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RESUMEN

Se evalud la actividad fotocatalitica de un fotocatalizador dopado con nanoparticulas de plata
para degradar compuestos orgénicos en solucion acuosa. Elaborando 3 fotocatalizadores por el
método sol-gel usando como base tetrabutdxido de titanio (Ti(O-But)s), alcohol isopropilico
como solvente, acido nitrico (HNO3) como catalizador y nitrato de plata (AgNOs) a diferentes
concentraciones de 10, 20 y 50% de plata como solucién dopante. Evaluando la actividad
fotocatalitica por triplicado en un blanco de azul de metileno con soluciones 0,01520 mg/mL las
cuales se sometieron a intensidades luminicas de 344, 220, 206 lux proporcionadas por lAmparas
de luz ultravioleta (UVc) de 40, 20 y 10W respectivamente, con agitacion continua por medio
de aireacion en 24 horas, las mediciones de cambio de concentracion se realizaron por
espectrofotometria de UV-Visible. Se encontré que la concentraciéon de plata 6ptima en el
fotocatalizador fue de 20% v la intensidad luminica adecuada fue de 344 lux, con esto se midié
la actividad fotocatalitica en una muestra de agua residual del rio Chibunga, se realiz6 un
andlisis inicial, luego se evalud los cambios después de 24 horas de exposicion obteniendo
como resultados finales la disminucion de la concentracion de algunos pardmetros en la muestra
de agua residual como aceites y grasas de 78.0 mg/L a 1.0mg/L , Nitratos 22.33 mg/L a 5.30
mg/L y la eliminacién de Coliformes totales de 4.8x10° a 0 UFC/100mL. Se determind que
existe actividad fotocatalitica del fotocatalizador la cual tuvo un valor de K= 0,017 min* en la
muestra, se identifico la intensidad luminica, tiempo de residencia y la concentracion de plata
optima a la cual se pueden degradar compuestos organicos en solucién acuosa. Se recomienda
realizar este ensayo en muestras de aguas contaminadas con metales pesados, hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP’s) para aumentar la informacién respecto a la degradacién de

contaminantes por este método.

PALABRAS CLAVE: <BIOTECNOLOGIA>, <MEDIO AMBIENTE>, <FOTOCATALISIS
HETEROGENEA>, <FOTOLISIS>, < LUZ ULTRAVIOLETA (UVC)>,
<ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO (IR)>, <METODO SOL-GEL>.
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SUMMARY

The photocatalytic activity of a photocatalyst doped with silver nanoparticles was evaluated to
degrade organic compounds in aqueous solution. Preparing three photocatalysts by the “sol-gel”
method using titanium tetrabutoxide (Ti (O-But)s) as base, isopropyl alcohol as solvent, nitric
acid (HNOs3) as catalyst and silver nitrate (AgNQ3) at different concentrations of 10, 20 and
50% of silver as the dopant solution. The photocatalytic activity was evaluated in triplicate in a
target of methylene blue with solutions 0.01520 mg/mL which were subjected to light
intensities of 344, 220, 206 lux provided by ultraviolet light (UVc) lamps of 40, 20 and 10W
respectively, with continuous stirring by aeration in 24 hours, concentration change
measurements were measured by UV-Visible spectrophotometry. It was found that the optimum
silver concentration in the photocatalyst was 20% and the adequate light intensity was 344 lux,
with this the photocatalytic activity was measured in a residual water sample of the Chibunga
river, an initial analysis was performed, then the changes were evaluated after 24 hours of
exposure, obtaining as final results the decrease in the concentration of some parameters in the
sample of residual water such as oils and fats from 78.0 mg / L to 1.0 mg / L, Nitrates from
22.33mg /L t0 5.30 mg / L and the removal of total coliforms from 4.8x106 to 0 UFC / 100mL.
It was determined that photocatalytic activity of the photocatalyst had a value of k = 0.017 min?
in the sample, light intensity, residence time and optimum silver concentration were identified at
which organic compounds could be degraded in aqueous solution. It is recommended to perform
this test on water samples contaminated with heavy metals, polycyclic aromatic hydrocarbons

(PAHS) to increase information regarding contaminant degradation by this method.

KEYWORDS: <BIOTECHNOLOGY>, <ENVIRONMENT> < HETEROGENEUS
PHOTOCATALYSIS >, <PHOTOLISIS>, <ULTRAVIOLET LIGHT (UVC)>,
<INFRARED SPECTROMETRY (IR) >, <SOL-GEL METHOD>.
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INTRODUCCION

La falta de un adecuado sistema de tratamiento de aguas residuales, provoca aumento de la
contaminacion, generando otros problemas en las ciudades como mal olor, presencia de
vectores, contaminacion suelo, aire, cultivos, enfermedades, pérdida de ecosistemas y especies

de flora y fauna, etc.

La contaminacion en los rios a nivel nacional resulta perjudicial para la salud de las personas, ya
que el agua es utilizada en un 80% en el riego y alimentacion de animales para consumo
humano segun un estudio realizado por la SENAGUA, las aguas residuales contienen una alta
concentracién de contaminantes organicos, quimicos, microbiol6gicos que estos pueden ser

bioacumulables e infecciosos en persona y animales.

Los altos costos que implica el tratamiento de aguas residuales y la dificil remocion de los
contaminantes, como también la falta de investigacion de tratamientos alternativos eficientes en
nuestro pais , son un limitante para dar un tratamiento adecuado a las aguas residuales, por lo
cual en esta investigacion se plantea aplicar y evaluar un método alternativo como la
fotocatalisis heterogénea ,ya que la fotocatélisis es un método que forma parte de los procesos
de oxidacion avanzada (POA) que se han utilizado los ultimos afios a nivel mundial para dar

soluciones a la problemética de la contaminacion de aguas.

Para el tratamiento de aguas residuales se propone la elaboracién de un fotocatalizador dopado
con plata mediante el método de sol-gel conjuntamente con la elaboracion de un fotorreactor el
cual esta constituido por 3 ldmparas UVc, un sistema de aireacion por burbujeo, vasos de cuarzo
gue conjuntamente con el fotocatalizador con concentraciones de 10,20,50 % se usaron para
degradar compuestos orgénicos presentes en un blanco de azul de metileno, se escogio la
concentracion de plata, el tiempo e intensidad luminica 6ptimos que mejor resultado dio que

para aplicar en la muestra de agua residual.



JUSTIFICACION

La contaminacion del agua es una problematica de caracter ambiental debido al alto impacto
que causa al ser humano y al medio ambiente a nivel mundial, ademas afecta de manera directa
a las especies de fauna y flora, ya que los contaminantes presentes en el agua pueden
acumularse en sus tejidos, como también pueden ser transportados y llegar a contaminar, suelo
y aguas subterraneas. Es importante abordar este tema porque la salud en las zonas urbanas y
rurales se ve afectada por el alto nivel de contaminacién del agua, pero también lo es en gran

medida para el medioambiente.

La disponibilidad de estudios respecto a tratamientos alternativos mediante fotocatélisis de
aguas contaminadas en el Ecuador es limitada, por lo cual la iniciativa de este estudio pretende
evaluar una tecnologia que permitan el tratamiento de los contaminantes presentes en el agua de
una manera mas eficiente, de bajo costo, de menor tiempo y mas amigable con el medio

ambiente.

La investigacion se realizd con el proposito escoger la concentracion de plata optima en el
fotocatalizador sintetizado a partir de tetrabutoxido de titanio y nitrato de plata , midiendo la
actividad fotocatalitica de cada uno de los fotocatalizadores en el blanco de azul de metileno,
para este proceso se tomd como variables al tiempo, la intensidad luminica y concentracién de
la plata en el fotocatalizador, para luego aplicar el mejor fotocatalizador , intensidad luminica y

tiempo en una muestra de agua residual.

En los procesos de fotocatalisis estan involucrados la formacién de radicales hidroxilos y otros
compuestos como el hidroperdxido y cantidades infimas de perdxido de hidrogeno siendo los
hidroxilos quien tiene el mayor potencial de oxidacion por lo que puede producir una rapida
degradacion del contaminante sea organico o inorganico como metales pesados, siendo una
tecnologia més amigable con el ambiente y de menor costo. (Garcés Giraldo, y otros, 2007)

La importancia de esta investigacion radica en la implementacion de la fotocatalisis como un
método alternativo para el tratamiento de aguas residuales utilizando el fotocatalizador dopado
con plata ya que es un método de bajo costo, viable, alternativo, de facil implementacion, y

eficiente para degradar compuestos organicos.



ANTECEDENTES

Un primer trabajo corresponde a (Gil Pavas, 2002) donde propone a la fotocatélisis como una
tecnologia eficaz, de bajo costo e innovadora para el tratamiento de aguas con contaminantes
fendlicos proveniente de industrias ya que muchas de estas sustancias contaminantes son
altamente toxicas y dificiles de ser degradadas, para resolver este problema se empled una
sustancia fotocatalitica como el TiO. en estado acuoso en diferentes concentraciones més la
interaccién de la luz UV o radiacién solar, esta tecnologia puede proporcionar a la industria una
poderosa herramienta para destruir desechos perjudiciales para el ambiente, haciendo uso de una

fuente de energia limpia, como lo es la energia solar.

En Colombia (Garcés Giraldo, y otros, 2007) investigaron sobre la fotocatalisis como tratamiento de
aguas residuales, en el cual aplica la fotocatalisis haciendo uso de la radiacion solar para
producir un efecto de fotolisis y fotooxidacion, en esta investigacion aplica dos tipos diferentes
de fotocatalisis como fueron la fotocatalisis con reactivo Fenton , fotocatalisis heterogénea con
dioxido de titanio (TiO.), en el cual toma como variables a la temperatura y pH y evalla a la

concentracion inicial y final del contaminante.

Otro trabajo en el cual se utiliza la fotocatalisis es una tesis doctoral realizada por (Oller Alberola,
2008) en la cual propone el tratamiento de aguas contaminadas con pesticidas mediante dos
tratamientos POA: fotocatalisis heterogénea con TiO, y fotocatalisis homogénea conocida como
foto-Fenton conjuntamente con una oxidacién bioldgica aplicada posterior a la fotocatalisis,
para tratar aguas residuales contaminadas con pesticidas de seis tipos que comunmente se
emplean en la agricultura intensiva de la provincia de Almeria, los resultados més relevantes
que se obtuvieron fueron que el proceso de foto-Fenton resulta mas eficiente que la fotocatélisis
heterogénea respecto al tiempo de tratamiento para la degradacion completa de los
contaminantes y para su mineralizacion, tanto para los pesticidas tratados de forma individual

como para el caso del tratamiento de la mezcla de éstos.

Los aportes de la fotocatalisis como método alternativo para el tratamiento de aguas residuales
son amplios como es el caso que reporta la investigacion realizada por (Villanueva Jaramillo, 2011)
bajo la tematica de “Fotocatalisis con TiO2/ultravioleta y TiO, CuSQOa/visible como sistemas de
desinfeccion para inactivar E. coli proveniente de agua residual doméstica.” En la cual se realizd
una fotocatalisis heterogénea con TiO, y se elaboraron peliculas a partir de este a diferentes
temperaturas y se realizaron una caracterizacion mediante: SEM, barrido UV-Vis y EDS. En las

cuales se evaluaron el crecimiento de la E. coli.
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Uno de las investigaciones mas reciente fue la realizada por (Baicue, 2015) que trata sobre la
degradacion del azul de metileno y verde de malaquita por fotocatalisis heterogénea utilizando
dioxido de titanio dopado con nitrégeno (N-TiO2) bajo luz visible. El didxido de titanio dopado
con nitrogeno fue sintetizado mediante el método del precursor polimérico (método de Pechini).
En el proceso se encontrd6 que después de realizar un analisis de varianzas ANOVA
multifactorial para los porcentajes de degradacion con combinaciones para el azul de metileno
de diferentes pH , concentraciones de colorante y concentracion de catalizador N-TiO,se
obtuvieron las mejores degradaciones (71,285% y 90,508%) en un reactor artesanal con una
lampara TG-LED 036 Cricon de 50 W de luz visible y evaluado espectrofométricamente a 664

nm para el azul de metileno y a 617 nm para el verde de malaquita.

(Leal , y otros, 2016) aplican dos diferentes procesos fotocataliticos que fueron la fotocatalisis
homogénea y heterogénea para tratar aguas residuales variando su concentracion en la muestra.
Con esto se determind la influencia que tiene la concentracion del catalizador y el proceso de
fotocatélisis adecuado, siendo la fotocatéalisis homogénea la adecuada para realizar el
tratamiento y que a mayor concentracién del catalizador mayor es la velocidad de la reaccion de

degradacion.

Actualmente en el 2017 Naruemon Setthaya, Prinya Chindaprasirt, Shu Yin realizaron el
estudio de Fotocatalisis de TiO2-zeolita hecha de metacaolin y ceniza de cascara de arroz para
la eliminacion de colorante azul de metileno, en esta investigacion las zeolitas se sintetizaron
por método solvotérmico utilizando metacaolin y ceniza de cascara de arroz como materiales de
partida. Los productos sintetizados se caracterizaron utilizando espectrometro de fluorescencia
de rayos X (XRF), rayos X, la transformada de Fourier infrarroja (FTIR), Espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-vis), analizador de tamafio de particula y medicion de area superficial,
los fotocatalizadores TiO2-zeolitas sintetizados mostraron una mayor adsorcion y degradacion

del azul de metileno que las zeolitas puras y la pura anatasa de TiO2 (Naruemon , y otros, 2017)

(Darja Maugeca, 2017) realizaron el estudio sobre Titania versus nanoparticulas de 6xido de zinc
sobre soportes de silice mesoporosa como fotocatalizadores para la eliminacién de colorantes de
aguas residuales a pH neutro este articulo habla sobre el tratamiento de aguas residuales que
contienen concentraciones mas bajas de colorantes como contaminantes, comparando estos dos
métodos, se observd una degradacion (k = 0,0544 min® a 25 ° C) sobre ZnO / silice
desordenada con relacion molar de Zn: Si 1: 1. Las nanoparticulas de TiO puro o soportadas

con silice fueron estables bajo irradiacion UV.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

= Evaluar un fotocatalizador dopado con nanoparticulas de plata para degradar compuestos

organicos y Coliformes Totales en una solucién acuosa.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Determinar la actividad fotocatalitica del fotocatalizador con respecto al tiempo para la
degradacion de compuestos organicos en un blanco de azul de metileno.

= Identificar la intensidad luminica 6ptima para disminuir la concentracién de compuestos
organicos.

= Identificar la concentracion optima de plata en la matriz de TiO..

= Determinar la actividad fotocatalitica del fotocatalizador dopado para compuestos organicos
presentes en la muestra de agua residual.

= Determinar la actividad fotolitica del fotocatalizador para disminuir la cantidad de

Coliformes presentes en la muestra de agua residual



CAPITULO I

1. MARCO TEORICO

1.1. Adsorcion:

Fendémeno por el cual un sélido o un liquido atrae y detiene en su superficie gases, vapores,

liquidos o cuerpos disueltos. (Viades Trejo, 2013)

VAVALD

Figura 1-1: Adsorcion
Fuente: (Viades Trejo, 2013)

1.2. Absorcion:

Fendmeno en el cual existe una penetracion fisica de una fase gaseosa en una fase solida o en

VOVAV

Figura 2-1: Absorcion

una liquida. (Viades Trejo, 2013)

Fuente: (Viades Trejo, 2013)

1.3.  Microscopia Electrénica de Barrido(SEM):

Se refiere al Microscopio electronico de barrido o SEM por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy, este microscopio usa un haz de electrones para formar una imagen
ampliada de un objeto. Este instrumento ayuda, facilita la observacion y caracterizacion de la
superficie de solidos inorgéanicos y organicos ya que se pueden realizar estudios de los aspectos

morfologicos de zonas microscopicas de diferentes materiales, también se puede estudiar y
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procesar las iméagenes adquiridas. Tiene una alta resolucién (~1 nm), gran profundidad y facil
preparacion de las muestras. (Sanchez Vézquez, 2016)

La preparacion de las muestras es fécil, la muestre debe tener caracteristicas principales como
son: muestra solida, conductora. Si la muestra no posee estas caracteristicas, la muestra es
recubierta con una capa de carbén o una capa delgada de un metal para que tenga propiedades
conductoras. De lo contrario, las muestras no conductoras se trabajan en bajo vacio (cimav, 2015).
Después de ello se incide el haz de electrones sobre la muestra, una vez que el haz entra en

contacto con la muestra, se generan principalmente 2 particulas:

e Electrones retrodispersados (el): se originan cuando un electron del haz colisiona
frontalmente con el ndcleo de un atomo de la muestra, siendo repelido en sentido
contrario fuera de la muestra. La intensidad del efecto varia proporcionalmente con el
numero atémico de la muestra. Se utilizan para obtener un mapa con informacion sobre

la composicidn superficial de la muestra. (Caballer, 2017)

e Electrones secundarios (e2): se originan cuando un electrén del haz pasa muy cerca
del nucleo de un 4tomo de la muestra, suministrando la suficiente energia a uno o varios
de los electrones interiores para saltar fuera de la muestra. Estos electrones son de muy
baja energia, por lo que deben encontrarse muy cerca de la superficie para poder
escapar. Precisamente por eso proporcionan una valiosa informacion topografica de la

muestra. (Caballer, 2017)

En el interior del microscopio hay detectores de este tipo de electrones que recogen la energia,

electrones formados y asi formando la imagen. (Carlos, 2015)

1.4. Foton:

Los fotones son, efectivamente, particulas de masa en reposo nula cuya energia E y momento P
estan relacionados a una onda de frecuencia v y longitud de onda A que viajan a la velocidad de
la luz en el vacio ¢ (A=c/v).Los fotones pueden clasificarse por su origen en Radiacion de radio
frecuencia, microondas, Radiacion infrarroja, luz visible y ultravioleta, rayos x caracteristicos,
Radiacion de frenado, Radiacion de sincrotron, Rayos vy, radiacion de aniquilacion. (FAMAF,
2006)



1.5. Radiacion Ultravioleta:

La radiacion ultravioleta (UV) corresponde a la franja del espectro electromagnético con
longitudes de onda entre 400 y 100 nm aproximadamente. Va desde la parte violeta del espectro
visible hasta la zona de rayos X blandos (Portero, 2004). La luz ultravioleta se compone de fotones
que se emiten por transiciones electrénicas entre niveles exteriores de atomos y moléculas. lev,
estan en el rango de 100 a 400 nm dentro de estas se encuentran UV-A, UV-B, UV-C (FAMAF,
2006), La luz visible comprende una Longitud de onda de 400 a 780 nm, mientras que la

longitud del ultravioleta esta en el rango de 100 a 400 nm.

Rayos X Ultravioleta Luz visible Infrarrojos
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Figura 3-1: Longitudes de Onda segun espectros

Fuente: (Anastasia, 2012), Luz Ultravioleta

1.6.  Nanoparticulas:

Son particulas que tiene una dimensién de 1 a 100 nm generalmente. (Gutierres Wing, 2006). El
atributo més importante que definen a las nanoparticulas es el tamafio, una nanoparticula es un
cuerpo que tiene una dimension del orden de 100 nandémetros equivalente a alrededor de un
millar de &tomos o 0,1 micras, estas dimensiones se consiguen a nivel de laboratorio y algunas
en la naturaleza, pero también existen nanoparticulas que se encuentran en la naturaleza como
es el caso de la luz visible que tiene particulas de 380 nanémetros o 0,38 micras (Beatriz, 2011).
Dependiendo de la composicion estas se pueden clasificar en carbonosas, metalicas, ceramicas y
poliméricas como también su procedencia se natural o artificial. Estos a su vez se pueden

convertir nanomateriales (Gutierres Wing, 2006)



1.7. Semiconductores:

Los semiconductores componen una amplia clase de materiales cuya conductividad eléctrica
incrementa con la temperatura y es significativamente menor que la de los metales. Estos
materiales actian como un conductor o como un aislante dependiendo de algunos factores,
como el campo eléctrico o magnético, la presion, la radiacion que le incide, o la temperatura del

ambiente en el que se encuentre. (Roberto, y otros, 2003)

1.8.  Semiconductor Dopado:

El dopado de un semiconductor consiste en introducir previamente en el semiconductor
electrones o huecos desde el exterior. Este proceso consiste en sustituir algunos atomos de
Titanio por atomos de otros elementos, generalmente se utiliza metales de transicion con
propiedades semiconductoras como el Cu, Au Ag, no metales como el C, N, B, Sy metales de
tierras raras como La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu que facilitan la liberacién de electrones y disminuyen
el ancho de la banda prohibida del TiO2 permitiéndole de esta manera ser activo en presencia de
la luz visible incluso con muy poca iluminacion. Estos atomos introducidos se les conoce con el
nombre de impurezas. Dependiendo del tipo de impureza con el que se dope al semiconductor

puro o intrinseco aparecen dos clases de semiconductores. (Sierra, 2014)

e Semiconductor tipo p: Cuando al dopar introducimos atomos con tres electrones de
valencia en un elemento de atomos con cuatro electrones de valencia, con esto estamos
formando un semiconductor tipo P, viniendo su nombre del exceso de
carga aparentemente positiva que tienen estos elementos. Estos atomos que hemos
afiadido se recombinan con el resto, pero nos queda un hueco libre que produce
atraccion sobre los electrones que circulan por nuestro elemento. También se produce

una circulacién de estos huecos colaborando en la corriente. (Geocites, 2006)

e Semiconductor tipo n: Si los d&tomos afiadidos tienen cinco electrones en su Ultima
capa el semiconductor se denomina de tipo N, por ser potencialmente mas negativo que
uno sin dopar. En este tipo de materiales tenemos un quinto electrdn que no se
recombina con los demas y que, por tanto, estd libre y vaga por el elemento

produciendo corriente. (Geocites, 2006)



1.9. Fotocatélisis:

Es un fendmeno natural en el que una sustancia, llamada fotocatalizador, modifica la velocidad
de una reaccion quimica a traves de la accion de la luz. Usando la energia luminosa, los
fotocatalizadores inducen la formacion de reactivos fuertemente oxidantes que son capaces de
oxidar algunas sustancias organicas e inorganicas. Favorece la descomposicion mas rapida de
los contaminantes evitando su acumulacién. Si probamos a fijarnos en detalle, encontramos que
su funcionamiento recalca lo mas simple que existe en la naturaleza. (Clemente, 2008)

Cundo un foton de energia hv superior a la energia de banda prohibida del semiconductor incide
sobre este, se produce un salto de un electron (e”) de la banda de valencia hacia la banda de
conduccion, generando un hueco (h*) en la banda de valencia, esto se conoce como
fotoexcitacion, el par e, h* migra hacia la superficie donde se produce la recombinacién donde
el electrdén es captado por las moléculas de oxigeno generando el radical superoxido

e+0,= Oz**
mientras que el h*es atrapado por los grupos OH- generando el radical hidroxilo (OH")
h*+OH =OH"

Foto-reduccion donde el electrdn reaccionara con una molécula de H>O; produciendo radicales
OH- +OH- Mientras que la foto-oxidacion se produce cuando los radicales hidroxilos formados

reaccionan con un compuesto R produciendo CO, y H20 (Clemente, 2008).

0,
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Energia Recombinacién

l
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e + H,0, - OH + OH

/,hv

Banda de Valencia

TiO,

Figura 4-1: Fotocatalisis con TiO;

Fuente: (Clemente, 2008),Proceso de fotocatalisis

1.10. Dioxido de Titanio

El didxido de titanio (TiO2), es un semiconductor tipo n sensible a la luz que absorbe radiacién

electromagnética en la region del UV, es anfotero y muy estable guimicamente. Por las
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caracteristicas mencionadas es el fotocatalizador mas empleado y actualmente se utiliza para
degradar moléculas orgénicas durante la purificacion del agua. (Yasser, y otros, 2010)

1.11. Propiedades estructurales y electronicas del Dioxido de Titanio:

El TiO, puede presentarse bajo varias fases como rutilo (estructura tetragonal), anatasa
(estructura octaédrica) y Brookita (estructura ortorrombica) (Pacheco, 2013). Estas fases se
pueden identificar mediante la estructura de bandas de energia, la densidad de estados, la
energia total en funcion del volumen o comparando las constantes de red calculadas y el valor
del gap de la estructura de bandas con valores reportados experimentalmente. (Pacheco, 2013) Las
fases también se pueden caracterizar segun su tamafio de particula como la fase anastasa, esta
fase presenta un tamafio de particula promedio entre 50 y 100 nm, rutilo tiene un tamafio de
particula de 40 nm (Rosales Garcia , 2010), como también por la temperatura a que se sometieron,
anastasa de 500 a 600 °C, Rutilo de 700 a 800°C. (Gutiérrez, y otros, 2011)

Figura 5-1: Celdas primitivas de (a) Rutilo, (b) Anatasa y (c) Brookita

Fuente: (Pacheco, 2013), Estudio DFT de Propiedades Estructurales y Electrénicas del diéxido de Titanio en

sus fases: Rutilo, Anatasa Y Brookita

1.12. Actividad fotocatalitica del diéxido de titanio:

El TiO; es un excelente fotocatalizador en presencia de la luz ultravioleta (< A 380 nm). Para
mejorar la respuesta fotocatalitica en presencia de la radiacion visible (luz solar) se pueden
utilizar diferentes metodologias como la sensibilizacién con colorantes organicos o sintéticos, el
dopado con elementos metélicos o con elementos no metélicos y la mezcla con otros 6xidos

semiconductores. (Sierra, 2014)
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1.13. Léamparas UVc:

Son lamparas que emiten una longitud de onda de 200 a 280 nm con alto poder germicida, La
radiacion ultravioleta C (UVC); es la parte mas energética del espectro, esto le da una
importante accion bactericida. Las fuentes artificiales como las ldmparas se usan en la
actualidad para la esterilizacion, el tratamiento de las micosis fungicas y las Ulceras de decubito.
Ademas, el UV-C ioniza los gases de la atmosfera, esto ayuda en la creacién y mantenimiento

de la capa de 0zono. (Portero, 2004)

1.14. Fotolisis:

Es la ruptura de enlaces quimicos por causa de energia radiante, es la disociacion de moléculas
organicas complejas por efecto de la luz, y se define como la interaccién de uno o mas fotones
con una molécula objetivo. Cualquier fotén con energia suficiente puede afectar los enlaces

guimicos de un compuesto quimico o biol6gico. (Robles, 2010)

LUZ UV

CITOPLASMA
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DESTRUIDO

Figura 6-1: Fotolisis en microorganismo
Fuente: (Josep, 2012), ruptura del ADN por accion de UV

1.15 Correlacion de Pearson

El coeficiente de correlacion de Pearson, se utiliza para variables aleatorias cuantitativas, es un

indice que mide el grado de relacion que existe entre las variables relacionadas linealmente

siempre y cuando ambas sean cuantitativas. El coeficiente de correlacién de Pearson es un

indice de fécil ejecucion e interpretacion.

El valor del coeficiente de Pearson puede tomar valores entre -1 a +1, indicando los signos si es

Inversa (-) o Directa (+), entre los valores que puede tomar el coeficiente de Pearson pueden ser:
e Fuerte(09a1l)

e Moderada (0,5a0,9)
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e Débil (0a0,5)
Si el resultado del analisis de correlacién es 0 no existe correlacion entre estas variables si es 1

hay una perfecta correlacién. (Rubén, 2017)

1.16 Calidad del agua.

Se refiere a la concentracién numérica o descriptiva recomendada sobre pardmetros fisicos,
quimicos y biolégicos del agua para mantener un determinado uso y beneficio de ella. Los
criterios de calidad para diversos usos del agua son la base para determinacion de los objetivos

de calidad en los tramos de un cuerpo receptor. (MAE, 2015)
1.17 Agua residual.
Es el agua que tiene una composicion variada que resulta de un uso doméstico, industrial,

comercial, agricola, pecuario o de otra indole, esta puede ser publica o privada y que por tal

motivo haya sufrido degradacion en su calidad original”. (MAE, 2015)
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CAPITULOII

2. METODOLOGIA - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion de nanoparticulas de TiO, dopadas con plata por el método Sol-Gel

La preparacion de las nanoparticulas de TiO, dopadas con plata se tomd el tetrabutoxido de
titanio (Ti(O-But)s) como base para sintetizar TiO; y se realizé una mezcla con el solvente
organico que en este caso sera el alcohol isopropilico (Isop-OH) en una relacion volumétrica de
5 de Isop-OH a 1 del Ti(O-But).. El siguiente paso fue agregar el catalizador que producira la
hidrdlisis, el catalizador que se utilizo es &cido Nitrico al 69% en una relacion volumétrica de
0,022 de HNOs3 a 1 de Ti(O-But)s. Después de realizar este proceso se agito por 45 minutos en

un agitador magnético. (Aldana, y otros, 2010)

2.1.1 Dopado con plata del TiO;

Para dopar el TiO, con plata se prepar6 2 mL de agua destilada mas una cantidad de AgNOs, la
cantidad se varid para preparar soluciones a diferentes concentraciones en peso de plata, 10%
(0,157 g), 20% (0,31 g), 50% (0,78g). Posterior a esto se agito esta solucion hasta conseguir la
dilucion de la plata en el agua destilada y se procedié a guardar las soluciones en completa
oscuridad (Aldana, y otros, 2010)

Para conseguir que se generen las nanoparticulas de TiO, y Ag se agregd lentamente la solucion
de AgNO:s en la solucion de Isop-OH / Ti(O-But)s hasta conseguir que se forme un gel. El gel
formado se dej6 en reposo alrededor de 1 hora, luego se procedid a secar en una estufa a 70°C
de 6h, por medio de este proceso se obtuvo cristales de TiO; con plata, posterior a esto se triturd
los cristales obtenidos con la ayuda de un mortero y se guardaron en frascos de plastico

previamente esterilizados en total oscuridad. (Aldana, y otros, 2010)

2.2 Medicién de intensidad luminica de lampara UVc
La medicion de la intensidad luminica de las lamparas se realiz6 con el equipo de medicién

Cobra 4 de PHYWE. Estas intensidades luminicas son a las que se sometieron a las diferentes

muestras.
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2.3 Curvade calibracion del azul de metileno.

Para realizar la curva de calibracion se realizé el siguiente proceso:

2.3.1 Preparacion de soluciones de azul de metileno.

Para realizar la curva de calibracion del azul de metileno se prepar6 una solucion inicial de azul
de metileno en 10 mL de agua destilada donde se coloc6 0,2024 g de azul de metileno al 94% y
se aforo inmediatamente hasta 50 mL , la solucién obtenida tuvo una concentracion de 3,805
mg/mL. De esta solucidn se tom6 un mililitro con la ayuda de una pipeta Pasteur y se diluyo en
10 mL de agua destilada la cual se aforo hasta 50 mL, la concentracion de esta solucion fue
0,0761mg/mL esta solucién fue la solucion madre (SM) a partir de la cual se realizd6 5
diluciones mas a1 mL, 2 mL, 3 mL, 5 mL, 10 mL en 10 mL de agua destilada cada una y se

aforaron hasta 50 mL.

2.3.2 ldentificacion de longitud de onda adecuada por espectroscopia UVvis.

Una vez preparada la solucion de calibracion se utilizé la que tenia mayor concentracion y se
realiz6 un barrido en un intervalo de longitud de onda en el equipo UVvis Helios Beta de la
solucion de azul de metileno (A.M.) obteniendo un espectro (Anexo D) en el cual se pudieron
identificar 3 picos con su longitud de onda respectiva. Posterior a esto se utilizaron las tres
longitudes de onda para identificar cual es la que produce absorbancia en la muestra de azul de

metileno.

2.3.3  Analisis de muestras de azul de metileno por espectroscopia UV-vis.

Una vez identificada la longitud de onda adecuada para las mediciones de las absorbancias de
las soluciones de azul de metileno, se procedi6 a programar al equipo en la opcion de Fija donde
se establecio la longitud de onda de 577nm para realizar los andlisis de absorbancia. Las
muestras a analizar fueron las diluciones preparadas anteriormente de 1 mL, 2 mL, 3 mL, 5 mL,
10 m. Cada muestra se realiz6 un total de 3 lecturas de ABS para poder sacar un promedio total
de cada muestra, las 3 lecturas de cada muestra se realizaron con un intervalo de 10 segundos

entre cada una.
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2.3.4 Gréfica de la curva de calibracion.

Los datos obtenidos de las Absorbancia (ABS) se introdujeron en Excel para generar los
promedios y la grafica de dispersion mediante la cual se obtuvo la ecuacion que define la curva
de calibracién. Esta ecuacidon nos ayuda a encontrar la concentracion de azul de metileno
después de haberla sometido a fotocatalisis conociendo previamente su ABS la cual se midi6 en
el espectrofotometro UVvis y remplazando este valor en la ecuacion.

2.4  Caracterizacion quimica del fotocatalizador

A las muestras de fotocatalizador se realizd la medicién del pH de cada una , para después
someter a las muestras a un analisis de espectrometria IR, el andlisis de las muestras de los
fotocatalizadores de 10, 20 y 50% de plata se lo realiz6 en un espectrofotémetro Infrarrojo
JASCO 4100, para identificar los picos representativos de cada muestra pertenecientes a los
diferentes grupos funcionales que la componen, el analisis se realiz6 con una longitud de onda
en un rango de 400 a 4000 cm™ donde se analiza los posibles grupos funcionales presentes en
las muestras, posterior a la obtencién de los espectros (Anexo L, N, P )se realiz6 una
comparacion de los tres espectros de los fotocatalizadores y se procedié a comparar los picos y
longitudes de ondas que se obtuvieron en el analisis de 400 a 4000 cm-! con datos de picos
representativos obtenidos en estudios similares utilizados como muestra patron mediante
bibliografia (Yasser, y otros, 2010) y los grupos funcionales restantes se encontraron en tablas en un

articulo de Spectra—Structure Correlations in the Mid- and Far-infrared (Shurvell, 2002)

2.5 Caracterizacion fisica del fotocatalizador

Se someti6 a la muestra que mejor resultado arrojo en la degradacion de azul de metileno a un
andlisis en el SEM (Scanning Electron Microscopy) con una energia de foton de HV= 30,0kV,
la cual se realizd un barrido horizontal para obtener una primera imagen panoramica y poder
identificar los compuestos méas abundantes. Posterior a esto se realizd un mapping de la muestra
de fotocatalizador y se obtuvo una imagen donde se observa los compuestos pigmentados con

colores diferentes.
2.6  Fotolisis del azul de metileno
Se realizo la prueba de fotolisis a una solucién de azul de metileno (A.M.) con el propdsito de

identificar cuanto se degrada espontdneamente esta sustancia con solo estar expuesta a la luz
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UVc vy otra en la cual la solucién este con aireacion y expuesta a la luz UVc, para ello se
prepard una solucion de azul de metileno a una concentracion de 0,0165 mg/mL.
De esta solucion se realizaron tres muestras las cuales dos de ellas se sometieron a radiacién

UVc y aireacion y la otra solo a radiacion UVc por 6 horas.
2.7 Determinacion de la actividad fotocatalitica.

Se probaron 3 lamparas de UVc de 10,20,40 W conjuntamente con los fotocatalizadores que
tenian diferentes concentraciones en peso de plata que fueron 10,20 y 50%, las pruebas duraron
24 horas para cada lampara.

Para ello se prepararon 9 soluciones de azul de metileno a 0,0165 mg/mL, en vasos de
precipitacion de cuarzo de 50 mL los cuales se dividieron en 3 grupos de tres donde se aplicd
0,2034 g de fotocatalizador en cada solucidn segin la concentracién que corresponda a cada
vaso , los vasos con las soluciones de azul de metileno y fotocatalizador se ubicaron a 5¢cm de la

lampara UVc como se muestra en la Figura 1-2.

Lémpara UVc 10w lampara UVc 20W

Figura 1-2: Fotorreactor
Realizado por: Lozano E, 2017

Posterior a ello se procedi6 a colocar las mangueras de aireacion en cada vaso para que exista
un movimiento continuo de la solucion, una vez ya preparada las soluciones con el
fotocatalizador y la aireacion se sometieron a la intensidad luminica de las lamparas UVc que
corresponda ese momento. Después de encender la lampara se procedié tomar muestras de cada
vaso durante las 3 primeras horas y una final a las 24 horas, para medir las absorbancias de cada
muestra. Para elaborar este ensayo se consideré una temperatura ambiente y una agitacion

constante de la muestra (burbujeo).



2.8 Curva de calibracion de la actividad fotocatalitica del fotocatalizador dopado para

un blanco de azul de metileno.

Para generar las graficas de degradacion de las soluciones de azul de metileno se procedié a
tomar 4mL de muestra las 3 primeras horas y a las 24 horas a las cuales se filtré con la ayuda de
un papel filtro, el resultado de la filtracion se procedié a medir las ABS en el espectrdmetro UV
visible, Con los datos obtenidos se realizé la curva de calibracion (ABS vs Tiempo).

2.9 Tiempo residencia 6ptimo para la degradacion de compuestos organicos.

Para identificar el tiempo optimo escogimos primero la lampara y el fotocatalizador que mejores
resultados dieron en cuanto a la degradaciéon de la solucién de azul de metileno una vez
realizado esto se identificé el tiempo al cual da una mayor degradacién a partir de la grafica y
datos de la curva de ABS vs Tiempo de la actividad fotocatalitica del fotocatalizador dopado al
20%. Este tiempo fue el tiempo maximo que la muestra debe permanecer para degradar

compuestos organicos.

2.10 Muestreo de agua residual

La muestra de agua residual utilizada se recolecto en el rio Chibunga de la ciudad de Riobamba
por el método de muestreo aleatorio simple, la muestra se tom6 en 3 puntos como son: en el
puente del rio Chibunga, en el parque ecoldgico y en san juan, estas muestras se mezclaron para
obtener una muestra compuesta que fue un total de 3 litros. Esta muestra se transportd en
frascos ambar completamente esterilizados y limpios, dentro de un cooler para mantener la
muestra, inmediatamente después del muestreo se utilizd 1 litros de la muestra total para realizar
un andlisis principal, de los siguientes pardmetros:

e Coliformes totales (UFC/100mL)

e pH (en unidades de pH)

e Conductividad eléctrica

e Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO5 en mg/ L)

e Demanda Quimica de Oxigeno (DQO en mg/L)

¢ Nitratos (NO3 en mg/L)

e Fosfatos (PO4 en mg/L)

e Oxigeno Disuelto

e Turbidez (UNT)
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e Solidos disueltos totales (en mg/ L)

o Grasasy aceites

A los 2 litros restantes fueron a los cuales se aplico el fotocatalizador al 20% de plata
conjuntamente con la lampara de 40W por 24 horas, posterior a ello se filtré en carbén activado
y papel filtro comin. Una vez concluido el ensayo de laboratorio se procedié a realizar un
analisis final de los pardmetros analizados en un inicio para constatar cuantitativamente el

porcentaje de variacion de cada uno de los parametros.

2.11 Actividad fotocatalitica del fotocatalizador dopado en compuestos organicos

presentes en la muestra de agua residual.

Para determinar la actividad fotocatalitica del fotocatalizador dopado en una muestra de agua
residual, se utilizé una caja de vidrio a la par con el sistema de burbujeo para que exista un

movimiento continuo transparente como se observa en la Figura 2-2.

Figura 2-2: Fotorreactor para muestra de agua residual con sistema de
aireacion
Realizado por: Lozano E, 2017

Se tomo las variables que mejores resultados obtuvieron en cuanto a la degradacién del blanco
de azul de metileno, las variables consideradas para aplicar en el agua residual fueron intensidad
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luminica proporcionada por la ldmpara de 40w y la concentracion de plata en el fotocatalizador
que el que mejor resultado dio fue el fotocatalizador con 20% de peso de plata.

2.11.1 Porcentajes de remocion de parametros analizados de la muestra de agua residual.

Una vez aplicado el fotocatalizador, intensidad luminica por 24 horas se procedio a filtrar en un
filtro elaborado con carbdn activado y papel filtro comun posterior a ello se realiz6 el anélisis de
los parametros citados anteriormente, de estos resultados se procedié a crear una tabla y sacar
los porcentajes de remocion con la cual se cred una grafica en la que se puede evidenciar dichos

porcentajes.

2.11.2 Interpretacion de caracterizacion del agua considerando la norma ambiental AM
097.

Para conocer la calidad de agua final se utilizé los resultados obtenidos después del tratamiento
con el fotocatalizador al 20% de plata a 344 lux en 24 horas de exposiciony se comparé con la
tabla nueve del acuerdo ministerial 097A, con la cual se pudo identificar los limites permisibles

establecidos para las descargas en cuerpos de agua dulce.

2.12 Andlisis Estadistico.

El andlisis estadistico se realiz6 en el software IBM SPSS Statistics 21 en el cual se analiz6 las
variables absorbancia vs concentracion de plata y la absorbancia vs el tiempo mediante un
analisis de correlacion de Pearson para identificar el grado de significancia y con estos ver si
estas variables estan correlacionadas entre si. Se analizé también el P valor de las variables con

la finalidad de ver si se aprueba o rechaza la hipétesis planteada.
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CAPITULO 111

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Preparacion de nanoparticulas de TiO, dopadas con plata por el método Sol-Gel

Por medio del uso del método sol-gel se obtuvo un gel consistente y denso de un color
blanquecino (Figura 1-3).

Figura 1-3: Fotocatalizador en fase gel

Realizado por: Lozano E, 2017

Después de someti6 al gel a la estufa por 6 horas a 70°C se obtuvieron cristales, estos cristales
tenian una coloracion amarillenta esto se debe a la presencia de plata en las muestras (Figura 2-
3).
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Figura 2-3: Fotocatalizador en cristales
Realizado por: Lozano E, 2017

El resultado final después de la trituracion fue un polvo de color amarillento y un tanto café

como lo muestra la Figura 3-3.

Figura 3-3: Fotocatalizador en polvo

Realizado por: Lozano E, 2017

3.2 Medicion de intensidad luminica de ldmpara UVc

La medicion de la intensidad luminica con el equipo de medicion Cobra 4 de PHYWE, se
obtuvo los siguientes resultados que se muestra en la tabla 1-3.
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Tabla 1-3: Intensidad luminica de l&mparas UVc antes y
después de pasar por la solucion de A.M. con el
fotocatalizador.

Lamparas Intensidad luminica lampara
40w 344 lux
20W 220 lux
now 206 lux

Realizado por: Lozano E, 2017

3.3 Curvade calibracion del azul de metileno

3.3.1 Identificacién de longitud de onda adecuada por espectroscopia UV-vis.
Los picos obtenidos después del barrido inteligente en el equipo UV vis Helios Beta de la

solucion de azul de metileno se muestra en la tabla 2-3.

Tabla 2-3: Longitudes de ondas de los picos obtenidos después de realizar

un barrido inteligente en UVvis

Numero de Pico Anm ABS
1 573.0 4.091
2 577.0 4.104
3 638.0 2.235

Realizado por: Lozano E, 2017

Siendo la de 577.0nm las més adecuada para realizar los analisis en el equipo UV vis.
3.3.2  Analisis de muestras de azul de metileno por espectroscopia UV-vis.
Al realizar el analisis de las muestras de azul de metileno, las lecturas de absorbancia obtenidas

con una longitud de onda de 577nm con un intervalo de 10 segundos entre cada lectura se

muestran en la tabla 3-3, estos resultados se utilizaron para graficar la curva de calibracion.
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Tabla 3-3: Datos de la curva de calibracion de la solucién de azul de metileno ABS vs

Concentracion en mg/mL

ABS1 ABS2 ABS3 PROM. CONCENTRACION
ABS mg/mL
c1(1mL) 0,069 0,070 0,071 0,070 0,00152
c2(2mL) 0,132 0,132 0,131 0,132 0,00304
C3(3mL) 0,208 0,208 0,208 0,208 0,00458
C4(5mL) 0,377 0,377 0,376 0,377 0,00760
C5(10mL) 0,813 0,813 0,811 0,812 0,01520
Solucién 3,688 3,032 4,237 3,952
0,07610
Madre(SM)
Realizado por: Lozano E, 2017
3.3.3 Gréfica de la curva de calibracion.
CONCENTRACION mg/mL
0,08
-"
0,07
0,06
[ ] CONCENT
% RACION
0,05
G ° |y=0,0204x - 9E-05 me/mt
= R? = 0,9996
E 004 | e i Lineal
L (CONCEN
@) TRACION
=2 /mL
g 003 me/mL)
(@)
0,02 <
.""
0,01
¥
.
0 o‘.
0 1 2 3 4 5

ABS

Gréfico 1-3: Curva de calibracion de la solucion de azul de metileno sin fotocatalizador ABS

vs Concentracion.

Realizado por: Lozano E, 2017
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A partir de la curva de calibracion se obtuvo la ecuacion:

Y = 0.0204x — 9E~ %5

Ecuacion 1-3: Ec. de la curva de calibracion de azul de metileno
Realizado por: Eduardo Lozano, 2017

Donde:
e Y= concentracion desconocida
e Xx=ABS

3.4 Caracterizacién quimica del fotocatalizador

3.4.1 Anadlisis de los valores de pH

El pH de los fotocatalizadores es un pH acido cuyos valores varian entre 1,75 y 2,05
dependiendo de la concentracidn de plata existente en el fotocatalizador como se muestra en la

tabla 4-3.

Tabla 4-3: pH de fotocatalizadores en agua destilada.

Concentracion pH
C1 (10%)Ag 1.75
C2 (20%)Ag 1.80
C3 (50%)Ag 2.05

Realizado por: Lozano E, 2017

Mientras méas concentracion de plata en la muestra, menos acida se vuelve. Esto es porque el
nitrato de plata al ser una sal inorgénica mixta tiene un pH de alrededor de 6 baja la acidez del
compuesto.

3.4.2 Anadlisis de los fotocatalizadores en espectrofotémetro Infrarrojo

El analisis de las muestras de los fotocatalizadores de 10,20 y 50% de plata en el

espectrofotometro Infrarrojo JASCO 4100 se obtuvo los siguientes espectros:
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3.4.2.1 Comparacion de espectros
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Gréfico 2-3: Comparacion Espectros Infrarrojos de los fotocatalizadores de 50%(verde),
20%(azul) y 10%(rojo)
Realizado por: Lozano E, 2017

En el grafico 2-3 se puede observar que existen los mismos grupos funcionales en todos los
fotocatalizadores analizados en el espectrofotometro Infrarrojo JASCO 4100, segln la
comparacion realizada de los espectros, los grupos funcionales se encuentran en diferentes

concentraciones segun la transmitancia.
Se realiz6 una comparacion de los picos principales obtenidos con datos de picos

representativos obtenidos en estudios similares que aparecen a la misma longitud de onda

mediante bibliografia,
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Figura 7. Espectro de infrarrojo del diéxido de titanio nanoparticulado en

Figura 4-3: Espectro de infrarrojo del diéxido de titanio en fase anastasa

comercial al 99%
Fuente: (Mosquera, y otros, 2015)

En la Figura 4-3 se presenta el espectro de infrarrojo de la muestra comercial de diéxido de
titanio nanoparticulado en fase anatasa. Como se puede ver en la figura, las bandas que aparecen
en el rango entre 3500 a 3000 cm™* se deben a estiramientos vibracionales de los enlaces —OH.
Los cuales también se presentan en nuestros espectros. Aquellas que estan alrededor de los
1600 cm™ se deben a la deformacion tipo tijera de los protones del agua adsorbida. Existen
bandas situadas en el intervalo de 700-400 cm™ caracteristicas de enlaces Ti-O-Ti. Los valores

cercanos a 551, 602, 650, 685 y 800 cm™ indican enlaces Ti-O para fase anatasa (Mosquera, y
otros, 2015)

En el rango de 3100 a 3700 cm™ se encuentran los alcoholes los dos siguientes picos pueden
corresponder a grupos alifaticos como el -CH-CH, o CHjs estos estan en un rango de 2800 a
3000 cm™. En el rango de 2600 a 2800 cm® se encuentran los enlaces de -CHO que
posiblemente sean aldehidos, de 2000 a 2400 cm™ encontramos nitrilos -C=N este compuesto es
mas probable que -C=C- ya que en la elaboracion de los fotocatalizadores se utilizo HNOs y
AgNO:3.

Se encontré que en el rango de 1650 a 1870 cm™! encontramos un enlace de C=0 que pueden ser
acidos carboxilicos ya que se puede dar la reaccién entre un grupo hidroxilo y un grupo
carbonilo; haluros de &cido ya que es un proceso donde se libera -OH y se remplaza por un

hal6geno.
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En el rango de 1550 a 1650 cm™ se encuentran enlaces de C=N, N=H, mientras que en 1300 a
1550 cm* se encuentran los enlaces de Ti-C-N. (Shurvell, 2002)

(Yasser, y otros, 2010) Se encontraron Esteres y alcoholes en el rango de 1000 a 1300 cm?,
mientras que en la banda de 837 cm™ se puede asociar el grupo Ti-OH segun el espectro
obtenido, también se puede evidenciar que existen productos de la reaccién de condensacion de
los grupos Ti-OH que corresponde a los grupos Ti-O-Ti.

El mas importante se encuentra en el rango de 407.871 cm? que indica la presencia de
particulas de plata ya que esa es el rango de absorcién de estas al comparar los datos obtenidos
por (Luis, y otros, 2015) al analizar nanoparticulas de plata en un espectro IR esto se compar6 los

valores de la longitud de onda de los picos y asi poder dilucidar la composicion de los espectros.

3.5 Caracterizacién fisica del fotocatalizador mediante Scanning Electron Microscopy
(SEM)

Se sometio a un analisis en el microscopio electronico SEM al fotocatalizador dopado con 20%
de plata ya que este fue el mas estable y el que mejor resultado de degradacién dio. Obteniendo

una imagen principal de 9 mm, como se muestra en la figura 5-3.

SEM HV: 30.0 kV 1 WD: 9.53 mm VEGA3 TESCAN
View field: 8.59 mm | Det: SE
SEM MAG: 24 x |Date(m/d/y): 01/01/10 | SEM UNACH

Figura 5-3: Imagen muestra de Fotocatalizador al 20%

obtenida a través de Scanning Electron Microscopy.
Realizado por: Lozano E, 2017
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Posterior a ello se utiliz6 una energia de foton (HV) de 30,0 KV con la cual se realiz6 un
barrido horizontal de la muestra donde se encontrd la presencia de Ti, C, Ag. Ya que estos
compuestos son los més abundantes en €l fotocatalizador, se puede observar en la figura 6-3.
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Figura 6-3: Barrido horizontal de la muestra del fotocatalizador
al 20 % (Azul: Ti, Rojo: Ag, Verde: C)
Realizado por: Lozano E, 2017

Después de esto se sometié a un mapping para identificar las particulas por coloracion segin su

composicién como se puede evidenciar en la figura 7-3.

-

Figura 7-3: Mapping general de la muestra de fotocatalizador al 20%.

Realizado por: Lozano E, 2017
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Posterior a esto se realizé el analisis de Ti, Ag para realizar una comparacion y ver la cantidad
del compuesto que esta presente en el fotocatalizador.

g doke 3 3
R

Figura 8-3: Mapping de Ti y Ag del fotocatalizador al 20% de Ag.
Realizado por: Lozano E, 2017

En la figura 8-3 se puede observar la presencia de Titanio y Plata, las particulas estan
compuestas en mayor cantidad de Ti y se puede observar que la plata esta impregnada sobre las
particulas de Ti, esto es producto de la reaccién del método sol-gel ya que el momento en que se
produce la hidrolisis del TiO2 provocada por el HNO3 se liberan Ti, estos estan en forma de
radical y al mezclar con la solucién de AgNOs; esta reaccionara con la plata formando un enlace
ibnico que producird el intercambio de electrones , hay que recordar que la plata puede
participar como dador o aceptor de electrones segun la estructura electronica de
semiconductores, por ello es mas facil que se una con el Ti ya que los dos son semiconductores
y asi facilitar que el TiO, pueda capturar mas energia del hv proveniente de la regién del

espectro visible para que sea mas facil el paso de e"y h* por la banda prohibida.

3.6  Fotolisis del azul de metileno

El azul de metileno se degrada espontaneamente en cantidades muy pequefias en las 6 horas de
exposicion a la radiacién UVc, sin embargo, al momento que se le adiciona aire por medio del

burbujeo aumenta la degradacién un poco, esto se constaté por medio de la variacion de las

ABS de las muestras, como se muestra en la tabla 5-3.
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Tabla 5-3: Porcentajes de degradacion de azul de metileno segun absorbancia por UVc y

aireacion

Vasos ABS1 ABS2 ABS3 Promedio ABS ABS inicial | Porcentaje de degradacion

Vasol 0,723 0,723 0,720 0,722 0,812 11,08%
con

aireacion.

Vaso3 0,721 0,720 0,720 0,720 0,812 11,33%
con

aireacion.
Vaso2 0,778 0,778 0,778 0,778 0,812 4,19%
A.M. sin

aireacion

Realizado por: Lozano E, 2017

3.7 Degradacion fotocatalitica del azul de metileno.

Al aplicar los 3 fotocatalizadores a diferentes concentraciones en las soluciones de azul de
metileno y someterlas a la intensidad luminica proporcionada por cada lampara se pudo obtener

los siguientes resultados de degradacion:

3.7.1 Degradacion fotocatalitica del azul de metileno con lampara de 40W

3.7.1.1 Degradacion de azul de metileno con fotocatalizador al 10% de plata sometido a 344

lux

Los resultados obtenidos después de someter la solucion de azul de metileno mas el
fotocatalizador al 10% a la ldmpara de 40W(344lux) después de 24 horas la ABS se redujo de
0,812 a 0,486 esto corresponde a un 40,18% de reduccion de la ABS hasta finalizar el proceso.

Se midi6 la ABS de la solucion del azul de metileno sin fotocatalizador y después de haber
puesto 0,2034 g del fotocatalizador al 10%, en la cual se noté un aumento de la ABS esto
sucede por la composicion que tiene el fotocatalizador que estd compuesta por Ag y Ti las
cuales al ser semiconductores estos se excitan en la longitud de onda del espectro que emite el
UVvis e interfieren en la lectura del equipo aumentando las lecturas de ABS. Después de ello se
midieron las ABS las 3 primeras horas al estar expuesta a la lampara, notando asi una

disminucién de la ABS como se muestra en la tabla 6-3:
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Tabla 6-3: ABS de solucion de A.M con
fotocatalizador al 10% sometido a 344 lux
durante 24 horas

40W - C1 (10%)
TIEMPO ABS Y (mg/mL)
0 0,812 0,0165
0 1,002 0,0204
1 0,907 0,0184
2 0,750 0,0152
3 0,645 0,0131
24 0,486 0,0098

Realizado por: Lozano E, 2017
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Gréfico 3-3: Curva de degradacion de la solucion de A.M. a partir de ABS vs tiempo con el

fotocatalizador al 10% de plata sometido a 344lux durante 24 horas.

Realizado por: Lozano E, 2017

La ABS a las 24 horas aplicando la ecuacion que define a la curva de calibracion del azul de
metileno encontramos que la solucion después de las 24 horas tiene una concentracion de

0,0098 mg/mL como se indica en el gréfico 3-3.

3.7.1.2 Degradacion de azul de metileno con fotocatalizador al 20% de plata sometido a 344

lux

Los resultados obtenidos después de someter la solucion de azul de metileno con el
fotocatalizador al 20% de plata en la lampara de 40W(344lux) a las 24 horas la ABS se redujo
de 0,812 a 0,3498 esto corresponde a un 56,92% de reduccién de la ABS hasta finalizar el

proceso.
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Se midi6 la ABS de la solucion del azul de metileno sin fotocatalizador y después de haber
puesto 0,2034 g del fotocatalizador al 20%, lo cual se not6 un aumento de la ABS esto sucede
por la composicion que tiene el fotocatalizador que estd compuesta por Ag y Ti las cuales al ser
semiconductores estos se excitan en la longitud de onda del espectro que emite el UVvis e
interfieren en la lectura del equipo aumentando las lecturas de ABS. Después de ello se
midieron las ABS las 3 primeras horas, notando asi una disminuciéon de la ABS como se
muestra en la tabla 7-3:

Tabla 7-3: ABS de solucion de A.M con
fotocatalizador al 20% sometido a 344

lux durante 24 horas

40W - C2 (20%)
TIEMPO |ABS Y (mg/mL)
0 0,812 0,0165
0 0,959 0,0195
1 0,7747 0,0157
2 0,7136 0,0145
3 0,8494 0,0172
24 0,3498 0,0070

Realizado por: Lozano E, 2017
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Gréfico 4-3: Curva de degradacion de la solucion de A.M. a partir de ABS vs tiempo con el

fotocatalizador al 20% de plata sometido a 344lux durante 24 horas
Realizado por: Lozano E, 2017

En la gréfica 4-3 encontramos que la solucion después de las 24 horas tiene una concentracién
de 0,007mg/mL.

33



3.7.1.3 Degradacion de azul de metileno con fotocatalizador al 50% de plata sometido a 344

lux

Los resultados obtenidos después de someter la solucion de azul de metileno con el
fotocatalizador al 50% de plata en la lampara de 40W(344lux) a las 24 horas la ABS se redujo
de 0,812 a 0,7628 esto corresponde a un 6,06% de reduccion de la ABS hasta finalizar el
proceso.

Se midi6 la ABS de la solucién del azul de metileno sin fotocatalizador y después de haber
puesto 0,2034 g del fotocatalizador al 50%, lo cual se not6 un aumento de la ABS esto sucede
por la composicion que tiene el fotocatalizador que esta compuesta por Ag y Ti las cuales al ser
semiconductores estos se excitan en la longitud de onda del espectro que emite el UVvis e
interfieren en la lectura del equipo aumentando las lecturas de ABS. Después de ello se
midieron las ABS las 3 primeras horas, notando asi una disminucion de la ABS como se

muestra en la tabla 8-3:

Tabla 8-3: ABS de solucibn de A.M. con
fotocatalizador al 50% sometido a 344 lux durante 24

horas
40W - C3 (50%)
TIEMPO ABS Y (mg/mL)
0 0,812 0,0165
0 1,146 0,0233
1 0,9274 0,0188
2 0,9119 0,0185
3 0,9781 0,0199
24 0,7628 0,0155

Realizado por: Lozano E, 2017
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Gréfico 5-3: Curva de degradacion de la solucion de A.M. a partir de ABS vs tiempo con el

fotocatalizador al 50% de plata sometido a 344lux durante 24 horas
Realizado por: Lozano E, 2017

Usando la ABS obtenida a las 24 horas y aplicando la ecuacion que define a la curva de
calibracion del azul de metileno encontramos que la solucién después de las 24 horas tiene una

concentracion de 0,0155mg/mL como se indica en el gréafico 5-3.

3.7.2  Degradacion fotocatalitica del azul de metileno con lampara de 20W

3.7.2.1 Degradacion de azul de metileno con fotocatalizador al 10% de plata sometido a 220

lux

Los resultados obtenidos después de someter la solucion de azul de metileno con el
fotocatalizador al 10% de plata en la lampara de 20W(220lux) a las 24 horas la ABS se redujo
de 0,812 a 0,6657 esto corresponde a un 6,06% de reduccion de la ABS hasta finalizar el
proceso. Se midio la ABS de la solucion del azul de metileno sin fotocatalizador y después de
haber puesto 0,2034 g del fotocatalizador al 10%, lo cual se noté un aumento de la ABS esto
sucede por la composicion que tiene el fotocatalizador que estd compuesta por Ag y Ti las
cuales al ser semiconductores estos se excitan en la longitud de onda del espectro que emite el

UVvis e interfieren en la lectura del equipo aumentando las lecturas de ABS.

Después de ello se midieron las ABS las 3 primeras horas, notando asi una disminucién de la
ABS hasta la segunda hora, la cual fue la mayor degradacion alcanzada por este
fotocatalizador , posteriormente a la 3 hora se registra que la ABS aumento de 0,4147 a 0,7378
la cual va disminuyendo muy poco hasta las 22 horas en las 24 horas aumenta levemente la

ABS , esto nos indica que el fotocatalizador al estar en contacto a una intensidad luminica de
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220 lux genera varios compuestos y no degrada lo suficiente la materia organica. Los datos

obtenidos se muestran en la tabla 9-3:

Tabla 9-3: ABS de solucion de A.M. con fotocatalizador al

10% sometido a 220 lux durante 24 horas

20W - C1 (10%)
TIEMPO ABS Y (mg/mL)
0 0,812 0,0165
0 1,002 0,0204
1 0,7659 0,0155
2 0,4147 0,0084
3 0,7387 0,0150
22 0,6370 0,0129
24 0,6657 0,0135

Realizado por: Lozano E, 2017
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Gréfico 6-3: Curva de degradacion de la solucion de A.M. a partir de ABS vs tiempo con el

fotocatalizador al 10% de plata sometido a 220 lux durante 24 horas

Realizado por: Lozano E, 2017

Usando la ABS obtenida a las 24 horas y aplicando la ecuacion que define a la curva de

calibracion del azul de metileno encontramos que la solucién después de las 24 horas tiene una

concentracion de 0,0135 mg/mL, pero siendo a la segunda hora la concentracion mas baja

obtenida que fue de 0,0084 mg/mL como se muestra en el gréafico 6-3.
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3.7.2.2 Degradacion de azul de metileno con fotocatalizador al 20% de plata sometido a 220

lux

Los resultados obtenidos después de someter la solucion de azul de metileno con el
fotocatalizador al 20% de plata en la lampara de 20W(220lux) a las 24 horas la ABS se redujo
de 0,812 a 0,5460 esto corresponde a un 32,76% de reduccion de la ABS hasta finalizar el
proceso. Se midio la ABS de la solucion del azul de metileno sin fotocatalizador y después de
haber puesto 0,2034 g del fotocatalizador al 20%, lo cual se not6 un aumento de la ABS esto
sucede por la composicion que tiene el fotocatalizador que estd compuesta por Ag y Ti las
cuales al ser semiconductores estos se excitan en la longitud de onda del espectro que emite el

UVvis e interfieren en la lectura del equipo aumentando las lecturas de ABS.

Después de ello se midieron las ABS las 3 primeras horas, notando asi una disminucion de la
ABS a la primera hora, posteriormente a la 2 y 3 hora se registra que la ABS aumentd y
comienza a disminuir hasta las 22 horas, en las 24 horas aumenta levemente la ABS, esto nos
indica que el fotocatalizador de 20% de plata al estar en contacto a una intensidad luminica de
220 lux genera compuestos por que no reacciono en su totalidad el fotocatalizador y el sobrante

interfiere en las lecturas del fotocatalizador . Los datos obtenidos se muestran en la tabla 10-3:

Tabla 10-3: ABS de solucion de A.M. con
fotocatalizador al 20% sometido a 220 lux durante

24 horas
20W - C2 (20%)
TIEMPO ABS Y (mg/mL)
0 0,812 0,0165
0 0,959 0,0195
1 0,6508 0,0132
2 0,7248 0,0147
3 0,7970 0,0162
22 0,5227 0,0106
24 0,5460 0,0110

Realizado por: Lozano E, 2017
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Gréfico 7-3: Curva de degradacion de la soluciéon de A.M. a partir de ABS vs tiempo con el

fotocatalizador al 20% de plata sometido a 220 lux durante 24 horas
Realizado por: Lozano E, 2017

Usando la ABS obtenida a las 24 horas aplicando la ecuacion que define a la curva de
calibracion del azul de metileno encontramos que la solucion después de las 24 horas de
exposicion a la intensidad luminica tiene una concentracion de 0,0110 mg/mL como se muestra

en el grafico 7-3.

3.7.2.3 Degradacion de azul de metileno con fotocatalizador al 50% de plata sometido a 220

lux

Los resultados obtenidos después de someter la solucion de azul de metileno con el
fotocatalizador al 50% de plata en la lampara de 20W(220lux) a las 24 horas la ABS fue de
0,812 a 1,079 esto ocurre porque el fotocatalizador tiene una concentracion de plata del 50%, y
no va a reaccionar en su totalidad porque esta saturado, y al estar en contacto con la radiacion
emitida por la lampara el exceso del fotocatalizador reacciona formando el espejo de plata como

se puede observar en la figura 9-3.
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s
Figura 9-3: Vaso de cuarzo con

fotocatalizador al 50% de plata después de 24h
Realizado por: Lozano E, 2017

Se midi6 la ABS de la solucién del azul de metileno sin fotocatalizador y después de haber
puesto 0,2034 g del fotocatalizador al 50%, lo cual se not6 un aumento de la ABS esto sucede
por la composicion que tiene el fotocatalizador que esta compuesta por Ag y Ti las cuales al ser
semiconductores estos se excitan en la longitud de onda del espectro que emite el UVvis e

interfieren en la lectura del equipo aumentando las lecturas de ABS.

Después de ello se midieron las ABS las 3 primeras horas al estar en contacto con la lampara,
notando asi una leve disminucién de la ABS a la primera y segunda hora, posteriormente a la 3
hora se registra que la ABS aumentd y comienza a disminuir hasta las 22 horas, en las 24 horas
aumenta considerablemente la ABS , esto nos indica que el fotocatalizador de 50% de plata
satura a la solucion de A.M con plata y al estar en contacto a una intensidad luminica de 220
lux genera compuestos y la plata en exceso reacciona formando la reaccion del espejo de plata 'y

se impregna en el vaso . Los datos obtenidos se muestran en la tabla 11-3:

Tabla 11-3;: ABS de solucion de A.M con fotocatalizador al

50% sometido a 220 lux durante 24 horas

20W - C3(50%)
TIEMPO ABS Y (mg/mL)
0 0,812 0,0165
0 1,146 0,0233
1 0,8421 0,0171
2 0,8367 0,0170
3 0,9828 0,0200
22 0,9798 0,0199
24 1,0799 0,0219

Realizado por: Lozano E, 2017
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Gréfico 8-3: Curva de degradacion de la solucion de A.M. a partir de ABS vs tiempo con el

fotocatalizador al 50% de plata sometido a 220 lux durante 24 horas
Realizado por: Lozano E, 2017

Usando la ABS obtenida a las 24 horas y aplicando la ecuacién que define a la curva de
calibracion del azul de metileno encontramos que la solucion después de las 24 horas de
exposicion a la intensidad luminica de 220 lux da una concentracion de 0,0219 mg/mL como se
muestra en el grafico 8-3.Segun este resultado se puede considerar que no existe degradacion
con este fotocatalizador a esta intensidad luminica ya que las ABS aumentaron por la formacion
de nuevos compuestos en el trascurso de las 24 horas como también por que la pendiente es
positiva.

3.7.3  Degradacion fotocatalitica del azul de metileno con lampara de 10W

3.7.3.1 Degradacion de azul de metileno con fotocatalizador al 10% de plata sometido a 206

lux

Los resultados obtenidos después de someter la solucion de azul de metileno con el
fotocatalizador al 10% de plata en la ldmpara de 10W (206 lux) a las 24 horas la ABS se redujo
de 0,812 a 0,6808 esto corresponde a un 16,15% de reduccion de la ABS hasta finalizar el
proceso. Se midio la ABS de la solucion del azul de metileno sin fotocatalizador y después de
haber puesto 0,2034 g del fotocatalizador al 10%, lo cual se noté un aumento de la ABS esto
sucede por la composicion que tiene el fotocatalizador que estd compuesta por Ag y Ti las
cuales al ser semiconductores estos se excitan en la longitud de onda del espectro que emite el
UVvis e interfieren en la lectura del equipo aumentando las lecturas de ABS. Después de ello se

midieron las ABS las 3 primeras horas al estar expuesta a la luz UVc de la lampara, notando asi
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una disminucion hasta la segunda hora, la tercera hora sufre un aumento en la ABS, a partir de

esta hasta las 24 horas logra una disminucién como se muestra en la tabla 12-3:

ABS

Tabla 12-3: ABS de solucion de A.M

con

fotocatalizador al 10% sometido a 206 lux durante

24 horas
10W - C1 (10%)
TIEMPO | ABS Y (mg/mL)
0 0,812 0,0165
0 1,002 0,0204
1 0,6839 0,0139
2 0,6277 0,0127
3 0,7680 0,0156
24 0,6808 0,0138

Realizado por: Lozano E, 2017
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Grafico 9-3: Curva de degradacion de la soluciéon de A.M. a partir de ABS vs tiempo con el

fotocatalizador al 10% de plata sometido a 206 lux durante 24 horas

Realizado por: Lozano E, 2017

Utilizando la ABS obtenida a las 24 horas y aplicando la ecuacion que define a la curva de

calibracion del azul de metileno encontramos que la solucion después de las 24 horas de

exposicion a la intensidad luminica de 206 lux tiene una concentracion de 0,0138 mg/mL como

se muestra en el gréafico 9-3.
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3.7.3.2 Degradacion de azul de metileno con fotocatalizador al 20% de plata sometido a 206

lux

Los resultados obtenidos después de someter la solucion de azul de metileno con el
fotocatalizador al 20% de plata en la lAmpara de 10W (206 lux) a las 24 horas la ABS aumento
de 0,812 a 1,0821 hasta finalizar el proceso.

Se midi6 la ABS de la solucién del azul de metileno sin fotocatalizador y después de haber
puesto 0,2034 g del fotocatalizador al 20%, lo cual se not6 un aumento de la ABS esto sucede
por la composicion que tiene el fotocatalizador que esta compuesta por Ag y Ti las cuales al ser
semiconductores estos se excitan en la longitud de onda del espectro que emite el UVvis e
interfieren en la lectura del equipo aumentando las lecturas de ABS. Después de ello se
midieron las ABS las 3 primeras horas, notando asi una disminucién en la primera hora donde
se obtuvo la ABS maés baja que fue de 0,6372 esto corresponde a una reduccion del 24,53% de

la ABS, a partir de esta la ABS aumento hasta las 24 horas como se muestra en la tabla 13-3:

Tabla 13-3: ABS de solucion de A.M con
fotocatalizador al 20% sometido a 206 lux durante

24 horas
10W - C2 (20%)
TIEMPO ABS Y (mg/mL)
0 0,812 0,0165
0 0,959 0,0195
1 0,6372 0,0129
2 0,6917 0,0140
3 0,7024 0,0142
24 1,0821 0,0220

Realizado por: Lozano E, 2017
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Gréfico 10-3: Curva de degradacion de la solucién de A.M. a partir de ABS vs tiempo con el

fotocatalizador al 20% de plata sometido a 206 lux durante 24 horas
Realizado por: Lozano E, 2017

En el gréafico 10-3 se puede observar que existe una disminucién minima a la primera hora y
después aumenta la ABS, esto nos indica que se formaron nuevos compuestos en la muestra y
que la degradacion fue minima hasta la primera hora, esto sucede por la baja intensidad
luminica de la lampara que no es suficiente para producir el efecto de fotocatélisis y el
porcentaje del fotocatalizador que no degrado la materia organica es alta y este genera nuevos
compuestos durante las 24 horas. La pendiente es positiva porque aumento la ABS por los
productos generados y la interferencia del exceso de fotocatalizador sin reaccionar por lo tanto

se considera que no hubo degradacién.

3.7.3.3 Degradacion de azul de metileno con fotocatalizador al 50% de plata sometido a 206

lux

Los resultados obtenidos después de someter la solucion de azul de metileno con el
fotocatalizador al 50% de plata en la ldmpara de 10W (206 lux) a las 24 horas la ABS aumento
de 0,812 a 1,3019 hasta finalizar el proceso. Se midi6 la ABS de la solucion del azul de
metileno sin fotocatalizador y después de haber puesto 0,2034 g del fotocatalizador al 20%, lo
cual se notd un aumento de la ABS esto sucede por la composicion que tiene el fotocatalizador
gue esta compuesta por Ag y Ti las cuales al ser semiconductores estos se excitan en la longitud
de onda del espectro que emite el UVvis e interfieren en la lectura del equipo aumentando las

lecturas de ABS. Después de ello se midieron las ABS las 3 primeras horas, notando asi una
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disminucién en la primera hora donde se obtuvo la ABS més baja que fue de 0,8026 esto
corresponde a una reduccion del 1,16% de la ABS, a partir de esta la ABS aumento hasta las 24
horas como se muestra en la tabla 14-3:

Tabla 14-3: ABS de solucion de A.M con
fotocatalizador al 50% sometido a 206 lux durante

24 horas
10W - C3 (50%)
TIEMPO ABS Y (mg/mL)
0 0,812 0,0165
0 1,146 0,0233
1 0,8026 0,0163
2 0,8950 0,0182
3 1,0208 0,0207
24 1,3019 0,0265

Realizado por: Lozano E, 2017
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Gréfico 11-3: Curva de degradacion de la soluciéon de A.M. a partir de ABS vs tiempo con el

fotocatalizador al 50% de plata sometido a 206 lux durante 24 horas
Realizado por: Lozano E, 2017

En el gréfico 11-3 se puede observar que existe una disminucion minima a la primera hora y

después aumenta la ABS, esto nos indica que se formaron nuevos compuestos en la muestra y

que la degradacion fue minima hasta la primera hora. Esto sucede por la baja intensidad

luminica de la l&mpara que no es suficiente para producir el efecto de fotocatalisis y el
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porcentaje del fotocatalizador que no degrado la materia orgéanica es alta y este genera nuevos
compuestos durante las 24 horas. La pendiente es positiva porque aumento la ABS por los
productos generados y la interferencia del exceso de fotocatalizador sin reaccionar por lo tanto

se considera que no hubo degradacion.

PORCENTAJES DE DEGRADACION DE CADA LAMPARA VS
FOTOCATALIZADORES
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Gréfico 12-3: Porcentaje de degradacion de cada fotocatalizador segun la intensidad luminica

expuesta
Realizado por: Lozano E, 2017

En el grafico 12-3 se muestra a los diferentes fotocatalizadores y las intensidades luminicas
usadas, en el caso del fotocatalizador al 10% de plata tuvo una degradacion del 40% a una
intensidad luminica de 344 lux , mientras que a 220 lux tuvo una degradacion de 18,18% y a
206 lux tuvo una degradacion de 16,36%, que es relativamente baja al compararla con la del
fotocatalizador al 20% ya que a 344 lux tuvo una degradacion del 57,57% de la concentracion
siendo esta la més alta alcanzada , a los 220 lux degrado el 33,25% y a 206 lux tuvo una
degradacion de 0%. El fotocatalizador al 50% tuvo una minima degradacion a una intensidad
luminica de 344 lux que fue del 6,06% a 220 lux no hubo degradacion y se formaron nuevos

compuestos ya que la ABS variaron al igual que en la intensidad luminica de 206 lux.

SegUn (Aldana, y otros, 2010) tuvieron un porcentaje de remocion con los fotocatalizadores dopados
con plata en 3 y 5% su porcentaje de remocién fue entre el 10 y 15% respectivamente, en
nuestro caso el porcentaje de degradacion fue de 54,94% ya que el porcentaje de plata fue del
20%. en otras investigaciones se cita que tuvieron una degradacion del 15% en una hora y

20min. (Alma, 2010)
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3.8 Actividad fotocatalitica del fotocatalizador dopado en compuestos organicos

presentes en la muestra de agua residual.

El andlisis de la muestra de agua residual se realizd de los siguientes pardmetros: turbiedad,
conductividad, sélidos totales disueltos, aceites y grasas, oxigeno disuelto, Demanda Quimica
de Oxigeno, Demanda Bioquimica de Oxigeno, Fosfatos, Nitratos, pH, Coliformes totales.
Dando fuera de los limites permisibles las grasas y aceites 78 mg/L, DQO 326 mg/L, DBO 132
mg/L, Nitratos 22.33 mg/L, Coliformes Totales 4.8x10° UFC/100 mL (Anexo QQ.).

3.8.1 Porcentajes de remocién de pardmetros analizados de la muestra de agua residual.
Después de someter a la muestra de agua residual a 24 h de exposicion con el fotocatalizador al
20% de plata a 344 lux de intensidad luminica y aireacion existié un pequefio incremento de la

turbiedad como se puede evidenciar en la tabla 15.

Tabla 15-3: Resultado de analisis de Turbiedad de la muestra de agua residual en

porcentaje de incremento.

PARAMETRO UNIDAD V. INICIAL V. FINAL % INCREMENTO

1 | Turbiedad UNT 137 156 13,86
Realizado por: Lozano E, 2017

Y una notable disminucion del resto de los parametros analizados como se observa en la tabla
16.
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Tabla 16-3: Resultados andlisis de la muestra de agua residual en porcentaje de

remocion
PARAMETRO UNIDAD V. INICIAL V. FINAL % REMOCION
2 | Conductividad pSiems/cm 635 600 5,51
Solidos totales
3 | Disueltos mg/L 350 320 8,57
4 | Aceites y Grasas mg/L 78 1 98,72
5 | Oxigeno Disuelto 3,7 15 59,46
Demanda Quimica
6 | de Oxigeno(DQO) | mg/L 326 89 72,70
Demanda
Bioguimica de
7 | Oxigeno(DBO) mg/L 132 37 71,97
8 | Fosfato mg/L 2,07 0,38 81,64
9 | Nitratos mg/L 22,33 53 76,27
10| pH Unid. 7,74 6,76 12,66
11 | Coliformes Totales | UFC/100mL 4800000 Ausencia 100,00
Realizado por: Lozano E, 2017
Actividad fotocatalitica del fotocatalizador dopado en compuestos
organicos presentes en la muestra de agua residual.
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Gréfico 13-3: Porcentaje de remocion de los pardmetros analizados de agua residual después de

tratar con el fotocatalizador al 20% de plata a 344 lux y aireacion.

Realizado por: Lozano E, 2017.

Como se puede observar en la grafica 13-3 los pardmetros que disminuyeron casi en su totalidad

fueron las grasas y aceites que disminuyo de 78,0 mg/L a 1,0 mg/L teniendo un porcentaje de
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remocion del 98,72%, en el caso de los Coliformes totales se inhibi6 en su totalidad la presencia
de estos en la muestra de agua residual es decir un 100% de remocion, por ende, se disminuyd
la DBO de 100 a 37 mg/L que corresponde a un 71,97% de remocion

En el caso de la DQO disminuyo de 326 a 89 mg/L que corresponde a 72,90% de remocion lo
cual indica que el tratamiento también es eficiente para compuestos inorganicos como quimicos,
sulfuros yoduros presentes en el agua residual ya que la DQO indica la cantidad de oxigeno
requerida para oxidar por medios quimicos, por consiguiente, hubo una disminucion en la
concentracion de Nitratos y Fosfatos con un porcentaje de remocion de 76,26% y 81,64%

respectivamente.

Turbiedad Incremento
160

150 13,86%
140

130
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Turbiedad

Valor Incremeto

Graéfico 14-3: Incremento de la Turbiedad en la muestra de agua residual.

Realizado por: Lozano E, 2017.

En el caso de la turbiedad se observa en el grafico 14 que este parametro aumento de 137 a 156
UNT esto se debe a que en el proceso del tratamiento se generaron lodos de la degradacion de la

materia organica la cual aumento la turbiedad de la muestra en un 13,86%.

3.8.2 Interpretacion de caracterizacion del agua considerando la norma ambiental AM
097.

Los resultados obtenidos del anélisis quimico de la muestra de agua residual después de someter
al tratamiento con el fotocatalizador al 20% de plata por 24 horas y al comparar con las tablas
del AMO097 dichos resultados, se puede decir que la calidad del agua final posee caracteristicas
propias para realizar las descargas de forma segura a un cuerpo de agua dulce, ya que los
resultados finales se encuentran por debajo de los limites permisibles dispuestos por el

ministerio del ambiente en la tabla 9 del AM 097 como se muestra en la tabla 17-3.
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Tabla 17-3: Comparacion de los resultados de los pardametros de la

muestra de agua residual analizada con los limites permisibles

establecidos en la tabla 9 del acuerdo ministerial 097.

Parédmetro Unidades Limites Resultado
Turbiedad UNT | e 156
Conductividad uSiems/fcm | ----me-ee- 600
Solidos totales disueltos mg/L 1600 320
Aceites y grasa mg/L 30 1.0
Oxigeno disuelto % saturacion | ----------- 15
Demanda Quimica de Oxigeno | mg/L 200 89
Demanda Bioquimica de | mg/L 100 37
Oxigeno

Fosfato mg/L 10 0,38
Nitratos mg/L 10 5,30

pH Unid 6-9 6,76
Coliformes Totales UFC/100mL 2000 Ausencia

Realizado por: Lozano E, 2017

Los parametros de turbiedad, conductividad, oxigeno disuelto no se toman en cuanta en la tabla
9 del acuerdo ministerial 097, pero los limites permisibles para el oxigeno disuelto se encuentra
en la tabla 7 del AM 097 que es para fines recreativos o contacto con el hombre y este debe

tener una concentracion bajo 80% de saturacion, en nuestros resultados se obtuvo el 59,46%.

3.9 Analisis estadistico de correlacion

3.9.1 Absorbancia vs Concentracién de plata

Hi: La presencia de plata en una concentracion adecuada en el fotocatalizador aumenta la
reduccion de la ABS de las muestras de azul de metileno.

Ho: La presencia de plata no aumenta la reduccion de la ABS de las muestras de azul de

metileno.
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Tabla 18-3: Estadisticos descriptivos de Absorbancia vs

Concentracién de Plata.

Media Desviacion tipica N
ABS 776251 ,1995050 39
CONCENTRACION 26,6667 17,21892 39
PLATA

Realizado por: Lozano E, 2017

Tabla 19-3: Correlaciones entre Absorbancia vs Concentracion de plata

ABS CONCENTRACI
ON PLATA
Correlacion de Pearson 1 468"
ABS Sig. (bilateral) 003
N 39 39
Correlacion de Pearson ,468™ 1
CONCENTRACION o
Sig. (bilateral) 003
PLATA
N 39 39

Realizado por: Lozano E, 2017.

El P valor es de 0,003 por lo cual es menor que 0,05 por lo tanto se rechaza la hip6tesis nula y

aceptamos la hipétesis general.

La correlacion de Pearson es 0,468 lo que quiere decir que la correlacidn entre estas variables es

directa y moderada. Es decir que entre estas dos variables se relacionan.

3.9.2 Absorbancia vs Tiempo de exposicion

Tabla

20-3:

Estadisticos

Absorbancia vs Tiempo de exposicion

descriptivos

Media Desviacion tipica N
ABS , 7191447 ,1985584 126
TIEMPO 8,0000 9,88817 126

Realizado por: Lozano E, 2017
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Tabla 21-3: Correlaciones entre Absorbancia vs
Tiempo de exposicion

ABS TIEMPO
Correlacion de Pearson 1 -,696™
ABS  Sig. (bilateral) ,000
N 39 39
Correlacion de Pearson -,696™ 1
TIEMP
Sig. (bilateral) 000
(0]
N 39 39

Realizado por: Lozano E, 2017

La correlacion de Pearson es -0,696 lo que quiere decir que la correlacion entre estas variables

es inversa y moderada. Es decir que entre estas dos variables se relacionan.
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CONCLUSIONES

e Sedetermind que existe actividad fotocatalitica del fotocatalizador en un blanco de
azul de metileno que fue de k= 0,0175 min? por la disminucién de la ABS y concentracion
de las soluciones de azul de metileno.

o Se identificd que la intensidad luminica 6ptima para disminuir la concentracion de
compuestos organicos es 344 lux proporcionada por una ldmpara UVc de 40W.

e Se identificé que el tiempo de residencia 6ptimo de la solucion de azul de metileno en el
fotorreactor en la lampara de 40W para degradar compuestos organicos fue 24 horas como
minimo.

e Se determiné que la concentracion optima de plata en la matriz de TiO, en el
fotocatalizador es de 20% del peso de plata en una solucion de AgNOs. Por ende, el
fotocatalizador que mejor degradacion tuvo en el blanco de azul de metileno fue el
fotocatalizador al 20%.

e Se determind la actividad fotocatalitica del fotocatalizador dopado para compuestos
organicos presentes en la muestra de agua residual dando resultados satisfactorios en
cuanto a la reduccion de los parametros analizados, como fue el caso de las grasas y aceites
gue tuvo un porcentaje de remocion del 98,72%, la DBO un 71,97% de remocién , en el
caso de la turbiedad se observa que aumento de 137 a 156 UNT que corresponde al 13,86
% de incremento ya que en el proceso del tratamiento se generé lodos de la degradacion de
la materia organica la cual aumento la turbiedad de la muestra. En el caso de la DQO
obtuvo un 72,90% de remocién lo cual indica que el tratamiento también es eficiente para
compuestos inorganicos como quimicos, metales pesados, sulfuros yoduros presentes en el
agua residual, ya que la DQO indica la cantidad de oxigeno requerida para oxidar por
medios quimicos, por consiguiente hubo una disminucion en la concentracion de Nitratos y
Fosfatos con un porcentaje de remocion de 76,26% y 81,64% respectivamente, el pH hubo
una reduccion de 12,66% , Oxigeno disuelto de 59,46% de reduccion ,solidos totales
disueltos de 8,57% de reduccién y la conductividad 5,51% de reduccion.

e La actividad fotolitica del fotocatalizador disminuyo la cantidad de Coliformes
presentes en la muestra de agua residual a O ya que la presencia de plata en el
fotocatalizador da propiedades antimicrobianas y conjugada con la accion bactericida que
tiene la radiacion ultravioleta produjo la eliminacion de los Coliformes totales en la
muestra de agua, lo que corresponde a un porcentaje de remocion del 100%,

e Mediante el andlisis estadistico de correlacion de Pearson entre las variables de ABS vs
Tiempo y ABS vs Concentracion de Plata de los resultados obtenidos del fotocatalizador se

obtuvo que existe una correlacion moderada directa entre las variables absorbancia y
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concentracion de plata mientras que en la absorbancia y el tiempo existe correlacion
inversa y moderada, es decir estas variables estan relacionadas entre si.

e Se comprobé que la presencia de plata en una concentracion adecuada en el
fotocatalizador en produce un incremento en la reduccién de la ABS de las muestras de
azul de metileno es decir que la presencia de plata en una concentracion del 20% aumenta
la degradacion de compuestos orgéanicos. Ya que el grado de significancia obtenido en el
analisis estadistico fue de 0,003 lo que ayudo a aceptar la hipbtesis general.

e Se analiz6 los picos obtenidos por la caracterizacién quimica en el espectrofotometro
infrarrojo con esto se pudo constatar la presencia de los mismos grupos funcionales
caracteristicos en los tres fotocatalizadores (10, 20,50%) pero en diferentes
concentraciones, no hubo variacion entre ellos.

e Se encontraron los picos caracteristicos propios del fotocatalizador sintetizado a partir
de Ti-O, como alcoholes, enlaces C=N, N=H, Ti-C-N, Ti-OH, O-Ti que son propios de las
reacciones para elaborar el fotocatalizador que concuerdan con los encontrados por Yasser
Ochoa y otros, en su ensayo de Sintesis de TiO2, fase anastasa, por el metodo sol-
gel:estudio de la precencia de AcacH en el istema

o Mediante el analisis del fotocatalizador en la longitud de 400 a 4000 en el
espectrofotometro Infrarrojo se identifico un pico con un valor de 407,871 cm? que
corresponde a la presencia de las nanoparticulas de plata en el fotocatalizador.

e Se constato la presencia de nano particulas de plata impregnadas en la matriz de Ti-O-
mediante el analisis(mapping) en el microscopio electrénico SEM.

e Se analizé los resultados finales después de haber sometido a la muestra de agua
residual a un andlisis quimico de 9 parametros basicos, dando como resultado que el agua
tiene una calidad aceptable para realizar descargas en un cuerpo de agua dulce, ya que los
parametros analizados estan por debajo de los limites permisibles establecidos por el
ministerio del ambiente en el acuerdo ministerial 097 para las descargas de agua en un

cuerpo de agua dulce.
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RECOMENDACIONES

e Se recomienda realizar este ensayo en una muestra de agua residual contaminada con
HAP’s, pesticidas y metales pesados para complementar la informacién respecto a la
degradacion de contaminantes.

o Realizar un andlisis de espectroscopia de absorcion atémica para identificar los elementos
que se formaron en durante la reaccion de fotocatélisis en el blanco de azul de metileno con
la finalidad de poder explicar los fendmenos observados donde se ve un incremento en sus
lecturas de ABS.

e Investigar como impregnar el fotocatalizador en una superficie.

e Implementar esta tecnologia de una manera tecnificada para conseguir un producto final que
garantice la descontaminacion de agua previo a las descargas al alcantarillado, esto como

tratamiento primario del agua residual.
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ANEXQOS
Anexo A: Construccion fotocatalizador
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Anexo B: Instalacion ldmparas UVc en el fotorreactor.
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Anexo C: Instalacidn de sistema de aireacion
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Anexo D:Espectro obtenido de la solucion de azul de metileno sin fotocatalizador por
medio de un barrido inteligente en el espectrofotometro UV vis.
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Anexo E: Peso de azul de metileno para preparacion de soluciones.
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Anexo F: Soluciones de azul de metileno en diferente concentracion para curva de calibracion.
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Anexo H: Medicion de intensidad luminica de lamparas UVc
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Anexo I: Medicidn de intensidad luminica de lamparas UVc con software COBRA 4

Anexo J: Analisis de fotocatalizadores en espectrofotometro IR, Jasco FT/IR-4100.
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Anexo K: Espectro Infrarrojo del fotocatalizador al 10%.
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Anexo L: Espectro Infrarrojo del fotocatalizador al 10% con datos de picos representativos.
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Anexo M: Espectro Infrarrojo del fotocatalizador al 20%.
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Anexo N: Espectro Infrarrojo del fotocatalizador al 20% con datos de picos representativos.
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Anexo O: Espectro Infrarrojo del fotocatalizador al 50% en IR
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Anexo P: Espectro Infrarrojo del fotocatalizador al 10% con datos de picos representativos.
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Anexo Q:Soluciones de fotocatalizadores para medicion de pH.

Anexo R:Soluciones de azul de metileno mas fotocatalizadores para mediacién de pH.
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Anexo S:Peso fotocatalizador

Anexo T: Mezcla del fotocatalizador con la solucion de azul de metileno.
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Anexo U:Soluciones de azul de metileno con fotocatalizador
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Anexo V: Soluciones con fotocatalizador sometido a intensidad luminica

Anexo W: Soluciones después de someter a 206 luxémetros
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Anexo X: Soluciones después de someter a 344 lux

Anexo Y: Soluciones después de someter a 220 lux
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de someter a 24 horas a una intensidad de 344 lux
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Anexo Z
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Anexo AA: Muestra a ser analizada después de someter a 24 horas a una intensidad

luminica de 206 lux
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Anexo BB: Muestra a ser analizada después de someter a 24 horas a una intensidad

luminica de 220 lux
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Anexo CC: Construccion fotorreactor para agua residual
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Anexo EE
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Anexo FF: Descargas de aguas negras al rio Chibunga.
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Anexo GG: Muestreo de agua residual punto dos, Parque Ecoldgico.
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Anexo HH: Muestreo de agua residual punto tres, San Juan
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Anexo Il: Andlisis inicial de agua residual

CODIGO: 036-17

CLIENTE: Sr. Eduardo Lozano
TIPO DE MUESTRA: Agua residual del Rio Chibunga
FECHA DE RECEPCION: 24 de enero del 2017

LOCALIDAD: Yaruquies

Andlisis Quimico

Determinaciones Unidades | *Método | *Limites | Resultados
Turbiedad UNT 2130-B - 137
Conductividad uSiemsicm |  2510-B 635
Solidos totales disueltos mglL - 350
Aceites y grasas mg/L 5-52-D 30 78.0
Oxigeno disuelto 37
Demanda Quimica de ngl 5290.C 250 26
Oxigeno
De[nanda Bioquimica de ml 5210-8 00 2
Oxigeno
Fosfato mglL 4500-P 10 207
Nitratos mglL 4500-E 10.0 22.33
pH Unid 4500-A 59 1.74
Colformes totales UCF/ 100, | Firedion por | Remodon> | g, 4

membrana | al 99.9%

*Métodos Normalizados. APHA, AWWA, WPCF 17 ed.

Atentamente,
Dra. Gina Alvarez R.

RESP. LAB. SAQMIC

El resultado de andlisis afecta solo la muestra

analizada

's'&viciol

e aioos Qimico y Wrobo1o90s
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Anexo JJ: Agua residual en fotorreactor.

Anexo KK: Mescla de fotocatalizador al 20% con agua residual
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Anexo LL: Agua residual en tratamiento
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Anexo NN: Filtro de carbén activado

Anexo OO: Sedimentos en papel filtro.
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Anexo PP: Agua residual después del filtrado con papel filtro comun.
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Anexo QQ: Analisis después de 24 horas de tratamiento con fotocatalizador al 20% de plata y

344 lux

CLIENTE: Sr. Eduardo Lozano

TIPO DE MUESTRA: Agua tratada del Rio Chibunga
. FECHA DE RECEPCION: 25 de enero del 2017

LOCALIDAD: Yaruquies

\

cODIGO: 042-17

Andlisis Quimico
Determinaciones Unidades | *Método **Limites | Resultados
Turbiedad UNT 2130-B - 156
Conductividad pSiems/cm 2510-B 600
Solidos totales disueltos mg/L 320
Aceites y grasas mg/L 5-52-D 30 1.0
Oxigeno disuelto 19
o mgL | 520C | 250 89
Oxigeno
Dernanda Bioquimica de mall 50108 100 37
Oxigeno
Fosfato mg/L 4500-P 10 0.38
Nitratos mg/L 4500-E 10.0 5.30
pH Unid 4500-A 59 6.76
Coliformes totales UCF/100mL g et Ausencia
membrana | al 99.9%

*Métodos Normalizados. APHA, AWWA, WPCF 17 ed.

Dra. Gina Alvarez R.

RESP. LAB. SAQMIC
El resultado de andlisis afecta solo la muestra
analizada

e (Sagmic

Servicios Analiticos Quimicos y Microbioiauicos
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