sintesis de nanoparticulas han sido disefiados. Sin
embargo, la mayoria de estos consisten en procedimientos largos, complicados y/o
tecnoldgicamente demandantes. Para superar estas limitantes, numerosas investigaciones se
han enfocado en la busqueda de métodos de sintesis rapidos, ecoamigables y econémicos;
siendo el método sonoquimico uno de los mas importantes (Manoiu y Aloman, 2010; Zhu et
al., 2010; Darroudi et al., 2012; Yadav et al., 2008; Pholnak et al., 2011; Lu et al., 2011;
Ranjbar y Morsali, 2011; Banerjee et al., 2012).

El método de sonoquimica ha sido de gran importancia en el area de ciencia de
materiales iniciando con la preparacion de productos amorfos (Matsumoto et al., 2001), la
incorporacion de nanomateriales en materiales mesoporosos (Suryanarayanan et al., 2005) y

el depdsito de nanoparticulas en cerdmicos y superficies poliméricas (Rodriguez et al., 2007).

El principio de la sonoquimica es el rompimiento de los enlaces quimicos con la
aplicacion de ondas ultrasonicas de alta energia usualmente entre 20 kHz y 10 MHz. El
fendomeno fisico responsable de los procesos sonoquimicos es la cavitacion acustica
(Gonzalez, 2009). El evento fundamental que ocurre durante la sintesis es la creacion,
crecimiento y colapso de las burbujas en el liquido (Weissmann y Errico, 2007). Estas
burbujas son de tamafio nanométrico. Los vapores del soluto se difunden en la burbuja del
solvente y cuando la burbuja alcanza un cierto tamafio, el colapso de ésta tiene lugar
(Gonzalez, 2009).

Durante el colapso se generan temperaturas extremas de intervalos entre 5000 a
10000 K (Gonzalez, 2009) lo que es suficiente para que se dé el rompimiento de los enlaces
quimicos en el soluto. El colapso de la burbuja tiene lugar en menos de un nanosegundo
(Colussi y Hoffmann, 1999). También se presenta una velocidad muy alta de enfriamiento
(1011 K/s) que obstruye a la organizacion y cristalizacion de los productos. Debido al
rompimiento de los enlaces que ocurre en el precursor en la fase gaseosa, se obtienen
particulas amorfas. Sin embargo, también es posible obtener mediante este método de sintesis
materiales nanoestructurados, cuya formacion no ha sido ain bien entendida (Gonzalez,
2009).



2.2.1.1. Presién acustica e intensidad

La frecuencia acustica del ultrasonido comprende el intervalo de 20 kHz a cientos
de MHz. Los reactores sonoquimicos son tipicamente operados entre 20 kHz a 2MHz
(Suslick et al., 1986). La presion local, Pr, impartida al medio por el frente de ondas esta
dada por la Ecuacion 2:

Pr=P,+ P, )
donde P es la presion hidrostatica de la solucion y Pa es la presion acustica aplicada.

Bajo ondas acusticas o sinusoidales, la presion local puede ser representada por la

Ecuacion 3:
Pr = +P,(t) = P, + P, sen(2mft) 3

donde f (s) es la frecuencia de la onda. P es la amplitud de la presion acUstica y t es el
tiempo. La magnitud de la presion acustica esta relacionada con la intensidad acustica, I, que
es el promedio de la energia impartida a la solucion por unidad de &rea, por unidad de tiempo.

De los factores que influyen en la propagacion de sonido a través del liquido se tiene
a la conductividad térmica y a la viscosidad. Para ondas de baja intensidad bajo condiciones
isotérmicas es inversamente proporcional al cuadrado de la frecuencia acustica debido a las
pérdidas por friccion en la solucion (El’piner, 1964). Por lo tanto, para desarrollar presiones

similares es necesario incrementar la frecuencia de las ondas de ultrasonido.

Debido a que los liquidos no son perfectamente elasticos, estos sucesivos ciclos de
compresion y expansion permiten un movimiento traslacional no uniforme de las moléculas
individuales dentro de la solucién, lo cual incrementa la velocidad de transporte. Cuando la

potencia se incrementa, generalmente se observa un incremento en la eficiencia de mezclado.

Asimismo, cuando esta presion se aplica por arriba de una intensidad critica, la
irradiacion ultrasonica puede también inducir una oxidacion y otras reacciones quimicas. Sin

embargo, este fendbmeno no es similar a la radiacion UV o radiacion vy, en cuyo caso las



reacciones quimicas ocurren por interaccion directa entre los fotones y las moléculas. El
ultrasonido induce reacciones como resultado de un proceso indirecto conocido como

cavitacioén acustica.
2.2.1.2. Cavitacién acustica

El primer reporte de este fendmeno fue hecho por Lord Rayleigh en el afio de 1917.
La cavitacion acustica se define como el fendbmeno de formacion, crecimiento y colapso de
pequefias burbujas dentro del liquido (Shafi et al., 2001). Se ha propuesto que cuando la
amplitud de la onda de presion llega a ser lo suficientemente grande, la presion negativa
desarrollada durante la fase de compresion del ciclo acustico, es posible sobrepasar las
fuerzas intermoleculares incrementando la distancia molecular entre las moléculas del
solvente lo que produce una cavidad. La cavitacion es cominmente observada en medios
liquidos con presiones acusticas de varias atmosferas. Debido a que las presiones de
compresion se ajustan muy bien a los valores de la fuerza de tension del agua (500 — 1300
atmosferas) (Wang et al., 2001), la mayoria de las teorias sugieren que pequefios nucleos de
gas o trazas de alguna impureza sirven como sitios de nucleacion para la cavitacion (Wang
etal., 2001).

Durante la porcién remanente de la fase de compresion del ciclo acustico (Pt < Pp),
el radio de la burbuja inicial, Ro, se expandira a un radio maximo, Rmax, debido a que el gas
adicional del solvente se difunde dentro de la cavidad. En general, una mayor fuerza acustica
y una menor frecuencia acustica incrementaran la Rmax. ESto es debido al incremento en el
tiempo y en la magnitud de la caida de presion en el ciclo de compresion. Esta expansion es
también dependiente de la densidad del liquido y de la presién hidrostatica. Una estimacion
del radio maximo esta dada por la Ecuacion 4 (Cheeke, 2002).

4 2 1 2(Pa— Pp) L
Rmax = 3, (Pa— P57 [1+ === (4)
Cuando la fase compresion del ciclo acustico es restituida, este proceso es reversible

y los gases se difunden fuera de la burbuja y su radio comienza un proceso de implosion.



2.3. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es una técnica que incluye una gran variedad de
reacciones: oxidaciones suaves o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrégeno,
intercambio isotopico de oxigeno (con Oz O17 Yy Ozg) € hidrogeno (con deuterio), deposito
de metales, descontaminacion de agua, remocidén de contaminantes gaseosos, accion

bactericida, etc. (Herrmann, 2005).

Utilizada para descontaminacion o desinfeccion, se la puede considerar como una
de las nuevas “Tecnologias Avanzadas de Oxidacion” para los tratamientos de purificacion

de aire y agua.

La fotocatalisis heterogénea puede realizarse en diferentes medios: fase gaseosa,

fases liquidas organicas puras o disoluciones acuosas.

2.3.1. Principio de la fotocatélisis heterogénea

Este proceso se basa en la absorcion de energia radiante, que pueden ser ultravioleta
(UV) o visible, por un solido, que generalmente es un semiconductor de banda ancha. La
excitacion del semiconductor tiene lugar de dos formas; la primera, es por excitacion directa
del semiconductor, absorbiendo éste los fotones que se van a gastar en el proceso; y la
segunda, por excitacion de las moléculas absorbidas en la superficie del catalizador, las

cudles son capaces de transmitir los electrones al semiconductor (Jaramillo y Taborda, 2006).

Los materiales semiconductores poseen una estructura de bandas en la que la banda
de mas alto valor de energia de electrones se denomina banda de valencia (BV) y la banda
desocupada de menor energia se denomina banda de conduccion (BC). Estas dos bandas se
encuentran separadas por una region desprovista de niveles electrénicos, de manera que la

diferencia de energia entre ellas se denomina ancho de banda prohibida (Eg).

Cuando un foton de energia igual a la energia Eg es absorbido por el material
semiconductor, se promueve la transicion de un electron de la BV a la BC, generandose como
consecuencia un hueco (h*) o deficiencia de carga negativa en la BV por cada electrén

promocionado.



De esta forma se crean pares electrén-hueco (e - h™) que pueden recombinarse en
unos pocos nanosegundos, tanto en el seno como en la superficie del material semiconductor,
disipando la energia absorbida en forma de calor, o pueden migrar hacia la superficie del
material semiconductor reaccionando con especies adsorbidas en la superficie del mismo,
como se observa en la Figura 2. Estas especies pueden se tanto dadores como aceptores de
electrones, produciéndose en funcion de la naturaleza de las mismas, reacciones redox de

caracter anddico o catodico respectivamente.

Las especies adsorbidas pueden verse reducidas fotocataliticamente por los
electrones de la BC si tienen potenciales redox mas positivos (aceptor de electrones) que el
potencial de la BC. Asimismo, pueden ser oxidadas por los huecos si su potencial redox es

mas negativo (dador de electrones) que el potencial de la banda de valencia.

Irradiacion
UV h< 400nm

M

Adsorcidn (02)

'f.,? Reduccién (02")

Oxidacion del
contaminante ‘P* C:)

Banda de conduccién By

v

Banda de valencia

32eV

hw™

Adsorcién (H*+"0H)

Adsorcion (H;0)

Adsorcién
(contaminante P)

ZoO-T oz OoE o

Figura 2. Diagrama de bandas de energia de una particula de TiO2 (Herrmann, 2005).
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2.3.2. Factores que influyen en la fotocatalisis

Existen diversos parametros que influyen en la fotocatalisis y que son determinantes

para la eficiencia del proceso: A continuacion se mencionan algunos de los mas importantes.

>

pH. Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido (3 < pH
<5). El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del
compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de
degradacion y en la tendencia a la floculacion del catalizador (Gélvez et al., 2005).
Caracteristicas del catalizador. La anatasa parece ser la forma cristalina con mejores
propiedades fotocataliticas y esto ha sido atribuido, entre otras razones, a la mayor
capacidad de fotoadsorcién de la anatasa por oxigeno molecular y sus formas ionizadas
y a su baja rapidez relativa de recombinacion de pares electron-hueco. Las particulas
estan formadas por cristales que, en general, presentan una amplia variedad de defectos
que determinan de manera importante su reactividad quimica (Galvez et al., 2005).
Temperatura. La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica
apreciablemente con la variacion de la temperatura del sistema. Este comportamiento es
tipico de reacciones iniciadas fotoquimicamente, por absorcion de un fotén (Galvez et
al., 2005).

Intensidad de la radiacion. La velocidad de reaccién es proporcional a la intensidad de
la luz hasta cierta intensidad especifica para cada proceso. A partir de esta intensidad
caracteristica, la velocidad de reaccion se hace proporcional a la raiz cuadrada de la
intensidad de la luz debido a una mayor recombinacion electron-hueco (Chandal et al.,
2001).

Disefio del reactor. Los parametros derivados del disefio y del tipo de reactor también
desempefian un papel importante en el resultado final de la reaccion. Factores como la
geometria, la dptica, distribucién de luz, tipo de flujo, etc. van a influir sobre el

rendimiento final del mismo (Galvez et al., 2005).

2.3.3. Descontaminacion fotocatalitica del agua

La descontaminacion fotocatalitica del agua también puede emplearse para la

recuperacion o la detoxificacion de contaminantes inorganicos.
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2.3.3.1. Contaminantes organicos

Es posible convertir diferentes aniones toxicos en compuestos inofensivos o menos
dafiinos mediante un proceso de oxidacion utilizando TiO2 como fotocatalizador (Herrmann,
1999).

Por ejemplo, el nitrito se oxida a nitrato; el sulfuro, el sulfito y el tiosulfato se
convierten en sulfato, mientras que el cianuro se convierte en isocianato, en nitrégeno o en
nitrato. En general, el elemento central (S, N, P, C, etc.) pasa a su estado de oxidacion
maximo. También es una tecnologia que se puede aplicar para la degradacion de herbicidas
y plaguicidas como antrazina, prometron, propetrina, etc. Y de colorantes como azul de
metileno, naranja de metilo, rojo congo, etc. (Herrmann, 1999).

2.3.3.2. Contaminantes inorganicos

Desde los inicios de la fotocatalisis heterogénea, la fototransformacion y el
fotodepdsito de metales (principalmente los metales nobles, caros y toxicos) fue visualizada
como una de las potenciales aplicaciones méas Utiles de la tecnologia. Los tratamientos
fotocataliticos pueden convertir las especies idnicas a su forma sélida metalica y depositarlas
sobre la superficie del semiconductor, o bien transformarlas en otras especies solubles menos
toxicas (Ollis et al., 1991; Litter, 1999; Litter, 2004). Al final del proceso, la especie metélica

puede ser extraida de la suspensién por procedimientos mecéanicos o quimicos.

Por ello, el tratamiento fotocatalitico podria ofrecer una solucién a la contaminacién
causada por estas especies quimicas. En la literatura existen numerosas referencias a la
remocion fotocatalitica de Cr(\V1), Hg(Il), metales nobles como la plata, el platino, el paladio,
el oro, mercurio, cobre y uranio (Litter, 2005).

2.4. Colorantes como elementos contaminantes

Los colorantes sintéticos son compuestos quimicos xenobidticos, los cuales no se
encuentran en forma natural en la biosfera, sino que han sido sintetizados por el hombre. Por

su complejidad estructural, las plantas de tratamiento de agua convencionales remueven solo
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un bajo porcentaje de los colorantes sintéticos, en su mayoria son vertidos sin ser tratados.
(Bautista, 2011).

Los colorantes azoicos se utilizan en grandes cantidades en las industrias textil y
alimentaria, y su vertido en aguas residuales, incluso en bajas concentraciones, produce una
intensa coloracion que tiene un fuerte impacto ambiental, no sélo por su contaminacién visual
sino tambien por su toxicidad. De ahi la relevancia de su tratamiento y eliminacion de las
aguas previo al vertido de las industrias, buscando su decoloracion y si es posible, su

completa mineralizacién (Bautista, 2011).

2.4.1. Azul de metileno (AM)

Este colorante tiene forma de cristales o polvo cristalino, presenta un color verde
oscuro, con brillo bronceado. Es inodoro y estable al aire, sus disoluciones en agua o en
alcohol son de color azul profundo. Es facilmente soluble en el agua y en cloroformo;
también es moderadamente soluble en alcohol. Este colorante se utiliza en los laboratorios
de analisis ambiental para la determinacién de sustancias activas al azul de metileno
(SAAM), como son los detergentes, prueba rutinaria en esta clase de laboratorios, también
se utiliza como materia prima para fabricar agentes antipaltdicos y es empleado para el
tefiido directo, para embellecer tintes amortiguados como el azul de alizarina, el indigo y el
palo Campeche (Bautista, 2011).

El azul de metileno es un colorante muy utilizado como referencia en

investigaciones sobre degradacion.

2.4.2. Degradacion de azul de metileno por fotocatalisis heterogénea

Lo primero en tomar en cuenta y debe estar claro son las reacciones que llevan a la
degradacion del contaminante organico, en este caso AM. En la Figura 3, se muestra su
estructura molecular, la cual puede variar en virtud de la presencia de radiacién UV, por esto
puede dar lugar a la aparicion de muchas especies fotogeneradas al interior del sistema.
Ademas, aunque pueden producirse muchas especies reactivas, y por lo tanto, muchas
reacciones, la importancia de cada especie o de una reaccion particular esta intimamente

relacionada con los diversos factores que afectan las reacciones fotocataliticas, como el flujo
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de radiacién UV, el medio de la reaccién, la masa del catalizador, o el estado de agregacion
del mismo, entre otros (Penagos, 2013).

Figura 3. Estructura molecular del azul de metileno (Moreno et al., 2012).

Cuando la degradacion se realiza en medio acuoso, la literatura demuestra que se
logra la casi total mineralizacion del contaminante organico, es decir, que casi todo el
carbono, el nitrogeno y el azufre presentes en la molécula se convierten en especies

inorganicas, o por lo menos, en sustancias organicas no contaminantes (Penagos, 2013).

De todas las especies oxigenadas reactivas que se han propuesto en la literatura que
ocurren en la degradacion de contaminantes organicos, se cree que la importancia del radical
*OH en la degradacion depende estrechamente de la molécula a ser degradada al tiempo que
pueden existir mecanismos de degradacidon diferentes para cada contaminante de acuerdo con
las condiciones experimentales, bajo las cuales se realice la degradacion fotocatalitica como

se muestra en la Ecuacion 5 (Penagos, 2013).
R-H + OHs — R* + H2O — PD 5)
PD = Productos de degradacién como colorantes, pesticidas, contaminantes inorganicos, etc.

2.5. Arsénico

El arsénico (As, nimero atomico 33, peso atomico 74.922 uma) es un elemento
ampliamente distribuido en la atmdsfera, en la hidrésfera y en la bidsfera (aprox. 0.0005 %
de la corteza terrestre). Si bien una gran cantidad de As en el medio ambiente proviene de
fuentes naturales (meteorizacion, actividad biologica, emisiones volcanicas), existe una

importante contribucion a partir de actividades antropogénicas, tales como procesos
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industriales como la mineria y la fundicion de metales, o el uso en biosidas y en preservadores
de la madera (Bundschuh et al., 2008).

2.5.1. Arsénico como elemento contaminante

Las fuentes mas comunes de As en ambientes naturales son las rocas volcanicas,
especificamente sus productos de erosion y cenizas, rocas sedimentarias marinas, depositos
minerales hidrotermales, y las aguas geotermales asociadas, asi como combustibles fosiles,
incluyendo carbon y petroleo (Nicolli et al., 1989; Korte y Quintus, 2009; Smedley y
Kinniburgh, 2002).

A diferencia de la contaminacion debida a actividades humanas, que producen en
general una problemética de caracter localizado, las concentraciones elevadas de As de
origen natural afectan a grandes areas. Las concentraciones mas altas se localizan en
Argentina, Bangladesh, Nepal, Chile, China, Hungria, India, México, Rumania, Taiwan,
Vietnam y Estados Unidos (Bundschuh et al., 2008).

El As es extremadamente toxico para plantas, animales y seres humanos y es
responsable de una enfermedad conocida como hidroarsenicismo crénico regional endémico

(HACRE), que en el hombre culmina en lesiones y cancer de piel (Albores et al., 1997).

2.5.2. Especies de arsénico en agua

En aguas naturales, el As se presenta en general como especie disuelta, formando
oxianiones. Los estados de oxidacion que predominan son As (I11) y As (V) y con menos
frecuencia, As (0) y As (-IlI). EI As (V) aparece como H3AsOs y sus correspondientes
productos de disociacion (H,AsO;, HAsO3~ y AsO3 ), mientras que el As (111) aparece como
H3AsOs y sus correspondientes derivados protoliticos, dependiendo del pH
(H,AsO}, H,AsO3, HAsO%™ y AsO37) (Levy, 2013).

El estado de oxidacion del As vy, por lo tanto, su movilidad, estan controlados
fundamentalmente por las condiciones redox (potencial redox, Eh) y el pH. En la Figura 4 se
muestra un diagrama de Pourbaix de potencial vs pH, donde se indican las especies estables

de As (Burriel et al., 2008). Las lineas punteadas delimitan la zona de estabilidad del agua.
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El intervalo de pH de importancia en aguas naturales estd aproximadamente entre pH 4 y 8.
De esta forma, queda delimitado un paralelogramo (area a rayas), dentro del cual se hallan

las especies de As (111) y As (V) de mayor importancia en aguas naturales.

Por todo lo anterior el As (V) como el As (I111) son mdviles en el medio, aunque este

ultimo es el estado mas movil y de mayor toxicidad, es unas 60 veces més toxico que el As

V).
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Figura 4. Diagrama Eh-pH de especies acuosas de arsénico (Litter et al., 2009).

La adsorcion, movilidad y toxicidad del arsénico depende de su estado de oxidacion.
A pH neutros (6-7) el As® es facil de adsorber, mientras que a pH muy alcalinos (10-12) el
As®* es mas facil de adsorber. Con respecto a la movilidad el As®* es menos mavil debido a
que es adsorbido quimicamente por éxidos de hierro y aluminio, aluminosilicatos, y en menor

grado, por silicatos laminares; el As®* no se puede adsorber a estos compuestos.
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El As®* es 60 veces mas toxico que el As>* debido a que presenta propiedades

calcofilas, y forma rdpidamente compuestos muy estables con el azufre, que son mas toxicos.

Por lo general, en aguas superficiales, el As (V) predomina sobre el As (I1I). En
aguas subterrdneas, pueden encontrarse ambos estados de oxidacion, ya que las
concentraciones de As (I1) y As (V) dependen de las condiciones redox y de la actividad
bioldgica (Bundschuh et al., 2008).

2.5.3. Oxidacion de As®*a As®* por fotocatélisis heterogénea

Las tecnologias convencionales para el tratamiento del As incluyen un paso de
oxidacion para oxidar todo el As®* a As>, usando oxidantes como cloro, hipoclorito,
permanganato, H.02, MnO; solido e incluso oxidacion microbiana (Litter et al., 2010). Pero
estos agentes tardan horas en oxidar todo a As®*, ademéas que los costos energéticos son

elevados.

Es por esto que la fotocatélisis heterogénea con TiO2 es un método de tratamiento
viable debido a que en cuestion de minutos se lleva acabo toda la oxidacion de As®* a As®>*

con luz solar.

De acuerdo a la Ecuacion 6 y 7 la oxidacion de As®* a As® ocurre principalmente a

través de HO+ o huecos electronicos (Litter et al., 2010).
As (I11) + Oze — As (1V) (6)
As (IV) + HOs/hpy*— As (V) (7)

Sin embargo, la sola oxidacion no elimina el arsénico de la solucién, sino que debe
ser combinada con un proceso de remocién como la adsorcion, la cual se va a encargar de

adsorber el As®*.

La importancia de esta tecnologia es su implementacion en localidades aisladas,

dispersas y con pocos medios econdmicos, que son las mas afectadas por este tipo de
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contaminacion y es determinante la busqueda de un tratamiento econdémico y eficiente para

obtener un agua de calidad.

2.6. Técnicas de caracterizacion y cuantificacion

2.6.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) permite la identificacion y caracterizacion,
cualitativa, de las fases cristalinas en una muestra. En este sentido, la disposicion
tridimensional ordenada de los atomos de un cristal da lugar a unas distancias periddicas
entre sus atomos, este ordenamiento permite observar al cristal como una red de difraccion,
y mediante radiacién electromagnética de longitud de onda del mismo orden que la distancia
entre los atomos del cristal, se puede observar sus picos de difraccion mediante rayos X
(Olleros, 2013).

La produccion de rayos X se lleva a cabo en un tubo en el que un filamento, catodo,
emite electrones que son dirigidos hacia el anodo, en el anodo hay una placa que puede ser de
cobre, hierro 0 magnesio, en la cual colisionan los electrones y son emitidos rayos X en todas
direcciones. Para que los rayos X tengan una direccidn concreta, existe una apertura en una

posicion especifica para que los rayos X incidan en la muestra.

La difraccion se produce cuando al incidir un haz de rayos X sobre un conjunto de
planos atdmicos paralelos, las ondas reflejadas procedentes de los distintos planos interfieren
entre si. De este modo, la ley de Bragg relaciona la distancia entre dos planos atdmicos
sucesivos en un cristal y el angulo de dispersion de la radiacién que genera interferencia

constructiva (condicién de difraccidn) por medio de la Ecuacion 8 (Olleros, 2013).

2dsenf = ni (8)

donde d la distancia interplanar, &ngulo de incidencia 8, n un nimero entero que representa

el orden de difraccion y 4 la longitud de onda de la fuente de rayos X.

El patron de difraccion (difractograma) de un cristal consiste en una serie de lineas

0 picos de difraccion a distintos valores de 26 que corresponde a los espaciados de cada una
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de las familias de planos de la muestra. Las lineas de difraccion constituyen un patrén
especifico para cada estructura cristalina y permite, por tanto, identificar cada sustancia de
acuerdo a un patron de difraccion de referencia, recogidos en distintas bases de datos como
la perteneciente al International Centre for Diffraction Data (ICDD). Por ello también es
posible la identificacion de muestras polifasicas a partir de la confrontacion del difractograma

con los patrones existentes de las fases cristalinas puras.

Por otro lado, la difraccion de rayos X permite estimar el tamafio del dominio
cristalino. Cuando el tamafio del cristal es muy pequefio (orden nanomeétrico) los picos de un
difractograma se ensanchan, y a medida que el cristal aumenta de tamafio se produce un
estrechamiento paulatino de los picos del difractograma. La ecuacion de Scherrer permite
estimar las dimensiones del de cristal de acuerdo a la Ecuacién 9 (Olleros, 2013).

kA
t= BcosO (9)

donde g es la anchura a media altura (FWHM) del pico seleccionado, k es un factor que
depende de la morfologia de la particula que generalmente toma el valor de 0.9 suponiendo
la forma esférica de los cristales, y 4 corresponde a la longitud de onda de la fuente de rayos
X, que para el Cu corresponde a 1.5406 A.

2.6.2. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB) proporciona informacion
sobre la estructura y morfologia de una muestra a nivel micrométrico, y permite caracterizar
el tamafio de particula, el estado de agregacion o la morfologia de una muestra (Olleros,
2013).

La preparacién de las muestras es relativamente facil ya que la mayoria de los MEB
solo requieren que estas sean conductoras. La muestra generalmente se recubre con una capa
de carbono o una capa delgada de un metal, como el oro, para darle caracter conductor.
Posteriormente, se barre la superficie con electrones acelerados que viajan a través del cafién.

Un detector formado por lentes basadas en electroimanes, mide la cantidad e intensidad de
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los electrones que devuelve la muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones

mediante imagen digital.

En un microscopio electrénico de barrido, un haz delgado de electrones acelerados,
(energias desde cientos de eV hasta decenas de keV) pasa a traves de las lentes condensadoras
y objetivas, y es barrido a lo largo de la muestra por las bobinas de barrido. Cuando el haz
primario entra en contacto con la superficie de la muestra, parte de los electrones es reflejada
dando lugar a la re-emision de electrones secundarios que son recolectados mediante un
detector. El resultado es una imagen topografica tridimensional de la superficie (Olleros,
2013). Actualmente los equipos llegan a tener una resolucion que se sitta de los 0.4 a 20 nm.

2.6.3. Microscopia electronica de transmision (MET)

La microscopia electronica de transmision (MET) tiene tres modos de medicion: el
microscopio electrénico de transmisién de campo claro (BFTEM), microscopio electronico
de transmision de campo oscuro (DFTEM) y microscopio electronico de transmision modo
escaneo (STEM); y con la microscopia electronica de transmision de alta resolucion (MET-

HR) se puede obtener la difraccidn de electrones de area selecta (SAED).

Todas estas mediciones nos permiten obtener informacion estructural y morfoldgica
a nivel nanométrico y atbmico, proporcionando a su vez una valiosa informacién sobre la
estructura cristalina de los nanocristales, asi como de la exposicion de las caras expuestas en

éstos.

Los microscopios electronicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un
millon de veces. Para la preparacion de las muestras en polvo sélo hay que dispersar una
cantidad muy pequefia de muestra en un disolvente organico que no la afecte, habitualmente
dicloroetanol o acetona. También se puede utilizar agua si no hay alternativa. A continuacion
se busca la maxima dispersion sumergiendo la solucion en un bafio de ultrasonidos y al cabo
de un tiempo, ya se puede depositar una gota sobre una rejilla filmada con carbono para ser

observada directamente una vez se haya secado.
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En esta técnica, un haz de electrones se focaliza mediante dos lentes condensadoras
sobre una muestra, los electrones que atraviesan la muestra (transmitidos y difractados) son
recogidos y focalizados para formar la primera imagen intermedia ampliada, que es
aumentada con las lentes proyectoras. La imagen final es recogida en una pantalla
fluorescente que puede ser recogida por una pelicula fotogréfica, o por una cdmara digital
(Olleros, 2013).

Por otro lado, es posible obtener diagramas de difraccion del haz de electrones a
nivel muy localizado en una muestra, para ello se determina el area a difractar mediante una
apertura y se adquiere el diagrama en el area seleccionada: Difraccion de Electrones de Area
Seleccionada (Selected Area Electron Diffraction — SAED) (Olleros, 2013).

2.6.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman nos permite obtener informacién molecular en tan sélo
unos cuantos segundos, consiguiendo identificar el material por comparacion con otros
espectros conocidos. El andlisis de materiales con espectroscopia Raman se fundamenta en
la gestion de la informacion contenida en un haz de luz dispersada por el material cuando
éste es incidido con luz monocromatica, es decir, un laser. Aunque un porcentaje muy
elevado es dispersado elasticamente, uno muy pequefio lo hace inelasticamente y sufriendo
cambios en la frecuencia que son caracteristicos de la estructura quimica del material y

totalmente independiente de la frecuencia de la luz incidente (Trigo, 2011).

Es una técnica que se realiza directamente sobre el material, sin necesidad de
prepararlo para la medida y sin que éste experimente ninguna modificacion tanto permanente

como temporal, es decir, se trata de una técnica no invasiva.

Si hacemos incidir un haz de luz monocromatica (laser) rojo de helio-ne6én (A= 785
nm), verde de argon (A= 514.5 nm) y azul (A= 488 nm) sobre el material que se quiere
estudiar, la mayor parte de este haz de luz se dispersa y presenta la misma frecuencia que la
onda incidente, lo que se conoce como radiacion eléstica. Esta no aporta ningdn tipo de

informacién molecular. Otra pequefia parte de la luz es dispersada de forma inelastica y
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devuelve frecuencias propias de cada molécula que compone el material, lo que se conoce

como efecto Raman (Trigo, 2011).

Las variaciones de frecuencia que se observan en este fendmeno se deben a ciertas
variaciones de energia entre los enlaces moleculares. Intuitivamente, cada uno de estos
enlaces se puede entender como un muelle que une dos masas como se muestra en la Figura
5y que al excitarlo con luz monocromatica produce un movimiento (vibracional y rotacional)
a una frecuencia propia de cada enlace. A cada uno de estos movimientos le corresponde un

determinado valor de la energia molecular (Trigo, 2011).

;m;mm;

Figura 5. Modelo de &tomos unidos por muelles (Trigo, 2011).

2.6.5. Espectroscopia ultravioleta — visible (UV-Vis)

La espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) estudia las interacciones entre la
muestra y la radiacion en el intervalo UV-Vis. En el caso del TiO2, esta técnica permite
observar la transicion de los electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccion
a través de la absorcion de energia correspondiente a esta region del espectro

electromagnético.

En este sentido, los espectros de UV-Vis de sélidos en polvo miden la reflectancia
difusa (R), definida como la fraccion de la radiacion incidente que es reflejada en todas
direcciones por la muestra. En las medidas de reflectancia difusa la esfera integradora (esfera
hueca recubierta en su interior de un material altamente reflectante) dirige al detector la luz

reflejada por la muestra.
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Por otro lado, a partir de los espectros UV-Visible se puede estimar
cuantitativamente la energia del ancho de banda prohibida de un material semiconductor.
Para ello, se emplea la relacion que existe entre el coeficiente de absorcion (a) y la energia
de la banda prohibida (Eg). De este modo, si se define el coeficiente de absorcion como lo

muestra la Ecuacioén 10:
a=-InR (10)

donde R es la reflectancia medida respecto a la unidad, este coeficiente, o, viene dado por la
Ecuacion 11:
_ B(hv-Ep)"
a=—— (11)
donde B es la constante de absorcion, h la energia del foton, n es un indice que toma valores
n=1/2 o n=2 segun se trate de una transicion directa o indirecta respectivamente, y a es el

coeficiente de absorcion.

2.6.6. Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia de infrarrojo es una espectrometria de absorcién que utiliza la
region infrarroja del espectro electromagnético. Como las demas técnicas espectroscépicas,

puede ser utilizada para identificar un compuesto o investigar la composicién de una muestra.

La espectrometria infrarroja se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las
sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los niveles de
energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la superficie de energia
potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas atomicas y posiblemente, el

acoplamiento vibracional.

La region del infrarrojo del espectro abarca la radiacion con numeros de onda
comprendidos entre 12800 y 10 cm™, que corresponden a longitudes de onda de 0.78 a 1000
pum. segun las técnicas experimentales y las aplicaciones, la region infrarroja total puede
subdividirse en tres regiones denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano; en la tabla se

muestran los limites aproximados de cada una de ellas (Skoog et al., 2008).
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El principio de funcionamiento de ésta espectroscopia se basa en la excitacion de
los modos de vibracion y rotacion de los enlaces entre los atomos al ser irradiados con un
haz de luz infrarroja. Cada molécula, segun las caracteristicas de sus enlaces absorbera
radiacion de una o varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada.
Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el infrarrojo, de especies moleculares, se
pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios energéticos
producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y

rotacionales a otros (Skoog et al., 2008).

Para interaccionar con la radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un
cambio neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o de
rotacion. Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion puede
interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus
movimientos. Si la frecuencia de la radiacion coincide exactamente con la frecuencia de los
modos de vibracion de la molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que origina
un cambio en la amplitud de la vibracion molecular, la consecuencia es la absorcion de
radiacion (Skoog et al., 2008).

Los niveles de energia vibracionales también estan cuantizados, y para la mayoria
de las moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados corresponden a la
region del infrarrojo medio. En el espectro infrarrojo de un sélido la rotacién esta muy
restringida y las lineas discretas vibracionales/rotacionales desaparecen, quedando sélo los

picos vibracionales algo ensanchados (Skoog et al., 2008).

2.6.7. Medicion de porosidad y area superficial (BET)

La caracterizacion de un material incluye también la determinacion de la superficie
especifica. El area superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental
para el control de velocidad de interaccion quimica entre solidos y gases o liquidos. La
magnitud de esta area determina, por ejemplo, cuan rapido se quema un solido, cuan pronto
se disuelve un polvo dentro de un solvente, cuan satisfactoriamente un catalizador promueve

una reaccion quimica, o cuan efectivamente elimina un contaminante (Gregg y Sing, 1982).
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La técnica BET utiliza el principio de la adsorcion fisica de gas inerte (nitrdgeno)
para variar la relacion entre la presion parcial del nitrogeno y su presion de vapor a la
temperatura del nitrégeno liquido. Procedimientos de célculos adecuados también permiten
determinar la distribucion de los poros en el campo de la mesoporosidad. Un tratamiento
generalizado de la isoterma de adsorcion fisica de Langmuir, la ecuacion BET permite el

calculo de la “mono capa” de la superficie.

La cantidad de gas adsorbido (na), por unidad de masa (ms) de sélido es dependiente
de la presion de equilibrio (P), de la temperatura (T) y de la naturaleza del sistema gas-sélido.
Si la presion de equilibrio se expresa como presion relativa a la presion de saturacion del gas
(P/Po), se obtiene la siguiente expresion de la adsorcion de un gas dado en la superficie de
un solido determinado, en condiciones de temperatura constante (T) que viene dado por la
Ecuacion 12:

=1 "/p)r (12)

Esta ecuacion representa la isoterma de adsorcion, es decir, la relacion entre la
cantidad de gas adsorbido por unidad de masa de sélido y la presion relativa de equilibrio, a
una temperatura constante y conocida. Habitualmente, las isotermas se expresan
graficamente como una curva en un diagrama XY, donde el eje de ordenadas representa la
cantidad de gas adsorbido y el eje de abscisas la presion relativa de equilibrio (P/Po), que
variaentre 0y 1, donde Po es la presion de saturacion a la cual el gas se transforma en liquido
a la temperatura de la isoterma (CEDEX, 2014).

La mayoria de las isotermas de adsorcion pueden agruparse en los seis tipos que se

muestran en la Figura 6.
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Figura 6. Tipos de isotermas de adsorcion (CEDEX, 2014).

e La isoterma tipo I: Es caracteristica de los s6lidos microporosos. Se reconoce por una
rapida subida inicial, en la zona de bajas presiones, debida al llenado de microporos, y una
larga plataforma pseudo horizontal (“plateau”) en la zona central de la isoterma, que
refleja la ausencia de adsorcion en multicapas sobre la superficie del sélido.

e Laisotermatipo Il: Es caracteristica de s6lidos macroporosos o no porosos. La pendiente
ascendente de practicamente la totalidad de la isoterma es debida a la adsorcién en
monocapa-multicapa sobre la superficie estable, externa del sélido, sin presencia de
microporos ni mesoporos. El punto B, descrito con detalle mas adelante, determina el
valor de la capacidad de monocapa, a partir de la cual es posible calcular la superficie
especifica.

e Laisotermatipo I1l: Ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja, en solidos
no porosos. Es un tipo muy poco frecuente.

e La isoterma tipo IV: Es caracteristica de solidos mesoporosos. La mayor parte de las
isotermas de los materiales geoldgicos susceptibles de ser estudiados en el Laboratorio de
Geotecnia del CEDEX pertenecen a este tipo. Se caracterizan por presentar un ciclo de

histéresis debido a las propiedades de su red porosa.
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e La isoterma tipo V: Al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica de interacciones
adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el solido en este caso
€S Mesoporoso.

e Laisoterma tipo VI: Es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones ocurre solo

para sélidos con una superficie no porosa muy uniforme (CEDEX, 2014).

2.6.8. Espectroscopia de absorcion atémica - generador de hidruros (AA - GH)

La espectrometria de absorcion atdbmica es un medio sensible para la identificacion
cuantitativa de mas de sesenta metales o elementos metaloides. Las lineas de resonancia para
los elementos no metélicos se localizan por lo general a longitudes de onda mas cortas que
200 nm, de modo que se evita su determinacion mediante espectrofotdmetros convenientes,
sin vacio (Skoog, 2008).

Para muchos elementos, los limites de deteccion para espectroscopia de absorcion
atdmica con atomizacion de llama estan en el intervalo de 1 a 20 pg/L, 0 0.001 a 0.020 ppm.

En algunos casos se encuentran limites de deteccion fuera de estos intervalos (Skoog, 2008).

La técnica de absorcion atomica en flama en una forma concisa consta de lo
siguiente: la muestra en forma liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a
un nebulizador donde ésta se mezcla con los gases de nebulizacién y forma un rocio o
pequefias gotas de liquido. Las gotas formadas son conducidas a una flama, donde se produce
una serie de eventos que originan la formacion de &tomos. Estos atomos absorben
cualitativamente la radiacion emitida por la lampara y la cantidad de radiacién absorbida esta
en funcion de su concentracion. La sefial de la lampara una vez que pasa por la flama llega a
un monocromador, que tiene como finalidad el discriminar todas las sefiales que acomparian
la linea de interés. Esta sefial de radiacion electromagnética llega a un detector o transductor

y pasa a un amplificador y por ultimo a un sistema de lectura.

La técnica de absorcion atdmica con generacion de hidruros permite cuantificar en
el orden de ppb o ultratrazas elementos como As, Se, Hg, Sn, Sb, Ge, Bi y Te, que tienen la

propiedad de formar el hidruro correspondiente.
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La muestra disuelta en acido diluido se mezcla con un agente reductor, tal como una
solucion de cinc y acido clorhidrico, cloruro de estafio (SnCl;) o borohidruro de sodio
(NaBHg4). Esta reaccion produce H atdbmico que reacciona con el As, Se, Hg, Sn, Pb, Sb, Ge,
Bi y Te en la solucion para formar hidruros volatiles. EI borohidruro de sodio es el reductor

maés utilizado.

Los hidruros volatiles como la arsina (AsHs) son arrastrados por un gas portador
como nitrégeno a una celda de cuarzo, que es calentada por una llama de aire-acetileno a una
temperatura optimizada para producir la atomizacion del analito. Cuando los gases pasan a
través de este tubo calentado, ocurre una descomposicion térmica, y se liberan los &tomos del

elemento como se observa en la Ecuacion 13.
2 AsHz — 2 As’ + 3 H; (13)

Al pasar la luz emitida por la lampara a través del conjunto de atomos, la absorcion
crece a medida que éstos se producen, llega a un maximo y cae al consumirse el analito y
agotarse los atomos de la celda de absorcion. Se puede registrar el maximo de absorcion, que
corresponde a la altura de pico, o el area bajo la curva, para relacionarlas con la concentracion

del analito.
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3. OBJETIVOS

3.1. General

Obtener TiO2 nanoestructurado en fase anatasa mediante sintesis sonoquimica para
su aplicacion como material fotocatalitico, en presencia de luz solar, en la degradacién de

colorantes organicos y la remocion de As®* de medios acuosos.

3.2. Especificos

e Obtener polvos de TiO2 nanoestructurado en fase anatasa por el método sonoquimico
modificando variables como tipo y cantidad de catalizador, temperatura y tiempo en el
bafio ultrasonico.

e Caracterizar estructuralmente los diferentes polvos obtenidos por difraccion de rayos X,
método BET, microscopia electronica de barrido y microscopia electronica de
transmision.

e Caracterizar opticamente los diferentes polvos obtenidos por espectroscopia Raman,
espectroscopia infrarroja y UV-Vis de reflectancia difusa.

e Determinar el potencial fotocatalitico mediante la degradacion del colorante azul de
metileno en solucidn acuosa utilizando un reactor con lampara germicida y un reactor
prototipo con luz solar.

e  Probar los polvos con mayor actividad fotocatalitica en la oxidacion de As®** a As®* en

solucion acuosa utilizando un reactor con lAmpara germicida y el prototipo con luz solar.
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4. METODOLOGIA
4.1. Materiales y reactivos

e Acido bromhidrico (HBr)
 Acido clorhidrico (HCI)

e Acido fluorhidrico (HF)

e Acido nitrico (HNO3)

e Agua desionizada

e Agua destilada

e Alcohol etilico

e Azul de metileno

e Bomba de recirculacion

e Celdas de cuarzo

e Didxido de titanio en polvo marca Aldrich
e Espatula

e (Gas nitrogeno

e Hidroxido de sodio (NaOH)
e |Isopropdxido de titanio (1V)
e Matraz volumétrico

e Mezcla cromica

e Micropipetas

e Mortero

e Pinzas de tres dedos

e Probeta

e Puntas para micropipeta

e Recipientes de plastico de polietileno de alta densidad de 250mL y 1000mL
e Soporte universal

e Tridxido de arsénico

e Tubos de ensayo

e Vasos de precipitados
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4.2. Equipos

e Bafio ultrasénico marca Auto Science

e Difractometro de rayos X marca Rigaku

e Equipo de reflectancia difusa marca Ocean optics de fibra dptica

e Equipo para medicion BET marca Quantachrome

e Espectrofotometro de absorcion atdbmica acoplado a un generador de hidruros, marca
Varian

e Espectrofotometro UV-Vis marca Thermo Scientific

e Espectrémetro Raman marca Dilor

e Espectroscopio infrarrojo marca Bruker

e Fotoreactor con lampara germicida (G23, 254 nm)

e Microscopio electronico de barrido marca Hiachi

e Microscopio electronico de transmision marca JEOL

4.3. Sintesis de nanoparticulas de TiO2

Se determinaron las condiciones dptimas de sintesis llevando a cabo diferentes
experimentos, por cada mol de isopropoéxido de titanio se usaron 0.1 y 0.5 moles de acido. El
precursor del TiOz es el isopropdxido de titanio el cual se vierte en etanol debido a que el
isopropoxido de titanio en contacto con el aire se cristaliza rapidamente, y como catalizador

se hace uso de acidos para favorecer la reaccion.

A continuacion en la Tabla 2 se muestran las 16 sintesis bajo diferentes condiciones

que se llevaron a cabo.
De manera general los pasos a seguir durante las sintesis de los polvos son:

a) Se mezclaron los volimenes de etanol e isopropdxido dentro de la cdmara de atmosfera

inerte.
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b) La solucién del punto a) se vertio en otra solucion preparada con agua desionizada vy el
volumen de &cido que se va usar (HF, HBr, HCI y HNO3).

c¢) La solucién final se dejé en el ultrasonido por tres horas a una frecuencia 40 kHz a una
temperatura de 60 °C.

d) La suspensién obtenida se dejo reposar una hora, posteriormente se evaporo el disolvente
a 80 °C hasta obtener el polvo.

Tabla 2. Sintesis de polvo de TiO> a diferentes condiciones.

) Volumen Moles de Frecuencia Tiempo | Tem
M Acido acido por del bafio b
uestra empleado etanol mol de s6nico en _bano p.
(mL) isopropoxido (KH2) sonico (h) | (°C)

s 0.1 L 40
S2 3

HNO;
53 0.5 L 60
S4 ' 3
S5 0.1 L 40
S6 3

HCI
S7 1

0.5 60
S8 3
3 40
S9 1
0.1 40

S10 3

HBr
S11 05 1 60
S12 ' 3
S13 1
S14 0.1 3 40
S15 HF 1
S16 0.5 3 60

4.4. Caracterizacion del TiO2
4.4.1. Difraccién de rayos X (DRX)

Las mediciones se realizaron en el equipo marca Rigaku MiniFlex con un blanco de
cobre de 1=1.5406 A. Las condiciones de operacion fueron las siguientes: angulo inicial de
15, angulo final de 80, velocidad de barrido de 2° por minuto e incrementos de 0.02°. Se

midieron y analizaron las 16 sintesis que se muestran en la Tabla 2.
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Para el célculo del tamafio de cristal fue utilizada la Ecuacion 14 de Debye-Sherrer

_ k2
- Lcos6

(14)

donde: k es el factor de forma de la particula, 4 es la longitud de onda caracteristica del Cu

(4 =0.15405 nm) y £ es el ancho del pico de rayos-X difractado a la mitad de su altura.

4.4.2. Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

Las mediciones se realizaron en el equipo marca Hiachi TM-1000, con un voltaje
de aceleracion de 15 kv y una distancia de trabajo de 15 mm, empleando electrones
retrodispersados para obtener un contraste superficial, lo que permitié el analisis morfologico

y observar el tamafio de las particulas.

4.4.3. Microscopia electrénica de transmision (MET)

Las mediciones se realizaron en un equipo marca JEOL JEM-2010 LaB6, con un
voltaje de aceleracion de 200 kV. Mediante el analisis de MET se determind la morfologia y

los planos cristalinos del polvo.

4.4.4. Espectroscopia infrarroja (IR)

La medicion se realizé en un equipo marca Bruker Tensor 27. Con una resolucion
de 4 cm™, en un intervalo de 4000 a 400 cm™. La muestra fue medida en modo trasmision en
pastillas de KBr (Se elaboré una pastilla con 0.13 gr de KBr (blanco) y otra pastilla con 0.13
gr de KBr mas 0.003 gr de TiOy).

Se elaboré una pastilla con 0.13 gr de KBr (blanco) y otra pastilla con 0.13 gr de
KBr méas 0.003 gr de TiO..

4.4.5. Espectroscopia Raman

La medicion se realiz6 en un equipo marca Dilar Labram Il. Con un laser de argon
de 488 nm, un objetivo de 50x, una rejilla de 1800 r/mm, slit de 200 pm, laser azul y un
tiempo de integracion de 5 segundos. Con esta técnica se identifico la pureza del material.
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4.4.6. Espectroscopia de reflectancia difusa

La medicion se realizd en un equipo marca Ocean optics de fibra dptica. Con un
tiempo de integracion de 2.2 segundos y blanco de alimina. El espectro se midié en modo
de transmision y se calcul6 el valor del ancho de banda prohibida a partir del modelo de

Kubelka-Munk con la Ecuacién 15:

_ (1-Rx)?
T 2Rw

K (15)

donde K es el espectro de absorcion y Roo es la reflectancia. Con esta técnica Unicamente se

analizé la muestra S16.

4.4.7. Area superficial especifica y volumen de poro (BET)

La medicion se realiz6 en un equipo marca Quantachrome. Con gas nitrégeno a 77.4
K. Las mediciones fueron realizadas con presiones relativas (P/Po) entre 0.1 y 1.0. Donde P
indica la presion de equilibrio sobre la cantidad de gas y el solido y Po es la presion del gas

requerido para la saturacion a la temperatura experimental.

4.5. Experimentos de degradacion fotocatalitica con azul de metileno (AM)

4.5.1. Fotoreactor con lampara UV

Se utilizé el siguiente arreglo: una parrilla con agitacion magnética donde se sitla
un vaso de precipitado donde se verte la solucion de AM inicial y el polvo de TiOz. En el
interior del vaso de precipitado de coloca un tubo de cuarzo con el fin de que la ldmpara no

tenga contacto con la solucion de AM; como lo muestra la Figura 7.

a) Se pesaron 0.1 g de polvo de TiO..

b) Se vertieron 400 mL de solucion acuosa de AM a una concentracion de 2x10™° molsL? y
el TiO.

c) Se agitd por 30 min cubriendo el sistema de la luz ambiente.

d) Se obtuvo una alicuota inicial de 2.5 mL.

e) Se activo la lampara y se fueron sacando alicuotas cada 10 minutos.
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f) Se midid la absorbancia del AM residual en un espectrofotometro UV-Vis, en un intervalo
de longitud de onda de 400 a 800 nm.

Figura 7. Reactor para los experimentos de degradacion del AM.

Influencia de la lampara sobre el AM sin polvo.

Se utilizé una lampara de 254 nm o aproximadamente 4.8 eV de energia, por lo que

es importante conocer el efecto de dicha lampara directamente sobre la molécula de AM.

Para determinar la influencia de la luz directamente sobre la molécula del AM, se
realiz6 el siguiente experimento. Se coloc6 la solucion inicial (sin polvo de TiO2) en
presencia de la luz de la lampara, se tomaron alicuotas cada 10 minutos y se determiné la

concentracion remanente del AM.
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Adsorcion del AM en el polvo sin luz

Para corroborar qué tanto se adsorbio del AM en la superficie de la muestra S16, se
colocé en 400 mL de la solucidn inicial de AM 0.1 g del polvo y se puso a agitar sin luz, cada

10 minutos se tomaron alicuotas y se determiné la concentracion remanente.

4.5.2. Prototipo con luz solar

Se disefid un prototipo con el siguiente arreglo: tubo de cuarzo, bomba de
recirculacion, tapas de bronce a medida y recipiente con capacidad de 5 L donde se pone la
solucion de AM y el polvo de TiO2y se hace recircular por el tubo de cuarzo; como lo muestra

la Figura 8.

a) Se pesaron 2 g de polvo de TiOx.

b) Se vertieron 4 L de solucion acuosa de AM a una concentracion de 2x10° molsL? en el
recipiente.

c) Se prendi6 la bomba y se pone en recirculacién la solucién hasta un flujo constante,
después de eso se adiciona el polvo de TiO2 y se deja hasta formar una dispersion
homogénea.

d) Se obtuvo una alicuota inicial de 2.5 mL.

e) Se tomaron alicuotas cada 30 minutos.

f) Se midio la absorbancia del AM residual en un espectrofotémetro UV-Vis, en un intervalo
de longitud de onda de 400 a 800 nm.
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Figura 8. Prototipo solar implementado para la degradacion de AM.

4.5.3. Espectroscopia ultravioleta — visible (UV-Vis)

La degradacion con respecto al tiempo del AM se midi6 en forma de absorbancia en
un equipo marca Thermo Genesys 10S UV-Vis Spectrophotometer. Con un barrido de 400-
800 nm. Con estas mediciones se obtuvo la concentracion remanente del AM la cual fue

medida inmediatamente después de sacar la alicuota y centrifugar la muestra.

Previamente el equipo se calibré con la solucion de AM como se muestra en la Figura
9. Para la elaboracion de la curva de calibracion del azul de metileno, se prepararon
soluciones a concentraciones de 2.5, 5, 10, 15 y 20 mg/L.
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Figura 9. Calibracion del equipo con AM.

4.6. Experimentos de oxidacion fotocatalitica de As®*

4.6.1. Fotoreactor con lampara

Se utilizé el siguiente arreglo: una parrilla con agitacion magnética donde se sitla

un vaso de precipitado donde se verte la solucion de As®** y el polvo de TiO, en el interior

del vaso de precipitado de coloca un tubo de cuarzo con el fin que la ldmpara no tenga

contacto con la solucion de AM; como lo muestra la Figura 10.

a) Se pesaron dos muestras de 0.1 y 0.3 g de polvo de TiO..

b) Se verti6 en dos vasos 150 mL de solucion acuosa de As®* a una concentracion de

1 mgeL?y el TiO2 pesado.

c) El primer vaso se agito por 60 min cubriendo el sistema de la luz ambiente.

d) Se obtuvo una alicuota inicial de 150 mL.
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e) El segundo vaso se dejé con la lampara y se tomd una alicuota de 150 mL después de 240
minutos.

Figura 10. Reactor para oxidacion de As®".

4.6.2. Prototipo con luz solar

Se disefid un prototipo con el siguiente arreglo: tubo de cuarzo, bomba de
recirculacion, tapas de bronce a medida y recipiente con capacidad de 5 L donde se verte la
solucion de As** y el polvo de TiO; y se hace recircular por el tubo de cuarzo; como lo
muestra la Figura 11.

a) Se pesaron 2 g de polvo de TiOx.

b) Se vertieron 3 L de solucion acuosa As®*" a una concentracion de 1 mgeL™ en el recipiente.
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c) Se prendid la bomba y se pone en recirculaciéon la solucion hasta un flujo constante,
después de eso se adiciona el polvo de TiO; y se deja hasta formar una disolucion
homogénea.

d) Se obtuvo una alicuota inicial de 150 mL.

e) Se tomd una alicuota de 150 mL después de 5 horas expuesto al sol.

Figura 11. Prototipo solar implementado para la oxidacion de As®*.

4.6.3. Espectroscopia de absorcion atomica acoplado a generador de hidruros

Se instal6 un generador de hidruros marca VARIAN modelo VGA-77 acoplado a un

espectrofotometro de absorcion atomica AA spectra 110A.

Condiciones para la preparacién de reactivos

e Todos los reactivos utilizados en este trabajo fueron de grado analitico.

e Para la curva de calibracién de As (I11) se prepararon disoluciones a partir de un estandar
de As;Os.
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o Paralacurva de calibracion de As (total) se prepararon disoluciones a partir de un estandar
de NaHAsQOg4, con un tratamiento de pre-reduccion consistente en Kl al 1.7% y acido
ascorbico al 1.7%.

e Enambas curvas se utilizaron en las mismas concentraciones los siguientes reactivos.

e NaBH; (0.17%) esta disolucion se estabiliza con NaOH. Se descompone lentamente
durante su almacenaje, por lo que debera ser preparada al momento de utilizarse.

e HCI 5M. Existen algunas calidades de HCI que contiene As como impurezas. Se pondra

especial atencién en que el HCI sea grado analitico (EPA, 1986).

La técnica de GH-AAS consta de tres etapas fundamentales: la generacion y
volatilizacién del hidruro, la transferencia del mismo y su posterior atomizacion en el
espectrofotdmetro de AA (Morand et al., 1996).

La generacion del hidruro, en el presente trabajo se consigue, tratando la muestra que
contiene arsénico con una disolucion de borohidruro de sodio (NaBH4), en medio &cido (HCI)

para favorecer la reaccién como se muestra en la ecuacion 16 y 17 (Morand et al., 1996).
NaBH4 + 3H20 + HCI — H3BO3 + NaCl + 8H* (16)
8H* + A™ —— AH, + (8-n)/2 H. (exceso) @an

donde H* es el hidrégeno naciente, “A” es el elemento formador de hidruro y “m” su estado

de oxidacion (que puede o no coincidir con “n”, el indice de coordinacion).

Una vez formados los hidruros, extremadamente volatiles a temperatura ambiente,
son arrastrados por el flujo de gas inerte (nitr6geno) hacia el haz de luz del espectrofotometro
de absorcion atomica y fluye a través de la celda de cuarzo.

La celda se calienta por la flama aire-acetileno para disociar los hidruros obteniéndose

asi el elemento libre y en estado basal como se muestra en la Ecuacion 18.

MH; ——— M° + H, donde M es el analito (18)
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Este método en el caso del andlisis de As permite formar la arsina mediante la
reaccion de As (111) con el borohidruro y el &cido lo que permite la cuantificacion de arsénico
trivalente. Para obtener el As total es necesario adicionar Kl, que actia como catalizador de
la reaccion de reduccion de As (V) a As (I11) para la posterior formacion de la arsina que de
otro modo tiene una cinética méas lenta y no se lleva a cabo. Por diferencia entre el valor
obtenido de As total (muestras con Kl) y de As (111) se obtiene la cantidad de As (V) presente

en las muestras.
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5. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

5.1. Caracterizacion del TiO2
5.1.1. Sintesis de TiO2

Se sintetizaron 16 muestras bajo diferentes condiciones, de las cuales Unicamente la
muestra S16 cumplid con las dos caracteristicas que se deseaban: que se encontrara en fase
anatasa y que tuviera un desempefio fotocatalitico sobresaliente. Hay que destacar que
ninguna muestra fue tratada térmicamente después de la sintesis; por lo que algunas muestras
como la S4, S8 y S12, presentaron evidencia de que la fase anatasa empezaba a formarse.
Estas Gltimas muestran presentaron un desempefio fotocatalitico bajo. Las 12 muestras

restantes resultaron amorfas y su desempefio fotocatalitico fue nulo.

Para tener un mejor entendimiento del desempefio fotocatalitico que presento la
muestra S16, se caracterizO mediante las técnicas MEB, MET, IR, Raman, UV-Vis
reflectancia difusa y BET. Los resultados sirvieron para establecer las propiedades

morfoldgicas, estructurales y dpticas y su correlacion con la actividad fotocatalitica.

Debido a las excelentes propiedades cataliticas de la muestra S16, fue que se decidié
emplear ésta, en la fotoxidacion de As®* en medio acuoso. Se realiz6 un nimero limitado de

experimentos con arsénico a fin de evitar la generacion de residuos toxicos.

5.1.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Se realizaron las mediciones de las muestras: S4 (HNOgz), S8 (HCI), S12 (HBr), y
S16 (HF). Como se puede observar en la Figura 12, el Unico polvo que presento cristalinidad
fue la muestra S16. EI HF empleado, aparte de ser un agente estabilizante del pH de la
solucidon, promueve el crecimiento cristalino del TiO> durante la sintesis, sin necesidad de un

tratamiento térmico posterior a la su obtencion.

Para poder establecer el tipo de estructura cristalina se comparé el difractograma
con la carta cristalogréafica ICCD PDF 73-1764, para la fase tetragonal tipo anatasa. Con los

otros catalizadores se observa que los polvos apenas empiezan a formar la fase anatasa. Cabe
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resaltar que a ninguna de las muestras se le realiz6 un tratamiento térmico posterior a su

preparacion (60°C).

sS4

S8

S12

Intensidad (u.a.)

20 (G rados)

Figura 12. Difractogramas de las muestras S4, S8, S12 y S16, obtenidas a una 60°C sin

ningln tratamiento térmico posterior.

Se analizaron los planos cristalinos de la muestra S16 y podemos concluir que no se

encontré presencia de alguna de las fases rutilo y brookita, Unicamente los picos
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caracteristicos de la anatasa (101), (004), (200), (105), (204), (116) y (107); el plano mas
intenso es el (101) que de acuerdo a la literatura es el plano encargado de la actividad
fotocatalitica (Albuquerque et al., 2014; Romito, 2010) y es termodinamicamente el mas
estable. La muestra S16 presenta un difractograma con picos anchos que nos indican que el

polvo tiene un tamafio nanométrico (<50 nm).

Se calculé el tamafio de cristal mediante la ecuacion de Debye-Scherrer (Zielinska,
2001). De acuerdo a esta ecuacion, aproximadamente el tamafio de cristal es de ~ 50 nm, que

se puede considerar como un tamafio de cristal pequefio.

Es importante que Unicamente a partir de la sintesis sonoquimica se forma el TiO:
en fase anatasa, sin la necesidad de un proceso térmico posterior, el cual requiere del uso de
mas energia eléctrica. Algunos autores citan temperaturas alrededor de 500°C para asegurar
la formacion de la fase anatasa (Mendoza et al., 2004). Ademas el tamafio de cristal que se
obtuvo para este material se encuentra en el intervalo de 20 y 50 nm que favorece la actividad
fotocatalitica y el area superficial (Yue y Gao, 2000; Zhao et al., 2007).

5.1.3. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La caracterizacion se centré en la muestra S16, debido a que fue la Unica que
presento cristalinidad ademas un buen desempefio fotocatalitico.

Para establecer la homogeneidad y morfologia del polvo, se realizaron mediciones
de MEB. Como se observa en la Figura 13, basicamente hay dos tipos de particulas, unas
muy finas, menores a 5 micras que tienden a agregarse y otras de mayor tamario, alrededor

de 50 micras.

Los agregados grandes presentan caras planas y lisas sin ninguna geometria en

particular y los pequefios se aprecian de forma casi esférica.

Para tener un tamafio uniforme se recomienda realizar una molienda mecéanica y

posteriormente tamizar la muestra.
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Figura 13. Imagenes MEB de la muestra S16. A) 200X, B) 1800X.

5.1.4. Microscopia electrdnica de transmision (MET)

Para observar mas a detalle las particulas dei polvo, se realizaron mediciones de
MET. En las mediciones que se realizaron se observo que la morfologia que presenta el polvo
tiene forma esférica, lo que es congruente con lo observado por MEB, y con un tamarfio de

particula menor a 20 nm como se muestra en la Figura 14.

Figura 14. Imagenes de MET de la muestra S16, la barra mide: A) 50 nm, B) 20 nm.
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También se realizaron mediciones en alta resolucién por MET, de donde se pudo
determinar la distancia interplanar de 0.14 nm correspondiente al plano cristalino (101)
(Romito, 2010). El plano (101) es el plano de crecimiento preferencial de la anatasa,
observado en el difractograma como el pico con mayor intensidad que corresponde al anillo
mas intenso en el patron de difraccion de las areas selectas (PDAS) como se muestra en la
Figura 15. La distancia interplanar fue determinada mediante el analisis de la imagen con el
programa Gatan Digital Micrograph.

(200  (004)
(101) 4 (105)
oo 19

(116) .

)

(204)

Figura 15. Imagen MET de alta resolucion de la muestra S16, la barra mide 10 nm.
A) Distancia interplanar, B) Patrén de difraccion de las areas selectas (PDAS).

5.1.5. Espectroscopia infrarroja (IR)

Para esta técnica se prepararon pastillas de la muestra S16 con KBr. Como se
observa en la Figura 16, se presentaron bandas caracteristicas que corresponden a los grupos
funcionales de OH (3378, 3207 y 1620) y Ti-O (789, 650 y 565) (Zhang et al., 2000; Vargas
etal., 2011; Hernandez et al., 2008). En el primer caso las sefiales corresponden a vibraciones
del alcohol etilico y del agua que se pueden encontrar ocluidos en la estructura del polvo o
adsorbidos en la superficie (Ochoa et al., 2010). Las sefiales de Ti-O, corresponden a modos
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de vibracion de extension las cuéles se deben a los enlaces finales de la estructura tetragonal
de la anatasa.
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Figura 16. Espectro IR de la muestra con HF.

5.1.6. Espectroscopia Raman

En la Figura 17 se muestra el espectro Raman de la muestra S16. Algunos autores
han citado que el espectro del TiO> en fase anatasa, presenta seis modos de vibracion: tres Eg
a 144, 187 y 639 cm™, dos Biga 399 y 515 cmy uno Aig a 519 (Aguilar et al., 2013; Zhang
et al., 2000; Cruz-Gonzalez et al., 2013). En las mediciones de la muestra se detectaron
cuatro modos vibracionales: dos modos Eg a 155 y 635 cm™, un modo Big a 404 cm™ y un
modo Aig a 512 cm™. Los modos de muy baja intensidad reportados para la fase anatasa no

se detectaron.
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Aunque la muestra se encuentra en fase anatasa, el espectro Raman difiere de lo
reportado en la literatura debido a que no se le dio tratamiento térmico posterior a la sintesis.
Algunos autores han demostrado que tanto el nimero de modos como la intensidad de las

bandas es funcion de la temperatura de tratamiento y por lo tanto de la cristalinidad (Zhang

et al., 2000).

Adicionalmente se puede observar que las bandas se encuentran muy anchas, esto

lo podemos atribuir a la presencia del agua que se encuentra adsorbida en el polvo.
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Figura 17. Espectro Raman de la muestra S16.

5.1.7. Espectroscopia de reflectancia difusa

En la Figura 18 A se muestra el espectro de porciento de reflectancia vs longitud de
onda. A partir de este espectro se calculé el valor del ancho de banda prohibida a partir del

modelo de Kubelka-Munk (Vargas et al., 2011).
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Se grafica VKE en funcién de E y para estimar el valor del ancho de la banda
prohibida se extrapola una linea de la parte recta de la curva hasta encontrar la interseccion
con el eje de E, como se muestra en la Figura 18 B.
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Figura 18. A) Espectro de reflectancia difusa de la muestra S16 y B) ajuste lineal

para la determinacion de Eg4 a partir del modelo de Kubelka-Munk.

Se encontr6 un valor de ancho de banda prohibida de 3.2 eV lo cual concuerda con
la literatura para polvos de TiOz en fase anatasa (2.86 a 3.34 eV), la cual varia dependiendo
del método de sintesis, el tamafio de particular, las impurezas que contenga y el tipo de

transicion de los electrones (Valencia et al., 2010).

El polvo necesita una energia minima de 387 nm para poder llevar a cabo la
transicion de los electrones de la banda de conduccidn, esta longitud de onda corresponde a
la radiacién ultravioleta (10-400 nm) la cual solo llega a la tierra del 1-3% de esa radiacion

solar, debido a que el oxigeno y el ozono absorben del 97-99%; a pesar que el porcentaje de
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radiacion que puede ser utilizado por el material es muy pequefia, es suficiente para poder

Ilevar a cabo la degradacidn y oxidacién de los contaminantes.

5.1.8. Area superficial especifica y volumen de poro (BET)

En catalisis es importante conocer el area superficial, ya que se trata del area que se
encuentra expuesta y la que va a tener contacto con el contaminante, y sobre la cual se llevara
a cabo el proceso de adsorcion. En muchas ocasiones se busca aumentar el &rea superficial
del material con tratamientos fisicos o quimicos con el fin de mejorar su capacidad de

adsorcion.

El TiO, obtenido a partir de la sintesis S16 tiene un area superficial de 187.46 m2/g,
un volumen de poro de 0.176 cm®/g y un diametro de poro de 3.62 nm. Por lo que, de acuerdo
a la clasificacion de la IUPAC (distribucion de tamafio de poros), el material cuenta
principalmente con mesoporos. En la Tabla 3 se comparan algunos de los valores anteriores

con el del polvo comercial Aldrich fase anatasa (hoja de seguridad 14021).

Tabla 3. Comparacion de parametros BET de la muestra S16 y del polvo Aldrich.

Muestra S16 Polvo TiO2 Aldrich
SBET 187 m2/g 35-65 m?/g
Volumen de 0.176 cclg 0.16 cc/g
poro
Diametro de 362 nm 16 nm
poro
Tamgﬁo de 50 nm 21 nm
cristal

La muestra S16 difiere de forma significativa del polvo comercial Aldrich respecto
a sus caracteristicas fisicas, sin embargo, se obtuvo la fase anatasa con un tamafio promedio

de 50 nm el cudl segun la literatura es el intervalo de 20 y 50 nm que favorece la actividad
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fotocatalitica y el area superficial (Yue y Gao, 2000; Zhao et al., 2007), es importante

destacar que no se llevo a cabo un tratamiento térmico posterior.
5.2. Experimentos de degradacion fotocatalitica con azul de metileno
5.2.1. Fotoreactor con lampara

Para los experimentos fotocataliticos se utilizaron las muestras S4, S8, S12 y S16.
En la Figura 19 se pueden observar diferentes las curvas correspondientes a la degradacion
de AM en funcién del tiempo de irradiacion. La muestra S16 degrad6 en 70 minutos el 99%
de la concentracion inicial del AM; mientras que las otras muestras degradaron alrededor del

30 % para este mismo tiempo.

Para observar la influencia de la luz en el polvo, se realizé el siguiente experimento
como se muestra en la linea morada de la Figura 19. Se determind la influencia de la luz
sobre la molécula del AM vy se pudo observar que la energia de la lAmpara no es suficiente
para degradar la molécula del AM.

Algunos autores han observado que los colorantes son adsorbidos fuertemente en la
superficie del fotocatalizador (Ajmal et al., 2016; Bakre et al., 2016; Zhou et al., 2005; Zhang
et al., 2015); para corroborar qué tanto se adsorbié del AM en la superficie de la muestra
S16, se realizd un experimento como se observa en la linea verde de la Figura 19. En este
experimento se determind la adsorcién que tiene el polvo sobre el AM sin luz, los resultados

que se obtuvieron muestran que existe una adsorcion de un 10% del AM en el polvo.
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Figura 19. Degradacion del AM en funcion del tiempo de exposicion.

Los dos experimentos anteriores demuestran que el arreglo solucion—polvo—luz es
el idoneo para degradar el AM. La ausencia de alguno de estos elementos ocasiona que el
efecto no se lleve a cabo de manera satisfactoria. Esto se debe a un proceso de fotodisociacion
en el cudl el AM al momento de ser adsorbido sobre el material en presencia de luz

ultravioleta se lleva a cabo el rompimiento de estos enlaces.

5.2.2. Prototipo con luz solar

Se realizaron experimentos con el prototipo de reactor solar Unicamente con la
muestra S16, la cual demostro tener la mayor eficiencia en los experimentos de degradacion
del AM con lampara. Se realizé un experimento diario durante 6 dias para observar el tiempo
de degradacion del AM con respecto a las condiciones climaticas. En la Figura 20 se observa

el tiempo de degradacion promedio de los 6 dias con una desviacion estandar de + 0.34. Se
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puede apreciar que a 180 minutos se tiene una degradacion del AM del 97%. Aunque se
requirié de mas tiempo para degradar el AM no se hace uso de energia eléctrica y se llega a

la misma concentracion final de AM que con los experimentos con lampara.
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Figura 20. Degradacion del AM en funcion del tiempo con la muestra S16 y luz solar.

También se realiz6 un experimento con el prototipo solar utilizando polvo comercial
de TiO; anatasa marca Aldrich para comparar el tiempo de degradacion con respecto a la
muestra S16. Como se observa en la Figura 21 el polvo Sigma Aldrich degrad6 en 90 minutos
el 95% del AM. Esto puede deberse a la homogeneidad del polvo y a su tamafio de particula
de 21 nm. Con el polvo S16 a pesar que se requiere de mayor tiempo de contacto con la

muestra, se llega al mismo porcentaje de degradacion del AM.
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Figura 21. Degradacion del AM en funcion del tiempo con polvo comercial y luz solar.

5.3. Experimentos de fotoxidacion catalitica de As®*

Una vez llevado a cabo el experimento de fotoxidacion de As®* tGnicamente con la
muestra S16, se midieron las concentraciones mediante espectroscopia de absorcion atbmica
acoplada a generacion de hidruros. En los experimentos se trabajo con un pH de alrededor
de 7.2, donde podemos encontrar segun el diagrama de especiacion, tinicamente As®". A este
pH, el As®* no es facil de adsorber y es altamente toxico (Bundschuh et al., 2008). En la
Tabla 4 se observan los tres experimentos que se realizaron, las condiciones a las que se

trabajo y la concentracion inicial de As®*.
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Tabla 4. Condiciones de los experimentos para la fotoxidacion de As®*.

Concentracion de

As?* (mg/L) inicial* Observaciones

Experimento

Estandar de 102 Se diluy6 100 mL de una siolucién de
As®* 10 mg/L de As®** y se afor6 a 1000 mL
0.1gTiO2
150 mL solucién As®*
Experimento 1 1.02 Fotoreactor

1 h con lampara apagada
4 h con lampara encendida
0.3gTiO2
150 mL solucion As®*

Experimento 2 1.01 Fotoreactor

1 h con lampara apagada
4 h con lampara encendida
29 TiO:
3 L solucion As®*

Experimento 3 1.02 .
Prototipo solar

6 h de irradiacion solar
*Concentracion al tiempo cero se midié Gnicamente para el estandar de As®*.
Nota: En ningln caso se detectd As®* (inicamente As®*,

Las alicuotas iniciales de los experimentos uno y dos, se tomaron después de 1 hora
de agitar en obscuro y la alicuota final se tomd después de 4 horas con la luz encendida. Para
el experimento tres, se tomo la alicuota inicial antes de poner a circular la solucién en el
prototipo; y la alicuota final después de 6 horas de tener la solucion recirculando en el

prototipo con luz solar.

Para conocer la concentracion final de As en la solucién, se realizo la especiacién
de arsénico por absorcion atomica acoplado a un generador de hidruros. En la Figura 22 se

observa la concentracion final de As 3+ y 5+ presentes en las muestras.
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Figura 22. Concentracidn final de As®* y As®* en la solucion acuosa.

Al final del experimento se observaron dos cosas, la concentracién de arsénico
remanente en la solucion en promedio fue de 8 veces menor, es decir, el metal fue adsorbido
por la muestra S16. Se detectd tanto arsénico 3+ como 5+. Se observa ademas que del As
medido el mayor porcentaje corresponde a As®*, lo que indica que el TiO, lo oxidd en
presencia de luz UV. Esto concuerda con la literatura, el As** es muy dificil de adsorber
mientras que el As®* es mas facil (Bundschuh et al., 2008); es por esto que mientras se esta

llevando a cabo el proceso de oxidacion el As®* formado se va adsorbiendo en el polvo S16.

Para el experimento uno se encontrd una concentracion final de 0.011 mg/L de As
total, del cual el 86.4% corresponde a As®*y el 13.6% a As®*. Para el experimento dos se
encontrdé una concentracion final de 0.017 mg/L de As total, del cual el 83.8% corresponde
aAs>y el 16.2% a As®*. Por Gltimo, para el experimento tres se encontré una concentracion
final de 0.032 mg/L de As total, del cual el 81.6% corresponde a As®*y el 18.4% a As®".
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Cabe destacar que para los experimentos uno y dos, a mayor concentracion (2
gramos TiO2/L) de polvo menor es la eficiencia de oxidacion y adsorcién. Esto se debe a que
a una mayor concentracion el polvo se aglomera y el area superficial del polvo que esta en
contacto con el contaminante disminuye, provocando que la eficiencia decaiga. Para el
experimento tres la eficiencia fue aproximadamente 15% menor debido a las variaciones de

la radiacion a lo largo de un dia.

5.3.1. Otros experimentos

Influencia de la luz en la fotoxidacion de As3*

En teoria el TiO> fotoxida el arsénico en presencia de luz, para esto se realizaron los
siguientes experimentos con la finalidad de observar la influencia de la luz para llevarse a

cabo la fotoxidacion.

Como observamos en la Tabla 5 se manejaron dos experimentos; el primero se dejo
el fotoreactor 4 horas con la lampara apagada, y para el segundo experimento se dejo el

fotoreactor 4 horas con la lampara encendida, en ambos caso se afiadié TiO».
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Tabla 5. Condiciones de los experimentos para la fotoxidacion de As** bajo la influencia de

la luz.

Concentracion de

As¥* (mg/L) inicial Observaciones

Experimento

Estandar de 0.8 Se diluy6 100 mL de una solucién de
As® ' 10 mg/L de As®** y se afor6 a 1000 mL
0.1gTiO2
) 150 mL solucion As®*
Experimento 1 0.8
Fotoreactor

4 h con lampara apagada
0.1gTiOz
150 mL solucion As**

Fotoreactor

Experimento 2 0.8

4 h con lampara encendida

Al final de los experimentos se obtuvieron los siguientes resultados: en el primero
(sin luz) se obtuvo una adsorcion del 50%, algunos investigadores han encontrado que el
As®* se puede adsorber de un 8 a un 39% del As total, dependiendo del pH (Liang and Liu,
2007; Bissen et al., 2001; Bang et al., 2005; Guan et al., 2012). En el segundo experimento
(con luz) se obtuvo una adsorcion ~95%. Es claro que en presencia de la luz se optimiza el
proceso de fotoxidacion y de adsorcion del As®* sobre el TiOz (Levy, 2013; Litter, 1999;
Litter et al., 2010).

Como se muestra en la Figura 23, para el experimento uno se tiene una
concentracion final de 0.43 ppm de As total donde el 97.7% corresponde a As®* y el 2.3%
corresponde a As®*. En el primer experimento se encuentra un alto porcentaje de arsénico 3+
a comparacion de la especie 5+. En el experimento dos se tiene una concentracion final de
0.059 ppm de As total donde el 73.3% corresponde a As®*" y el 26.7% corresponde a As®".
En el segundo experimento la luz UV activé el TiO2 empezando el proceso de oxidacion del
As®*| es por esto que se encuentra una concentracion final de As total del 5% y la espécie de
As®,

59



Del segundo experimento se observa que hay una disminucién importante de
arsénico total. Si consideramos que se parte de As**, entonces podemos concluir que la mayor

parte de éste, se estd fotooxidando a As®* y ademas se esta adsorbiendo en el TiOx.
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Figura 23. Concentracion final de As®* y As®* bajo diferentes condiciones.

Influencia de la luz en la adsorcidon de As®*

El As en estado 5+ es mas facil de adsorber debido al pH neutro que se maneja (6-
7), por esto se llevaron a cabo dos experimentos con luz y sin luz utilizando una solucion

estandar de As®*. Como se muestra en la Tabla 6 las condiciones con las que se trabajaron
los dos experimentos.
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Tabla 6. Condiciones de los experimentos para la adsorcion de As®* bajo la influencia de la

luz.
Experimento Concentracion de Observaciones
b As®* (mg/L) inicial
Estandar de 0.8 Se diluy6 100 mL de una solucién de
As® ' 10 mg/L de As® y se afor6 a 1000 mL
0.1gTiO2
_ 150 mL solucién As®*
Experimento 1 0.8
Fotoreactor
4 h con lampara apagada
0.1gTiO2
_ 150 mL solucién As>*
Experimento 2 0.8
Fotoreactor
4 h con lampara encendida

Los experimentos se realizaron con la finalidad que corroborar que todo el arsénico
en estado 5+, deberia ser adsorbido por completo por el TiO2. Como se observa en la Tabla
7, con o sin radiacion no se pudo detectar arsénico debido a que se encontraba por debajo del

limite de deteccion del equipo el cual es de 2 ppb.

Con estos resultados podemos confirmar que la especie mas afin a ser adsorbida es
5+ esto se debe a que un pH entre 4 — 7.5 la especie mas estable es el As®* en solucion acuosa
(Bundschuh et al., 2008; Levy, 2013).

Tabla 7. Resultados de especiacion de arsénico.

As total
Muestra As (Il m | As (V m
(11 pp (V) pp i
As (V) sin luz <LD <LD <LD
As (V) con luz <LD <LD <LD
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Para corroborar la adsorcion del arsénico sobre el polvo de TiOz, se realiz6 un
analisis elemental por MEB/EDS para conocer la composicion después de la fotocatélisis, se
midieron regiones puntuales y areas. En la Tabla 8 se muestran los resultados de dicho
analisis, en promedio se encontré 75.65% de Ti y 24.65% de As. De las mediciones de
absorcion atdmica se establecié que la mayor concentracion corresponde a As®*, por lo que
podemos asegurar que es éste el que se encuentra mayormente adsorbido en la muestra del

polvo S16.

Tabla 8. Analisis elemental por EDS del polvo S16.

Ti As
A) 84.1 | 15.9
B) 86.4 | 13.6

C) 43.8 | 56.2
D) 88.3 | 11.7
Promedio | 75.65 | 24.35

En la Figura 24 se muestran los lugares en donde se fijo el haz de electrones para la
determinacion elemental puntual y de area EDS de la Tabla 8. En la Figura 25 se muestra el

espectro EDS.
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Figura 25. Espectro EDS, presencia de arsénico Y titanio.
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Los resultados obtenidos son importantes debido al alto grado de toxicidad del
arsénico. El haber logrado su oxidacion y posterior adsorcién como As®*, pone de manifiesto
la eficiencia del proceso fotocatalitico con polvo de TiOz y la viabilidad de usar éste, como
una alternativa para tratamiento de aguas. Adicionalmente, el hecho de haber conseguido
resultados comparables entre el uso de luz ultravioleta proveniente de una lampara con la

proveniente del sol, otorga a esta técnica un valor medioambiental y de sustentabilidad
importante.
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. CONCLUSIONES

Se logro sintetizar polvo de TiO: en fase anatasa usando &cido fluorhidrico (HF) como
catalizador en la solucion (muestra S16), mediante la técnica de sonoquimica sin
tratamiento térmico posterior a la obtencion. El tamafio promedio de particula fue
alrededor de 50 nm.

Para la muestra S16, mediante la técnica de BET se calculé un &rea superficial especifica
de 187.46 m?/g, un volumen de poro de 0.176 cm®/g y un diametro de poro de 3.61 nm.
Dichos valores son comparables con los parametros del polvo comercial.

De las espectroscopias Raman e IR, se determiné que los polvos no presentaron impurezas
o residuos de los reactivos de sintesis, ni tampoco se detectaron fases adicionales a la
anatasa.

Se estimo un valor de ancho de banda prohibida de 3.2 eV, el cual corresponde a la fase
anatasa que segun la literatura oscila entre 2.86 a 3.34 eV este puede varia dependiendo
del método de sintesis, el tamafio de particular, las impurezas que contenga y el tipo de
transicion de los electrones.

En la evaluacion fotocatalitica con AM en el reactor con ld&mpara, se observé una
degradacion de alrededor del 99% en 70 min. Con el prototipo y la luz solar se obtuvo una
degradacion de alrededor del 97% en 180 min. A partir de los experimentos que se
realizaron para observar la interacciéon que existe entre la luz, el TiO. y la adsorcion del
material, se puede concluir que el arreglo solucion—polvo—luz es el idoneo para degradar
el AM.

En la fotoxidacion del As®* los mejores resultados se obtuvieron utilizando 0.1 gramos de
TiO2 en 150 mL de solucion, alcanzando una oxidacion de As®* a As®* del 99% en 4 horas
en el reactor con lampara y de 94% en 6 horas para el prototipo con luz solar.

En los experimentos de la influencia que tiene la luz en el proceso de fotoxidacion de As®*
se obtuvo una adsorcion de ~95% de As total en 4 horas con luz y del 50% de As total sin
la presencia de luz. Claramente la interaccion con la luz y el TiO> es fundamental para
lograr una fotoxidacion y adsorcion simultaneas rapidas y efectivas.

Con respecto a los experimentos de la influencia de la luz en la adsorcion de As®* no se
detecto presencia de As en ambos experimentos (con luz y sin luz) esto se debe a que la

concentracion de As se encontraba por debajo del limite de deteccion del equipo. Pero se
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puede concluir que los resultados corroboraron lo que se encuentra en la literatura, el As®*
debido al pH tiene afinidad para poder ser adsorbida. Se corroboro6 en andlisis EDS que el

As se encontraba adsorbido en el TiO».
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7. PERSPECTIVAS

Modificar el TiO, mediante el dopado con otras especies quimicas que permitan
mover el ancho de banda hacia la region visible, ademas de que no sean tdxicas y
reactivas.

Llevar a cabo una molienda mecanica y posterior tamizado del polvo de TiO2 a fin de
realizar un estudio en funcion del tamafio de particula.

Realizar experimentos de degradacién y reduccion/oxidacion con mezclas de
colorantes y metales en solucién acuosa, afin de poder usar usarlo para tratamiento
de aguas industriales.

Caracterizar aguas naturales para establecer su composicién y posible tratamiento con
el prototipo solar.

Determinar la vida util del catalizador, asi como la desorcion de las especies
adsorbidas.

Construccion de una planta piloto para fotocatalisis, con paneles solares que

alimenten los procesos de recirculacion de los efluentes.
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