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RESUMEN

El trabajo de grado presentado en este documento, se encuentra organizado en cuatro
capitulos que contienen informacién relevante para comprender la importancia de la
investigacion desarrollada, asi como los datos necesarios para dar alcance a los objetivos

propuestos.

Inicialmente, en el capitulo 1 se incluye una descripcion detallada del referente teérico y el
estado del arte en el area de Fotocatalisis Heterogénea, de igual manera se realiza la
descripcion de los mecanismos de tratamiento, asi como un recuento de los trabajos
dedicados al estudio de los contaminantes analizados en la presente investigacion, por

altimo, se presentan los objetivos de la tesis de maestria.

En el segundo capitulo del documento se describe detalladamente la metodologia empleada
para la sintesis de los fotocatalizadores y las técnicas de analisis instrumental utilizadas
para la caracterizacion fisico-quimica de los de los mismos. Adicionalmente, se indican los
métodos y equipos empleados para el seguimiento de las reacciones fotocataliticas y la
configuracion de los sistemas de reaccion usados para determinar la actividad de los

fotocatalizadores sintetizados.

En el tercer capitulo se describen y analizan los resultados de la caracterizacion fisico-
quimica de los materiales fotocataliticos sintetizados. Por Gltimo, en el cuarto capitulo se
incluyen los resultados de la evaluacion de desempefio fotocatalitico de las series de

materiales preparados, en reacciones fotocataliticas de interés ambiental e industrial.

El presente trabajo de investigacion se llevo a cabo en el laboratorio del Grupo de Catélisis
de la Universidad Pedagogica y Tecnologica de Colombia en colaboracion con
instituciones de investigacion de México y Espafia. La investigacion involucra el estudio de
diferentes series de materiales fotocataliticos basados en Dioxido de Titanio (TiO2)
modificados por procesos de fluorizacion, sulfatacidn, fotodeposiscion de metales nobles y

sensibilizacion con colorantes. Estos materiales se evaluaron en reacciones fotocataliticas



de gran interés en el campo de la remediacion ambiental y en la sintesis de compuestos de
alto valor agregado.

En la investigacion se emple6 como material de referencia TiO. sintetizado en el
laboratorio por el método Sol-gel y posteriormente sometido a diferentes tratamientos para
la obtencion de materiales con caracteristicas optimizadas. Asi, la serie 1 de
fotocatalizadores se obtuvo mediante la modificacion del TiO, por procesos de
fluorizacién, sulfatacion y fotodeposicion de diferentes contenidos de oro (Au) y platino
(Pt). La segunda serie de fotocatalizadores corresponde a TiO2 en forma de polvo y de
nanotubos modificados a través de sensibilizacion con los colorantes Protoporfirina de Zinc
y Quinizarina. Los fotocatalizadores sintetizados fueron ampliamente caracterizados para
determinar sus propiedades fisico-quimicas. Para ello, se emplearon diferentes técnicas
como: Difraccion de Rayos-X, Fisisorcion de N», Espectrometria de Fluorescencia de
Rayos-X, Espectrofotometria UV-Vis de Reflectancia Difusa, Microscopia Electronica de
Transmision y Espectroscopia Fotoelectronica de rayos-X. Adicionalmente, se evalud la
actividad de los materiales en tres reacciones fotocataliticas de interés ambiental que
incluyeron el tratamiento de bacterias patdgenas presentes en aguas residuales, la
fotodegradacion de Fenol y Naranja de Metilo (MO) y la foto-oxidacion de Glicerol
orientada a la obtencion de compuestos de alto valor agregado, los ensayos de esta ultima
reaccion se llevaron a cabo en el Centro Conjunto de Investigacién en Quimica Sustentable
de la Universidad Autonoma del estado de México y la Universidad Nacional Autbnoma de

México, en el marco de una estancia de investigacion a través del proyecto SGI 1709.

En general, se encontré6 que la modificacion superficial del TiO, mediante procesos de
fluorizacidn, sulfatacion y fotodeposicion de metales nobles (Au y Pt) permite la obtencion
de materiales con propiedades fotocataliticas optimizadas debido a la formacion de la fase
cristalina Anatasa del TiO2 que es considerada la forma mas activa en fotocatalisis, ademas,
los tratamientos indujeron una mayor absorcién del TiO; en la region visible del espectro
electromagnético, en el rango comprendido entre 400 y 800 nm, disminuyeron el valor de
Band gap y aumentaron la superficie especifica del TiO,. Por su parte, la

fotosensibilizacion con los colorantes Protoporfirina de Zinc y Quinizarina fue un



tratamiento efectivo que permid obtener materiales de TiO2 (en forma de polvo y
nanotubos) con actividad fotocatalitica bajo radiacién visible, debido al aumento de la
absorcidn en esta regién y a la reduccion de la energia de Band gap.

En cuanto a la actividad fotocatalitica, se encontrd6 que los fotocatalizadores
nanoestructurados basados en TiO2 modificado por tratamientos de fluorizacion,
sulfatacion y fotodeposicion Au y Pt son materiales altamente efectivos en el tratamiento
de bacterias patdgenas presentes en muestras de aguas residuales urbanas. Por su parte, la
sensibilizacion con colorantes es un método efectivo para obtener fotocatalizadores de
TiO; activos y efectivos en la fotodegradacion de Fenol y MO. De igual manera, la
modificacion superficial del TiO2 por adicion de fldor y 2 wt.% de Pt, conduce a la
obtencion de materiales efectivos en la foto-oxidacion de Glicerol orientada a la obtencion
de Gliceraldehido (GCA). De acuerdo con los resultados obtenidos, se considera que el
tratamiento fotocatalitico basado en TiO, representa una alternativa eficiente y
prometedora para el tratamiento de diferentes contaminantes presentes en efluentes

domésticos e industriales y para la obtencion compuestos de alto valor agregado.
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INTRODUCCION

En las ultimas décadas el desarrollo industrial y el aumento de la urbanizacion han
incrementado el uso de los recursos hidricos llevandolo hasta niveles insostenibles. Una de
las principales y mas importantes fuentes de contaminacion a nivel mundial son las aguas
residuales de origen industrial y doméstico, estas contienen diferentes tipos de
contaminantes de acuerdo a su procedencia. Asi, las aguas residuales generadas en las
industrias, se caracterizan por contener altas concentraciones de compuestos tdéxicos que
resultan letales para los microorganismos empleados en procesos convencionales de
descontaminacion; adicionalmente, estos toxicos pueden ser recalcitrantes frente a los
procesos quimicos empleados para su degradacion. Las aguas residuales de origen
doméstico también representan una fuente importante de contaminacion debido a la
elevada carga de materia organica y de microorganismos patdgenos que contienen,
resultando estos Ultimos inalterados frente a los procesos de descontaminacion
convencionales. Teniendo en cuenta esta problematica, se hace necesario implementar
procesos alternativos y eficientes para el tratamiento y restauracion de efluentes hidricos

contaminados.

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (POAs), se presentan como una solucion promisoria
y viable para hacer frente a diferentes problematicas ambientales; estos procesos tienen un
alto potencial para destruir la mayoria de los contaminantes organicos y emplean
condiciones econdmicas de operacion, lo que viabiliza su implementacion a escala de
planta piloto. Los POAs se fundamentan en la generacion de radicales hidroxilo («OH),
estas especies son altamente reactivas, presentan un alto potencial de oxidacion y

reaccionan con la mayoria de compuestos organicos conduciendo a su mineralizacion total.

Entre los POAs, se encuentra la Fotocatalisis Heterogénea, este es uno de los procesos mas
eficientes para el tratamiento de sustancias dificilmente biodegradables. El proceso
fotocatalitico tiene lugar cuando sobre un sélido semiconductor incide luz suficientemente
energética, como para igualar o superar la energia del ancho de banda de este material,

entonces ocurre la excitacion de un electrén de la banda de valencia (BV) hacia la banda de

14



conduccion (BC). De esta manera, se crean pares electron-hueco que migran a la superficie
del fotocatalizador donde pueden reaccionar con las especies adsorbidas. Los huecos que se
forman en la banda de valencia del sélido, reaccionan con especies donadoras de
electrones; posteriormente, por interaccion con las moléculas de agua, se generan los
radicales hidroxilo («OH) los cuales son responsables de la degradacion de los

contaminantes organicos.

Actualmente, en Colombia se presentan diversas problemaéticas ambientales una de las mas
importantes es la contaminacién indiscriminada de las fuentes hidricas generadas por el
mal manejo de las aguas de desecho provenientes de las grandes industrias, sumado con la

deficiencia en los planes de manejo y tratamiento de las aguas residuales domésticas.

Como respuesta a estas problematicas, el Grupo de Investigacion de Catéalisis de la
Universidad Pedagogica y Tecnologica de Colombia a través de la linea de investigacion
de Fotocatélisis Heterogénea ha focalizado sus esfuerzos en la generacion de conocimiento
cientifico aplicable en la solucién de problemas ambientales que afectan a diferentes
comunidades del departamento de Boyacd y en general de Colombia. En el contexto
anterior, se plante6 como objetivo principal evaluar la actividad y efectividad de
fotocatalizadores nanoestructurados basados en TiO: en la inactivacion de

microorganismos patdgenos y en la oxidacidn de otros contaminantes organicos.
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CAPITULO I. MARCO CONCEPTUAL, ESTADO DEL ARTE Y OBJETIVOS
DEL TRABAJO DE INVESTIGACION
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1.1 MARCO CONCEPTUAL

La crisis del recurso hidrico tiene su origen en diversas causas, la primera esta relacionada
con la relativa escasez del mismo, pues a pesar de que méas de dos tercios de la superficie
del planeta son agua, solo el 2,5% corresponde a agua dulce y solo una pequefia proporcion
del agua dulce es accesible ya que aproximadamente el 99% del agua esta alojada en
lugares de dificil acceso [1]. La segunda causa esta relacionada con la distribucién
heterogénea de los recursos hidricos, el crecimiento demogréafico y la contaminacion de
grandes volumenes de agua debido a la actividad humana. Aproximadamente, el 20 % de la
poblacién mundial carece de acceso directo a agua dulce, el 65 % dispone de un acceso
moderado y tan solo el 15 % de la poblacion tiene acceso a una fuente de agua en
abundancia [2].

La contaminacion de las fuentes hidricas continentales por el vertimiento de aguas
residuales no tratadas es una de las problematicas que méas preocupa a la humanidad
actualmente; esta practica ocasiona dafios al medio ambiente afectando tanto a ecosistemas

acuaticos como terrestres ademas de generar riegos para la salud publica.

1.1.1 Aguas residuales

Las aguas residuales pueden definirse como aguas que provienen de las diversas
actividades humanas y que poseen materiales que no son propios del agua en condiciones
normales, a los que se denomina contaminantes, estas provocan el deterioro de los cuerpos
de agua y la re-contaminacion de aquellos donde puedan llegar a ser vertidas sin un

tratamiento previo.

Los tipos de contaminantes presentes en las aguas residuales se clasifican en fisicos, que
son los que alteran los factores fisicos y a la biota acuatica pero que por si mismos no son
toxicos; los contaminantes quimicos por su parte, modifican la concentracién de los
componentes quimicos naturales del agua causando niveles anormales de los mismos, por
altimo, los contaminantes biolégicos de agua incluyen a virus, bacterias y otros organismos

patogenos [3]. Las aguas residuales se pueden clasificar en:
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Aguas residuales domésticas: Provienen de zonas de vivienda y de servicios, son
generadas principalmente por el metabolismo humano y las actividades domésticas [3].
Este tipo de aguas suelen contener una gran cantidad de materia orgéanica vy

microorganismos, asi como restos de jabones, detergentes y grasas [4].

Aguas residuales industriales: Resultan del desarrollo de un proceso productivo, dentro
de estas se incluye el agua proveniente de la actividad minera, agricola, energética y
agroindustrial [3]. La composicién de las aguas residuales industriales es muy variable,
dependiendo de las diferentes actividades industriales de donde provengan, estas se
caracterizan por contener aceites, detergentes, antibi6ticos, acidos, grasas y otros productos

y subproductos de origen mineral, quimico, vegetal o animal [4].

Aguas de escorrentia pluvial: Corresponde al agua que proviene de la precipitacion
pluvial. Este tipo de agua puede contener una gran cantidad de sélidos suspendidos y en
zonas de alta contaminacion atmosferica, pueden contener algunos metales pesados y otros

elementos quimicos [4].

Aguas residuales urbanas: Las aguas residuales urbanas estan constituidas por la mezcla
de las aguas residuales domésticas, aguas residuales industriales y/o aguas de escorrentia

pluvial [3].

La crisis actual del recurso hidrico plantea un nuevo enfoque de la gestion hidrica que
consiste en considerar el problema de forma global. De este modo, se plantea llevar a cabo
un tratamiento adecuado del agua residual, para recuperar las caracteristicas fisicas,
quimicas y biologicas anteriores a su uso, con el fin ser nuevamente reutilizada en
diferentes actividades que incluyen su uso para riego agricola, refrigeracion industrial, usos
recreativos, recarga de acuiferos, etc. [5]. Para lograr estos objetivos se han aplicado
diferentes procesos en el tratamiento de aguas residuales, algunos de ellos se mencionan a

continuacion:
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1.1.2 Procesos de depuracion convencionales

En la literatura se reporta una amplia variedad de tratamientos usados para la desinfeccién
del agua; ozonizacién, cloracion y tratamiento biol6gico son ejemplos de los tratamientos
disponibles y mas cominmente empleados para este fin. Sin embargo, en muchas ocasiones
estos tratamientos no son totalmente efectivos en la mineralizacion de los contaminantes y
al emplearlos se generan subproductos de desinfeccion que resultan ser mas toxicos que los
contaminantes originales [6], entre los subproductos de desinfeccion mas peligrosos se
encuentran los trihalometanos, conocidos por causar problemas a nivel del higado, rifién,

sistema nervioso central y por su alto potencial carcinogénico [7].

En este contexto, como alternativa a dichos tratamientos, se han desarrollado una serie de
métodos y tecnologias entre los que se pueden mencionar: la incineracion, la adsorcion
sobre carbon activo o resinas de tipo polimérico, extraccion, hidrogenacion, oxidacion
homogénea, oxidacién humeda o supercritica y oxidacion avanzada [8], siendo esta ultima
una de las tecnologias mas atractivas y prometedoras. Los procesos de oxidacion
avanzados son el tema principal de la presente propuesta de investigacion, por ello a
continuacion se dedicard una seccion importante del documento para considerar las

principales caracteristicas de los mismos.

1.1.3 Procesos Avanzados de Oxidacion (POAS)

Los POAs estan basados en reacciones fisico-quimicas que producen la degradacion de las
moléculas organicas contaminantes mediante el ataque a sus enlaces estructurales. Para que
estos cambios se lleven a cabo, es necesaria la generacion de especies transitorias
oxidantes, como los radicales *OH; estos radicales presentan un tiempo de vida muy corto
del orden de los nanosegundos, por lo cual en el proceso se deben de generar

progresivamente de manera “in situ” por medio de distintos procesos [9-11].

Los POAs presentan caracteristicas positivas dentro de las que cabe resaltar su capacidad
potencial para lograr la total mineralizacion de los contaminantes organicos hasta didxido
de carbono y agua; son muy Utiles para el tratamiento de contaminantes recalcitrantes;

sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion; en la mayoria de los casos no se
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forman subproductos de reaccion; son ideales para disminuir la concentracion de
compuestos formados por pre-tratamientos alternativos, como la desinfeccion;
generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua y por Gltimo, consumen

mucha menos energia que otros métodos de descontaminacion [12].

1.1.4 Fotocatalisis Heterogénea

Dentro de los POAs se incluye la Fotocatalisis Heterogénea, ésta se basa en un proceso de
activacion fotdnica, donde se pueden usar diferentes medios de reaccién como gas, liquido
o0 usar solvente acuoso para la eliminacién de contaminantes y en general para la foto-

oxidacion de diferentes compuestos orgénicos [13,14].

El TiO: es el fotocatalizador mas ampliamente investigado debido a su alta fotoactividad,
bajo costo, baja toxicidad y buena estabilidad quimica y térmica [15,16]. En la naturaleza
existen tres formas alotropicas de TiO2: Anatasa, Rutilo y Brookita [17], siendo el Rutilo la
forma mas estable y abundante en la naturaleza. En las tres formas cristalinas, los atomos
de Titanio (Ti*") coordinan 6 atomos de oxigeno (O2) formando estructuras tretagonales
para el caso de la Anatasa y el Rutilo (Figura 1.1 a y b) y una estructura ortorrémbica para
la Brookita (Figura 1.1 c) [18-20]. Tradicionalmente, se ha considerado a la Anatasa como
la forma con mayor actividad fotocatalitica, atribuido a que esta forma alotropica presenta

una menor velocidad de recombinacion de los pares electron-hueco [20,21].

(a)
Figura 1.1. Estructuras cristalinas del TiO> (a) Anatasa, (b) Rutilo (c) Brookita.

Recuperado de Crystal Structure Gallery of Katsuhiro Nomura [22].
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Como se menciond anteriormente, el mejor fotocatalizador que se conoce hasta el
momento es el TiO2, sin embargo, uno de los problemas précticos del uso de este material
como fotocatalizador es la alta tasa de recombinacion del par electron-hueco fotogenerado
durante el proceso, lo cual representa una pérdida importante de energia y limita el
rendimiento cuantico lo que se explicard con mas detalle més adelante. Adicionalmente, el
TiO, presenta un Band gap que se encuentra entre 3.0 a 3.2 eV, el cual corresponde a la
region UV-A del espectro, de manera que absorbe sélo una pequefia parte de la radiacién
solar [23].

Para resolver estos inconvenientes e incrementar la foto-eficiencia del TiO2 y de diferentes
solidos semiconductores, durante las Gltimas décadas se han empleado algunas estrategias
dentro de las que se incluyen el tratamiento de la superficie y el control de las condiciones
de preparacion del TiO», las cuales permiten ajustar las propiedades fotocataliticas de este
oxido para las aplicaciones deseadas. Asi, se ha encontrado que las propiedades
superficiales del TiO2 se pueden optimizar a través de procedimientos como la sulfatacion
y la fluorizacion [24-25], la adicion de metales nobles [24,26,27] y la sensibilizacion con
colorantes [28,29]. A partir de estos tratamientos es posible mejorar la foto-eficiencia del
Dioxido de Titanio en la degradacion de compuestos organicos toxicos y en el tratamiento
de un buen numero de especies microbianas presentes en diferentes ambientes

contaminados.

El proceso fotocatalitico estd basado en la excitacion de un semiconductor, mediante la
absorcion de luz de diferentes longitudes de onda, este mecanismo de reaccion se muestra

graficamente en la Figura 1.2 y se resumen en las ecuaciones 1.1 ala 1.7.
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Figura 1.2. Mecanismo general de la Fotocatalisis basada en TiO.. Adaptado de Murcia
[30].

En general, la fotocatalisis tiene lugar cuando sobre el solido semiconductor incide luz
suficientemente energética, como para igualar o superar la energia del ancho de banda de
este semiconductor, entonces ocurre la excitacion de un electron de la banda de valencia
(BV) hacia la banda de conduccion (BC). De esta manera, se crean pares electron-hueco
que migran a la superficie del fotocatalizador y de este modo reaccionan con las especies

adsorbidas.
TiO, + hv > TiO,(e~ + h*) (Ecuacion 1.1)

Los huecos que se forman en la banda de valencia del solido, reaccionan con especies
donadoras de electrones; posteriormente, por interaccién con las moléculas de agua, se

generan los radicales hidroxilo (<OH).

TiO,(h*) + H,0,44 » TiO, + ¢ OH,y + H* (Ecuacion 1.2)
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TiO,(h*) + OH;; » TiO, + OH,q4 (Ecuacion 1.3)

En el caso de los electrones que llegan a la banda de conduccién, la principal especie
aceptora de electrones suele ser el oxigeno, ya que los procesos fotocataliticos se llevan a

cabo en ambientes aerobios.
TiO,(e™) + 0, » TiO, + 05 (Ecuacion 1.4)
0;~"+H* - HO, (Ecuacion 1.5)

Los contaminantes adsorbidos en la superficie de las particulas de TiO2 son oxidados por los

radicales *OH generados durante el proceso fotocatalitico.
R +e0OH,; > Re+H,0 (Ecuacion 1.6)

La degradacion de los compuestos organicos también puede tener lugar a través de la

oxidacion directa por accion de los huecos fotogenerados.
R + h* - R** - productos de degradacion (Ecuacion 1.7)

En competencia con los procesos de transferencia de carga estan los procesos de
recombinacion, en los que los pares electrén-hueco fotogenerados se recombinan antes de
reaccionar con las especies de la superficie, disipandose de esa manera la energia; este
proceso no es deseable en Fotocatalisis, pues disminuye la efectividad general del proceso,
por ello se aplican diferentes estrategias como las que se han mencionado anteriormente y

que incluyen procesos de modificacion superficial del s6lido semiconductor.

1.1.5 Reacciones fotocataliticas sobre el TiO>

La fotocatalisis basada en TiO2 ha sido aplicada exitosamente en la eliminacion de una
amplia gama de microorganismos y contaminantes organicos. A continuacion, se presenta
de manera general el mecanismo a través del cual se lleva a cabo el tratamiento
fotocatalitico de algunos contaminantes presentes en efluentes liquidos y que hacen parte

de la presente investigacion.
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Tratamiento fotocatalitico de bacterias patdgenas: Frecuentemente, las aguas residuales
urbanas contienen una alta carga de microorganismos patdgenos; Escherichia coli es un
microorganismo indicador de contaminacién fecal cuya presencia en el agua indica la
posible existencia de otros patdgenos entéricos como Salmonella, Shigella o Yersinia los
cuales son causantes de enfermedades gastrointestinales [31].

Las Coliformes totales (incluida E. coli) corresponden a bacterias de la familia
Enterobacteriaceae, estas bacterias son muy Utiles para determinar la calidad del agua ya
que son menos sensibles que otros microorganismos a factores de estrés ambiental y
tratamientos de desinfeccion. Asi, las Coliformes totales son consideradas uno de los
mejores indicadores para medir la efectividad de los tratamientos de aguas residuales [31].

Para la reutilizacién de las aguas residuales tratadas existen unos parametros que deben
tenerse en cuenta, dentro de estos parametros esta la contaminacion fecal y para medirla,
frecuentemente se ha usado la especie indicadora E. coli. De esta manera, la concentracion
de esta especie en el agua tratada determina el uso a que puede ser destinada, por ejemplo

usos urbanos, agricolas, industriales, recreativos o0 ambientales [5].

Para este caso en particular, es importante mencionar que aunque la adsorcion de moléculas
a los sustratos ha sido bien definida, el proceso difiere significativamente para los
microorganismos [32,33]. En primer lugar, la llamada adsorcion microbiana se puede
llamar, mas apropiadamente, adhesion [34]. La adsorcion generalmente involucra
particulas de escalas moleculares o coloidales, mientras que los microorganismos son de
una escala mucho mayor. Desde una perspectiva de tamafio de particula del fotocatalizador,
la interaccion puede verse de tres maneras: (1) Cuando las particulas de catalizador son
mas grandes que las células microbianas, este puede ser el caso donde las particulas de
catalizador se aglomeran formando agregados relativamente grandes o cuando el
catalizador forma una superficie continda inmovilizada, para este caso, varias células
microbianas pueden unirse a una sola particula de catalizador o a una superficie continua.
(2) Cuando las particulas de catalizador son mucho mas pequefias que las células
microbianas, como es el caso de los catalizadores ultrafinos en suspensién, en este caso

varias particulas de catalizador pueden adherirse a un Gnico microbio. (3) Por ultimo,
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cuando las particulas de catalizador y las células microbianas son del mismo tamafio, estas

interactiian mutuamente [35].

Segun Desai y col. [36], las particulas de TiO, con tamafio inferior a 20 nm pueden
penetrar la célula bacteriana con facilidad, una vez dentro de las bacterias pueden causar
dafios a los componentes intracelulares. Por otro lado, las particulas con tamafio superior a

20 nm se adhieren en la superficie de la bacteria dando lugar al proceso fotocatalitico [37].

En la actualidad, la definicion del proceso o conjunto de procesos que resultan en la
inactivacion y muerte de las bacterias cuando se exponen a la accidn fotocatalitica ain es
objeto de debate; sin embargo, la mayoria de las investigaciones indican que la

peroxidacion lipidica es uno de los procesos mas importantes en la desinfeccion bacteriana.

Las especies reactivas de oxigeno (ROS) generadas durante el proceso fotocatalitico
incluyen los radicales superoxido (+O2), perdxido de hidrégeno (H.O2) y radicales
hidroxilo («OH). Es bien conocido que las ROS conducen a la oxidacion de la mayor parte
de las macromoléculas que constituyen a los microorganismos incluyendo proteinas,
polisacaridos, lipidos y acidos nucleicos [38-41]. Diferentes autores indican que la
principal ROS responsable de desinfeccion bacteriana por fotocatalisis corresponde al
radical *OH [42]. En principio, la estructura externa de la bacteria bloquea el ataque de las
ROS, pero finalmente la membrana externa se ve afectada por la accion de estas, este
evento, viene seguido de la peroxidacion de los lipidos constituyentes de los fosfolipidos
poli-insaturados presentes en la membrana celular (Figura 1.3) [43-46]. El subsecuente
detrimento de las funciones normales de la célula bacteriana tal como la pérdida de la
actividad respiratoria, pérdida de fluidez de la membrana y la oxidacién de los

componentes intracelulares resultan en la muerte celular [43-45].
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Figura 1.3. Estructura externa de una bacteria Gram-Negativa. Recuperado de Dalrymple y
col. [35].

Foto-degradacion de Fenol: EI Fenol es considerado como uno de los compuestos
organicos semivolatiles presentes en el agua, este es un contaminante que presenta una alta
toxicidad, alta demanda de oxigeno (2,4 mg O2/mg de Fenol) y lenta biodegradabilidad.
Debido a lo anterior, la Agencia de Proteccion Medioambiental de Estados Unidos (EPA)
lo considera un contaminante prioritario y recomienda un limite de 1pg/dm? de Fenol en el
agua de consumo humano y una concentracion en ecosistemas acuaticos maxima de 21
mg/dm? [47].

La estructura del Fenol esta formada por un anillo bencénico con un grupo alcohol, este es
considerado un contaminante modelo presente frecuentemente en los vertidos industriales,
ya que es de uso habitual en la industria petroquimica, quimica y farmacéutica. La
exposicion prolongada a compuestos fendlicos paraliza el sistema nervioso central y
produce lesiones renales y pulmonares en los seres vivos [47]. Ademas de ser toxico, el
Fenol puede derivar en la formacion de otros compuestos sustituidos (clorados y

nitrogenados) de mayor toxicidad [48].
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En respuesta a esta problemética, en los ultimos afios han emergido una serie de
tecnologias destinadas a la eliminacion completa de compuestos arométicos persistentes en
el agua, siendo la degradacién fotocatalitica una de las estrategias mas prometedoras. Lo
anterior cobra importancia si se tienen en cuenta las altas concentraciones tipicas de
efluentes fenolicos industriales cuyo tratamiento mediante procesos bioldgicos se hace

inviable.

El Fenol es un contaminante que ha sido ampliamente estudiado y cuya ruta de oxidacién
se conoce con certeza, este compuesto se degrada fotocataliticamente a través del ataque de
los radicales *OH a los enlaces carbono-carbono del anillo aromético dando lugar a la
formacion de varios intermediarios de reaccion, segun los mecanismos que se muestran en
la Figura 1.4 [49]. Como se puede observar, la degradacion de Fenol puede dar lugar a una
gran cantidad de productos intermediarios dentro de los que se cuentan la Hidroquinona,
Catecol y la p-benzoquinona [50]. Los intermediarios de reaccion son eventualmente
convertidos en acido organicos que posteriormente se transforman en dioxido de carbono y

agua.
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Figura 1.4. Mecanismo de foto-degradacion del Fenol. Recuperado de Santos y col. [49].

Foto-degradacion de Naranja de Metilo: Los colorantes organicos son uno de los grupos
de contaminantes mas grandes liberados en las aguas residuales de la produccion textil y
otros procesos industriales [51]. Debido a la potencial toxicidad y persistencia de los
colorantes en las aguas superficiales, la degradacion y eliminacion de estos compuestos se
ha convertido en un tema de gran interés en la actualidad.

Los colorantes azoicos son el mayor grupo de colorantes sintéticos, estos son ampliamente
usados en la industria para aplicaciones en textiles, papeles, cueros, productos alimenticios,

cosméticos, xerografia, impresion laser etc. Se conoce que solamente de 45-47% son
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biodegradables, el porcentaje restante corresponde a colorantes con baja biodegradabilidad
[52].

Los colorantes azoicos se caracterizan por presentar dobles enlaces nitrégeno-nitrogeno (-
N=N-) que por lo general estan unidos a grupos aromaticos (anillos de benceno y
naftaleno), uno de los ejemplos mas representativos de los colorantes azoicos es el Naranja
de Metilo (MO) [52], por ello este se ha seleccionado como molécula modelo para la

presente investigacion.

Dependiendo del nimero de grupos —N=N- en la molécula, los colorantes azoicos se puede
clasificar en monoazoicos, diazoicos Y triazoicos. El color de los colorantes azoicos esta
determinado por los enlaces azoicos y sus grupos cromoforos y auxocromo asociados [52].
Los enlaces azoicos son los méas activos en la molécula de colorante, estos pueden ser
oxidados por *OH o reducidos por electrones en la banda de conduccién. Asi, la ruptura de

los enlaces \N=N- conduce a la decoloracion de estos compuestos.

Adicionalmente, la foto-degradacion de un colorante puede conducir a la formacion de
compuestos intermediarios como las aminas aromaticas, compuestos fendlicos [53] y
algunos acidos organicos como el Acido acético, Acido formico, Acido oxalico, Acido
maldnico, entre otros. La formacion de dichos acidos corresponde a la apertura del anillo
aromatico y del naftaleno, posteriormente, estos compuestos son expuestos a oxidaciones

repetidas hasta la obtencion de CO; y agua.

En la Figura 1.5 se presenta el mecanismo de foto-degradacion del MO sobre TiO>

propuesto por Ashokkummar y col. [53].
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Figura 1.5. Mecanismo de degradacion fotocatalitica de Naranja de Metilo sobre TiO>.

Recuperado de Ashokkumar y col. [53].

Foto-oxidacion selectiva de Glicerol: El Glicerol, también conocido como Glicerina o
es un producto quimico ampliamente usado en la industria
farmacéutica, cosmética y de los alimentos. Este se obtiene como un subproducto de las
reacciones de saponificacion e hidrdlisis en las plantas oleoquimicas, asi como de
reacciones de transesterificacion en las plantas de biodiesel [54]. El Glicerol obtenido a

partir de la industria del biodiesel cominmente denominado Glicerol bruto se caracteriza
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por contener diversas impurezas que incluyen sales orgénicas e inorgénicas, jabon, alcohol
y trazas de glicéridos [55]. Asi, la baja pureza del Glicerol bruto limita su aplicacion como
materia prima en las industrias. En consecuencia, el desarrollo de procesos que involucren
la conversion de Glicerol crudo a productos de alto valor agregado es un tema de gran
interés en la actualidad.

El Glicerol es un subproducto en la elaboracion de biodiesel que representa un 10 % en
peso del producto total en esta industria [56]; actualmente, la demanda mundial de Glicerol
es limitada y debido al rapido aumento de la produccién mundial de biodiesel, la Glicerina
bruta se estd convirtiendo en un producto de desecho potencialmente contaminante y con

un alto costo de eliminacion adjunto.

Ante esta situacion y frente a la perspectiva de futuro, existe una necesidad urgente de
encontrar nuevas aplicaciones para el Glicerol, aunque este puede aprovecharse
energéticamente como combustible, resulta mas ventajoso transformarlo en productos de
alto valor afadido. Asi, a partir de la fermentacion, la oxidacion catalitica o la
esterificacion selectiva, se pueden producir derivados con aplicaciones como detergentes,
aditivos alimentarios, productos cosméticos, lubricantes, etc. La produccion de hidrégeno
por reformado de la Glicerina en fase acuosa también se esta investigando en la actualidad;
sin embargo, una de las alternativas mas recientes y mas interesantes, consiste en la foto-
oxidacion selectiva de este compuesto para transformarlo en compuestos de alto valor
agregado como la Dihidroxiacetona, Acido hidroxipiravico, y algunos intermediarios como

el Acido glioxilico y el Gliceraldehido [57].

Para las transformaciones fotocataliticas se han investigado diferentes sistemas que
contienen metales nobles como Au, Pt, Pd, Ag en superficie, la presencia de estos metales
en la superficie de un semiconductor como el TiO-. mejora su desempefio fotocatalitico [26-
28]. La foto-oxidacion de Glicerol con catalizadores metalicos se lleva a cabo por medio de
la deshidrogenacion oxidativa sobre la superficie del metal, en donde el primer paso es la
deshidrogenacion del alcohol, seguida por la oxidacion del intermediario formado. Un

punto clave del proceso de oxidacidn es el control sobre la selectividad del sistema de
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reaccion debido a la compleja distribucién de los productos, como se muestra en la Figura
1.6; dentro de los derivados oxigenados del Glicerol (GLY) se pueden encontrar el Acido
glicérico (GLYAC), Dihidroxiacetona (DHA), Acido hidroxipiravico (HYPAC), Acido
tartronico (TARAC), Acido mesoxalico (MESOXAC), Acido oxalico (OXALAC), ademas
de algunos intermediarios como el Gliceraldehido (GLYAL), Acido glicolico (GLYCAC)
y Acido glioxilico (GLYOXAC) [57].

0 HO._ .0 0
HO{ I </f: r/0
OoH HO™ 0 0 OH
HO

‘ Acido glicélico Acido oxalico Acido glioxilico Acido férmico|
0 o) (0]
4 HO HO
OH —_— OH o OH
OH OH 0]
Gliceraldehido Acido glicélico Acido tartrénico
OH 0
Catalizador 4
OH 0
OH OH
Glicerol Hidroximetil glioxal
OH H 0}
HO
O —™ Q0 ——» 0]
(0] HO
OH OH 0]
Dihidroxiaceton~ Acido hidroxipiravico Acido mesoxalico

Figura 1.6. Productos de oxidacion del Glicerol. Recuperado de Julkapliy col. [57].

En el contexto anterior, la exploracion de alternativas para optimizar los procesos de
valorizacién del Glicerol es una tarea importante y se requiere del disefio y la fabricacion
controlada de materiales con propiedades funcionales que permitan llevar estos procesos a

gran escala potencializando asi la economia involucrada en la produccién de biodiesel.
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1.2 ESTADO DEL ARTE

Las primeras publicaciones en el area de fotocatalisis surgen en la década de los 70, una de
las més importantes es la de Fujishima y Honda en 1972 [58], que trata del descubrimiento
de la electroforesis en agua en un electrodo de TiO. bajo la accion de la luz UV.
Posteriormente, en 1976 Carey y col. [59] ensayaron la degradacién fotocatalitica de la
molécula de Bifenilo y Clorobifenilo en presencia de TiO,. A partir de estas primeras
publicaciones, varios investigadores se han involucrado en el tema, ello se ve reflejado en
el gran nimero de publicaciones que se encuentran disponibles para consulta en la

actualidad en relacion al mismo, y cuya evolucién anual se puede observar en la Figura 1.7.
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Figura 1.7. Evolucion histdrica de las publicaciones en el area de fotocatalisis desde 1980

hasta 2018 [Fuente: Base de datos Scopus].

En las Gltimas cuatro décadas se han desarrollado multiples investigaciones en el area de
estudio de la Fotocatalisis Heterogénea las cuales estan relacionadas principalmente con la

produccidn energia y la remediacién ambiental [19,60,61]. Algunas de las aplicaciones méas
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importantes de la fotocatalisis incluyen: (1) la fotodegradacion de contaminantes organicos,
(1) tratamiento fotocatalitico de microorganismos patdgenos, (I11) foto-oxidacion selectiva,

(1) fotolisis de agua para generacion de hidrogeno, entre otras.

El interés que ha despertado la Fotocatélisis en los Gltimos afios, se debe principalmente a
que ésta es bien conocida como una de las tecnologias mas prometedoras y con mayor
aplicacion en el campo de la remediacién ambiental [62] cumpliendo con los principios de
la Quimica verde [63,64]. De esta manera, la Fotocatélisis se considera una practica
eficiente y sostenible debido a que emplea la energia de la luz solar o iluminacién artificial
en procesos de remediacion ambiental e interés industrial. A continuacion, se citan algunos
de los estudios mas relevantes que han contribuido al estado del arte de la Fotocatalisis
Heterogénea usada en procesos de remediacion ambiental y transformacion de los

contaminantes a tratar en la presente investigacion.

1.2.1 Tratamiento fotocatalitico de bacterias patogenas

Existen diferentes estudios relacionados con el tratamiento fotocatalitico de E. coli y otros
microorganismos; muchos de estos trabajos incluyen la simulacion de condiciones
ambientales a escala de laboratorio usando cepas bacterianas comerciales, otros estudios se
han centrado en determinar el efecto de diferentes parametros de reaccion sobre la
eficiencia del tratamiento fotocatalitico, asi como la descripcion exacta de los mecanismos
que conduce a la inactivacion y muerte celular. A continuacion, se describen algunas de las

investigaciones mas relevantes que se han realizado en estas tematicas:

El primer reporte de la actividad antimicrobiana de la Fotocatélisis con TiO; fue descrita en
1985 por Matsunaga y col. [65], quienes demostraron la destruccion de células microbianas
en agua, usando Pt-TiO» como focatalizador y radiacion UV. Desde entonces se han
realizado un gran nimero de investigaciones en el campo de la desinfeccion fotocatalitica.
Asi, se han reportado diferentes investigaciones acerca del tratamiento fotocatalitico de
virus [66,67] bacterias Gram positivas y Gram negativas [67-69] hongos y levaduras [70-
71].
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Posteriormente, en 1988 la investigacion realizada por Matsunaga y col. [72] demostrd la
inactivacion fotocatalitica de E. coli, sugiriendo que la oxidacién fotoquimica de la
coenzima A (CoA) intracelular, ocasiona la inhibicién de la actividad respiratoria y

finalmente, la muerte celular.

Afios después, Saito y col. [73] reportaron la destruccién de Streptococcus sobrinus
mediante la alteracidn de las membranas bacterianas, notando cambios en la permeabilidad
celular seguida por la liberacion lenta de proteinas y ARN y una subsecuente ruptura
celular, sugiriendo por primera vez que el objetivo principal de la fotocatélisis con TiO>
consistia en modificar la permeabilidad de la membrana celular, posteriormente, varias

investigaciones confirmaron dicha hipotesis [74-75].

Sunada y col. [74] reportaron la liberacion y deterioro de las endotoxinas de E. coli, las
cuales son componentes de la membrana externa de las bacterias Gram negativas. Varios
estudios, en particular los realizados por Manness y col. [75] confirmaron que el ataque por
los radicales fotogenerados causaba la peroxidacion de los fosfolipidos de las membranas
celulares y la posterior liberacion de compuestos toxicos como el malondialdehido de las
células dafadas [76-78].

En la literatura, se ha reportado ampliamente que las tres especies reactivas de oxigeno
(ROS: *OH, 02" y H202°) presentan actividad bactericida [79], sin embargo, algunos
estudios indican que los radicales *OH son las especies oxidantes mas importantes
responsables del ataque de la pared celular conduciendo asi a la inactivacion bacteriana
[80,81].

Adicionalmente, otras investigaciones han sugerido que la sensibilidad de los diferentes
tipos de microorganismos presenta el siguiente orden: Virus > bacterias Gram negativas >
bacterias Gram positivas > levaduras > esporas bacterianas [73,74], dicha sensibilidad esta
estrechamente relacionada con la estructura y la complejidad de la pared celular del
microorganismo. Recientemente Gumy y col. [82,83] han discutido sobre el punto
isoeléctrico del TiOz y la importancia de la fase de adsorcion en la actividad bactericida de

la fotocatalisis. Adicionalmente, Gogniat y col. [84] y Guillard y col. [85] demostraron que
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la fase de adsorcion, en la oscuridad, puede ser un prerrequisito para la inactivacion
bacteriana.

Por su parte, Rincén y col. [79,86,87] han estudiado extensamente el efecto de diferentes
parametros como la naturaleza del soporte del catalizador, concentracion de catalizador,
concentracion inicial de bacterias, intensidad de la luz y pH en la eficiencia de desinfeccion
del tratamiento fotocatalitico. Mas recientemente, Malato y col. [88,89] realizaron una
amplia revision de las aplicaciones de la fotocatalisis solar en desinfeccion de agua a escala

de planta piloto.

A pesar del gran nimero de publicaciones en esta tematica, pocas son las investigaciones
realizadas con matrices reales 0 muestras de agua residual [90,91]. El desarrollo de este
tipo de investigaciones es de gran importancia ya que permite determinar la verdadera
efectividad de los materiales fotocataliticos asi como su potencial aplicacion para el
tratamiento de muestras reales. Lo anterior se constituye en uno de los puntos clave a tratar

en la presente investigacion.

1.2.2 Foto-degradacion de Fenol y Naranja de Metilo

A nivel internacional, se han realizado varias investigaciones que involucran el uso de la
Fotocatalisis Heterogénea para el tratamiento de colorantes y compuestos fendlicos. Asi,
Tong y col. [92] evaluaron la actividad fotocatalitica del material Fe-TiO2 en la
degradacion de Naranja de Metilo (MO) en solucién acuosa usando irradiaciéon UV vy luz
visible; estos investigadores encontraron que el dopaje de TiO2 con Fe** mejora la actividad
fotocatalitica del 6xido bajo irradiacion UV y luz visible. Los resultados fueron atribuidos a
que el dopaje con Fe®* ayuda en la separacion de los electrones y huecos fotogenerados,

mejorando consecuentemente la actividad fotocatalitica.

Adicionalmente, Wang y col. [93] evaluaron la fotodegradacion de MO en presencia de
Ag-TiO., los resultados mostraron que la concentracion del colorante en solucién en
presencia de este fotocatalizador fue significativamente mas baja en comparacién con la

obtenida para el TiO2. Los resultados son explicados con base en que la plata en la
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superficie del TiO. acta como aceptor de los electrones fotogenerados, acelerando asi la
velocidad de transferencia de electrones al oxigeno molecular y evitando la recombinacion

del par electrén y hueco fotogenerado.

Otros investigadores como Hidalgo y col. [94] evaluaron la fotodeposicion de oro sobre
TiO2 y su efecto en la oxidacion fotocatalitica de Fenol, los investigadores encontraron que
el catalizador con mayor actividad en la fotodegradacién del Fenol correspondié al Au-
TiO, dicho catalizador fue preparado por fotodeposicion de Au a bajas intensidades de luz.

A nivel nacional el estado del arte en Fotocatalisis Heterogénea ha sido ampliado con los
trabajos de Mueses y col. [95,96], Acosta y col. [97] y Colina y col. [98] quienes han
estudiado el efecto de diferentes parametros como la geometria del reactor, la
concentracion de sustrato, la carga de catalizador y la dispersion de la radiacion en el
proceso fotocatalitico, la influencia de dichos efectos ha sido evaluada a través del
porcentaje de fotodegradacion de diferentes contaminantes incluyendo el Acido
dicloroacético y el 4-clorofenol, adicionalmente, los investigadores han desarrollado
modelos de reactores fotocataliticos y en sus contribuciones presentan informacion sobre la

foto-degradacion de diferentes contaminantes en reactores solares a escala de planta piloto.

Otras investigaciones relevantes desarrolladas en Colombia en el area de fotocatalisis
incluyen los trabajos de Giraldo y col. [99] quienes evaluaron la oxidacién fotocatalitica
del colorante azoico Naranja Il bajo irradiacion ultravioleta (UV), luz visible y radiacion
UV-Vis empleando un simulador de luz solar, ellos encontraron que las especies de Fe3*
aumentaban la absorcion de luz visible y causaban una disminucion del Band gap.
Adicionalmente, los ensayos fotocataliticos mostraron que la modificacion del TiO2 con Fe
aumentaba la actividad fotocatalitica del material en la fotodegradacion del Naranja 11 bajo

irradiaciéon UV-Vis.

El Grupo de Catélisis de la Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia ha
realizado varias investigaciones relacionadas con la degradacién de diferentes
contaminantes mediante el empleo de la Fotocatalisis basada en TiO2. Dentro de estos

trabajos se incluyen los realizados por Murcia y col. [100] quienes determinaron la
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correlacion entre la fotodegradacion y las propiedades de adsorcion superficial del Fenol y
del MO sobre TiO2 y Pt-TiO2, encontrando que el Pt juega un papel importante en las
propiedades de adsorcion de los sustratos estudiados sobre el TiOa, asi, los depdsitos de
platino mejoraron la interaccion sustrato-catalizador debido a una mayor cantidad de sitios
de adsorcion en la superficie del TiO2, de igual manera, estos investigadores encontraron
que la deposicién de Pt aumenta significativamente la fotodegradacion de los sustratos

estudiados.

Posteriormente, Murcia y col. [25] estudiaron también la degradacion fotocatalitica de
Fenol sobre TiO, modificado por sulfatacion, fluorizacion y fotodeposicién de
nanoparticulas de Pt, los investigadores encontraron que la fluorizacion del TiO, aumenta
significativamente la velocidad de degradacion del Fenol en comparacion con la obtenida
con para TiO2 P25 Degussa, TiO. preparado en laboratorio y el S-TiO.. Adicionalmente,
hallaron que la fotodeposicion de Pt sobre S-TiO, aumenta la actividad fotocatalitica del
oxido, mientras que el Pt sobre F-TiO, no modifica significativamente la velocidad de

fotodegradacion del Fenol.

Mas recientemente, Murcia y col. [101] evaluaron la degradacion de azul de metileno sobre
TiO2 modificado por sulfatacion y adicion de Au o Pt. Asi, los investigadores encontraron
que el tamafio de particula metalica y la adsorcion del colorante sobre la superficie del
TiO> influencian en gran medida la velocidad de degradacion del azul de metileno. La
mayor degradacion del colorante se obtuvo usando el fotocatalizador Au-S-TiOz, los
autores atribuyen la alta efectividad de este material en la degradacion del colorante a un
efecto combinado entre la presencia de particulas de oro que actian como colectores de los
electrones fotogenerados durante la reaccidn catalitica y a la mejor adsorcién del colorante
sobre la superficie del S-TiO2 cubierta parcialmente por particulas de oro con el mayor

tamafo.

Como se puede evidenciar, la mayoria de trabajos desarrollados en esta area involucran el
uso de fotocatalizadores basados en diferentes 0xidos semiconductores, principalmente

TiO2, modificado por procesos de dopaje (Fe, F, S etc.) y deposicion superficial de metales

38



nobles (Au, Pt, Ag). Sin embargo, son escasos los trabajos que reportan el método de
sensibilizacion con colorantes como una estrategia para mejorar la fotoactividad del TiO>
[28,29], lo anterior hace parte del trabajo de investigacion planteado en el presente

documento.

1.2.3 Foto-oxidacién selectiva de Glicerol

La necesidad de desarrollar combustibles renovables, de gran rendimiento y provenientes
de fuentes renovables dio paso a la aparicion del biodiesel, a principios del siglo XXI, en el
contexto de la busqueda de nuevas fuentes de energia, se impulsé el desarrollo de este
producto para su utilizacion en automoviles como combustible alternativo a los derivados
del petroleo. El 31 de agosto de 1937, G. Chavanne de la Universidad de Bruselas, Bélgica,
obtuvo la patente por “transformar aceites vegetales para su uso como combustibles”. La
patente describia la transesterificacion del aceite usando Etanol o Metanol para separar la
Glicerina de los acidos grasos y reemplazarla con alcoholes de cadena corta. Esta fue la

primera produccion de biodiesel [102].

Actualmente, la produccion de biodiesel en el mundo ha aumentado de manera
considerable. Por ejemplo, en los dos ultimos afios Colombia duplico la produccion
ubicandose como el tercer productor en Sudamerica después de Argentina, e incremento a
su vez los volimenes de Etanol en méas del 20 %, lo que la posiciona en segundo lugar
después de Brasil en la region. Segun los datos de la Federacion Nacional de
Biocombustibles de Colombia, la produccion de biodiesel, extraido de la palma de aceite,
fue de aproximadamente 490 mil toneladas durante 2012, que representa un aumento del 45
% con respecto a la registrada para el afio 2010, cuando se alcanzé la cifra de 338 mil
toneladas [103].

Actualmente, varias son las posibles aplicaciones que se pueden dar al Glicerol obtenido de

la industrial de biodiesel, a continuacion se describen algunas de las mas importantes:

La principal aplicacion de Glicerol involucra la produccion de hidrégeno mediante

diferentes procesos que incluyen el reformado con vapor, oxidacion parcial, reformado
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autotérmico, reformado en fase acuosa y fotofermentacién usando bacterias fotosintéticas;
el Hidrégeno asi obtenido podria ser empleado como combustible para el sector del
transporte, en la generacion de energia, en la industria quimica, y para celdas fotovoltaicas
[104,105].

Como se puede evidenciar son varias las aplicaciones dadas al Glicerol, sin embargo, pocos
son los estudios que abordan la obtencidn de productos de quimica fina via foto-oxidacién
catalitica de este compuesto, tal es el caso del trabajo realizado por Augugliaro y col. [106]
quienes evaluaron la foto-oxidacion del Glicerol empleando como catalizadores TiO:
comercial y TiO preparado en laboratorio. Los investigadores detectaron como principales
productos de oxidacion a la 1,3-dihidroxiacetona, Gliceraldehido, Acido formico y Di6xido
de carbono, adicionalmente, los catalizadores evaluados presentaron alta selectividad hacia
1,3-dihidroxiacetona y Gliceraldehido, el resultado anterior es muy importante, si se tiene
en cuenta que dichos productos son ampliamente requeridos por la industria quimica y
cosmética. Teniendo en cuenta lo anterior, se hace necesario el estudio y la aplicacion de
los procesos fotocataliticos como una alternativa sustentable para la obtencion de

compuestos de alto valor agregado a partir de Glicerol.

En general, es importante mencionar que el desarrollo de esta investigacion es una
contribucién importante al estado del arte en area de Fotocatalisis Heterogénea para
Colombia, especialmente para el departamento de Boyaca donde los trabajos en el area de
fotocatalisis aplicada a la remediacidn ambiental son incipientes. De esta manera, el
desarrollo de proyectos en esta area de investigacion genera alternativas para dar solucion a
varias problematicas ambientales relacionadas con la contaminacion del recurso hidrico,

que actualmente enfrenta el pais.
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1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Objetivo general

Evaluar la efectividad de diferentes series de fotocatalizadores nanoestructurados basados

en TiO2 en el tratamiento de bacterias patdgenas y contaminantes organicos.

1.3.2 Objetivos especificos

Estudiar las propiedades fisico-quimicas de los materiales sintetizados, haciendo uso de
diferentes técnicas de andlisis instrumental como: DRX, Adsorcion-desorcion de Nz, FRX,
UV-Vis DRS, TEMy XPS.

Estudiar la efectividad de diferentes catalizadores obtenidos por modificacion de TiO>
mediante procesos de fluorizacion, sulfatacion y adicion de metales nobles (Au, Pt) en el
tratamiento fotocatalitico de E. coli y Coliformes totales presentes en aguas residuales

urbanas.

Determinar la efectividad de fotocatalizadores basados en TiO2 modificado por procesos de
fluorizacién y adicion de platino y sélidos preparados en forma de polvo y de nanotubos
sensibilizados con Protoporfirina de Zinc y Quinizarina en la foto-degradacion de Fenol y

Naranja de Metilo.

Evaluar el comportamiento fotocatalitico de materiales obtenidos por modificacion de TiO>
mediante procesos de fluorizacion y adicion de platino en la foto-oxidacion selectiva de

Glicerol.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA EXPERIMENTAL DEL TRABAJO DE
INVESTIGACION
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En esta seccibn se describe la metodologia empleada para la sintesis de los
fotocatalizadores y las técnicas de analisis instrumental utilizadas para la caracterizacion
fisico-quimica de los de los mismos. Adicionalmente, se detallan los métodos y equipos
empleados para el seguimiento de las reacciones fotocataliticas y la configuracion de los
sistemas de reaccion empleados para determinar la actividad de los fotocatalizadores

sintetizados.

2.1 SINTESIS DE LOS FOTOCATALIZADORES
2.1.1 Serie 1 de fotocatalizadores

La primera serie de fotocatalizadores sintetizados correspondi6 al TiO. preparado en el
laboratorio a través de la metodologia Sol-gel, este material fue modificado por procesos de
sulfatacion, fluorizacion y adicion de oro y platino, segin los procedimientos que se

describen a continuacion.

TiO2: El material de partida correspondiente al Dioxido de Titanio (TiO2-PL), se prepard
mediante el método Sol-gel, basado en la hidrolisis controlada de Tetraisopropéxido de
Titanio (Aldrich, 97%) en disolucion de isopropanol (1.6 M), por adicion de agua destilada
en relacion isopropanol/agua 1:1. El solido obtenido se recuperé por filtracion y se seco a
110 °C durante 12 horas. El material seco y macerado se calcin6 a una temperatura de 650
°C por dos horas, empleando una rampa de 4 °C por minuto (min) hasta alcanzar la

temperatura sefialada.

Fluorizacion: El TiO obtenido mediante el método Sol-gel fue sometido a un proceso de
fluorizacidn, para ello se prepard una suspension del 6xido en una solucion de Fluoruro de
sodio (NaF) de concentracion 0.01M, esta suspension se ajustd a un pH de 3 para
maximizar la adsorcion del Fluor, a continuacion, la suspension se conservo en agitacion
constante durante 1 hora en oscuridad. Al cabo de este tiempo el sélido se recuperdé por
filtracién y se sec6 a 110 °C por 12 horas. El polvo obtenido se calcind en aire a 650 °C

durante 2 horas, de esta manera se obtuvo el material denominado F-TiO-.
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Sulfatacion: El s6lido obtenido mediante el método Sol-gel (TiO2-PL) fue sometido a un
proceso de sulfatacion por inmersion del 6xido seco, no calcinado, en una solucion de
Acido sulfurico (H2SO4) de concentracion 1 M, esta suspension se mantuvo en agitacion
constante durante 1 hora. Tras filtracion y secado, el polvo obtenido se calcind en aire a
650 °C durante 2 horas, de esta manera se obtuvo el material denominado S-TiOs.

Fotodeposicién de oro y platino: La fotodeposicion de los metales se llevé a cabo sobre
TiO2 fluorizado y sulfatado usando Acido tetracloroaurico (111) trihidratado (HAUCIs 6H-0,
Aldrich 99.9%) o Acido hexacloroplatinico (H:PtCls 6H.0, Aldrich 99.9%) como
precursores de Au y Pt, respectivamente. Se prepard una suspension de los solidos (F-TiO:
0 S-TiO.) en agua destilada (5 g/L) afiadiendo isopropanol (concentracion final 0.3M) que
actia como agente de sacrificio o donador de electrones y la cantidad adecuada de
precursor metalico para obtener contenidos de metal de 0.5 0 2 wt.% respecto del peso total
de TiO.. Los dos porcentajes de metal se seleccionaron con el fin de obtener materiales
fotocataliticos con buena dispersion y un menor tamarfio de particula metal (0.5 wt.%) y con

propiedades Opticas mejoradas (2 wt.%).

La fotodeposicion de los metales se realizé mediante iluminacion de las suspensiones bajo
flujo continuo de N2, con el objetivo de asegurar una atmosfera reductora, evitando asi la
re-oxidacion del metal. Como fuente de luz se us6 una ldmpara Osram Ultra Vitalux
(300W) con un espectro de radiacion similar al de la luz solar y una linea de emision
principal en el rango UVA a 365 nm. EIl tiempo total de fotodeposicion fue de 120 min, a
una intensidad de luz 0.15 y 60 W/m?, para Au y Pt, respectivamente. Para medir la
intensidad de la luz incidente se usé un fotoradiometro Delta OHM HD 2102.2. Posterior a
la fotodeposicion, los sélidos se recuperaron por filtracion y se secaron a 110 °C por 12

horas.

2.1.2 Serie 2 de fotocatalizadores

La segunda serie de materiales obtenidos correspondié al TiO- sintetizado en el laboratorio
a través de metodologia Sol-gel, este fotocatalizador fue modificado a través de la adicion

de colorantes para la obtencién de materiales sensibilizados. Adicionalmente, los sélidos
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sensibilizados fueron tratados para obtener catalizadores en forma de nanotubos, la
metodologia desarrollada se describe en detalle a continuacion:

TiO2: El material de partida para la sintesis de los fotocatalizadores sensibilizados fue TiO:
preparado mediante una modificacion del método Sol-gel por hidrolisis controlada de 1 mol
de Butoxido (IV) de Titanio, adicionando Acido acético (4 moles) y Etanol (5 mol) para
controlar la velocidad de la hidrdlisis, la suspensién se mantuvo en agitacién y temperatura
constante hasta lograr su homogenizacién completa. A continuacién, se afiadieron gota a
gota 8 moles de agua destilada y se mantuvo la hidrélisis bajo agitacion continua por 3
horas. El material obtenido fue recuperado por filtracion y secado a 80 °C.

Sensibilizacion: Para obtener el TiO, sensibilizado, se siguié el procedimiento anterior,
adicionalmente, antes de la etapa de hidrélisis se incorporaron 5 mmol Protoporfirina de
Zinc (P) o Quinizarina (Q), segun correspondiera. Las muestras fueron denominadas como

Py Q, respectivamente.

Nanotubos: Con el fin de obtener TiO2 en forma de nanotubos, los sélidos obtenidos por
Sol-gel fueron dispersados en una solucion acuosa de Hidroxido de sodio (NaOH) de
concentracion 7 M, dichas suspensiones se mantuvieron en agitacion constante por 24
horas. A continuacion, el material se lavo con agua destilada y se sec a 80 °C. Los sélidos
obtenidos después fueron lavados con una solucién de Acido clorhidrico (HCI) de
concentracion 1 M. Las fotocatalizadores obtenidos de esta manera se denominaron Pa y
Qa, para indicar su sensibilizacién con los colorantes Protoporfirina de Zinc y Quinizarina,

respectivamente.

Los sélidos sintetizados sin la adicion de colorantes, es decir, el TiO2 sol-gel y los

nanotubos de Titania fueron denominados LT y TNT, respectivamente.
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2.2 CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA DE LOS
FOTOCATALIZADORES

Se llevd a cabo un amplio estudio estructural, morfolégico y superficial de los
fotocatalizadores, empleando diversas técnicas de analisis instrumental, los procedimientos

e instrumentos utilizados se describen con detalle a continuacion:

2.2.1 Difraccion de Rayos-X (DRX)

La composicién de fases cristalinas y grado de cristalinidad de las fotocatalizadores se
estimo por DRX. Los analisis de DRX se realizaron en un difractémetro Siemens D-501
con un filtro de Ni y con un monocromador de grafito, usando la radiacion Ko, del Cu. Los

difractrogramas se obtuvieron haciendo un barrido continuo de angulo 26 entre 20 y 80 °.

El tamafio de los cristalitos de Anatasa se calculé usando los datos de posicion y anchura
del pico principal de difraccion de rayos X de la Anatasa (1 0 1) y mediante el uso de la

ecuacion de Scherrer.

Ao KA
" B Cos6

(Ecuacion 2.1)

Donde:

K= Constante de Scherrer, depende la la forma de los cristalitos (0.9)
A= Longitud de onda de radiacion incidente (Cukq, A=1.540530 A)
B= Anchura del pico a mitad de altura

0= Posicion del pico

Mediante el uso de la funcion de Voigt se ajustaron los perfiles de difraccion, para asi

obtener los datos de anchura de los picos a mitad de altura de los mismos.

La proporcion de las fases cristalinas presentes en cada muestra se estimd teniendo en
cuenta las intensidades de los picos de difraccidn, usando las ecuaciones establecidas por

Zhang y col. [1] y que se indican a continuacion:
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Kuly

W, = Ecuacién 2.2
AT K, + Iz + Kplp ( )
I
Wy = R (Ecuacion 2.3)
Kyly + In + Kgl
Kpl
Wpg BB (Ecuacion 2.4)

T Kol + Ip + Kgl;

Donde:

Wa, Wr y Wg = Fracciones en peso de la Anatasa, el Rutilo y la Brookita, respectivamente.
Ia, Ir € Iz = Intensidades integradas de los picos de Anatasa (101), Rutilo (110) y Brookita
(121), respectivamente.

Ka =0.886

Kg=2.721

2.2.2 Adsorcion-desorcion de N2

Las medidas de superficie especifica Sger (Brunauer Emmett-Teller) se llevaron a cabo
mediante isotermas de adsorcion-desorcion de Nitrogeno a baja temperatura (77 K) en un
equipo Micromeritics ASAP 2010. La desgasificacion de las muestras se realiz6 a 423 K

durante 1 hora en vacio y en corriente de N2 seco.

2.2.3 Espectrometria de Fluorescencia de Rayos-X (FRX)

La composicion quimica y el contenido total de metal de los fotocatalizadores se
determinaron por FRX en un espectrofotometro secuencial Axios de Panalytical, equipado
con un anodo de Rodio como fuente de radiacion. Para realizar las medidas, las muestras se
soportaron en pastillas hechas con Acido bérico, sobre las que se prenso cada muestra que

contenian 10 wt.% de cera que incorporaban la muestra a analizar.
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2.2.4 Espectrofotometria Ultravioleta-Visible de Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS)

Las propiedades de absorcion de la luz de los fotocatalizadores se estudiaron por
espectrofotometria UV-Vis. Los espectros UV-Vis DR se registraron en un
espectrofotometro Varian modelo Cary 100 equipado con una esfera integrada y usando
BaSO4 como referencia. Los valores de Band-gap de las muestras analizadas se calcularon
a partir de la funcion de Kubelka-Munk, F(Ro0), la cual relaciona la reflectancia difusa del
material (R) con los coeficientes de adsorcién (k) y de dispersion (o):

(1—R»)? k
—“_

(Ecuacion 2.5)
2R o

F (Roo) =
El célculo de los valores de Band gap se realizd siguiendo el método propuesto por
Tandom y Gupta para semiconductores indirectos [2], por representacion de la funcion
(F(Roo).h'/2 frente a la energia de la radiacion (hv). La extrapolacion de la porcion lineal
de esta funcion a una absorbancia igual a cero da una estimacion del valor de la energia del

Band gap.

2.2.5 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

A través de TEM fue posible observar el tamafio y la dispersion de las particulas de oro y
platino sobre el TiO> Para lo cual se emple6 un microscopio Philips CM200. Para realizar
el analisis, las muestras se dispersaron en Etanol y se sometieron a agitacion por

ultrasonido, posteriormente se colocd una gota sobre una rejilla de carbono.

El diametro promedio de las particulas metalicas (d), se determind realizando la medicién
de particulas usando un namero significativo de micrografias tomadas en diferentes

regiones de la muestra analizada. Para esto se emplearon las siguientes ecuaciones [3]:
d (nm) = X (di x fi) (Ecuacion 2.6)

Donde di es el didmetro de las particulas contadas y fi es la distribucion estimada del

tamafo de particula estimada por:
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fi =ni/Xni (Ecuacion 2.7)
Donde ni es el nimero de particulas de diametro di.

2.2.6 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos-X (XPS)

Mediante XPS se determind cuantitativamente la composicién superficial de las muestras,
para este analisis se usd un espectrometro Leybold—Heraeus LHS-10, trabajando con un
paso de energia constante de 50 eV. La camara principal del espectrometro trabaja a una
presion <2x10 Torr y esta equipada con un analizador de electrones hemisférico EA-200
MCD con una fuente dual de rayos-X. Se trabajo con la linea Ka del Al (hv = 1486,6 ¢V) a
120 W y 30 mA. En los analisis se usé como referencia la sefial del C 1s (284,6 eV). Las
muestras se desgasificaron en la pre-camara del equipo a 150°C a una presion de <2x1078

Torr para eliminar el agua quimisorbida.

62



2.3 EVALUACION DEL DESEMPENO FOTOCATALITICO

Los materiales sintetizados se evaluaron en tres diferentes reacciones fotocataliticas de
interés ambiental e industrial, como: (1) tratamiento fotocatalitico de bacterias patdgenas
presentes en efluentes urbanos, (2) foto-degradacion de Fenol y Naranja de Metilo (MO) y
(3) foto-oxidacion selectiva de Glicerol, la metodologia empleada en cada reaccion se
describe detalladamente a continuacion:

REACCION I

2.3.1 Tratamiento fotocatalitico de bacterias patdgenas

La efectividad de los fotocatalizadores basados en Didxido de Titanio preparado en
laboratorio mediante método Sol-gel (TiO2-PL) modificados por procesos de fluorizacion,
sulfatacion y fotodeposicion de metales nobles M-TiO, (M= Au o Pt) se evalué en
tratamiento fotocatalitico de Escherichia coli y Coliformes totales presentes en muestras de
agua de rio altamente contaminadas por aguas residuales urbanas. A continuacion, se

detallan los procedimientos y métodos empleados:

= Toma de muestras de agua

Las muestras de agua estudiadas se colectaron en el Rio Jordan de la ciudad de Tunja. Este
rio diariamente recibe descargas de grandes volimenes de aguas residuales urbanas de la
ciudad de Tunja y de municipios aledafios. El punto de muestreo seleccionado (Figura 2.1)
se ubico a la altura del Centro Comercial Centro Norte (coordenadas: 5°33°10°* Norte,
73°21°04”’ Oeste), justo antes de la confluencia del Rio Jordan y el Rio la Vega (rio menos

contaminado).
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Figura 2.1. Sitio de muestreo. Rio Jordan, Tunja-Boyaca.

Las muestras de agua fueron colectadas entre los meses de Octubre de 2015 y Mayo de
2016, la colecta de las muestras se llevd a cabo mediante un muestreo manual, a través de
la toma de muestras simples o puntuales en el sitio concertado. Las muestras de agua
fueron tomadas y trasportadas segun los protocolos establecidos en el Standard Methods
for Examination of Water and Wastewater (SMEWW) [4] segun el tipo de analisis a
realizar. En cada muestreo se colectaron tres muestras de agua como se describe a

continuacion:

Inicialmente, para realizar los andlisis microbiologicos se colectdé una muestra de agua en
una botella de vidrio de borosilicato (1 L) previamente esterilizada y rotulada. La muestra
de agua fue tomada contra corriente, la botella se llend dejando una camara de aire de 2.5
cm por debajo de la boca del recipiente, para facilitar la homogenizacion de la muestra en

el momento de su analisis [4].

Para determinar los parametros fisico-quimicos del agua, se colecté una segunda muestra

de agua en una botella de vidrio de borosilicato (1 L) previamente esterilizada (necesario
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DBO:s) y rotulada. La muestra se colectdé sumergiendo la botella completa dentro del rio,
cuando el agua se rebosé del recipiente, este se tapd inmediatamente evitando la formacién
o0 atrapamiento de burbujas de aire.

Por Gltimo, se tomo una tercera muestra de agua (1 L), necesaria para realizar los ensayos
fotocataliticos, dicha muestra se colectd segln las condiciones mencionadas anteriormente.
No fue necesario llevar a cabo preservacion de las muestra agua, pues estas se
transportaron al laboratorio dentro de una nevera de icopor (4 °C) y fueron analizadas o

procesadas en un tiempo que no supero 6 horas después de su colecta.

= Andlisis fisico-quimicos del agua

Se realizo el andlisis de diferentes parametros fisico-quimicos a las muestras de agua antes
y después del tratamiento fotocatalitico. Los métodos aplicados para los analisis en el
laboratorio se basaron en la informacion consignada en el SMEWW como se describe con
detalle a continuacion. Para asegurar la confiabilidad de los resultados, todos los anélisis se

realizaron por duplicado.

pH: Inicialmente, se procedio a calibrar el pH-metro PB-11 Sartorious, una vez calibrado,
se determiné el pH de las muestras, para lo cual se introdujo el electrodo del pH-metro

dentro del agua. Una vez estabilizado el instrumento, se registro el pH de la muestra.

Turbidez: La turbidez de las muestras se determind mediante el método nefelométrico
2130 B del SMEWW [4], usando un turbidimetro MERCK Turbiquant® 1500T, los
resultados se reportan en Unidades Nefalométricas de Turbidez (UNT). La medicion de
este parametro se realiz6 en el turbidimetro del Laboratorio de Ingenieria Ambiental de la
UPTC.

Alcalinidad (CaCOs mg/L): La alcalinidad de las muestras se determin6 mediante el

método 2320 B consignado en el SMEWW [4], segun el siguiente procedimiento:

Inicialmente, se realizd la estandarizacion de Acido sulfdrico (titulador), para ello, se

adicionaron dos gotas del indicador Fenolftaleina a 15 mL de Na.COj3 estandar (0.02N)
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diluido en 100 mL con agua destilada contenidos en un erlenmeyer de 250 mL. A
continuacion, se procedié a titular con el Acido sulfurico (0.1 N) hasta el viraje del
indicador, posteriormente, se adicionaron dos gotas de Naranja de Metilo y se continu6 la
titulacion hasta viraje del indicador, con los datos obtenidos se calculd la normalidad del
titulador empleando la Ecuacion 2.8.

Ct.Vt = CeVe (Ecuacion 2.8)

Donde:
Ct y Vt son la normalidad y el volumen del &cido titulador

Ce y Ve son la normalidad y el volumen del estandar

Subsiguientemente, se determind la Alcalinidad total y la Alcalinidad de Fenolftaleina

como se describe a continuacion:

Alcalinidad total: se agregd 0.1 mL de indicador de Naranja de Metilo a un volumen de 50
mL de la muestra de agua contenidos en un erlenmeyer de 250 mL. A continuacion, la
muestra preparada se tituld con solucion de Acido sulfirico valorado (0.1 N) hasta el viraje

del indicador a color naranja salmén.

Alcalinidad de Fenolftaleina: se adicionaron dos gotas de Fenolftaleina a 50 mL de la
muestra de agua analizada contenidos en un erlenmeyer de 250 mL. Ulteriormente, la
muestra analizada se titul6 con una solucién de Acido sulfdrico valorada (0.1 N), hasta el

viraje del indicador.

Con los datos obtenidos se determind la cantidad de carbonatos y bicarbonatos en la

muestra mediante la Ecuacion 2.9.
AxB .,
mg/L (CaC03) = TxDx103mg/g (Ecuacion 2.9)

Donde:
A = Molaridad del titulante

B = mL de titulante gastados en la titulacion
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C = Volumen de la muestra en mL
D = Peso mol del CaCO3

Cloruros (CI" mg/L): El contenido de cloruros se evalué mediante el método 4500 CI- B
del SMEWW [4]:

En primer lugar, se realiz la estandarizacion del titulador Nitrato de Plata (0.0141 M),
para ello, se adicionaron en un erlenmeyer (250 mL) 5 mL de la solucién de NaCl estandar
diluida hasta 50 mL con agua destilada, posteriormente, se agregé 1 mL de la solucion
indicadora de K>CrO.y se valoro con la solucion de AgNOs (0.0141 M) hasta un color rojo
amarillento, con los datos obtenidos se calculd la molaridad del titulador empleando la

Ecuacion 2.8.

Después de esto, se determiné la concentracion de cloruros en la muestra, para lo cual se
depositaron en un erlenmeyer (250 mL) 10 mL de muestra diluida con 15 mL de agua
destilada, posteriormente, se adicion6 1 mL de la solucion indicadora y se procedio a titular
con la solucion estandar de AgNOs hasta que aparecio un color rojo ladrillo que se mantuvo
por mas de 30 segundos. La concentracion de cloruros de la muestra se calculé empleando

la Ecuacion 2.10.
AxB .,
mg/L (Cl7) = TxDx103mg/g (Ecuacion 2.10)

Donde:

A = Normalidad del titulante

B = mL de AgNOs gastados en la titulacion
C = Volumen de la muestra en mL

D = Peso mol del CI

Demanda Bioquimica de Oxigeno (O2 mg/L): La Demanda Bioquimica de Oxigeno
(DBOs) se determind mediante el método Winkler 5210 B consignado en el SMEWW [4],

el procedimiento ejecutado se especifica a continuacion:
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Para empezar, se estandarizé la solucion de Tiosulfato de Sodio (titulante) preparada a una
concentracion de 0.025 N. Para ello, se depositd en un erlenmeyer (250 mL) una solucion
que contenia 5 mL de estandar de K>Cr.07, 1 g de KI, 5 mL H>SO4 al 10 % y 50 mL de
agua destilada. A continuacion, se procedi6 a titular dicha solucién con el titulante hasta
color amarillo pélido, con los datos obtenidos se calculé la normalidad del titulador
empleando la Ecuacién 2.8.

Posteriormente, se procedio a la preparacion de las muestras, asi:

Inicialmente, se depositaron en un recipiente de vidrio 500 mL de la muestra de agua, los
cuales se airearon vigorosamente durante 15 min con un burbujeador, finalizado el tiempo
de aireacion se llenaron dos frascos por cada muestra y se rotularon con los datos

correspondientes.

A continuacion, se procedio a pipetear en cada frasco 1 mL de solucién de MnSO4 (400
g/L) y 1 mL de reactivo alcalino (100 g de NaOH, 27 g de KI y 200 mL de agua destilada),
después de agregar los reactivos los frascos se taparon teniendo cuidado de no atrapar
burbujas, luego se agitaron vigorosamente hasta que el precipitado se dispersd. Por cada
muestra analizada se incubd uno de los frascos en la oscuridad y a temperatura ambiente
(15 °C) por cinco dias. La muestra no incubada se dejé en reposo hasta que el 6xido de

manganeso precipitd por debajo de la mitad del volumen del frasco.

Justo en el momento de la determinacion del OD (para muestras fresca e incubadas), se
agregd 1 mL de H2SO4 concentrado, seguido de esto, los frascos se taparon y se agitaron

vigorosamente hasta disolver por completo el precipitado.
El oxigeno disuelto (OD) se determind mediante el método de titulacion de Winkler:

En un erlenmeyer de 250 mL, se depositaron 30 mL de las muestras preparadas con Acido
sulfurico, estas fueron valoradas con la solucion de Tiosulfato de Sodio hasta color

amarillo palido.
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La DBOs de cada una de las muestras se calculé empleando las Ecuaciones 2.11 y 2.12

AxB .
mg/L (0,) = TxDx103mg/g (Ecuacion 2.11)

Donde:

A = Normalidad del titulante

B = mL de tiosulfato de sodio gastados en la titulacion
C = Volumen de la muestra en mL

D = Peso equivalente gramos de oxigeno

La diferencia de los promedios iniciales (OD1) y finales (ODy) indica la DBOs de la

muestra.

(Ecuacion 2.12)
mg/L DBOs = OD; — 0D,

= Analisis microbiologicos del agua

De manera simultanea con los andlisis fisico-quimicos, se realizaron analisis
microbioldgicos para determinar la concentracion de Escherichia coli y Coliformes totales
en las muestras de agua analizadas. La cuantificacion e identificacion de estas bacterias se
realiz6 mediante el método de filtracion por membrana (método 9222 del SMEWW) [4].
Para ello, se utilizd un filtro de membrana de nitrocelulosa estéril con la superficie
reticulada (poro 0.45 um; diametro 47 mm), el cual se dispuso sobre el portafiltros de la
unidad de filtracién previamente esterilizada, a continuacién, un volumen de 100 mL de la
muestra o una dilucion de la muestra (en caso de ser necesario) fueron filtrados a través de
dicha membrana, luego esta se retird con unas pinzas estériles y se colocé en una caja de
Petri que contenia agar selectivo para Coliformes Chromocult®. En la presente
investigacion se emple6 este medio de cultivo selectivo pues permite la identificacion
simultanea de Coliformes totales y E. coli, gracias a la presencia de dos sustratos
cromégenos. Por un lado, el sustrato Salmo-GAL es separado por la enzima B-D-
galactosidasa caracteristica de las Coliformes y provoca una pigmentacion roja de las
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colonias de Coliformes. La formacion de B-D-glucoronidasa caracteristica de E. coli tiene
lugar mediante el sustrato X-glucorénido, que al ser separado produce una coloracién azul
para las colonias positivas, las colonias de E. coli crecen con pigmentacion azul violeta

oscuro debido a que la bacteria posee los dos sistemas enzimaticos.

Las cajas fueron incubadas a 37 °C por 24 horas, trascurrido ese tiempo se realiz6 el conteo
de colonias desarrolladas en el filtro. Los resultados se reportan en términos de unidades
formadoras de colonia presentes en 100 mL de muestra analizada (UFC/100 mL).

» Ensayos de desempefio fotocatalitico

Los ensayos de tratamiento fotocatalitico de E. coli y Coliformes totales se llevaron a cabo
en un reactor tipo batch (400 mL), usando 250 mL de agua contaminada y 1 g/L de
fotocatalizador. Como fuente de luz, para inducir la reaccion fotocatalitica, se usé una
lampara Osram Ultravitalux (300W) con una radiacion similar a la luz del sol y una
emision principal a 365 nm (Figura 2.2). Para favorecer el equilibrio de adsorcion -
desorcion antes de irradiar la suspension, esta se mantuvo con agitacion en la oscuridad y
bajo flujo constante de oxigeno (35L/h) durante 10 min, como fuente de oxigeno natural se
uso un burbujeador, a continuacion se encendio la lampara. El tiempo total de reaccion fue
de 5 horas durante las cuales se tomaron muestras a tiempos establecidos (2, 3 y 5 horas).
Finalizada la reaccion, el fotocatalizador fue separado mediante filtracion empleando papel
filtro Munktell con un tamafio de poro 5-8 um, a continuacion se realiz6 el andlisis de las

muestras obtenidas segun el procedimiento indicado en los apartados anteriores.
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Figura 2.2. Sistema de reaccion empleado en el tratamiento fotocatalitico de bacterias

patdgenas y en la foto-degradacién de Fenol y Naranja de Metilo.
Efecto de la intensidad de la luz en el tratamiento de bacterias patdgenas

Teniendo en cuenta el efecto bactericida que posee la luz UV, inicialmente se realizaron
experimentos de fotdlisis (sin fotocatalizador), donde se evalu6 el efecto de la exposicién
de las muestras de agua contaminadas a tres diferentes intensidades de luz correspondientes
a: 30, 60 y 120 W/m?. La intensidad de la luz para todos los ensayos realizados en la

investigacion se ajustd usando un fotoradiémetro Delta OHM HD 2102.2.
Efectividad de la serie 1 de los fotocatalizadores

En segundo lugar, se evalud la actividad desinfectante del TiO2 comercial (P25 Evonik) y
del TiO2-PL, asi como de los fotocatalizadores modificados por procesos de fluorizacion
(F-TiO.) y sulfatacion (S-TiO2). Adicionalmente, se evallo el efecto de la fotodeposicion
de diferentes contenidos de Au y Pt en la superficie de S-TiO; y su actividad
antimicrobiana. Inicialmente, los ensayos de tratamiento fotocatalitico de las bacterias

analizadas se realizaron a una intensidad de luz de 30 W/m?. En este caso, el tratamiento
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control consistio en la exposicion de la muestra de agua contaminada a una intensidad de

luz de 30 W/m? en ausencia de fotocatalizador (fotélisis).
Efecto de la combinacion de las mejores condiciones de reaccion

Segun los resultados obtenidos en los ensayos precedentes, se realizdé un ensayo adicional
donde se emplearon las condiciones de reaccién méas optimas en cuanto a fotocatalizador e
intensidad de luz. Adicionalmente, con el fin de estudiar el recrecimiento bacteriano
después del tratamiento, las muestras se mantuvieron en oscuridad a temperatura ambiente
y después de 24, 48 y 72 horas se tomaron muestras y se realiz6 el analisis microbiol6gico

respectivo.
Pruebas de reciclo del fotocatalizador

Se realizo la evaluacion de la estabilidad del fotocatalizador con mejor desempefio
fotocatalitico frente a procesos de reutilizacion después de ensayos consecutivos. Para ello,
posterior al primer uso del fotocatalizador, este se recuperd por filtracion, se lavo con 300
mL de agua destillada y se esterilizo a 170 °C por dos horas. A continuacion, el

fotocatalizador se usd en tres reacciones consecutivas a una intensidad de luz de 120 W/m?2.
Tratamiento fotocatalitico de una cepa aislada de E. coli

Por ultimo, sabiendo que la composicion y concentracion de bacterias y otros
contaminantes en las muestras de agua analizadas, depende de las condiciones ambientales
presentes en el momento de muestreo, fue necesario abordar estudios analizando una cepa
de E. coli de forma aislada, partiendo de una concentracion especifica. De esta manera, se
analizd la influencia de dichas condiciones frente a la efectividad del tratamiento
fotocatalitico. Para ello, fue necesario realizar el aislamiento de la cepa de E. coli.
Posteriormente, se prepararon las suspensiones bacterianas que fueron sometidas al

tratamiento fotocatalitico, el procedimiento empleado se describe en detalle a continuacion:

Aislamiento e identificacion de la cepa bacteriana: El aislamiento de la cepa se realizd a

partir de una muestra de agua colectada en el Rio Jordan, mediante el método de recuento
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en placa en el medio de cultivo agar Chromocult®. Para ello, se realizaron diluciones en
serie de la muestra de agua, de cada dilucién se sembr6 una alicuota de 0.1 mL en la
superficie del medio de cultivo que fue extendida uniformemente con un rastrillo
bacterioldgico, enseguida, las cajas fueron incubadas a 37 °C por 24 horas. Finalizado el
tiempo de incubacién, se selecciond una colonia con pigmentacién azul violeta oscuro
(colonia presuntiva de E. coli) que fue repicada en agar nutritivo (DIVICO) e incubada a 37
°C por 24 horas, a partir de este cultivo se realiz6 una tincion de Gram para determinar la
morfologia y agrupacion de las células, de igual manera, se realiz6 la prueba de catalasa,
oxidasa, fermentacién de lactosa, indol, citrato y siembra de los aislamiento en el medio de
cultivo diferencial agar eosina azul de metileno (EMB).

Ademas, la cepa aislada fue enviada a la corporacion CorpoGen con el fin de realizar su

identificacion molecular.

Preparacion de la suspension bacteriana: A partir de un cultivo de 24 horas de crecimiento
en agar nutritivo se tomd una colonia bacteriana que fue inoculada en 50 mL de medio
liquido Luria Bertani (LB), la suspension preparada fue incubada a 35 °C y 160 rpm por 18
horas. Finalizado el tiempo de incubacion, el cultivo bacteriano se centrifugé a 3000 rpm
por 10 min, el sobrenadante se descartd y el pellet bacteriano se lavd tres veces con
solucién salina estéril al 0.85 %; seguido de esto, el pellet bacteriano fue re-suspendido en
50 mL de agua del Rio Jordan previamente esterilizada por dos ciclos (121°C y 15 libras de
presion por 15 min). A continuacion, se realizaron diluciones en serie hasta obtener una

concentracion aproximada de 10° UFC/100 mL.

Posteriormente, se procedio a evaluar la actividad antibacteriana de los fotocatalizadores
seleccionados (P25 Evonik y 2 wt.% Pt-S-TiOy), para ello, se siguio el procedimiento
indicado en la seccion 2.3.1.4 empleando como muestra problema la suspension bacteriana
preparada con anterioridad. Para estas reacciones se empled una intensidad de luz de 120
W/m2,

Todos los experimentos se llevaron a cabo por duplicado. Los datos graficados representan

el promedio de las repeticiones y las barras la desviacidn estandar.
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REACCION 11

2.3.2 Foto-degradacién de Fenol y Naranja de Metilo

El desempefio fotocatalitico de materiales basados en TiO2 modificados por procesos de
fluorizacién, fotodeposicién de platino y sensibilizacion con colorantes, se evalué en
reacciones de fotodegradacion de Fenol y Naranja de Metilo (MO) bajo radiacion UV-
Visible, la metodologia empleada se describe a continuacion.

» Ensayos de desempefio fotocatalitico

Los experimentos se llevaron a cabo en un reactor tipo batch con capacidad de 400 mL,
cubierto en el exterior con una ldmina de aluminio. En el reactor se depositd un volumen de
250 mL de una suspension acuosa de Fenol o MO (25 ppm) y el fotocatalizador (1 g/L). La
suspension se iluminé a través de una placa Plexiglas® (transparente A > 250 nm), con una
lampara Ultra Vitalux (300 W) con un espectro de radiacion similar al de la luz solar y una
linea de emision principal en el rango UVA a 365 nm. La intensidad de la luz incidente fue
de 120 W/m?, ésta intensidad se ajustd con un fotoradidmetro Delta OHM HD 2102.1. Las
reacciones fotocataliticas se llevaron a cabo bajo agitacion y flujo constante de oxigeno (35
L/h) que actia como agente oxidante. En la Figura 2.2 se mostré el sistema de reaccion
utilizado. Para favorecer el equilibrio de adsorcidn-desorcion, antes de la irradiacion, la
suspension se coloco en agitacion por ultrasonido durante 10 min. Posteriormente, se

realizé una agitacion en oscuridad con flujo de oxigeno por 10 min.

Inicialmente, se realizaron ensayos de fotolisis (sin fotocatalizador) de Fenol y MO bajo
luz UV-Visible, con el fin de determinar la influencia de este tipo de radiacion en la
degradacion de estos sustratos. A continuacion, se evalud el desempefio de la serie de
fotocatalizadores basados en TiO> modificado por fluorizacion y fotodeposicion de 2 wt.%

Pt-F-TiO2, en la foto-degradacion de los dos contaminantes analizados.

Posteriormente, se estudid la fotodegradacion de Fenol y MO sobre la serie de materiales

fotocataliticos de TiO. obtenido mediante el método Sol-gel (LT), luego modificado

74



mediante tratamiento de sensibilizacion con los colorantes Protoporfirina de Zinc (P) y

Quinizarina (Q).

Ademas, se realizaron experimentos de fotodegradacion de MO sobre nanotubos de TiO:

(TNT) y nanotubos de Titania sensibilizados con los colorantes Protoporfirina de Zinc (Pa)

y Quinizarina (Qa).
= Foto-degradacion de Fenol y MO bajo radiacion visible

De otro lado, se determind la actividad bajo radiacion visible de la serie de
fotocatalizadores sensibilizados. Los experimentos se llevaron a cabo como se indica
anteriormente. Sin embargo, en este caso, la suspension se ilumino a través de una lamina
de poliéster con filtro UV (Edmund Optics) que absorbe el 99% de radiacion inferior de
400 nm (0.15 W/m?para A < 400 nm y 150 W/m? parar A > 400 nm).

Durante los 120 min de tratamiento fotocatalitico de los sustratos, en cada uno de los
experimentos realizados se colectaron alicuotas del medio de reaccion a diferentes tiempos
(2, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 y 120 min), las cuales se recuperaron por filtracion
empleando filtros con tamafio de poro de 0.45 pm. A continuacién, las muestras fueron
analizadas por espectrofotometria UV-Visible empleando un equipo Thermo Scientific
Evolution 300. Para ello, se consideraron los picos principales de absorcion de los
compuestos, los cuales se localizaron a longitudes de onda de 270 y 465 nm para el Fenol y
MO, respectivamente. Con anterioridad se realizaron las curvas de calibracion para los

compuestos estudiados.

El céalculo de la conversion y la velocidad de degradacién de los sustratos se llevé a cabo

usando las Ecuaciones 2.13 y 2.14, respectivamente.
Conversion

Co— Gy

C(%) = * 100 (Ecuacion 2.13)
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Donde:
C = Conversion
Co = Concentracion inicial de sustrato (Fenol o0 MO)

C1= Concentracion de sustrato en el tiempo de reaccion

Velocidad de degradacion

v=kxCy*V (Ecuacion 2.14)

v = Velocidad de degradacion

K = Constante de reaccion inicial, calculada a partir de la pendiente de la gréfica de
concentracion Vs tiempo de reaccion (s™).

CO = Concentracion inicial del sustrato (mol/L)

V = Volumen de sustrato (L)

REACCION I11

2.3.3 Foto-oxidacion selectiva de Glicerol

Los ensayos de foto-oxidacion de Glicerol, se llevaron a cabo en el Laboratorio de
Ingenieria Quimica del Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable de la
Universidad Autonoma del estado de Meéxico y la Universidad Nacional Autonoma de
México (CCIQS, UAEM-UNAM), en el marco de una estancia de investigacion a través
del proyecto conjunto “Desarrollo de procesos selectivos para la oxidacion de Glicerol”
SGI 1709.

Para este caso, se estudiaron materiales basados en Titania modificada por tratamientos de
fluorizacién y adicion de Pt y su desempefio fotocatalitico en reacciones de foto-oxidacion
de Glicerol. Ademas, se estudio el efecto de diferentes condiciones de reaccion, como:
masa de fotocatalizador y temperatura de reaccion. A continuacion, se describe la

metodologia empleada.
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= Ensayos de desempefio fotocatalitico

Para la foto-oxidacion de Glicerol se usé un reactor cilindrico tipo batch con capacidad de
120 mL (2 cm de diametro, 20 cm de altura), provisto de un sistema de enfriamiento. En el
reactor se depositd un volumen de 100 mL de una solucién acuosa de Glicerol de
concentracion 100 mM vy el fotocatalizador. Como fuente de luz para inducir la reaccion
fotocatalitica, se us6 una lampara de luz utravioleta de 8 W con una emision principal a
254 nm y una fuente de energia UVP PS-1 de 115 V/60 Hz y 40 A. Para garantizar una
agitacion continua y la homogeneidad de la mezcla de reaccion, el reactor se dispuso sobre

una placa de agitacion magnética (Figura 2.3).

Lampara UV

(8 W/m°)
Flujo de

Oxigeno Sistema de

refrigeracion

Reactor
batch

Toma de
muestras

Fuente de
energia

Agitacion
magnética

_

Figura 2.3. Sistema de reaccion empleado para la foto-oxidacion de Glicerol.

Inicialmente, se llevaron a cabo experimentos de fotdlisis (sin catalizador), con el fin de
determinar el efecto de la radiacion UV en la reaccion de foto-oxidacion de Glicerol.
Posteriormente, se evalud la actividad de la serie de fotocatalizadores correspondientes a
TiO2-PL, F-TiO2 y 2 wt.% Pt-F-TiO». Para este sistema, se evaluo el efecto de diferentes
parametros operacionales como la carga de fotocatalizador (10, 15, 20 y 30 mg) y

temperatura de reaccién (25, 30 y 35 °C).
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= Anélisis de los productos de foto-oxidacion

El tiempo total de reaccion fue de 5 horas durante las cuales se tomaron alicuotas de 600
uL del medio de reaccion a diferentes tiempos (15, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270
y 300 min). Posteriormente, las muestras fueron sometidas a centrifugacion a 8000 rpm 10
min para el caso del F-TiO> y 10000 rpm para Pt-F-TiO.. La diferencia entre esas
velocidades de centrifugacién se debe a la composicion del fotocatalizador, pues a 8000
rpm el material Pt-F-TiO2, no se precipitd completamente, por esta razon se aumentd la

velocidad de centrifugacion.

El sobrenadante se recuper6 y posteriormente se analizd por espectrofotometria UV-Vis y
Carbono Organico Total (COT). Para los analisis UV-Vis, se tomo un volumen de 40 pL
de muestra centrifugada que se mezclaron con 3 mL de agua destilada, a continuacion se
realizé la medida en un espectrofotdémetro Hach DR 5000 UV-Vis. Para el analisis COT, se
empleo un volumen de 98 pL de la muestra centrifugada que se mezclaron con 10 mL agua
destilada seguido de esto se realizé la medida en un analizador de carbono SHIMADZU
TOC-L.

Adicionalmente, se realizaron andlisis de cromatografia en placa fina, para ello, se
emplearon placas TLC de Merck (silica gel 60 F2ss) donde se depositaron 50 pL de
solucién acuosa (100 mM) de los estandares de Glicerol, Glicerladehido (GCA) y
Dihydroxiacetona (DHA) y la muestra tomada en un tiempo de reaccion de 5 horas.
Posteriormente, las placas se introdujeron dentro de una cubeta de cromatografia que
contenia una mezcla de 0.5 mM H,SO4 y acetonitrilo (65:35 v/v). Para identificar las

muestras, las placas fueron irradiadas con luz ultravioleta a 254 nm.
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CAPITULO IIl. PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE LOS
FOTOCATALIZADORES
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3.1 PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS FOTOCATALIZADORES SERIE 1

Para encontrar la relacion entre las propiedades fisico-quimicas de los materiales
preparados y su desempefio fotocatalitico, se llevd a cabo una amplia caracterizacion
estructural, morfoldgica y textural usando diferentes técnicas. A continuacion se describen
y analizan los resultados de la caracterizacion fisico-quimica de los fotocatalizadores
estudiados.

3.1.1 Composicion estructural y quimica

La composicion de las fases cristalinas y el grado de cristalinidad de los fotocatalizadores
se determinaron por Difraccién de Rayos-X (DRX), los difractogramas obtenidos para las
muestras analizadas se presentan en la Figura 3.1. Como se puede observar, las muestras de
TiO2 comercial (P25) y TiO2-PL presentan dos fases cristalinas correspondientes a la
Anatasa y el Rutilo, las cuales pueden ser identificadas por los picos principales de
difraccion a 25.25° y 27.44° (Figura 3.1-a), respectivamente. Para el TiO.-PL se calculd
una proporcion de 90 % de Anatasa y 10 % de Rutilo. La presencia de Rutilo puede estar
asociada con la sinterizacion de las particulas de Titania debido a la temperatura elevada a

la cual se llevd a cabo la calcinacion durante la sintesis de este material.

En el caso de las muestras modificadas por fluorizacion y sulfatacion, solamente se
identificd la presencia de la fase cristalina Anatasa del TiO; (Figura 3.1-a). Como ha sido
bien documentado, esto se debe principalmente al efecto protector de la adicion de iones de
Fltor en la superficie del TiO2 y a su pre-tratamiento con Acido sulfdrico, estos
tratamientos estabilizan la superficie de este 6xido y evita la sinterizacion de las particulas
durante la calcinacion [1-4]. Los grupos sulfato también actdan protegiendo la fase Anatasa
frente a la rutilizacion, pues con este tratamiento, ésta no ocurre hasta temperaturas de
calcinacion superiores a 700 °C [5,6], para el caso especifico del presente estudio, la

calcinacién se llevé a cabo a 650 °C.
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Figura 3.1. Difractogramas de Rayos X para los fotocatalizadores de la serie 1.
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Por otra parte, la fotodeposicion de los metales (Au y Pt) no afecta la composicion de las
fases cristalinas del TiO». Para las muestras preparadas con un contenido de Au de 2 wt.%
se observa un pico de difraccion correspondiente al plano (200) del oro metélico ubicado
en la posicion 20 de 44° (Figura 3.1-b). Para el caso de los espectros de las muestras
platinizadas, no se detectaron picos de difraccion para el platino, esto puede ser debido al
bajo contenido de metal y al tamafio de las particulas de Pt en las muestras, las cuales estan
dentro del limite de deteccion de la técnica, como se observa méas adelante.

El tamafio de los cristalitos de Anatasa se estimd mediante la ecuacion de Scherrer, los
valores obtenidos se presentan en la Tabla 3.1. Para el TiO2-PL el tamafio del cristalito de
Anatasa fue de 17 nm, por su parte, el pre-tratamiento con Fluoruro de sodio o Acido
sulfarico contribuye en el aumento del tamafio del cristalito, lo cual es mas notable con la
fluorizacion donde se obtuvo un tamafio de 24 nm. Los resultados obtenidos, concuerdan
con lo reportado en otros estudios donde se observd que la fluorizacion aumenta la
cristalinizacion de la fase Anatasa y promueve el crecimiento de sus cristalitos [4,7,8].
Como se observa en la Tabla 3.1 la metalizacién de las muestras no causa cambios

significativos en el tamafio del cristalito de Anatasa (201 nm).

La cantidad de metal depositado en la superficie del fotocatalizador se determind mediante
andlisis de Fluorescencia de Rayos X (FRX), los valores obtenidos se incluyen en la Tabla
3.1. Como se observa, en ninguno de los materiales preparados la cantidad real de metal
fotodepositado alcanz6 el contenido nominal de metal con el que fueron preparados los
fotocatalizadores. Esto indica que bajo las condiciones experimentales en las que se llevo a
cabo el proceso de fotodeposicion no se logra la reduccion completa del metal sobre el
TiO2 desde el precursor metalico; sin embargo, se observa que el contenido de metal

fotodepositado incrementa con el contenido nominal de metal.
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Tabla 3.1. Tamafio de cristalito de Anatasa y contenido de metal para los fotocatalizadores

de la serie 1.
Fotocatalizador Tamafio del cristalito Contenido de metal
de Anatasa (nm) (Wt.%) FRX
P25 Evonik 22 -
TiO2- PL 17 -
F-TiO: 24 -
S-TiO; 20 -
0.5 wt.% Au-S-TiO» 19 0.32
2 wt.% Au-S-TiO» 20 0.77
0.5 wt.% Pt-S-TiO2 20 0.30
2 wt.% Pt-S-TiO> 21 1.25
2 wt.% Pt-F-TiO> 22 1.25

Los analisis de FRX también permitieron detectar algunas impurezas en los
fotocatalizadores analizados. Las impurezas en mencion, corresponden a trazas de cloro,
que provienen de los precursores metalicos, sin embargo, los valores registrados siempre

fueron menores a 0.05% respecto del peso total de la muestra.

De igual manera, se detectdé la presencia de remanentes de S proveniente del pre-
tratamiento de sulfatacion al que fue sometido el TiO> antes de la calcinacion. Para el caso
del TiO- sulfatado el contenido de azufre fue de 0.66% Yy para las muestras metalizadas este
valor oscila entre 0.07 y 0.18%. Los resultados obtenidos concuerdan con estudios previos
donde se ha encontrado que los grupos sulfato permanecen anclados a la superficie del
TiO2 y solo se eliminan en su totalidad a temperaturas superiores a los 700 °C [1,9]. Por lo
tanto, la temperatura de calcinacion a la que fue sometido el S-TiO, (650 °C) no es
suficiente para eliminar totalmente los grupos sulfato, los cuales tampoco desaparecen

durante el posterior proceso de fotodeposicion.
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En el caso de las muestras fluorizadas, mediante FRX no fue posible determinar el
contenido de F o Na.

3.1.2 Morfologia y tamafio de las particulas metalicas

La morfologia y la distribucion de las nanoparticulas de metal (Au y Pt) en los
fotocatalizadores sintetizados se estudiaron por Microscopia Electronica de Transmision
(TEM), en la Tabla 3.2 se presentan las micrografias y los histogramas de distribucion del
tamafio de particula metalica calculada para algunas de las muestras preparadas con
contenidos de metal de 0.5 y 2 wt.%; en las micrografias presentadas se observan las
particulas de oro y platino como puntos obscuros de forma mas o menos esférica

distribuidos sobre la superficie del TiOx.

El tamafo promedio de las particulas de Au y Pt en las muestras se calculd mediante el
conteo de particulas de cada metal en las imagenes obtenidas por TEM, evaluando

diferentes zonas en cada muestra analizada para asi obtener los resultados representativos.

Tabla 3.2. Tamafio de particula del metal (Au y Pt) en los fotocatalizadores analizados.

Particulas Au (%)

7-8 89 9-10 10-11 11-12 12-13 >13

100 rim Tamario de particula (nm)

(a) 0.5 Wt.% Au-S-TiO;
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Continuacién Tabla 3.2

a1
o

N w B
o o o
1 1 1

Particulas Pt (%0)

o
}

1-2 2-3 3-4 4-5 5-6 >
Tamafio de particula (nm)

() 2 Wt.% Au-S-TiO,

Distribucién del tamafio de particula no calculada para (c) y (d), debido a la

agregacion de las particulas.
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Continuacién Tabla 3.2

Particulas Pt (%0)

34 45 5-6 6-7 7-8
Tamafio particula (nm)

En el caso de la muestra con 0.5 wt.% Au-S-TiO- las particulas de Au presentan un tamafio
en un rango entre 11-12 nm y se encuentran distribuidas de forma heterogénea sobre la
superficie de la muestra con zonas que presentan una alta concentracion de depdsitos de
oro y otras relativamente vacias (Tabla 3.2-a). También es posible apreciar que el tamafio
de las particulas de oro aumenta con el contenido de metal, en el caso del fotocatalizador

de 2 wt.% Au-S-TiO> se forman agregados de particulas con tamafos cercanos a 100 nm
(Tabla 3.2-c).

Segun Kydd y col. [10], las particulas de oro nuclean sobre la superficie del TiO. de
manera preferencial sobre las vacantes de oxigeno donde existe una gran densidad
electronica. Con la iluminacién, los electrones fotogenerados migran desde el TiO, hacia
las particulas de oro para equilibrar los niveles de Fermi correspondientes. Este evento crea
un campo eléctrico alrededor de las particulas de oro, donde se absorben de manera
preferencial las especies de oro del precursor metalico presentes en el medio acuoso. Por lo

tanto, la fotodeposicidn de oro se lleva a cabo mas facilmente sobre las particulas de oro ya
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establecidas, conduciendo asi al crecimiento de los depdsitos metalicos ya establecidos.
Adicionalmente, la presencia de los radicales *OH ocasiona una oxidacion parcial y la
disolucion de pequefias particulas de oro, llevandose a cabo un nuevo proceso de re-

deposicion sobre otros depdsitos de oro, haciendolos crecer aun mas [11].

Por otra parte, se encontrd que en el fotocatalizador 0.5 wt.% Pt-S-TiO; las particulas de Pt
se encuentran distribuidas homogéneamente, con un tamafio promedio de las particulas de
4-5 nm, tamafio menor a los materiales que contenian Au (Tabla 3.2-b). Para los
catalizadores preparados con una carga de 2 wt.% de platino la mayoria de los depdsitos
del metal se encuentran distribuidos heterogéneamente sobre la superficie del S-TiO:
formando aglomerados de gran tamafio (Tabla 3.2-d), por lo que se hace compleja la

determinacion del tamafio de particula real.

La agregacion y el crecimiento de las particulas de Pt debido al aumento del contenido de
metal, se puede explicar considerando el mecanismo de fotodeposicion para la reduccion
del metal en la superficie del TiO2 [12]. Inicialmente, las particulas de Pt nuclean sobre la
superficie del TiO. con deposicion preferencial en las vacantes de oxigeno donde existe
una alta densidad electronica, estas vacantes estan presentes de forma preferencial en la
Titania sulfatada. Después de la reduccion, los a&tomos de Pt presentan una estructura
electrénica de valencia con configuracion s'd® y con la adsorcion y reduccion sobre las
vacantes de oxigeno, los orbitales vacios de los &tomos del metal podrian llenarse con los
electrones fotogenerados en el TiO». Asi, la configuracion electronica del Pt podria cambiar
a una configuracion mas estable de tipo s?d®. La reduccion de nuevos iones [PtCLg]% solo
ocurre cuando los electrones fotogenerados llegan a la superficie. EI aumento de la
densidad electrénica en los atomos de Pt impediria en cierto grado la creacion de nuevos
sitios de nucleacion en la superficie del TiO: y la reduccion del precursor de platino se
daria de manera preferencial sobre los depdsitos de platino ya establecidos en la superficie
haciendo que los depdsitos aumente de tamafio y conduciendo asi a la formacion de

agregados.
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Para el caso de los fotocatalizadores de 2 wt.% M-S-TiO2 (M= Au o Pt) no se determind la
distribucion del tamafio de las particulas de Au o Pt, pues debido al alto contenido de
metal, se produjo un mayor grado de agregacion de las particulas, por lo que no fue posible

hacer una estimacion de su tamafo.

Para el sdlido preparado con 2 wt.% Pt sobre TiO; fluorizado, el tamafio promedio de las
particulas de platino fue de 6 nm (Tabla 3.2, €), estas presentaron una distribucion mas o
menos homogénea sobre la superficie de la Titania. Como es evidente, la concentracion
inicial de precursor metalico (para ambos: Au y Pt) es un parametro que afecta de forma
directa la fotodeposicion del metal, asi como el tamafio y distribucién de las particulas de
Au y Pt sobre la superficie del TiO-,

3.1.3 Propiedades de absorcion de la luz de los fotocatalizadores

Las propiedades de absorcion de la luz para las muestras analizadas se estudiaron por

Espectroscopia Ultravioleta-Visible de Reflectancia difusa (UV-Vis DRS).

En la Figura 3.2, se muestran los espectros UV-Vis DRS de los catalizadores analizados en
el rango entre 200 y 800 nm. En todos los espectros se puede observar claramente la
absorcion caracteristica del TiO> a una longitud de onda cercana a 350 nm. Como es
evidente, la muestra de TiO> fluorizado presenta una mayor absorcion en la region UV-Vis
en comparacion con la muestra de TiO2-PL, esto puede ser atribuido a la presencia de un

alto contenido de especies de fluor (Ti=F) en la superficie de la Titania.

Por otra parte, los materiales platinizados muestran una mayor absorcién en comparacion
con el TiO2-PL, observandose cambios significativos en la zona ultravioleta para la
muestra 2 wt.% Pt-S-TiO>, adicionalmente, es posible apreciar de manera detallada que las
muestras con Pt fotodepositado presentan una mayor absorcion en el rango visible entre

400 y 800 nm como era de esperar, debido al color gris que adquieren esas muestras.
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Figura 3.2. (a) Espectros UV-Vis DR para los fotocatalizadores de la serie 1. (b)

Ampliacion entre una longitud de onda de 380 a 800 nm.
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Doénde:
(A) P25 Evonik, (B) TiO2-PL, (C) F-TiO., (D) S-TiO2, (E) y (F) 0.5y 2 wt.% Au-S-TiO-,
(G) y (H) 0.5y 2 wt.% Pt-S-TiOa.

En la Figura 3.2 (b) también se puede apreciar claramente que la mayor absorcién en la
region visible se presentd para la muestra de 2 wt.% Pt-S-TiO.. En el rango visible también
se observan pequefias sefiales de absorcion asociadas a la presencia de Pt, estas sefiales se
ubican aproximadamente a 450, 550 y 700 nm, siendo mé&s acentuadas en el fotocatalizador

con mayor contenido de metal.

Para el caso de los fotocatalizadores con Au fotodepositado, en la region visible del
espectro se puede observar claramente la banda de absorcion del plasmon superficial (SPA)
del oro metalico, ubicada a 540 nm, aqui también se observa la diferencia en la intensidad
de los plasmones entre las muestras analizadas (Figura 3.2. b). Se ha reportado que la
amplitud e intensidad del plasmon de Au esta directamente relacionada con el tamafio de
las particulas de Au. Asi, se esperaria que una mayor intensidad en la absorcion plasmonica
de Au llevara a una mejor actividad fotocatalitica, teniendo en cuenta una mayor absorcion
en la region visible del espectro electromagnético. Sin embargo, la efectividad de los

materiales en el proceso fotocatalitico depende del sustrato a degradar.

Los valores de las energias de Band gap para las muestras analizadas se estimaron
siguiendo el método propuesto por Tandom y Gupta [13] y se presentan en la Tabla 3.3 el
valor de Band gap del TiO,—PL es de 3.30 eV, lo que estd de acuerdo con los valores
correspondientes a la Anatasa [14]. Como se observa en los datos consignados en la Tabla
3.3, los valores de Band gap disminuyen ligeramente después de los procesos de
fluorizacién y sulfatacion con valores de 3.21 y 3.20 eV, respectivamente. Para los
fotocatalizadores metalizados, el Band gap oscila entre 3.16 y 3.26 eV, reportandose el

menor valor de Band gap en el fotocatalizador con 2 wt.% Pt-S-TiO2 (3.17 eV),
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3.1.4 Caracterizacion superficial

Los valores de superficie especifica (Sger) de las diferentes muestras se presentan en la
Tabla 3.3. Como se puede observar, el TiO, preparado en el laboratorio (TiO2-PL) presenta
una superficie Sget baja, esto se debe a la sinterizacion de las particulas durante la etapa de
calcinacién debido al uso de temperaturas relativamente altas (650 °C) para la sintesis de
este fotocatalizador. También se puede observar que la fluorizacién y la sulfatacion del
TiO; antes de la calcinacién protege la superficie de la Titania inhibiendo la agregacion de
las particulas [1,15], de esta manera, después de dichos tratamientos las muestras presentan

una &rea superficial mayor.

Tabla 3.3. Valores de Band gap y superficie especifica (Sget) para los fotocatalizadores de

la serie 1.
Fotocatalizador Band gap (eV) Seet (M?/g)
P25 Evonik 3.23 51
TiO2- PL 3.30 11
F-TiO2 3.21 51
S-TiO 3.20 58
0.5 wt.% Au-S-TiO> 3.24 48
2 wt.% Au-S-TiO> 3.23 50
0.5 wt.% Pt-S-TiO> 3.17 49
2 wt.% Pt-S-TiO> 3.16 53
2 wt.% Pt-F-TiO> 3.26 50

Con la fotodeposicion de los metales (Au y Pt), el area superficial del TiO, disminuye
ligeramente debido a la obstruccion de los poros por las nanoparticulas de metal presentes
en la superficie, sin embargo, este efecto es menos evidente en las muestras preparadas con

2 wt.% de metal, debido a que en estos fotocatalizadores las particulas de metal presentan
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un tamafo mayor en comparacion con las particulas metélicas presentes en los
fotocatalizadores preparados con el menor contenido de metal como se puede observar en
la Tabla 3.2.

Adicionalmente, los fotocatalizadores también se analizaron por Espectroscopia de
Fotoelectrones de Rayos X (XPS). En la Figura 3.3 se muestran los espectros para el Ti 2p
y O 1s de los fotocatalizadores platinizados (en aras de brevedad, los espectros para los
materiales Au-S-TiO2 no se han incluido). Como se puede observar, la region Ti 2psz2 en el
TiO2-PL es muy similar a las muestras fluorizadas y sulfatadas, con picos centrados a
energias de enlace de 458.5 + 0.2 eV (Figura 3.3-a). Este valor se asigna a especies Ti*
presentes en la red del TiO2 como principal componente. La adicion de platino no modifica

el ambiente quimico de los atomos de Titanio en la superficie del TiO».
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Figura 3.3. Espectros XPS de la region (a) O 1s y (b) Ti 2p para los fotocatalizadores

analizados.

Las energias de enlace de la sefial O 1s se encuentran ubicadas a 529.8 £ 0.2 eV para todas
las muestras (Figura 3.3-b), lo que corresponde al oxigeno superficial (O%) presente en la
red cristalina del TiO2. Los picos del O 1s son asimétricos, con un pequefio hombro
ubicado a mayores energias de enlace (532 eV), el cual se asigna a los grupos OH
superficiales y/o especies carbonadas. La intensidad de este hombro es mayor en la muestra
F-TiO2; esto puede indicar que existe un mayor grado de hidroxilacion en este

fotocatalizador.

En la Tabla 3.4 se resumen los resultados de energias de enlace y la relacion O/Ti de los
fotocatalizadores analizados. Se encontrd que la relacion O/Ti estimada para en TiO, es
menor que el valor estequimétrico O/Ti = 2; evidenciando la presencia de cierta cantidad de
vacantes de oxigeno en la superficie de este 6xido. Este resultado esta de acuerdo con lo
encontrado en estudios previos, donde se indica que el pre-tratamiento del TiO2 con Acido
sulfarico y la posterior calcinacion a alta temperatura (> 600 °C) da como resultado una

superficie rica en vacantes de oxigeno [1,16].
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En el caso de la serie de fotocatalizadores de Titania fluorizada, la relacion de O/Ti alcanza
un valor méximo de 2 (Tabla 3.4), este resultado indica la presencia de grupos hidroxilo
superficiales después de la fluorizacion del TiO». Resultados similares son reportados por
Le y col. [17] quienes observaron un incremento del contenido de grupos OH superficiales

después de la fluorizacion.

Por otro lado, en los fotocatalizadores metalizados, la relacion de O/Ti aumenta hasta 1.92,
esto sugiere que las vacantes de oxigeno se eliminan parcialmente durante el proceso de
fotodeposicion de los metal. Para el caso especifico del Au, se ha reportado que las
vacantes de oxigeno en la superficie son centros de adsorcion preferencial para el oro
[18,19].

Adicionalmente, mediante XPS se realizo el estudio de la region Au 4f y Pt 4f donde se
obtuvo informacion acerca del estado de oxidacion de las especies metalicas en la
superficie del TiO,. Con los espectros obtenidos se realizd una deconvolucion de los
dobletes 4f7;> y 4fso para Au y Pt, esto permitio hacer una estimacion de las fracciones de

Au y Pt en su estado metalico y oxidado en las diferentes muestras analizadas.

La fraccion de oro y platino metélico estimada para las muestras analizadas se presenta en
la Tabla 3.4. En los fotocatalizadores sulfatados preparados con 2 wt.% de metal se obtuvo
un fraccion de Au® y Pt® de 75 % y 63 %, respectivamente. Para el caso de los materiales
preparados con 0.5 wt.% de contenido nominal de metal, no fue posible estimar la fraccion
de Au®y Pt° debido a que la relacion sefal-ruido es muy baja, sin embargo, se podria
asumir que esta serie de fotocatalizadores presenta un comportamiento similar al observado
para los fotocatalizadores con un mayor contenido de metal, donde la mayor fraccién de
Au y Pt corresponde al estado metalico. Por ultimo, con los resultados obtenidos aqui es
posible concluir que en ninguno de los fotocatalizadores preparados se logra la reduccion
total del metal, dada la presencia de densidad de carga positiva (6+) en los materiales

analizados.
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Tabla 3.4. Resultados de Analisis por XPS.

Energia de enlace (eV) MO M
Fotocatalizador O/Ti
Ti2pae 018 (%) (%)
P25 Evonik 458.5 529.8 1.87 - -
TiO2- PL 458.5 529.8 1.96 - -
F-TiO> 458.4 529.6 2.0 - -
S-TiO: 458.5 529.8 1.70 - -
0.5 wt.% Au-S-TiO; 458.5 529.8 1.88 n.d n.d
2 wt.% Au-S-TiO» 458.5 529.8 1.85 75 25
0.5 wt.% Pt-S-TiO» 458.4 529.6 1.91 n.d n.d
2 wt.% Pt-S-TiO; 458.6 529.9 1.92 63 37
2 wt.% Pt-F-TiO> 461.3 531.2 2.01 n.d n.d

M =AuoPt
n.d = no determinado

En los sistemas con depoésitos de oro y platino, el estado de oxidacion del metal es uno de
los factores que tienen mayor influencia sobre las propiedades fotocataliticas de los
materiales. En general, las investigaciones indican que el estado reducido (Au® y Pt)
[20,21] es el estado de oxidacion que resulta mas favorable para aumentar la actividad

fotocatalitica de los materiales.

Mediante XPS, también se analiz6 la region F 1s de los materiales fluorizados. En esta
region, se observa un pico principal localizado a una energia de enlace de 684 eV (Figura
3.4-a), esta sefal se atribuye al fluoruro superficial (= TiO2-F) formado por la reaccién de
intercambio de ligando entre el F~y los grupos hidroxilo presentes en la superficie del TiO>
[7,16]. Adicionalmente, mediante analisis de XPS se determind el contenido atdmico de F
en la superficie de las muestras fluorizadas, donde se obtuvieron valores de 1.83y 1.12 %

para las muestras F-TiO2 y 2 wt.% Pt-F-TiO>, respectivamente.
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analizados.
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La Figura 3.4-b muestra los espectros de la region Na 1s para las muestras fluorizadas. Los
espectros para las regiones Cl 2p y S 2p no se incluyen en el presente documento, pues
debido al bajo contenido de esos elementos en las muestras analizadas la relacion sefial
ruido no permite una apreciacion precisa de las mismas. Por XPS también se detectaron
trazas de Cl, S y Na presentes en las muestras analizadas después del proceso de
calcinacién (650 °C), el contenido atomico de esos elemento fue inferior a 0.47, 1.64 y 2

%, respectivamente.

Es importante mencionar que dada la informacion extensivamente reportada del efecto
sinérgico entre la presencia simultanea de F y Pt en la superficie del TiO2 [3,4] y teniendo
en cuenta que uno de los objetivos del estudio realizado perseguia la obtencidn de sistemas

fotocataliticos altamente efectivos, el oro no fue fotodepositado sobre el F-TiOx.
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3.2 PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS FOTOCATALIZADORES SERIE 2

Los fotocatalizadores basados en TiO2 convencional y en forma de nanotubos sensibilizado
con colorantes (serie 2), se caracterizaron mediante diferentes técnicas instrumentales que
permitieron observar la influencia de dichas modificaciones en las propiedades Opticas y
superficiales de este 6xido, los resultados obtenidos se describen a continuacion.

3.2.1 Composicion estructural

En la Figura 3.5 se muestran los patrones de difraccién de rayos-X de los fotocatalizadores
analizados. Los materiales de referencia correspondientes al TiO2 en forma convencional
(LT) y de nanotubos de Titania (TNT) presentan una baja cristalinidad (Figura 3.5-a), sin
embargo, la sefial observada a bajos angulo de difraccion 2 6 indica la produccion de
estructuras laminares. Esta difraccion se puede atribuir a la presencia de estructuras
ortorrombicas centradas en el cuerpo (0kO) como titanatos de tipo lepidocrocita, mas
conocidos como titanatos laminares. Esta estructura se confirmo por la linea de reflexion
asimétrica con una cola hacia angulos de difraccion mayores, lo cual es tipico de una red
bidimensional, atribuida a la produccion de una red 2D de las capas de titanatos. El
tratamiento con NaOH (muestra TNT) aumenta la intensidad de la reflexion y genera la
aparicion de lineas de difraccion asociadas a los planos cristalograficos (110), (130) y
(200), las cuales son sefales caracteristicas que indican la produccién de nanotubos de
Titania [22].

99



020 110 130 200

Q

o asayvivts

Pa.

AL

Intensidad (u.a)

Figura 3.5. Difractogramas de Rayos X para los fotocatalizadores de la serie 2. (a) Sélidos

de referencia, (b) TiO2 sensibilizado (c) Nanotubos de TiO; sensibilizado.

Cuando el TiO. convencional es sensibilizado con los colorantes Protoporfirina de Zinc y
Quinizarina (muestras P y Q; Figura 3.5-b) se observan las mismas sefiales de difraccion
obtenidas en la muestra LT, sin embargo, se observa un desplazamiento de la sefial hacia
angulos de difraccién menores, lo que sugiere que la distancia interplanar aumenta debido a
la incorporacion de la molécula de colorante. La distancia interplanar entre las laminas de
Titania aumenta con el diametro de la molécula empleada como sensibilizante, asi, las
distancias interplanares aumentan en las muestras de TiO; sensibilizado en el siguiente

orden: LT < Q (Quinizarina) < P (Protoporfirina de Zinc).

Por otra parte, después del tratamiento con NaOH (Figura 3.5-c), las muestras Pa y Qa no
presenta la sefial a 49° 2 0 (caracteristico de los nanotubos de Titania) lo que indica un bajo
grado de produccién de nanotubos de Titania o la formacion de nanotubos con muy baja

cristalinidad [22]. Esto dltimo podria deberse a que se lleva a cabo una interaccion
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importante entre los colorantes y la capa de TiO., ademas, la presencia de moléculas
orgénicas voluminosas como son los colorantes usados en la sensibilizacion podria
dificultar la formacion de los nanotubos. Adicionalmente, el tratamiento con NaOH
también produjo un ligero cambio en el color del material debido a la pérdida de colorante

y a la interaccion entre el Na* con las moléculas croméforas.

3.2.2 Propiedades de absorcion de la luz de los fotocatalizadores

Las propiedades Opticas de las muestras se analizaron mediante espectroscopia UV-Vis
DRS. Los espectros obtenidos para los fotocatalizadores se muestran en la Figura 3.6. En
todas las muestras se observa una banda de absorcion a una longitud de onda cercana a los
350 nm. Por su parte, los materiales sensibilizados presentan una mayor absorcion en la
region visible del espectro electromagnético (400-700 nm) en comparacion con la Titania

no sensibilizada usada como muestra de referencia (LT; Figura 3.6-a).
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Figura 3.6. Espectros UV-Vis DR para los fotocatalizadores de la serie 2. (a) TiO>

sensibilizado (b) Nanotubos de TiO> sensibilizado.

De otro lado, la Protoporfirina de Zinc presenta dos tipos de absorcion visible, una banda
centrada alrededor de 410 nm denominada banda de Soret y un grupo de tres a cuatro
bandas en el rango de 500 — 650 nm llamadas bandas Q. Para este caso, sin importar el
tratamiento aplicado, se observan dos tipos de bandas para las muestras analizadas (P y Pa),
esto indica la presencia de Protoporfirina de Zinc antes y después del tratamiento con
NaOH sin ningun cambio significativo en su estructura. Sin embargo, la intensidad de las
bandas Q disminuye después del tratamiento con NaOH indicando asi una menor cantidad
de colorante o un colorante mas cercano a los niveles de energia del metal y una mejor

mezcla orbital debido al confinamiento de los nanotubos resultantes.

La Titania sensibilizada con Quinizarina muestra una absorcion maxima en un rango de
450 - 570 nm, la cual puede cambiar en funcion de la carga de la estructura [23,24]. Asi, la
Quinizarina neutral absorbe en un rango de 455 — 496 nm, la Quinizarina monoanionica en

un rango de 554 — 569 nm vy la dianionica a 550 nm. El espectro éptico del fotocatalizador
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sensibilizado con Quinizarina (Q) indica la presencia de especies de Quinizarina
monoanidnica y dianidnica que interactian con el esqueleto Ti-O, mientras que las bandas
de la muestra Qa cambian a longitudes de onda inferiores, indicando la pérdida de carga de
las moléculas de Quinizarina. Lo Ultimo se puede explicar por la presencia del Na*, que
podria actuar compensado la carga del colorante, produciendo asi el desplazamiento de las
bandas que se observa en la muestra Qa. Sin embargo, las bandas centradas a 510 nm
indican la compensacion de carga parcial de la Quinizarina o que el desplazamiento
observado para Qa se produce por efecto del confinamiento en la formacion de los

nanotubos.

Las energias de Band gap para las muestras estudiadas se calcularon segun el método
reportado en la seccién de metodologia, los resultados obtenidos se incluyen en la Tabla
3.5. Las muestras LT y TNT presentan energias de Band gap 34 - 35 eV,
respectivamente, que después del tratamiento de sensibilizacion se reducen a valores de 3.2
y 3.3 debido a la adicion de niveles de colorantes en el Band gap de la estructura de la

Titania pura.

3.2.3 Caracterizacion superficial

En la Tabla 3.5 se presentan los valores de superficie especifica (Sget) obtenidos para las
muestras analizadas. Como se observa, los materiales de TiO., preparado de forma
convencional (LT) y sensibilizado (P y Q) presentan un area superficial que oscila entre
153 — 214 m?/g, lo cual indica la produccion de materiales mesoporosos, con un tamaio
promedio de poro alrededor de 5 nm. Por otra parte, el tratamiento con NaOH produce una
pérdida importante del area superficial debido a que los poros se contraen, presentando un

tamafo alrededor de 2 nm para todas las muestras (TNT, Pay Qa).
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Tabla 3.5. Valores de Band gap y superficie especifica (Sget) para los fotocatalizadores de

la serie 2.

Fotocatalizador Band gap (eV) Seet (M?/g)
LT 3.4 153
P 3.2 172.6
Q 3.2 213.6
TNT 3.5 73
Pa 33 80.6
Qa 33 50.3
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CAPITULO IV. EVALUACION DEL DESEMPENO
FOTOCATALITICO
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El desempefio fotocatalitico de los materiales sintetizados se evalud en tres diferentes
reacciones de interés ambiental e industrial, los resultados obtenidos se describen con
detalle en las secciones siguientes, haciendo alusién a cada reaccion por separado.

REACCION I

4.1 TRATAMIENTO FOTOCATALITICO DE BACTERIAS PATOGENAS

En esta seccién, inicialmente se presentan los resultados del efecto de tres diferentes
intensidades de luz en la foto-tratamiento de E. coli y Coliformes totales presentes en
muestras de agua residual. A continuacién, se incluyen los resultados del desempefio
fotocatalitico del TiO, preparado en laboratorio mediante el método Sol-gel (TiO.-PL) y
posteriormente modificado por procesos de fluorizacion y sulfatacion. lgualmente, se
determind el efecto de la fotodeposicion y del contenido de Oro y Platino en la superficie

de la Titania sulfatada y su efectividad en el tratamiento de bacterias patdégenas.

Ademas, se presenta la informacion obtenida al evaluar el efecto combinado de las
condiciones de reaccién mas optimas en cuanto a fotocatalizador e intensidad de luz, todo
ello seguido de los resultados alcanzados en las pruebas de estabilidad durante el reciclo

del material fotocatalitico con mayor actividad antibacteriana.
= Efecto de la intensidad de la luz en el tratamiento de bacterias patogenas

Inicialmente, en la investigacion se evaluo el efecto de la intensidad de la luz en el
tratamiento de E. coli y Coliformes totales presentes en las muestras de agua analizadas,
para ello, se evaluaron diferentes intensidades de luz correspondientes a 30, 60 y 120 W/m?
en ausencia de fotocatalizador, en el proceso denominado fotdlisis. Los resultados
obtenidos se presentan en la Figura 4.1. Como se observa, la temperatura incrementa dentro
del sistema de reaccion con la intensidad de la luz; esto se debe a la cercania de la lampara
al reactor batch. Para cada caso se registraron temperaturas en la suspension de 38, 47 y 54

°C para intensidades de luz de 30, 60 y 120 W/m?, respectivamente.
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Como se puede apreciar en la Figura 4.1 y es ampliamente conocido, la luz ultravioleta
tiene un efecto bactericida, el efecto antibacteriano de este tipo de radiacion se debe a que
causa dafios irreversibles en el ADN induciendo a la formacion de dimeros de Pirimidina y
Purina y aductos de Pirimidina, cambiando asi la estructura del ADN e interfiriendo en la
duplicacién celular [1]. Adicionalmente, ciertos componentes intracelulares denominados
croméforos absorben la luz UV-A 'y UV-B, el cromoforo intracelular mas conocido es el L-
triptofano, sin embargo, también se consideran como potenciales cromdforos a compuesto
que contienen enlaces insaturados como las Flavinas, los Esteroides y las Quininas [2]. En
la presencia de oxigeno, la radiacion absorbida por los cromoforos contribuye a la
generacién de especies de oxigeno reactivo (ROS) las cuales inducen a un estrés oxidativo
que dafia la célula y los componentes celulares [3,4]. Los dafios causados por los ROS
involucran la peroxidacion lipidica, la oxidacion de proteinas e incluso pueden causar

dafios en el ADN debido a la ruptura de la doble hélice.

Los resultados obtenidos en esta etapa del trabajo de investigacion indican que el nivel de
eliminacion de E. coli y Coliformes totales incrementa con la intensidad de la luz, lo que
estd de acuerdo a lo reportado por Rincon y Pulgarin [5], quienes indican que la eficiencia
en la desinfeccion bacteriana varia de acuerdo a la intensidad de luz proporcionada, no
obstante, estos autores no encontraron una relacion lineal entre la intensidad de la luz y la

muerte de las células bacterianas.

Durante los ensayos de fotdlisis, la mayor desinfeccion bacteriana se obtuvo mediante el
uso de una intensidad de luz de 120 W/m?; empleando esta intensidad, se obtuvo el menor
namero de células viables de E. coli (Figura 4.1-a) y Coliformes totales (Figura 4.1-b)
después de 5 horas de tratamiento, obteniendo una concentracion de 18 y 31 UFC/100 mL,
respectivamente. La alta efectividad obtenida para el tratamiento de E. coli a esta
intensidad estd relacionada con el efecto combinado de un mayor flujo de fotones
disponibles y una temperatura de 54 °C en el seno de la reaccion, lo que contribuye a una
mayor desinfeccion bacteriana [6]. Estos resultados implican que el aumento de la

temperatura cambia la susceptibilidad del microorganismo, como lo reportan Cho y col.
[7].
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Como es evidente, la luz ultravioleta tiene un efecto bactericida, sin embargo, ha sido bien
documentado que la desinfeccion usando procesos que solo involucran fotdlisis
proporcionan menos efectividad en el tratamiento microbiano, en comparacion con los
procesos fotocataliticos [8], a continuacion se presentan los resultados obtenidos cuando se

incorpora un fotocatalizador en el medio de reaccion.
= Efectividad de la serie 1 de los fotocatalizadores sintetizados

El desempefio de los fotocatalizadores preparados se evalud en el tratamiento de E. coli y
Coliformes totales presentes en muestras de agua de rio contaminadas con aguas residuales
de origen urbano; en las Figuras 4.2 y 4.3 se ilustran las poblaciones bacterianas (Log
UFC/100 mL) presentes en las muestras de agua analizadas antes (0 h), durante (2 h, 3h) y
al final (5 h) del tratamiento fotocatalitico.

Inicialmente, los ensayos fotocataliticos se realizaron a una intensidad de luz de 30 W/m?
debido a que este valor es considerado como la irradiacion global estandar bajo cielos
despejados en paises soleados [1]. Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 4.2
donde se puede observar que la eliminaciébn microbiana aumenta en presencia de un
fotocatalizador, comparado con el proceso de fotolisis [9]. También se puede observar en la
Figura 4.2 (a) que E. coli es altamente susceptible a ser eliminada por el tratamiento
fotocatalitico, mientras que la poblacion de Coliformes totales Figura 4.2 (b) es un poco
mas resistente a este tratamiento. Lo anterior podria deberse a la menor concentracion
inicial de E. coli en la muestra de agua antes del tratamiento fotocatalitico y probablemente
debido a la competicion de las diferentes especies de bacterias por los radicales *OH
presentes en la suspension, igualmente, las bacterias muertas y los componentes
intracelulares excretados después de la lisis celular pueden llegar a competir con las
bacterias vivas por las ROS fotogeneradas y/o formar una pantalla que reduce la
penetracion de la luz al interior del reactor [10]. Adicionalmente, se observa que hay una
reduccion en la concentracion de células bacterianas en ausencia (fotolisis) o en presencia
de fotocatalizador (fotocatalisis) y que la presencia del fotocatalizador aumenta la accion

desinfectante de la luz ultravioleta [9].
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En la Figura 4.2, también se puede observar claramente que después de 5 horas de
tratamiento fotocatalitico, la mayor desinfeccion bacteriana se consiguié con la muestra S-
TiO2, obteniendo una concentracion final de 97 UFC/100 mL de E. coli y 153 UFC/100
mL de Coliformes totales, Este comportamiento puede ser atribuido a que en este
fotocatalizador se presenta un mayor nimero de grupos OH" superficiales y Unicamente la
fase Anatasa, la cual se considera como la fase mas activa en procesos fotocataliticos
debido a que presenta una menor velocidad de recombinacion de los pares electron—hueco
[11,12], adicionalmente, es esta fase los electrones excitados son més estables en la banda
de conduccion, con una vida mas larga y mayor movilidad [13]. De otro lado, la Titania
sulfatada presenta el valor més alto de superficie Sger, lo que implica un mayor nimero de
sitios disponible para que se lleve a cabo la reaccidn fotocatalitica [14,15]. Por su parte, el
TiO,-PL presenta el desempefio fotocatalitico mas bajo en comparacién con las otras
muestras, esto puede estar asociado con la presencia de un 10 % de la fase cristalina Rutilo,
segun Lin y col. [16] las propiedades antibacterianas del TiO2 contra E. coli disminuyen
con el aumento del tamafio de particula o el contenido de Rutilo, adicionalmente, esta
muestra presenta el menor valor de superficie especifica. En cuanto a las muestras TiO>
P25 Evonik y F-TiO>, estas presentan un desempefio fotocatalitico similar entre si a través
de las 5 horas de tratamiento, sin embargo, éste es inferior al obtenido con la Titania
sulfatada (Figura 4.2).

= Efecto del contenido de Au y Pt en el tratamiento fotocatalitico de bacterias

patdgenas presentes en aguas residuales urbanas

Teniendo en cuenta que en los experimentos anteriores la Titania sulfatada presentd el
mejor desempefio fotocatalitico, en este apartado se evallo el efecto de la fotodeposicion
de diferentes contenidos de Au y Pt en la superficie de dicho fotocatalizador y su actividad
antibacteriana. Como se observa en la Figura 4.3, la fotodeposicion de 0.5 wt.% de Au no
mejora significativamente las propiedades antimicrobianas del S-TiO2, registrandose
concentraciones de 80 UFC/100 mL de E. coli y 245 UFC/100 mL de Coliformes totales al

final de la reaccidn. Por su parte, el fotocatalizador de 0.5 wt.% de Pt-S-TiO2 presenta un
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mejor desempefio fotocalitico, no obstante, después de 5 horas de tratamiento fotocatalitico
se registraron ain 49 UFC/100 mL de E. coli y 123 UFC/100 mL de Coliformes totales.

En contraste, se encontrd que la fotodeposicion de un mayor contenido de metal (2 wt.%)
mejord considerablemente el desempefio fotocatalitico de S-TiOz, resultados similares
fueron observados por Suri y col. [17] quienes estudiaron el tratamiento fotocatalitico de E.
coli sobre TiO> platinizado empleando luz solar, ellos evaluaron contenidos de Pt entre 0.5
y 5 wt.% y encontraron que el efecto bactericida del fotocatalizador incrementa con el
contenido de metal, de esta manera, la mayor eficiencia en la desinfeccion de E. coli para
dicho estudio se report6 mediante el uso de los fotocatalizadores preparados con un
contenido nominal de 5 wt.% de Pt. Lo anterior puede estar relacionado con el efecto

bactericida que tienen los metales de forma individual.
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Figura 4.3. Tratamiento fotocatalitico de aguas residuales y su efectividad en la

eliminacion de (a) E. coli y (b) Coliformes totales a través de 5 horas de reaccion,

utilizando S-TiO. modificado por adicion de Au y Pt.

En la presente investigacion, para el grupo de fotocatalizadores metalizados (Figura 4.3), la
mayor eficiencia antibacteriana se obtuvo con el uso de la muestra de 2 wt.% Pt-S-TiO,
obteniendo una concentracion de células viables de E. coli de 6 UFC/100 mL y de
Coliformes totales 15 UFC/100 mL (Figura 4.4). De esta manera, el fotocatalizador con
mayor contendido de Pt (2 wt.%) presento un mejor desempefio fotocatalitico en
comparacion con el desempefio obtenido para la muestra 0.5 wt.% Pt-S-TiO-. Esto se puede
explicar teniendo en cuenta que en la muestra 0.5 wt.% Pt-S-TiO,, se observé un mayor
namero de nanoparticulas de Pt sobre la superficie del TiO2 (Tabla 3.2-b ), en algunos
casos, esas nhanoparticulas de metal distribuidas homogéneamente en la superficie del
fotocatalizador pueden obstruir la interaccion entre los sustratos a degradar y el TiO,

reduciendo de esta manera la efectividad del tratamiento fotocatalitico [18].
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La reduccion de la efectividad del tratamiento fotocatalitico usando el material 0.5 wt.%
Pt-S-TiO2, puede estar relacionada con el tamafio y forma de las bacterias [19], para el caso
especifico de esta investigacion, las bacterias son mucho mas pequefias que las particulas
de TiO2, por ejemplo, una célula de E. coli puede medir entre 1-3 pum, mientras que el
tamarfio de las particulas de TiO: oscila entre 178 — 414 um. De este modo, la presencia de
un namero alto de nanoparticulas de Pt en la superficie del TiO2, puede obstruir la difusion
de las bacterias en la suspension. En el caso de la muestra 2 wt.% Pt-S-TiO», se observa
una mayor aglomeracion de las particulas de platino y secciones de la superficie de la
Titania parcialmente vacias, esto Gltimo favoreceria la adhesion de la bacteria en la

superficie del fotocatalizador.

En la Figura 4.3 también se presentan los resultados obtenidos con el uso del
fotocatalizador de 2 wt.% Au-S-TiO>. Como se observa, este material presenta una
actividad antibacteriana menor en comparacion con la obtenida para el 2 wt.% Pt-S-TiOg,
aungue el primer material también presenta particulas metalicas de tamafio grande que se
encuentran distribuidas heterogéneamente sobre la superficie de la Titania (Tabla 3.2 - ¢).
Sin embargo, en el material de 2 wt.% Au la fotodeposicion del metal durante el proceso de
sintesis fue menos efectiva, lo que condujo a la obtencién de un nimero bajo de particulas

de Au depositadas en la superficie del TiO2 en comparacion con la muestra platinizada
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preparada con 2 wt.% de metal. Ademas, es importante sefialar que el fotocatalizador 2
wt.% Pt-S-TiO> presenta la absorcion méas alta en la region visible y el menor valor de
Band gap (Figura 3.2). Estas caracteristicas pueden favorecer la fotoactividad del TiO e

incrementar su efectividad en el proceso de fotodesinfeccion del agua.

El aumento de la fotoeficiencia del TiO2-PL después de la sulfatacion y la adicion de
metales nobles se puede atribuir a diversos eventos, los cuales se describen a continuacion:
(1) los grupos sulfato sobre la superficie del TiO, tienen un efecto protector durante la
calcinacién a alta temperatura, pues evitan la sinterizacion de las particulas de TiO; e
induce un incremento en la superficie especifica del TiO,. Adicionalmente, el proceso de
sulfatacion conduce a la obtencion de 99 % de la fase Anatasa y a la generacion de
vacantes de oxigeno en la superficie de la Titania evidenciada por disminuciéon de la
relacion O/Ti, como se puede observar en la Tabla 3.4. (1) Como ha sido bien
documentado, los fotocatalizadores metalizados presentan una mayor absorcion en la
region visible del espectro electromagnético (Figura 3.2). Algunas investigaciones han
sefialado que la deposicion de metales nobles como Au y Pt en la superficie del TiO>
mejora la eficiencia fotocatalitica bajo luz visible, debido a que los nanoparticulas
metélicas poseen transiciones plasmonicas activas en luz visible que actian como una
trampa de electrones, promoviendo la trasferencia de carga interfacial y por lo tanto
retrasando la recombinacion del par electron-hueco, conduciendo asi a un tratamiento
fotocatalitico mas efectivo [20-23]. (I1I) Adicionalmente, las nanoparticulas de Au y Pt
pueden actuar por si mismas como antibioticos potentes, segun Zhao y col. [24], el
mecanismo de accidén antibiotica de las nanoparticulas metalicas pueden inducir la
disrupcién de la membrana celular y la lisis de las células bacterianas, ademas de provocar
la disipacién del potencial de membrana y aumentar el nivel del Adenosin trifosfato (ATP),
dichos autores también reportan que un contenido de Pt entre 10 y 65 % incrementa el

efecto bactericida del metal en el tratamiento fotocatalitico de E. coli.

Es importante sefialar que a pesar de obtener una alta actividad antibacteriana usando como
fotocatalizador 2 wt.% Pt-S-TiO; y una intensidad de luz de 30 W/m?, no se consiguid la

eliminacion total de E. coli (Figura 4.3-a) y Coliformes totales (Figura 4.3-b) después de 5
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horas de tratamiento. Por lo anterior, con el fin de conseguir un 100 % de desinfeccién del
agua analizada se realizarn ensayos adicionales bajo las mejores condiciones de reaccion,

los resultados obtenidos se describen a continuacion.

" Efecto de la combinacion de las mejores condiciones de reaccion en el

tratamiento fotocatalitico de las aguas residuales

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en los ensayos anteriores, es decir, que el
material correspondiente a 2 wt.% Pt-S-TiO, presentd el mejor desempefio fotocatalitico y
que a una intensidad de luz de 120 W/m? (en ausencia de fotocatalizador) se consiguio la
mayor reduccién de la concentracion de E. coli y Coliformes totales, se realiz6 un ensayo
fotocatalitico con el fin de evaluar el efecto de la combinacion de las mejores condiciones

de reaccion.

Como se observa en la Figura 4.5, al usar como fotocatalizador 2 wt.% de Pt-S-TiO2 y una
intensidad de luz de 120 W/m?, se consiguio la desinfeccion total de E. coli después de 3
horas de tratamiento fotocatalitico (Figura 4.5-a), mientras que la eliminacion completa de
las Coliformes totales se obtuvo después de 5 horas de tratamiento fotocatalitico (Figura
4.5-b), esto puede ser explicado teniendo en cuenta que a una intensidad de luz de 120
W/m? hay un flujo mayor de fotones disponibles, no solo para un ataque directo a las
bacterias sino también para inducir la generacion de especies oxidantes sobre la superficie
del TiO2, que subsecuentemente atacan las bacterias aumentado considerablemente la
velocidad de desinfeccion [6]. La accion concomitante de las entidades oxidantes
generadas sobre la superficie del TiO. y el ataque directo de los fotones a las bacterias,
inactivan los mecanismos de autoreparacion de las células y conduce a un bloqueo de la
replicacion, de esta manera, las bacterias son mas susceptibles a ser eliminadas por el

tratamiento fotocatalitico.

Adicionalmente, con el fin de determinar el tiempo de desinfeccion efectivo (nimero de
horas que el agua tratada puede ser almacenada en la oscuridad sin recrecimiento
bacteriano), las muestras de agua obtenidas después de 5 horas de tratamiento fotocatalitico

fueron almacenadas a temperatura ambiente en la oscuridad por un periodo de 24, 48y 72
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horas. Durante ese lapso de tiempo, se realizé un seguimiento microbiolégico como se
indica en el capitulo de materiales y métodos. En esta investigacion no se observd
recrecimiento de E. coli y Coliformes totales después del tratamiento con fotocatalitico,
empleando el material 2 wt.% Pt-S-TiO, y una intensidad de luz 120 W/m?, de esta manera,
se comprueba la efectividad del tratamiento fotocatalitico aplicado y la potencial
reutilizacion de las aguas residuales tratadas, en el contexto de la seguridad en la

eliminacidn bacteriana.
= Agitacion en oscuridad con 2 wt.% de Pt-S-TiO>

Adicionalmente, se evaluo el efecto de la exposicién de las muestras de agua estudiadas al
material fotocatalitico de 2 wt.% de Pt-S-TiO> ,en agitacion, oscuridad, y flujo constante de
oxigeno los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.5. Como se aprecia, en
ausencia de irradiacion, el fotocatalizador causa una reduccion de 155 UFC de E. coli
(Figura 4.5-a) y 760 UFC de Coliformes totales (Figura 4.5-b). Este efecto puede ser
atribuido a la posible aglomeracion de las células bacterianas con el fotocatalizador y su
posterior sedimentacion como lo indica Malato y col. [1]. Ademas, se evidencia la
importancia de la luz para la activacion del fotocatalizador y la generacion de las ROS

causantes de la desinfeccion bacteriana.

Para efectos de comparacion, en la Figura 4.5 también se incluyen los resultados obtenidos
en la fotolisis realizada a una intensidad de luz de 120 W/m?, que ya se habian reportado
con anterioridad. Como se observa, la presencia del fotocatalizador y de la radiacion para
inducir la activacion del fotocalizador, juegan un papel clave en el desempefio global de la

reaccion.
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=  Pruebas de reciclo del fotocatalizador 2wt.% Pt-S-TiO>

Como se indicé en el capitulo de materiales y métodos, se realizd la evaluacién de la
estabilidad del mejor fotocatalizador frente a procesos de reutilizacion después de ensayos
consecutivos, para establecer la viabilidad y reproducibilidad de las reacciones
fotocataliticas y la calidad del fotocatalizador. Para ello, después del primer uso del
material fotocatalitico 2 wt.% Pt-S-TiO, a una intensidad de luz de 120 W/m?, este se
recuperd por filtracion, se lavo con agua destillada y se esterilizé a 170 °C. A continuacion,
el material se us6 en tres reacciones consecutivas, los resultados obtenidos se presentan en

la Figura 4.6.

- | Coliformes totales

R —&— Reaccion
N —&— Reciclo 1
—<&— Reciclo 2
—=— Reciclo 3

Log UFC/100 mL

0 T T T T T T T T T -
0 1 2 3 4 5

Tiempo de tratamiento (horas)

Figura 4.6. Evaluacion de reciclaje del fotocatalizador 2 wt.% Pt-S-TiO2 a una intensidad
de luz de 120 W/m?,

Como se puede observar, el fotocatalizador presenta buena estabilidad en los reciclos y

mantiene su desempefio fotocatalitico casi intacto, consiguiéndose la eliminacién total de
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E. coli después de 3 horas de reaccion. Para el caso de las Coliformes totales, en los dos
primeros reciclos el tiempo de desinfeccion efectivo fue 5 horas de tratamiento, sin
embargo, en el tercer reciclo del fotocatalizador, al término de la reaccion persisten 13
UFC viables. La pérdida del desempefio del fotocatalizador después de tres reciclos puede
estar relacionada con la acumulacion en la superficie del fotocatalizador de productos o
intermediarios de reaccién de origen orgéanico o inorganico [25], lo que conduce a la
disminucidn del area superficial disponible para que la reaccion fotocatalitica tenga lugar.

Adicionalmente, la presencia de compuestos adsorbidos en la superficie del fotocatalizador,
pueden competir por los fotones disponibles, promover la captacion de los huecos, asi
como reaccionar directamente con el semiconductor [26] dando como resultado la
disminucidn de radicales libres foto-generados (*OH) y por lo tanto, una disminucion de la

actividad fotocatalitica del material.
= Tratamiento fotocatalitico de una cepa aislada de E. coli

Como se indico en la seccion metodoldgica, también se estudid la efectividad del
tratamiento fotocatalitico de una cepa aislada de E. coli, partiendo de una suspension
bacteriana de concentracion conocida. Para ello, inicialmente se realizo el aislamiento e
identificacion de una cepa bacteriana a partir de agua residual colectada en el Rio Jordan de

la ciudad de Tunja, los resultados obtenidos se presentan a continuacion:

Identificacion de la cepa bacteriana aislada: En la Tabla 4.1 se incluyen los resultados de
las pruebas bioguimicas y orientativas aplicadas a las bacterias aisladas. Los resultados
obtenidos para las pruebas realizadas indicaron que la bacteria aislada correspondia a E.

coli.

Por su parte, los resultados de la identificacion molecular de la cepa aislada presentados
por la corporacion CorpoGen (Anexo 1), indican que el aislamiento corresponde a una

bacteria perteneciente al género Escherichia con un 99 % de identidad.
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Tabla 4.1. Resultados de las pruebas orientativas y bioquimicas confirmatorias aplicadas a

las colonias presuntivas de E. coli.

Prueba Cepas bacterianas aisladas

Gram Negativa(-)
Morfologia y agrupacion Bacilos aislados, en pares y cadenas

Catalasa +

Oxidasa -
Indol +

Citrato +

Lactosa +

Caracteristicas de las colonias  Colonias con brillo verde metalico a la

en agar EMB luz reflejada

Desempefio fotocatalitico: Se prepararon suspensiones bacterianas de E. coli en agua
residual (previamente esterilizada) a una concentracion aproximada de 10° UFC/100 mL.
Las suspensiones bacterianas fueron sometidas a tratamientos fotocataliticos empleando
como fotocatalizadores P25 Evonik y 2 wt.% Pt-S-TiO, y una intensidad de luz de 120

W/m?, los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.7.

Como se observa, al aumentar la concentracion de E. coli en cuatro érdenes de magnitud
(10° UFC/100 mL) con respecto a la concentracion usual de la bacteria (10° UFC/100 mL)
en las muestras de agua residual sin ningun tratamiento, se observa que disminuye el
desempefio fotocatalitico del material, por ejemplo, para el caso especifico del
fotocatalizador 2 wt.% de Pt-S-TiO, después de 3 horas de tratamiento fotocatalitico no se
consigue la eliminacion total de E. coli, persistiendo un gran nimero de células viables
incluso después de 4 horas de fotorreaccion. Finalmente, al término de la reaccidén se

consigue la desinfeccion total del agua.

Para el experimento donde se empled como catalizador P25 Evonik, al final del tratamiento

fotocatalitico se consigue una reduccién de cinco ordenes de magnitud en la concentracién
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de E. coli, asi, este material presenta un desempefio fotocatalitico muy inferior en
comparacion con el obtenido sobre 2 wt.% de Pt-S-TiO.. También, es importante
mencionar que después de la 3 hora de tratamiento, el fotocatalizador presenta una

actividad antibacteriana minima.

Intensidad de luz: 120 W/mZI

P25 Evonik

E. coli (Log UFC/100 mL)

2 wt.% Pt-S-TiO,

0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Tiempo de tratamiento (horas)

Figura 4.7. Tratamiento fotocatalitico de E. coli (10° UFC/100 mL) sobre P25 Evonik y 2

wt.% Pt-S-TiOo, a través de 5 horas de reaccion.

Como es evidente, la concentracion inicial de E. coli afecta en gran medida el desempefio
fotocatalitico de los materiales analizados conduciendo a la necesidad de prolongar el
tiempo del tratamiento fotocatalitico para conseguir la desinfeccion total del agua.
Resultados similares, son reportados por Rincon y col. [9] quienes evaluaron la influencia
de la concentracion inicial de E. coli en el desempefio del tratamiento fotocatalitico, para
tal efecto, los autores variaron la concentracion inicial de bacterias entre 107 y 102 UFC/mL
y en cada caso siguieron el proceso hasta la eliminacién total de E. coli. Los resultados
obtenidos por los autores confirmaron que se requieren tiempos mas largos de tratamiento

cuando la concentracién inicial de bacterias es mas alta.
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= Andlisis fisico-quimicos de las aguas residuales

Con el fin de determinar el efecto del tratamiento fotocatalitico en las propiedades fisico-
quimicos del agua, se realizaron analisis de pH, turbidez, alcalinidad, cloruros y demanda
bioquimica de oxigeno (DBOs) antes y después de cada tratamiento, los resultados

obtenidos se describen a continuacion:
pH

En la Tabla 4.2 se puede observar que el pH aumenta después de la fotélisis y de las
reacciones fotocataliticas; esto se puede explicar por la formacion de subproductos
provenientes de la oxidacion de proteinas durante el proceso de desinfeccion bacteriana que
conducen a la obtencion de un pH cercano a 8. De igual manera, la formacion de
compuestos intermediarios con carga negativa generados a partir de la degradacion
fotocatalitica de compuestos organicos que cominmente se encuentran presentes en aguas
superficiales y aguas residuales [27] y la acumulacion de *OH contribuyen con el aumento
del pH.

Turbidez

La reduccién de la turbidez en las muestras fue el primer cambio fisico evidente que se
observé en el agua residual después del tratamiento fotocatalitico, asi, los valores de
turbidez se redujeron a mucho mas de la mitad después del tratamiento fotocatalitico, este
resultado fue similar para todos los fotocatalizadores analizados. En la Figura 4.8, se
observan claramente los cambios en la turbidez antes y después del tratamiento
fotocatalitico sobre 2 wt.%Pt-S-TiO2, donde los valores de turbidez registrados fueron
28.90 y 13.00 UNT, respectivamente.
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Figura 4.8. Muestras de agua residual (a) antes y (b) después del tratamiento fotocatalitico
con 2 wt.%Pt-S-TiO; a una intensidad de 30 W/m?.

Alcalinidad

Se encontr6 que los valores de alcalinidad de las muestras de agua analizadas disminuyen
después del tratamiento fotocatalitico, como se puede ver en la Tabla 4.2. Este resultado
puede ser consecuencia de la adsorcion de CaCOs y HCOs en la superficie de los
fotocatalizadores durante el tratamiento fotocatalitico.

Cloruros

Por ultimo, se encontré que el tratamiento fotocatalitico no tiene ningun efecto sobre el
contenido de cloruros, pues su concentracién permanece contante antes y después del
tratamiento fotocatalitico. Esto se puede atribuir a la alta solubilidad de dichos compuestos
en agua. Por su parte, la concentracion de cloruros presenta variaciones entre las diferentes

muestras de agua analizadas, como se observa en la Tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Andlisis fisicoquimicos antes (AT) y después (DT) de los tratamiento

fotocataliticos (F: fotdlisis; T: tratamiento).

Intensidad Antes o .. )
J Alcalinidad Cl
Trat. Fotocat. de la luz después del  pH (CaCOs mg/L)  (mg/L)
(W/m?) tratamiento 3mg g
AT 7.80 291.85 140.02
F1 -- 30
DT 8.10 270 140.02
AT 7.24 49.04 19.88
F2 -- 60
DT 8.72 45 54 19.88
AT 7.24 365.04 120.02
F3 -- 120
DT 8.43 237.27 120.02
AT 7.55 279.01 140.22
T1 P25 Evonik
DT 8.04 180.18 140.22
) AT 6.87 84.08 59.64
T2 TiO2-PL
DT 8.45 63.06 59.64
] AT 7.35 63.12 35.45
T3 F-TiO;
DT 8.25 56.34 35.45
] AT 6.53 70.07 39.76
T4 S-TiO;
20 DT 7.57 28.02 39.76
T 0.5 wt.% AT 6.98 63.06 39.76
Au-S-TiO, DT 7.95 45.54 39.76
6 2 Wt.% AT 7.35 63.24 36.45
Au-S-TiO» DT 8.35 42.56 36.45
- 0.5 wt.% AT 6.98 63.06 39.76
Pt-S-TiO> DT 7.94 42.04 39.76
8 2 Wt.% AT 7.02 54.09 42.56
Pt-S-TiO> DT 8.35 28.23 42.56
2 Wt.% AT 7.20 273.78 140.02
T9 ) 120
Pt-S-TiO> DT 8.30 182.52 140.02
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Demanda bioquimica de oxigeno (DBOs)

Adicionalmente, se midi6 la DBOs antes y después del tratamiento fotocatalitico, dichos
resultados se reportan a continuacion, como se puede observar, este pardmetro decrece
considerablemente como resultado del tratamiento fotocatalitico, mostrando asi el efecto
bactericida de los procesos de fotodesinfeccion aplicados.

En la Figura 4.9 se incluyen los resultados de la demanda bioquimica de oxigeno para las
aguas residuales tratadas con los diferentes materiales fotocataliticas, alli se observa que
existe una DBOs minima después del tratamiento con 2 wt.% Pt-S-TiO,. Dicho
comportamiento puede ser explicado debido a que el material en mencion fue méas efectivo
en la eliminacion de las bacterias patdgenas logrando la eliminacion total de las mismas;
por tanto, al disminuir la cantidad de microorganismos y materia organica presente en el
agua disminuye la cantidad de oxigeno consumido durante la degradacion de las sustancias

organicas presentes en la muestra.

- AT
300 e Y DT

250

200 § §

150 - N N § N
100 N

DBO, (mg/L)

50

0 T I T T T T I T T I T I

FL F2 F3 T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9

Tratamientos
Figura 4.9. Resultados DBOs antes (AT) y después (DT) de los tratamientos fotocataliticos

aplicados. Los tratamientos aplicados se pueden ver en la Tabla 4.2.
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= Posible retso del agua tratada por fotocatalisis

Uno de los fines de esta investigacion fue estudiar si la fotocatélisis basada en TiO- es un
tratamiento efectivo para la desinfeccidon de aguas residuales de origen urbano y si a corto
plazo es viable la implementacion de este proceso en la recuperacion de fuentes hidricas
contaminadas. Por esta razon, a continuacion se presentan los resultados obtenidos para los
diferentes parametros del agua tratada con el fotocatalizador de 2 wt.% Pt-S-TiO. a una
intensidad de luz de 120 W/m? y se compara con la Resolucion 1207 de 2014 [28] donde se
establece el valor limite permisible para los diferentes parametros fisicos, quimicos y
microbioldgicos establecidos para el uso de aguas residuales tratadas en diferentes
actividades (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Comparacion parametros del agua. Normativa uso de aguas residuales tratadas

vrs mejor tratamiento fotocatalitico.

PARAMETROS
Comparativos Turbidez Aléa;g(i)dad DBOs E. coli Cotl:;(;::;]es
(UNT) (mg/L; mg/L UFC/L00mL oo

Valor limite 6.0

maximo a 15 200 20 1x10? 1x10*
permisible 9.0

2 wWt.%

Pt-S-TiO- 8.3 3.5 182.52 1.74 0 0

+ 120 W/m?

Es importante mencionar que antes del tratamiento fotocatalitico los parametros evaluados
para las muestras de agua analizadas registraron valores por fuera de los limites maximos

permisibles establecidos en la Resolucion 1207 de 2014.

Segun los valores obtenidos para los parametros evaluados, el agua residual tratada

mediante Fotocatalisis Heterogénea con 2 wt.% Pt-S-TiO,, puede ser potencialmente
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empleada en actividades agricolas como riego de: cultivos y forrajes para consumo animal,
cultivos de fibras celulésicas y derivados, cultivos forestales de madera, fibras y otros no
comestibles, cultivos alimenticio que no son de consumo directo para humanos, entre otros
[28]. Sin embargo, es importante sefialar que en esta investigacion no se evalué la totalidad
de los pardmetros establecidos en la Resolucion 1207 de 2014, como por ejemplo el
contenido de diferentes metales, por esto, a futuro se hace necesaria la realizacion de

investigaciones que aborden esta tematica.
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REACCION 11

4.2 FOTO-DEGRADACION DE FENOL Y NARANJA DE METILO

En esta seccién se presentan los resultados de la foto-degradacion de Fenol y Naranja de
Metilo (MO) sobre dos diferentes series de materiales fotocataliticos basados en TiOa.
Inicialmente, se incluyen los resultados del desempefio fotocatalitico de materiales basados
en TiO2 modificado a través de tratamientos de fluorizacién y fotodeposicion de Pt.
Posteriormente, se incluye la informacion obtenida para el tratamiento fotocatalitico de los
sustratos mencionados, sobre fotocatalizadores de TiO2 sensibilizado con Protoporfirina de
Zinc y Quinizarina, en polvo (P y Q) y en forma de nanotubos (Pa y Qa). Por ultimo, se
analiza la informacion correspondiente a la foto-degradacion del Fenol y del MO bajo

radiacion visible, sobre la serie de fotocatalizadores sensibilizados.
= Foto-degradacion de fenol y MO sobre fotocatalizadores basados en TiO>

En este apartado, se presentan los resultados de desempefio fotocatalitico de los materiales
TiO2-PL, F-TiO2 y 2 wt.% Pt-S-TiO2. Inicialmente, en la Figura 4.10 se muestra la
evolucion de la concentracion de Fenol (a) y MO (b) a través de 120 min de reaccion
fotocatalitica. Como se puede observar, al aplicar el tratamiento de fotolisis (ausencia de
fotocatalizador) no hay cambios significativos en la concentracion de los dos sustratos,
incluso después de 120 min de reaccion. De otro lado, se aprecia que el uso de los
fotocatalizadores indujo la mayor degradacion tanto del Fenol como del MO. Como se
puede observar, la mayor degradacion de los dos sustratos se obtuvo sobre el
fotocatalizador de 2 wt.% Pt-F-TiO2, obteniéndose una concentracion final de 0.44 ppm de

Fenol y 5 ppm de MO después de 120 min de reaccion.
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Figura 4.10. Concentracion de (a) Fenol y (b) MO a través de 120 min de reaccién
fotocatalitica.
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Por otro lado, se observa que los fotocatalizadores TiO2-PL y F-TiO-, son activos en la
degradacion de Fenol y MO (Figura 4.10), sin embargo, su desempefio es menor
comparado con el obtenido sobre la muestra platinizada. Para el caso particular del Fenol,
el F-TiOz presenta el menor desempefio fotocatalitico, obteniéndose una concentracion de
22 ppm al final de la reaccion, por su parte, sobre de TiO2 —PL se obtuvo una concentracion
de 18 ppm de Fenol después de 120 min de tratamiento. De los dos sustratos estudiados, el
MO es mas susceptible al tratamiento fotocatalitico con F-TiO2, obteniéndose una
concentracion final de 13 ppm, mientras que con TiO2-PL se registraron 18 ppm de MO al

final de la reaccion.

En la Figura 4.11 se muestra la velocidad de degradacion fotocatalitica para el Fenol (a) y
para el MO (b) sobre los fotocatalizadores estudiados. Como se observa claramente, el
tratamiento de fotolisis contribuye de forma minima en la degradacion de los dos sustratos
evaluados en la presente investigacion. Indicando de esta manera que la presencia del
fotocatalizador es necesaria para inducir la degradacion del Fenol y MO. En general, se
observa que la fluorizacion y la adicion de platino incrementan la actividad fotocatalitica
del TiO.. En la Figura 4.11 es posible apreciar que la mayor velocidad de degradacion para
los dos sustratos se obtiene sobre el fotocatalizador 2 wt.% Pt-F-TiO2, con valores de

2.8x10° y 2.7x10°3 mg LS para el Fenol y MO, respectivamente.
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Figura 4.11. Velocidad de reaccion para la foto-degradacion de (a) Fenol y (b) MO sobre

los fotocatalizadores basados en TiO: fluorizado y platinizado.
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Inicialmente, los resultados pueden ser explicados teniendo en cuenta la naturaleza y
complejidad de los sustratos a degradar y el fotocatalizador utilizado [18]. Por su parte, la
molécula de MO tiene un tamafio mucho mas grande que la del Fenol, adicionalmente, el
colorante presenta una estructura mas compleja y un mayor nimero de grupos funcionales
comparado con el Fenol, se esperaria entonces que el fenol fuese mas facil de degradar, sin
embargo, el color del MO permite que este sea mas sensible al efecto de la luz UV-Vis
aumentando asi su degradacion en el proceso fotocatalitico. En segundo lugar, la mayor
actividad fotocatalitica obtenida tras el tratamiento de fluorizacion del TiO> puede estar
relacionada con la formacion de grupos superficiales =Ti-F, estas especies tiene una
capacidad fuerte para atraer los electrones, lo que minimiza la recombinacién las cargas
fotogeneradas [29,30].

Por otro lado, los iones fluoruro anclados en la superficie del TiO2 pueden reemplazar a los
grupos OH generando especies libres que dan origen a un mayor numero de radicales
hidroxilo los cuales son los causantes de la degradacion fotocatalitica de los sustratos
[20,31]. De igual manera, el aumento de la efectividad del F-TiO2, también esta asociado a
la mayor area superficial de este fotocatalizador lo que favorece la adsorcion de los

sustratos sobre la superficie del catalizador, aumentando asi su velocidad de degradacion.

Por altimo, la mayor actividad fotocatalitica del 2 wt.% Pt-S-TiO2 se puede atribuir a las
caracteristicas fisico-quimicas de este material, principalmente a su alta superficie Sget que
proporciona un mayor nimero de sitios disponibles para que se lleve a cabo la reaccién
fotocatalitica [14,15], adicionalmente, los depdsitos de platino en la superficie del
fotocatalizador actan como colectores de los electrones generados durante el proceso
fotocatalitico, reduciendo la velocidad de recombinacién de las cargas fotogeneradas,

mejorando asi el actividad fotocatalitica del material [23,24,32].

Teniendo en cuenta que con los fotocatalizadores evaluados no se consiguié la foto-
degradacion completa de ninguno de los dos sustratos después de 120 min de tratamiento,
fue necesario evaluar el desempefio fotocatalitico de materiales basados en TiO>

modificados a través de tratamiento de fotosensibilizacién, el cual ha sido reportado como
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uno de las formas mas efectivas para extender la actividad de TiO2 a la region visible del
espectro electromagnético [33,34].

» Foto-degradacion de Fenol y MO sobre TiO2 sensibilizado (polvo)

En esta seccion, se presentan los resultados de foto-degradacion de Fenol y MO sobre
fotocatalizadores de TiO- sensibilizado con presentacion en forma de polvo (P Y Q). En la
Figura 4.12 se muestra la evolucién de la concentracion de Fenol (a) y MO (b) a través de
120 min de fotorreacciébn. Como se puede observar, la fotolisis no induce cambios
significativos en la concentracién de Fenol y MO. Por otro lado, se observa que la
presencia del fotocatalizador aumenta la degradacion de los sustratos estudiados, de esta
manera, la mayor concentracion de Fenol y MO degradado se obtuvo con el fotocatalizador
Q, no obstante, después de 120 min de reaccidn, se registraron concentraciones

relativamente altas de los dos sustratos, con 22 ppm de Fenol y 15 ppm de MO.
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Figura 4.12. Concentracion de (a) Fenol y (b) MO a traves de 120 min de tratamiento con

fotocatalizadores de TiO: (polvo) sensibilizado con Protoporfirina de zinc y Quinizarina.

En la Figura 4.13 se muestra la velocidad de degradacion fotocatalitica para el Fenol (a) y
MO (b) sobre los fotocatalizadores analizados. En general, se observa que la mayor
velocidad de degradacion de los sustratos se obtuvo con el catalizador Q, este
comportamiento puede explicarse teniendo en cuenta la mayor superficie especifica de este
material (Tabla 3.5) que favorece la adsorcion del sustrato durante la reaccion
fotocatalitica, siendo este un factor importante que influencia la velocidad de degradacion
[30].

Por otro lado, en la Figura 4.13 (a) se puede observar que la sensibilizacion de TiO2 con el
colorante Protoporfirina de Zinc tiene un efecto negativo sobre la velocidad de degradacion

del Fenol.
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Figura 4.13. Velocidad reaccion para la foto-degradaciéon de (a) Fenol y (b) Naranja de

Metilo sobre los fotocatalizadores de TiO, (polvo y nanotubos) sensibilizado y TiO2

comercial.
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Al igual que para la primera serie de materiales fotocataliticos estudiados, la velocidad de
degradacion para el MO sobre el TiO2 sensibilizado en forma de polvo (P y Q) es mas alta
en comparacion con la observada en el caso del Fenol. Este comportamiento puede ser
debido a un fenébmeno de doble sensibilizacion inducido por la presencia simultanea del
agente sensibilizante en el catalizador y el colorante usado como sustrato a degradar en el
sistema de fotorreaccion. Teniendo en cuenta esta informacién, el desempefio fotocatalitico
de los nanotubos de TiO> sensibilizado (Pa y Qa) solamente se evalu6 en la degradacion de

MO, los resultados obtenidos se enuncian a continuacion.
» Foto-degradacion de MO sobre TiO: sensibilizado (nanotubos)

En la Figura 4.14 se muestra la evolucion de la concentracion de MO a traves de los 120
min de tratamiento fotocatalitico sobre los nanotubos de Titania sensibilizada (Pa y Qa),
como se puede observar, la mayor degradacion del colorante se consiguié con el
catalizador Pa, obteniendo una concentracion de 1.17 ppm al final de la reaccion. Por su

parte, con la muestra Qa se registré una concentracion final de 4.81 ppm de MO.
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Figura 4.14. Evolucion de la concentracién de MO a través de 120 min de tratamiento con
fotocatalizadores de TiO. (nanotubos) sensibilizado con Protoporfirina de zinc y
Quinizarina.
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Los resultados de velocidad de degradacion para el MO sobre los nanotubos de TiO:
sensibilizado (Pa y Qa) se incluyen en la Figura 4.13-b. Como se puede observar, la
velocidad de degradacion del colorante es significativamente mayor en comparacion con la
obtenida para los fotocatalizadores P y Q. Dentro de todos los focatalizadores evaluados, la
mayor velocidad de degradacién de colorante se consiguid mediante el uso del
fotocatalizador Pa con un valor de 4.12x10° mg de MO LS, lo cual puede deberse a la
alta Sget de este material en comparacion con la del material Qa (Tabla 3.5). Sin embargo,
los nanotubos de Titania sensibilizada (Pa y Qa) presentan una superficie especifica menor
en comparacion con la obtenida para los materiales P y Q. El excelente desempefio
fotocatalitico de los sélidos Pa y Qa puede ser atribuido a la presencia de moléculas de
sensibilizacion dentro de los nanotubos, cuyas propiedades electronicas se promueven por
el efecto de confinamiento de los electrones. También vale la pena considerar la
disminucion de la tasa de recombinacion del par electron-hueco de este material en

comparacion con la presentada por los materiales P y Q.

Adicionalmente, se realizd un ensayo de fotodegradacion de MO empleando el material de
referencia TiO, comercial P25 Evonik. Como se observa en la Figura 4.13-b, en ninguno
de los test fotocataliticos se obtuvo una velocidad de degradacion mayor a la obtenida con
P25 (5.12x10° mg L!S™?), de igual manera, este fue el inico material con el cual se logro

la degradacion total de MO después 120 min de tratamiento fotocatalitico (Figura 4.15).

Aunque bajo radiacion UV-Vis el fotocatalizador mas activo fue el TiO, comercial, es
importante mencionar que bajo radiacion visible Unicamente, la actividad de este
fotocatalizador es minima, debido a que el material no presenta absorcidn en esta region
del espectro electromagnético (Figura 3.2), por otra parte, el tratamiento de sensibilizacion
con colorantes del TiO2, permitio la obtencion de materiales con actividad bajo radiacion

visible, como se muestra a en la seccién posterior.
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Figura 4.15. Seguimiento de la degradacion fotocatalitica de MO sobre TiO, comercial

P25 Evonik a través de 120 min de reaccion.
= Foto-degradacion de Fenol y MO bajo radiacion visible

En el caso de las fotorreacciones llevadas a cabo bajo luz visible, se observa que todos los
fotocatalizadores evaluados son activos dentro de esta radiacion, demostrando de esta
manera la efectividad del tratamiento de sensibilizacion con colorantes. Sin embargo, como
se observa en la Tabla 4.4, bajo luz visible Unicamente, la velocidad de degradacion del

Fenol y MO decrece considerablemente.
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Tabla 4.4. Velocidad de degradacion del Fenol y MO bajo radiacién UV-Vis y Visible.

Velocidad de degradacion (mg.L2.s™)

Fotocatalizador Radiacién
Fenol MO
Q UV-Vis 1,09x10* 1,33x107
Q Vis 1,80x10* 1,10x1073
P UV-Vis 1,05x10 4,31x10%
=) Vis - 4,14x10*
Qa Vis 1,0x10°
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REACCION I11

4.3 FOTO-OXIDACION SELECTIVA DE GLICEROL

Convencionalmente, el procesos fotocatalitico se asocia con la degradacién de
contaminantes organicos, sin embargo, la Fotocatalisis también puede usarse en la
produccion de compuestos de Quimica fina; asi, esta Ultima seccidén de la investigacion
estuvo orientada a la obtencion de moléculas de alto valor agregado a través de la foto-
oxidacion de Glicerol sobre los materiales fotocataliticos basados en TiO, modificados por
fluorizacién y adicion de 2 wt% Pt. Esta seccion corresponde a un estudio preliminar,
donde los pardmetros operacionales evaluados en esta reaccion fueron: carga de
fotocatalizador y temperatura de reaccion. La mayor conversion de Glicerol se obtuvo con
el fotocatalizador 2 wt.% Pt-F-TiO.. En general, se observo que la carga de catalizador y la
temperatura de reaccion son factores importantes que influencian la produccion de

Gliceraldehido a través de la oxidacion de Glicerol.
= Identificacion de los productos de reaccion

La Figura 4.16 muestra el espectro de absorcion tipico para las muestras tomadas durante
los ensayos fotocataliticos, donde es posible identificar la presencia de Gliceraldehido
(GCA) ylo dihidroxiacetona (DHA) a una longitud de onda de 272 y 270 nm,
respectivamente. Sin embargo, la mayor absorbancia se observé a 266 nm, indicando que
ambos productos tuvieron un desplazamiento hipocromico. A partir de los datos de
absorbancia, fue posible calcular la concentracion de GCA y DHA de acuerdo a la ley de
Lambert y Beer. Teniendo en cuenta que los productos presentan su mayor absorbancia a
una longitud de onda similar, la absorbancia total (4%) se expresé como la suma de los

componentes individuales (A%) a una longitud de onda especifica (1) (Ecuacion 4.1).

Al =AY+ AL+ AD + AD 4+ AL Ecuacion 4.1
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Figura 4.16. Espectro UV-Vis para las muestras tomadas durante las reacciones de foto-

oxidacion de Glicerol.

Asi, fue necesario determinar los coeficientes de absortividad molar para el GCA 'y la DHA
(ecca, €pHa) a las longitudes de onda correspondientes. Una vez hallado el coeficiente de
absortividad, se calculé la concentracion de los dos productos de acuerdo al siguiente

sistema de ecuaciones lineales.
AT = effubCona + €6labCoca Ecuacion 4.2
272 _ o272 272 e
AT'4 = eptiabCpya + €6cabCica Ecuacion 4.3
Al resolver simultdneamente las ecuaciones 4.2 y 4.3, se concluyd que el Unico
componente que contribuye con la medida de absorcién es el GCA, debido a que el

resultado para la concentracion de DHA fue cero y solo se identificd una especie en la

mezcla de reaccion. Este resultado esta de acuerdo con lo reportado previamente por
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Mineiro y col. [35] quienes indican que el F-TiO2 Unicamente favorece la formacion de
GCA. De igual manera, los autores observaron que una concentracion inicial de Glicerol
mayor a 20 mM inhibe la formacion de DHA durante el progreso de la reaccion. Asi, el
resultado arrojado a través de la solucion del sistema de ecuaciones es coherente, teniendo
en cuenta que en este trabajo se empled para todos los ensayos una solucion acuosa de
Glicerol de concentracion 100 Mm.

En esta seccidn, en primer lugar se evalud el desempefio fotocatalitico del F-TiO; en la
foto-oxidacion de Glicerol empleando diferentes cargas de fotocatalizador y temperaturas.
Como se puede observar en la Figura 4.17, usando una carga de 0.2 g/L de F-TiO: se
obtuvo la mayor concentracion de GCA (28.62 mM) despues de 270 min de reaccion. Por
otro lado, cuando se llevo a cabo la fotdlisis (sin fotocatalizador) se obtuvo una
concentracion considerable de GCA, la cual es mayor que la concentracion obtenida con
0.1 g/L de F-TiO2. De hecho, durante los primeros 90 min se observa un comportamiento
coherente en las reacciones, donde al aumentar la carga de fotocatalizador en la mezcla de
reaccion se produjo un aumento en la concentracion de GCA, sin embargo, después de este
tiempo, el uso de una carga 0.2 g/L de F-TiO2 produjo la mejor conversion (Figura 4.17).
Vale la pena sefialar que al usar una carga de 0.3 g/L de fotocatalizador, después de 150
min de reaccion se alcanza un punto maximo de conversion posiblemente debido a un
efecto de apantallamiento o a que el GCA pudo haberse sometido a una oxidacién adicional

hacia otros productos.
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Figura 4.17. Efecto de la carga de F-TiO2 en la produccion de GCA durante la foto-

oxidacion de Glicerol realizada a 25 °C.

Por otra parte, en la Figura 4.18 se muestra la evolucion de la concentracion de GCA a
través de 270 min de reaccion fotocatalitica, empleando diferentes temperaturas de
reaccion y una carga de 0.2 g/L de F-TiO2. Como se observa en la Figura 4.18, la
conversion de Glicerol incrementé con el aumento de la temperatura. De esta manera,
cuando la temperatura de reaccion se ajusto en 30 °C, se presentd un aumento significativo
en la conversion de Glicerol, en comparacion con los resultados obtenidos a 25 °C. Por otro
lado, cuando la reaccion se lleva a cabo a una temperatura de 35 °C, se obtiene una
concentracion de GCA mayor a la alcanzada en las reacciones realizadas a 25 y 30 °C, pero
solo hasta 240 min de reaccidn, después de ese tiempo, la concentracion de GCA
disminuy6 considerablemente. Para un enfoque practico, en esta investigacion se

selecciond como la mejor temperatura de reaccion 30 °C para F-TiOx.
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Figura 4.18. Efecto de la temperatura en la produccion de GCA durante la foto-oxidacion

de Glicerol utilizando una carga de 0,2 g/L de F-TiO>.

Los resultados de desempefio fotocatalitico obtenidos para el material 2 wt.% Pt-F-TiO. se
presentan en las Figuras 4.19 y 4.20. En las graficas, se observa claramente que la adicion
de Pt mejora significativamente la actividad fotocatalitica de la Titania fluorizada. La
Figura 4.19 muestra el efecto de diferentes cargas de fotocatalizador a una temperatura de
reaccion de 25 °C en la foto-oxidacion de Glicerol; los resultados muestran un aumento
exponencial en la concentracién de GCA durante los primeros 150 min de reaccion para
todas las cargas de fotocatalizador evaluadas. Durante este periodo de tiempo, la mayor
produccién de GCA se obtuvo usando 0.3 g/L de fotocatalizador. Después de 150 min, la
tendencia de reaccion cambia notablemente, de esta manera, con la misma dosificacion de
catalizador, se obtuvo la menor concentracion de GCA al final de la reaccion, que incluso

fue mucho menor a la obtenida para la reaccion de fotdlisis (sin fotocatalizador).
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Adicionalmente, en la Figura 4.19 se incluyen los resultados de la concentracion de GCA
obtenida con el uso de una carga de 0.1 y 0.2 g/L de 2 wt.% Pt-F-TiO2 lo mismo que los
resultados de la fotdlisis. Como se observa, después de 150 min las reacciones presentan un
comportamiento similar. Sin embargo, después de 300 min de reaccién, la mayor
concentracion de GCA se obtiene con una carga de fotocatalizador de 0.2 g/L. El uso de
altas concentraciones de fotocatalizador (por ejemplo 0.3 g/L) pueden aumentar la
opacidad de la soluciéon y también pueden producirse efectos de apantallamiento de
particulas, que enmascaran parte del area fotosensible, lo que reduce la fotoactividad de los

materiales evaluados en la foto-oxidacion de Glicerol.
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Figura 4.19. Efecto de la carga de F-TiO2 en la produccion de GCA durante la foto-

oxidacion con Glicerol realizada a 25 °C.

Por otro lado, se llevaron a cabo una serie de pruebas a diferentes temperaturas reaccion
usando una carga de 0,2 g/L de 2 wt.% Pt-F-TiO2. En la Figura 4.20 se observa que a
medida que se aumenta la temperatura de la reaccion, también se presenta un aumento de la
concentracion de GCA. Para estos ensayos, la mayor concentracion de GCA (48 mM) se

obtuvo a los 120 min de reaccion empleando una temperatura de 30 °C, la concentracion

149



registrada para esta reaccion es significativamente mayor comparada a la observada usando
F-TiO2 como fotocatalizador con las mismas condiciones de reaccion. Este incremento es
una consecuencia directa de la actividad catalitica térmica, que se sabe que proporciona
sitios para especies adsorbidas e intermedios de reaccion y promueve las reacciones de
deshidrogenacion, deshidrogenacién oxidativa o de hidrolisis. Otro efecto causado por
fotodeposicion de Pt es la modificacién de algunas propiedades fisicas y Opticas del
fotocatalizador [36]. En este caso, las nanoparticulas de Pt en la superficie de Titania
fluorizada actan como una trampa para los electrones fotogenerados, disminuyendo asi la
recombinacion del par electron-hueco y conduciendo a una mejor actividad fotocatalitica
de los materiales sintetizados [37]. Ademas, el TiO: claramente se vio favorecido por la
adicion de Pt ya que su actividad aumentd no solo por efecto la luz UV sino también por la
activacion térmica. Este comportamiento igualmente se ha registrado en reacciones de
produccién de hidrogeno [14,37,38] y en la oxidacion de compuestos organicos en solucion
[39,40]. El aumento de la actividad fotocatalitica de los materiales metalizados también es
atribuido a la formacion de una barrera Schottky en la interfaz metal-semiconductor y al
aumento de la generacion de huecos como una consecuencia del reclutamiento de

electrones por las nanoparticulas de Pt [37].

En el caso de la muestra platinizada, también es importante tener en cuenta que las
propiedades dpticas del material cambiaron después de la adicion de Pt, por lo tanto, el
material de 2 wt.% de Pt-F-TiO> presenta una mayor absorcion en la region visible, lo que

puede favorecer la foto-oxidacion de Glicerol.
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Figura 4.20. Efecto de la temperatura en la produccion de GCA durante la foto-oxidacion

con Glicerol utilizando una carga 0,2 g/L de 2 wt.% Pt-F-TiO..

En la Figura 4.21 se muestra la comparacion de los resultados obtenidos en la foto-
oxidacion de Glicerol utilizando los fotocatalizadores TiO2-PL, F-TiO2 y 2 wt.% Pt-F-TiO:
a una carga de 0,2 g/L y una temperatura de reaccion de 30 °C. Como se puede apreciar, la
fluorizacién y la platinizaciobn son métodos adecuados para mejorar el desempefio
fotocatalitico del TiO> en la conversion de Glicerol hacia GCA. El aumento de la
produccién de GCA despues del tratamiento de fluorizacion de TiO2 puede explicarse
teniendo en cuenta que los iones fluoruro anclados en la superficie del TiO2 pueden
reemplazar a los grupos OH generando especies libres que dan origen a un mayor nimero
de radicales hidroxilo, los cuales causan la ruptura de enlaces dando lugar a la formacién

de nuevas moléculas [20,31].
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Figura 4.21. Eficiencia fotocatalitica para TiO2, F-TiO2 y 2 wt.% Pt-F-TiO2 en condiciones

Optimas para la produccion de GCA.

Por otro lado, la fluorizacion aumenta el area superficial de TiO., lo que puede favorecer la
adsorcion de Glicerol en la superficie del fotocatalizador, conduciendo asi una mejor
conversion de este sustrato. Adicionalmente, el tratamiento del TiO2 con NaF modifican las
propiedades opticas del TiO2, como se puede observar en la Figura 3.2 y en la Tabla 3.3, el
F-TiO; presenta una mayor absorcion en la region visible del espectro electromagnético,
igualmente se presenta una disminucion del valor del Band gap de TiO. después de la
adicién de Fluor. Todos estos factores pueden contribuir a mejorar la desempefio

fotocatalitico del TiO; en la foto-oxidacion de Glicerol.
=  Mineralizacién

Para controlar el alcance de la reaccion, todas las muestras tomadas durante el progreso de
los ensayos fotocataliticos fueron sometidas a un analisis de Carbono Organico Total
(COT). Los resultados de COT permiten concluir que nunca se llegé a la mineralizacion

total del Glicerol. Como ejemplo, en la Figura 4.22 se muestran los resultados COT
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(mg/L), obtenidos durante la foto-oxidacion de Glicerol sobre 2 wt.% Pt-F-TiO2, usando
diferentes cargas de catalizador. Como se puede observar, se presentan ligeros cambios en
la concentracion de carbono orgénico durante el trascurso de las reacciones, sin embargo,
en ningun caso observa la mineralizacién del Glicerol. Esto implica que no se produjeron
CO2 y Ha. El mismo efecto se observé cuando se probaron diferentes temperaturas con los

otros catalizadores evaluados.
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Figura 4.22. Analisis de COT para muestras tomadas durante la foto-oxidacion de Glicerol

catalizada por 2 wt.% Pt-F-TiO».
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CONCLUSIONES GENERALES DEL TRABAJO DE INVESTIGACION

CAPITULO 1. PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS DE LOS
FOTOCATALIZADORES

La modificacion superficial del TiO. mediante procesos de fluorizacién y sulfatacion
permite la obtencion de materiales con propiedades fotocataliticas optimizadas debido a
que los tratamientos: (i) inducen la formacion de la fase cristalina Anatasa del TiOg,
considerada la forma alotropica més activa en Fotocatalisis. (ii) mejoran la absorcion del
TiO2 en la region UV-Vis (iii) disminuyen ligeramente el valor de Band gap. (iv)
Aumentan la superficie especifica del TiO.. (v) La fluorizacion provoca un mayor grado de
hidroxilacion en la superficie del TiO2 (vi) La calcinacion a alta temperatura (650 °C) tras

el tratamiento de sulfatacion produce una superficie rica en vacantes de oxigeno.

La fotodeposiscion de metales nobles (Au y Pt) sobre la superficie de F-TiO2 y S-TiO2 es
un método efectivo para la obtencion de materiales con un alto desempefio y actividad en
Fotocatalisis. La mejora asociada a la fotodeposicion de metales nobles involucra: (i) el
aumento de la absorcion del TiO2 en el rango visible entre 400 y 800 nm del espectro
electromagnetico. (ii) La reduccion del valor del Band gap. (iii) Adicionalmente, las
nanaparticulas de metal (Au y Pt) depositadas en la superficie del TiO, actuan como una
trampa para los electrones fotogenerados, retrasando la recombinacion del par electron-

hueco y conduciendo a un tratamiento fotocatalitico méas efectivo.

La fotosensibilizacion con los colorantes Protoporfirina de Zinc y Quinizarina es un
tratamiento efectivo que permite obtener materiales de TiO, (en forma de polvo y
nanotubos) con actividad fotocatalitica bajo radiacion UV-Vis y visible. Las
modificaciones conseguidas tras la sintesis de la serie 2 de fotocatalizadores basados en
TiO2 incluyen: (i) La produccion de estructuras laminares (titanatos laminares). (ii)
Formacion de nanotubos de Titania con baja cristalinidad. (iii) Aumento de la distancia
interplanar entre las ldminas de Titania debido a la incorporacion de las moléculas de

colorante. (iv) Aumento de la absorcion en la region visible del espectro electromagnético
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(400-700 nm). (v) Reduccion de la energia de Band gap tras el tratamiento de

sensibilizacion.

CAPITULO IV: TRATAMIENTO FOTOCATALITICO DE BACTERIAS
PATOGENAS

La intensidad de la luz es un factor importante en el tratamiento de las bacterias analizadas.
De las tres intensidades evaluadas (30, 60 y 120 W/m?) la mayor eliminacion de E. coli y
Coliformes totales se obtuvo después de 5 horas de tratamiento usando una intensidad de
luz de 120 W/m? en ausencia de fotocatalizador (fotdlisis). Este resultado se debe
principalmente al efecto bactericida de la luz UV y la temperatura relativamente alta
registrada en la suspension (54 °C), estas dos condiciones actian de forma sinérgica
favoreciendo el tratamiento de las bacterias estudiadas. A pesar de la alta eficiencia del

foto-tratamiento no se consigue la desinfeccion total del agua.

Los fotocatalizadores nanoestructurados basados en TiO, modificado por tratamientos de
fluorizacioén, sulfatacion y fotodeposicion de metales nobles (Au y Pt) son materiales
altamente efectivos en el tratamiento de bacterias patdgenas. (i) Inicialmente, los
tratamientos de fluorizacion y sulfatacion mejoraron las propiedades antibacterianas del
TiO2, no obstante, el mayor desempefio fotocatalitico se obtuvo sobre S-TiOa. (ii)
Adicionalmente, la fotodeposicion superficial de diferentes contenidos de Auy Pt (0.5y 2
wt.%) aumento el desempefio fotocatalitico del S-TiO, sin embargo, la fotodeposicion de
un mayor contenido de metal (2 wt.% Au o Pt) mejord considerablemente la actividad

antibacteriana de la Titania sulfatada.

La mayor efectividad en el tratamiento fotocatalitico de E. coli y Coliformes totales se
obtuvo sobre 2 wt.% Pt-S-TiO, empleando una intensidad de luz de 120 W/m?, la excelente
actividad antibacteriana obtenida bajo estas condiciones se puede atribuir a las propiedades
fisico-quimicas que presenta este material, como la mayor absorcion en la region visible
del espectro y a su alta superficie especifica, de igual manera, la presencia de las
nanoparticulas de Pt en la superficie de la Titania retrasan la recombinacion de la cargas

fotogeneradas provocando un tratamiento fotocatalitico mas efectivo.
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Los ensayos de reciclo del fotocatalizador 2 wt.% Pt-S-TiO. permitieron establecer que: en
general, el material presenta una buena estabilidad frente a procesos de reutilizacién en
ensayos consecutivos, no obstante, dicho material presentd una reduccién minima del
desempefio fotocatalitico en el tercer reciclo, atribuida a la acumulacion de productos o
intermediaros de reaccion en la superficie del fotocatalizador.

La bacteria E. coli es mas susceptible a ser eliminada por Fotocatélisis cuando se encuentra
de forma aislada, sin embargo, la concentracion inicial de bacterias en la suspension, es un
parametro que afecta en gran medida el desempefio fotocatalitico del material 2 wt.% Pt-S-
TiO2, siendo necesario prolongar el tiempo del tratamiento fotocatalitico hasta 5 horas para
conseguir la desinfeccion total del agua.

La Fotocatalisis basada en TiO2 es un tratamiento efectivo para la desinfeccion de aguas
residuales de origen urbano. Segun los parametros evaluados en esta investigacion y los
valores de limite permisible establecidos en la Resolucion 1207 de 2014, las aguas
residuales tratadas con el fotocatalizador 2 wt.% Pt-S-TiO a una intensidad de luz de 120
W/m? pueden ser potencialmente empleadas en actividades agricolas, sin embargo, es
necesario realizar investigaciones que aborden el estudio de la totalidad de los pardmetros

establecidos para el uso de aguas residuales tratadas.
CAPITULO IV: FOTO- DEGRADACION DE FENOL Y NARANJA DE METILO

Los materiales fotocataliticos basados en TiO2 modificado por tratamientos de fluorizacion
y fotodeposicion de 2 wt.% de Pt, son solidos efectivos en la foto-degradacion de Fenol y
Naranja de Metilo (MO). (i) En principio, la fluorizacién incrementé la actividad
fotocatalitica del TiO, siendo mas evidente este efecto en la degradacion del MO (ii).
Adicionalmente, la fotodeposicion de 2 wt.% de Pt mejora las propiedades fotocataliticas

del F-TiO2, obteniéndose la mayor velocidad de degradacion para los dos sustratos.

La sensibilizacion con colorantes es un método adecuado para obtener fotocatalizadores de
TiO> activos y efectivos en la fotodegradacion de Fenol y MO bajo radiacion UV-Vis. (i)

La efectividad del tratamiento de sensibilizacién depende del sensibilizante empleado y de
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la naturaleza y complejidad del sustrato a degradar. (ii) En principio, la Quinizarina es un
buen colorante para preparar materiales sensibilizados de TiO2 (en forma de polvo)
efectivos en la degradacion de MO, sin embargo, el tratamiento de sensibilizacién del TiO-
tiene un efecto negativo en la tasa de degradacion del Fenol. (iii) Por su parte, el material
correspondiente a nanotubos de Titania sensibilizados con el colorante Protoporfirina de
Zinc es el material mas efectivo para la fotodegradacion del MO. Esto puede estar
relacionado con el &rea superficial alta obtenida para este material.

En los ensayos realizados bajo radiacion UV-Vis, el TiO2 comercial presenté una mayor
velocidad de foto-degradacion para el MO, en comparacion a la obtenida sobre los
fotocatalizadores sensibilizados (en forma de polvo y nanotubos). Por otro lado, bajo
radiacion visible se observoé todo lo contrario, el TiO> comercial no presento actividad en la
foto-degradacion de los contaminantes, mientras los focatalizadores sensibilizados basados

en TiO; fueron activos bajo esta radiacion.
CAPITULO IV: FOTO- OXIDACION SELECTIVA DE GLICEROL

La modificacion superficial del TiO2 por adicion de flior y 2 wt.% de Pt, conduce a la
obtencion de materiales efectivos en la foto-oxidacion de Glicerol orientada a la obtencion
de Gliceraldehido (GCA). En principio, se puede concluir que el uso de diferentes
condiciones de reaccion (fotocatalizador, carga de fotocatalizador y temperatura de

reaccion) influencia el desempefio y el mecanismo de la reaccion.

De acuerdo con los resultados obtenidos para el material de F-TiO2, se observd que este
fotocatalizador se activa mediante luz UV, sin embargo, el uso de diferentes temperaturas
(25 y 35 °C), induce la produccion de una menor concentracion de GCA. Por el contrario,
cuando se ensayd 2 wt.% Pt-F-TiO> se produjeron las concentraciones mas altas de GCA,
observandose que tanto la luz UV como la temperatura tenian un efecto positivo para la

formacién de GCA.

La condicién optima en cuanto a carga de fotocatalizador fue 0.2 g/L para todos los

fotocatalizadores estudiados, en general, en todos los ensayos se observé que esta cantidad
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es suficiente para permitir la interaccién correcta entre el fotocatalizador y el sustrato,

evitando el efecto de apantallamiento y los bajos rendimientos.

Los analisis de Carbono Orgéanico Total permitieron inferir que en ninguno de los ensayos
realizados se llegd a la mineralizacion total del glicerol, y que la adicion de los
fotocatalizadores junto a la modificacion de las condiciones de reaccion condujo a la

obtencion de una concentracién importante de GCA.

La Fotocatélisis Heterogénea basada en TiO» es una excelente herramienta para la
obtencion de compuestos de Quimica Fina, como por ejemplo el Gliceraldehido obtenido a
través de la oxidacion del Glicerol considerado un residuo o compuesto de bajo valor

agregado obtenido en la industria del biodiesel.
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RECOMENDACIONES PARA INVESTIGACIONES POSTERIORES

En investigaciones futuras, se recomienda abordar estudios por Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM), para las muestras de agua residual antes, durante y al final del tratamiento
fotocatalitico con el fin de determinar visualmente la interaccion entre las particulas de

fotocatalizador y las células bacterianas

Se recomienda realizar la totalidad de los andlisis fisico-quimicos a las muestras aguas
residuales conforme a lo sefialados en la norma de retso de aguas tratadas con el fin de
determinar el efecto del tratamiento fotocatalitico sobre otros contaminantes y su posible
uso tras el tratamiento fotocatalitico.

Adicionalmente, se recomienda hacer un estudio a escala piloto donde se evalué el
desempefio del fotocatalizador 2 wt.% Pt-S-TiO2 como una alternativa para el tratamiento

bacterias patdgenas presentes en aguas residuales.

Emplear la técnica de Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC) con el fin de
confirmar los productos de oxidacién del Glicerol y determinar mas acertadamente la

concentracion de los mismos.
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ANEXOS

Anexo 1. ldentificacion molecular de la cepa bacteriana aislada.

' CORPORACION CORPOGEN
‘ OI' OGen Carrera S’No 66A-34
Investigacion v Biotecnologia Bogota, Colombia

= ’ 2 Tels: 8050118/19 - Ext 101

Fax: 3484607

Correo: servicios@corpogen.org

WWW.COrpogen.org

IDENTIFICACION MOLECULAR DE BACTERIAS
INFORME DE RESULTADOS

UNIVERSIDAD PEDAGOGICA Y TECNOLOGICA DE COLOMBIA
017-2017

Bogoté D.C., mayo 26 de 2017

Doctora ) .

ELSA GIOVANNA AVILA MARTINEZ

Grupo de Catalisis

Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de Colombia

Este analisis se hizo sobre el aislamiento bacteriano entregado el pasado 27
de abril e identificado como “Aislamiento 1”. Para efectos de este informe se
usara el cédigo asignado en CorpoGen: 17-1.

Ver formato No 017-2017.
A este aislamiento se le realizaron los siguientes procedimientos:

v Aislamiento y purificacion del DNA.
v Amplificacion por PCR de la region de 1465 pb del gen ribosomal 16S.

v Purificacion de los fragmentos de PCR y secuenciacién con los iniciadores
27F, 518F, BOOR, y 1492R del gen ribosomal 165.
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v' Limpieza manual de cada una de las secuencias de los fragmentos
obtenidos.

v Ensamblaje de las secuencias y obtencion de la secuencia problema.

v Analisis taxonomico de la secuencia problema ensamblada, mediante la
comparacion contra las bases de datos NCBI (National Center for
Biotechnology Information), Greengenes (Laurence Berkeley National
Laboratory) y RDP (Ribosomal Database Project).

v Alineamiento y generacion de un arbol de distancias utilizando las
secuencias con mayor similitud a la secuencia problema.

v Clasificacion taxondmica de la secuencia consenso.

Los resultados de identificacion de la muestra se resumen en la tabla de
resultados, que incluye: ndmero de la muestra, longitud de la secuencia
ensamblada y resultados de las busquedas en las bases de datos RDP,
Greengenes y RefSeq.

Al final del informe se anexan el arbol filogenético y la secuencia ensamblada
del aislamiento.
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TABLA DE RESULTADOS

Clasificacién de las secuencias problema. Los valores de % de identidad y cubrimiento son
calculados con respecto al mejor “hit” encontrado en las bases de datos.

. MUESTRA
CODIGO CORPOGEN

Longitud de la secuencia
ensamblada

AISLAMIENTO 17-1

1262 pb

Escherichia fergusonii

Resultados Microorganismo

RefSeq Escherichia coli
Genomic- % de identidad 99
NCBI
% de cobertura 100
Resultados RDP ESChefg:;;aS{;?geﬂa

Escherichia coli
Resultados Greengenes Shigella sp.

Shigella flexneri

a Género Escherichia/Shigella
CONCLUSION

Especie -
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Revision general - Walter Ocampo Moure
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