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OBJETIVOS

Objetivo General.

Evaluar el efecto de la modificacién de membranas de UF con polietilenimina en el

proceso de retencién de BSA.

Objetivos particulares.

1. Modificar membranas de ultrafiltracion de diferente peso molecular de corte con
polietilenimina.

2. Estudiar el efecto del pH en las caracteristicas superficiales de las membranas
modificadas.

3. Evaluar la eficiencia de de las membranas modificadas en la retencion de

proteinas.
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INTRODUCCION

El desarrollo de tecnologias limpias estd cobrando una importancia cada vez mas
grande. Esto debido principalmente a que se tiene una conciencia mayor del cuidado del
medio ambiente (normas gubernamentales con respecto a los desechos mds estrictas), lo
que implica una gran responsabilidad. Un ejemplo de ello es la preservacion y
administracion del agua, en donde tanto el sector industrial como urbano se han unificado
apara la preservacion de la misma. Sin embargo solo una parte de agua de desecho es
tratada, algunas de las razones por las cuales no se da un tratamiento a los efluentes son a)
la escasa capacidad instalada de plantas de tratamiento de aguas residuales y b) las plantas
de tratamiento existentes operan de manera poco eficiente. Sin embargo el problema no
solo es cuestion de la operacién de las plantas de tratamiento, se tiene que considerar que
muchos de los efluentes contienen contaminantes que no son susceptibles a tratamientos
quimicos o bioldgicos debido a su alta estabilidad quimica, un ejemplo de ello son los
efluentes de agua residuales de procesos de acabado textil, lo que conlleva a la bisqueda de
nuevos tratamientos que sean capaces de convertir dichos contaminantes a moléculas
menos complejas y toxicas, sin embargo dentro de esta bisqueda no se debe de perder de
vista que dichos procesos sean mas amigables con el medio ambiente.

En la actualidad muchas de las investigaciones se han dirigido a procesos de
oxidaciéon avanzada (AOP) las cuales posiblemente en un futuro constituyan uno de los
recursos mds utilizados para el tratamiento de aguas contaminadas, dentro de estos procesos
encontramos la fotocatélisis heterogénea, la cual ha cobrado fuerza en los ultimos afios para
el tratamiento de efluentes industriales, sin embargo como generalmente el catalizador es
afadido directamente a la solucién a tratar, se presenta un nuevo problema, la recuperacion
del mismo una vez finalizado el proceso catalitico.

Debido a esto nosotros estamos interesados en soportar el catalizador TiO,
(generalmente utilizado en la fotocatdlisis heterogénea) sobre membranas de
microfiltracién poliméricas.

Por lo anterior, este proyecto busca ser una contribucién en el estudio de soportes
para catalizadores heterogéneos, determinado los factores que influyen en su preparacion,

asi como eficiencia en la degradacion de colorantes.
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En el Capitulo I se describen los aspectos generales sobre los colorantes y su
tratamiento, haciendo énfasis a los procesos de oxidacion avanzada particularmente la
fotocatalisis con TiO,.

La metodologia utilizada para el desarrollo de este trabajo se describe en el Capitulo
IL

El capitulo III muestra los resultados obtenidos asi como la discusion de los
mismos.

Por dltimo se presentan las conclusiones generales del trabajo.
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OBJETIVOS

Objetivo General.

Preparar membranas cataliticas teniendo como base membranas poliméricas de
microfiltracién, con la incorporacién de Titania y probar su eficiencia catalitica en la

degradacion del colorante Azul 4cido 129

Objetivos particulares.

1. Sintetizar particulas de TiO, mediante hidrodlisis dcida.

2. Caracterizar las particulas de TiO, obtenidas (Tamano de particula y fase
cristalina)

3. Desarrollar la metodologia adecuada que permita la insercién de las
particulas en las membranas poliméricas.

4. Probara la eficiencia catalitica de las membranas obtenidas en la
degradacion del colorante azul dcido 129.

5. Evaluar los diferentes pardmetros que permitan tener la mayor eficiencia de
degradacion (pH, concentracion de colorante y adicion de un agente
oxidante).

6. Caracterizar membranas cataliticas antes y después de ser usadas en la

degradacion del colorante mediante las técnicas de AFM, ATR/IR y EDAX.
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CAPITULO I
ANTECEDENTES

1.1 Introduccion

Se sabe que con frecuencia algunos de los contaminantes no son susceptibles a
tratamientos bioldgicos debido a su alta estabilidad quimica un ejemplo de ello son los
efluentes de agua residuales de procesos de acabado textil, lo que conlleva a la bisqueda de
nuevos tratamientos que sean capaces de convertir dichos contaminantes a moléculas
menos complejas y toxicas, sin embargo dentro de esta buiisqueda se debe de tener en cuenta
que dichos procesos sean mas amigables con el medio ambiente.

En la actualidad muchas de las investigaciones se han dirigido a procesos de
oxidacién avanzada (AOP) [1] que posiblemente en un futuro constituyan uno de los

recursos mds utilizados para el tratamiento de aguas contaminadas.

1.2 Colorantes

Los colorantes son aquellas sustancias que le afiaden color a los materiales, ya que
retienen longitudes de onda dentro de la region visible del espectro de absorcion (400-800),
que inciden en la superficie del material y que son reflejados en la longitud de onda de un
color visible. Aunque todos los compuestos orgdnicos adsorben radiacion, solo los
llamados cromoéforos (nitro, nitroso, azo oquinonoides entre otros) tienen bandas de

adsorcion dentro del rango de radiacion al cual es sensible el ojo humano [2].

1.2.1 Clasificacion

Una primera clasificacion de este tipo de compuesto es en base a su solubilidad:
colorantes y pigmentos. Los primeros son generalmente solubles en agua y tienen alta
afinidad por el material que colorean, los pigmentos se consideran insolubles en el medio

en el cual se usan y requieren de mordentes para fijarse a los materiales.



Otra de las clasificaciones es en base a su estructura quimica, por el método de

aplicacion o por su utilizacion. La clasificacion con base en su utilizacion en la industria

estd dada por sus propiedades, como se muestra en la Tabla 1.1; estos se dividen en cuatro

grupos de caracteristicas bien definidas [3]

Tabla 2.1 Clasificacion de los colorantes por sus propiedades y aplicaciones [3].

Tipo Propiedades Aplicaciones
Anionicos y solubles en agua debido = Tincion de lana, nylon, piel y acrilanes
a la presencia de grupos hidroxilo modificados.
Acido Grupo croméforo caracteristico: Usados en menor proporcién en
-SOz:H cosméticos y alimentos
Incluye colorantes del tipo azo
Catidnicos y solubles en agua Tincidén de acrilicos, nylon y poliéster
Poseen grupos amino que les dan un modificado, aunque se usa poco en la
Basico caracter cationico en solucién dcida industria textil
diluida.
Incluyen derivados de difenilmetano
y trifenilmetano principalmente
Anionicos e hidrosolubles debido ala =~ Tincion de algodon, celulosa, papel,
Directo presencia de grupos sulfonicos. piel y fibras como lino, cdfiamo, seda,
lana.
No anidnicos e insolubles en agua. Tincién poliéster, nylon, acetato de
Disperso | Incluyen derivados de antraquinona y celulosa, fibras acrilicas

de tipo azo.




1.2.2 Contaminacién ambiental y Métodos para tratamiento de aguas

Con el incremento de demanda de productos textiles, la industria textil y el agua de
despojo incrementan proporcionalmente. Efluentes de agua residuales de procesos de
acabado textil son unos de los principales problemas medioambientales. Debido a que la
mayoria de los colorantes sintéticos tienen estructuras moleculares aromaticas muy
complejas, las cuales los hacen inertes y dificilmente biodegradables cuando son
desechados en el medio ambiente. Ademds de que muchos de ellos contienen sustancias
como dcido benzoico y 4cido acetilsalicilico, las cuales pueden inducir alergias y
reacciones asintomadticas a personas sensibles. De igual forma algunos de estos productos
pueden ser carcinogénicos.

El color pocas veces es considerado como un contaminate, sin embargo efluentes
coloreados, poseen una alta cantidad de bioacumulaciéon y una baja velocidad de
despolimerizacion, permitiendo la acumulacién a largo plazo en lagos y bahias, provocando
una disminucién del poder adsorbente del agua y por ende una disminucién en la actividad
fotosintética de los organismos presentes en dichos ecosistemas y disminuyendo el oxigeno
disuelto en el sistema.

Varios procesos de eliminacion de colorantes de soluciones acuosas se han
desarrollado, dentro de los que encontramos distintos procesos fisicos, quimicos y

biologicos [4,5]:

a) Métodos fisico-quimicos: adsorcion sobre carbon activado y zeolitas.

b) Técnicas de filtraciéon: micro / ultra / nanofiltracién, 6smosis inversa,

proceso de intercambio de iones.
¢) Sedimentacion / precipitacion del tratamiento con coagulacién / floculacion.
d) Metodologia electroquimica.

e) Procesos de oxidacion avanzada (AOPs): reactivo de Fenton, proceso foto-

Fenton, degradacion sonoquimica, ozonizacion.

f) Tratamiento bioldgico: biodegradacion, descomposicién enzimatica.
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En la Tabla 1.2

mencionadas [6].

se presenta un resumen de las metodologias anteriormente

Tabla 1.2 Métodos fisicos y quimicos para la remocién de colorantes en aguas [6]

Método Caracteristica Ventaja / desventaja
Métodos fisico-quimicos
Adsorcién Decoloracién por adsorcion e | Eficiencia solo bajo condiciones

Membranas de
Filtracion

Irradiacion

Coagulacion

Procesos
Fenton

Fotoquimicos

Ozonizacion

Destruccion
Electroquimica

intercambio 16nico con el

colorante.

especificas como pH, temperatura.

Métodos fisico

Clarificacién, concentracién y
separacion de contaminantes.

Rompimiento de moléculas

Remocion de colorantes por la
adicion de sulfato ferroso vy
cloruro férrico

Resistencia a temperaturas y ataque
microbiano.

Pueden ocurrir taponamientos, no se
reutiliza.

Altos costos

Baja remocién de colorantes &cidos,
altos costos.

Métodos quimicos

Uso de combinacién de
peroxido de hidrégeno,
catalizadores, presion y

temperaturas especificas
Degradacion de colorantes por
tratamiento con U.V.

Oxidacion de fenoles,
pesticidas 'y colorantes por
accion del O3

Destruccion de colorantes por
tratamientos electroquimicos

Se producen cambios estructurales de
compuestos orgdnicos, se obtiene
productos con baja toxicidad, pueden
producirse floculantes no deseados
Oxidacién del material orgédnico.

Altos costos

Decoloracion del efluente.
Generacion de compuestos toxicos

No consumo de
produccion de lodos.
Altos costos

quimicos, no

Generalmente, estas técnicas a pesar de remover los colorantes con gran eficacia,

presentan serios problemas como contaminacion secundaria y altos costos de operacion.



Recientemente se han realizado estudios para la eliminacion de colorantes en el 4rea
de la degradacion fotocatalitica y fotocatalisis heterogénea, la cual se encuentra dentro del

los procesos de oxidacién avanzada.
1.3 Procesos de oxidacion avanzada (AOP)

Los procesos de oxidacién avanzada, son aquellos procesos de tratamiento terciario
que estdn basados en la generacion de especies fuertemente oxidantes [1], principalmente
radicales hidroxilo (*OH) pues este es el principal responsable de mineralizar sustancias
orgdnicas; radicales libres HO," y sus conjugados O, también estdn involucrados en los
procesos de degradacidn, sin embargo estos radicales son mucho menos reactivos que los
radicales hidroxilo libres [7]. El radical hidroxilo reacciona fuertemente con la mayoria de
las sustancias orgédnicas principalmente por abstraccion de hidrogeno (ecuacién 1.1) o por
adicién electrofilica a dobles enlaces generdndose radicales orgdnicos libres (R"), los cuales
reaccionan a su vez con moléculas de oxigeno formando un peroxiradical, inicidndose asi
una serie de reacciones de degradacion que pueden concluir en una mineralizacion

completa del contaminante.

RH + OH° — 3 RH' + H,0 ecuacion 1.1

De acuerdo con lo descrito anteriormente las principales ventajas de los métodos
AOP pueden resumirse en dos puntos [8]:

1. Son capaces de llevar a cabo una profunda mineralizacién de los contaminantes
organicos y una oxidacién de compuestos inorganicos hasta diéxido de carbono e
iones como cloruros y nitratos.

2. Presentan una reactividad no selectiva tratindose de compuestos orgdnicos. Lo
cual los hace especialmente interesante si se quiere evitar la presencia de
subproductos potencialmente téxicos precedentes de los contaminantes originales,
que podrian originarse mediante otros métodos que no consiguen la completa

oxidacion de dichos contaminantes.

El principal inconveniente de los AOP es su elevado coste, pues debe tenerse en

cuenta que al aplicar estos métodos se hace uso de reactivos caros como lo son el H,O, y/o
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O3, al igual de que el costo energético es alto pues se utilizan ldmparas para la generacion
de radiacion UV, por lo tanto es evidente que su aplicacion no debe sustituir los
tratamientos mds econdémicos como lo es la degradacion bioldgica.

A continuacién se muestra una lista de las diferentes posibilidades que ofrece los

métodos AOP para la degradacion de compuestos (Tabla 1.3):

Tabla 1.3 Procesos de Oxidacion Avanzada mas Habituales

H,0,/Fe’* (Fenton)  Fe** +H,0, — Fe’* + OH + OH’
H,0,/Fe?(Fe’")/UV (Foto-Fenton): Fe3* _hv o Fe** + OH"

Tio, > e + h*
TiO,/hv/OfFotocatalisis):

ht + H,LO — OH" + H'
Hzoz <L+> OH + 03 e 02 + HOZ-
HOZ- + 03 —>H02* + 03*-

HO," <—>H' + 0,"

03/H,0,: . .
0," +0;3—» 0, + O3~
0," + H* —»HOy’
HO;" —— HO™ + O,
HO® + 0, —» HO," + O,
H,0,/UV: H,0, —» 20H"




1.4 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso catalitico en el que alguna de las etapas
ocurre mediante la fotogeneraciéon de pares electron-hueco en la superficie de un
semiconductor que es irradiado con la longitud de onda adecuada.

La fotocatélisis heterogénea puede llevarse a cabo en diversos medios: fase gaseosa,
fases organicas liquidas o soluciones acuosas.

Las etapas que tienen lugar durante un proceso fotocatalitico heterogéneo son [9]:

1. Transferencia de los reactantes de la fase fluida a la superficie del
catalizador.
Adsorcion de al menos uno de los reactivos.
Reaccion en la fase adsorbida bajo radiacion.

Desorcion del producto (s)

A

Transferencia de los productos a la fase fluida.

La diferencia con la catalisis convencional es el modo en el que el catalizador se
activa, para el caso de la fotocatdlisis heterogénea la activacion térmica se sustituye por una
activacion fotonica. Cuando el fotocatalizador es irradiado con fotones cuya energia es
mayor que su ancho de banda (hv > Eg), la absorcion de los fotones promueve el salto de
un electron de la banda de valencia a la de conduccion, generando pares electron-hueco. Si
el semiconductor tiene especies adsorbidas en su superficie, se produce la transferencia de
los electrones de la banda de conduccién hacia moléculas aceptoras (con potencial redox
menos negativo que el del e’), mientras que moléculas oxidantes o dadoras (con potencial
redox menos positivo que el del h*) ceden electrones a los huecos de la banda de valencia.
Si no han sido previamente capturados, transferidos o separados por un campo eléctrico
(fotoelectrocatdlisis), electrones y huecos se recombinan en tiempos del orden de los
nanosegundos [1,9, 10], similares a los de los procesos redox, siendo ésta la principal causa
del bajo rendimiento fotonico de las reacciones fotocataliticas, ya que se pierde parte de la
energia suministrada [10].

Dentro de los principales materiales semiconductores capaces de tener aplicacion en

el area fotocatalitica encontramos a los 6xidos (TiO,, Zn0O,ZrO,, CeO,,...) y calcogenuros



metalicos (CdS, CdSe, CdTe, ZnS,...); la Tabla 1.4 muestra algunos compuestos que
pueden ser utilizados como catalizadores en reacciones fotocataliticas [8]. La columna final

de dicha tabla indica la longitud de onda méxima de radiacién requerida para activar el

catalizador.
Tabla 1.4 Semiconductores con Aplicacion Fotocatalitica

BaTiO; 33 375
CdO 2.1 590
CdS 2.5 497
CdSe 1.7 730
Fe;0O3 2.2 565
GaAs 1.4 887
GaP 23 540
SnO; 3.9 318
SrTiO3 34 365
TiO, 32 387
WO; 2.8 443
Zn0O 32 390
ZnS 3.7 336

Como podemos observar en la Tabla 1.4 una gran variedad de sustancias
semiconductoras pueden ser utilizadas en los procesos fotocataliticos , sin embargo muchos
de ellos presentan inconvenientes al ser utilizados como fotocatalizadores, por ejemplo CdS
o GaP absorben grandes fracciones del espectro solar, pero se degradan facilmente durante

el proceso de catdlisis, otras sustancias son descartadas dado su elevado costo[8]; es por eso



que al elegir un semiconductor para algin proceso fotocatalitico se debe considerar que
cumpla con ciertas caracteristicas, a continuacion se enumeran algunas de ellas:

1. Inerte al medio de reaccion.

2. Potencial redox de la banda de conduccién suficientemente positivo para
oxidar los hidroxilos o el contaminante directamente y potencial redox de la
banda de valencia suficientemente negativo para reducir el oxigeno o la
especie que se quiera reducir.

3. Ancho de banda que permita la activacién con luz solar, es decir, con
radiacidn visible o UVA.

4. Baja toxicidad.

5. Alta disponibilidad.

Numerosos estudios han demostrado que el TiO,, es el fotocatalizador que mas se

acerca a los criterios anteriormente sefialados y por tanto es el més utilizado.

1.5 TiO2 Como Catalizador

El TiO, es un oxido de caracter ionico, existente en la naturaleza en tres formas

alotrépicas rutilo (estructura tetragonal), anatasa (estructura octaédrica) y brookita

(estructura ortorrémbica), como se muestra en la Figura 1.1.

Figura 1.1 Estructura cristalina de rutilo (a), anatasa (b) y brookita (c)



Las tres formas alotrépicas del TiO, pueden prepararse de manera sintética aunque
solamente el rutilo es térmicamente estable. La transformacién de anatasa a rutilo esta
fuertemente influenciada por la temperatura y se da a temperaturas superiores a los 600°C.
La brookita es una fase minoritaria y es poco estudiada para su aplicacién en fotocatdlisis.
En la anatasa y en el rutilo los iones Ti** estdn rodeados, en su primera esfera de
coordinacion, por seis iones 02', en coordinacién octaédrica distorsionada. En la anatasa las
distancias Ti-Ti son mds largas que en el rutilo, mientras que las Ti-O son menores. La
anatasa con un ancho de banda correspondiente a 3.2 eV presenta una mejor eficiencia
fotocatalitica, que el rutilo a pesar de que este presenta un menor ancho de banda 3.0eV. Se
han postulado varias explicaciones para ello, como la mayor estabilidad de los hidroxilos
adsorbidos sobre la superficie del rutilo, que dificulta la formacién de radicales hidroxilo
y/o la mejor separacion de cargas en la anatasa, debido a la reduccion del oxigeno y de Ti**
a Ti"* [10,11] por los electrones fotogenerados (la anatasa tiene un potencial redox de la
banda de valencia mds negativo).

El catalizador de TiO, mas utilizado es el “degussa p-25” constituido por un 80% de
anatasa y 20% de rutilo (estados cristalografico y amorfo, respectivamente, del oxido de
titanio), con un drea superficial de 50m%/ g, este oxido se ha demostrado como el mas activo

después de ensayos realizados por multitud de autores [8].

1.5.1 Proceso Fotocatalitico del TiO;

El proceso fotocatalitico del TiO, se muestra en la Figura 1.2 donde un haz de luz
con fotones de energia superior al ancho de banda del semiconductor promueve el paso de

un electron desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion que en presencia de

agua genera radicales hidroxilo (*OH)
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Energia (V) Particula de TiO,

Banda de C num

Adsorcién

Reduccién (ox +ne —>red)

A
U~
¢
£

UV (A <400 nm)

+1.0 —

+2.0 —

Oxidacién (red > ox+ne’)

Banda de valencia h™

Adsorcién

A 4
Potencial Redox (V)

Figura 1.2 Esquema del proceso fotocatalitico con di6xido de titanio [9].

La formacion de los distintos radicales, asi como otros procesos que pueden tener
lugar durante la fotocatdlisis mediante el uso de TiO, pueden ser explicados mediante el
siguiente mecanismo [1,12]:

Al absorber la radiacion (UV cercano, A=387nm), se genera al par electronico e/h*
que se separan entre la banda de valencia y la banda de conduccién (ecuacion 1.2).

(TiO,) + hv — egc + h'gy ecuacion 1.2

Répidamente ambos migran hacia la superficie, y el considerable poder reductor de

los electrones formados les permite reducir algunos metales y disolver oxigeno con la
formacion de los iones radicales superoxidos

(02)ags + €pc— O0r*- ecuacion 1.3

Los pares huecos son capaces de oxidar el HyO o OH  adsorbido para formar

radicales OH"

( HOS== H' + OH),4,, + h'py—> H" + OH 4 ecuacién 1.4

OH + h'gy—» OH", 4, ecuacion 1.5

Neutralizacién de O, por protones

0,*- +H* —— HO,’ ecuacion 1.6
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Formacién Transitoria de peréxido de hidrégeno y dismutacién de oxigeno
2HO,” — H,0, + O, ecuacion 1.7
Descomposicion de H,O, y segunda reduccién de oxigeno

H,0, + ¢ —> OH + OH" ecuacién 1.8

La oxidacién del reactivo orgdnico a través de sucesivos ataques de los radicales

OH"

R + OH° — R~ + H,0 ecuacion 1.9

La oxidacién directa por pares electrénicos huecos

R + h" — s R — 5 producto degradado ecuacion 1.10

1.5.2 Sintesis de TiO, por Hidrolisis Controlada

Los alcoxidos metélicos son en general muy reactivos, debido a la presencia de
grupos altamente electronegativos, que estabilizan al metal en su mayor estado de
oxidacion y donde es mas susceptible a los ataques nucleofilicos. Los alc6xidos metalicos
reaccionan violentamente con agua, produciendo hidréxidos u 6xidos hidratados, conforme
se lleva a cabo la hidrdlisis, se van formando particulas coloidales o micelas, con un
didmetro de 10 nm aproximadamente.

El proceso de hidrolisis tiene lugar al afiadir agua o una mezcla agua/alcohol al
alcoxido se describe en la ecuacion 1.11 [13,14,16], para el caso de la preparacién del TiO,

generalmente se parte de un alcéxido metélico.

M(OR), + H,O M(OH)(OR),; + ROH ecuacién 1.11
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0 OH CHy

HO——Ti——oH T #HsC——C——O0H

o—Ti o < + 4H,0 —

(0] OH

Este proceso de hidrolisis no es tan sencillo pues incluye tres etapas. En la primera
de ellas se produce la entrada de una molécula de agua a través de una adicién nucleofilica.
Cuanto mayor es el cardcter electréfilo del &dtomo metdlico, mds favorecida
termodindmicamente estd la reaccién y cuanto mayor sea la insaturacion del metal
(diferencia entre la méxima coordinacién que admite en el 6xido y su estado de oxidacion,
N-z) menor es la energia de activacién del proceso. Se forma entonces un intermedio de
reaccion (a) en el que el 4tomo metédlico ha aumentado su indice de coordinacién. Este
intermedio, sufre un segundo paso que consiste en la transferencia de un protéon de la
molécula de agua entrante al oxigeno del grupo alcoxo (OR) adyacente (b). Cuanto mds
acido sea este proton en el intermedio b, menor es la energia de activacion del proceso de
transferencia. A partir del nuevo intermedio de reaccién (b), en un dltimo paso, se produce
la salida del mejor grupo saliente, es decir, de la especie con mayor carga positiva. Cuanto

mayor sea el cardcter nucle6fobo de esta molécula mds favorecido estd el proceso.

(b) R

/
+ — OR — W Oeeee- J— _ + oz
M—OR M—OR V™& ecuacién 1.12

M—OH+ ROH
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1.5.3 TiO; soportado

Una gran variedad de investigaciones han demostrado que el uso de TiO, como
catalizador en suspension proporciona elevados porcentajes de degradacién para diferentes
compuestos orgdnicos. K.E. O'SHEA y col estudiaron la degradacion de dimetil y dietil-
metilfosfonato encontrando que los principales productos de descomposiciéon son los
acidos organicos de bajo peso molecular, 4cido metilfosfonico y fosfato, actualmente una
gran cantidad de estudios se enfocan a la degradaciéon de colorantes ejemplo de ellos se
encuentran los estudios realizados por Hinda Lachheb y col Ammar Houas y col, Gary A y
col estudiaron la degradacion fotocatalitica del azul de metileno en suspensiones acuosas,
obteniendo una rdpida eliminacién del color y la mineralizacién casi completa del
colorante, Khalid Umar y col se enfocaron en la Decoloracion de dos colorantes textiles,
amarillo Martius y azul dcido 129, obteniendo una decoloracion del 53% para el amarillo
Martiusa los 35 min y un 78% para el azul acido 129 a los 135 min, N. Guettai” y col
estudiaron la oxidacién fotocatalitica de naranja de metilo , la mayor velocidad de
degradacion se obtuvo a una concentracion inicial< 50 mg / L, peso de catalizador 0,8 / L'y
pH = 3. En este caso, la degradacion completa del compuesto modelo se alcanzé después de
5 h. en base a los resultados indican que la fotocatdlisis heterogénea es un método que
puede ser utilizado con éxito no sélo para la reduccién de color a escala de laboratorio, sino
también para la degradacion completa de los colorantes azoicos de aguas residuales que
contienen TiO2 en suspension [17,18,19,20,21], sin embargo esta forma de uso presenta
algunos inconvenientes como lo es la recuperacion del catalizador una vez finalizado el
proceso de degradacion fotocatalitica lo que conlleva a perdidas del mismo. Es por eso que
en la actualidad se ha iniciado la busqueda de un soporte eficiente para dicho catalizador
entre los principales materiales que han sido utilizados como soporte son vidrio, polimeros,
materiales ceramicos como la alimina, carbon activado entre otros.

Vidrio, silice fundida y cuarzo. El vidrio es indudablemente el soporte mas utilizado
para el TiO2. El éxito de estos recubrimientos se basa en la gran adherencia entre el TiO2 y
el vidrio (tanto en el vidrio blando como en el vidrio tipo Pyrex o borosilicato). Esta
adherencia se atribuye a algin tipo de sinterizado entre las particulas del catalizador y el

vidrio durante el tratamiento térmico. Debe notarse que el tratamiento térmico estd
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limitado por la temperatura de ablandamiento del vidrio, que en el caso del vidrio de
borosilicato es proxima a los 500 °C; si se utiliza cuarzo, el calentamiento puede llevarse
hasta los 1100 °C. Para el caso de los soportes para tratamiento de aguas es muy
importante tener en cuenta el efecto abrasivo del agua, que remueve el recubrimiento de
TiO; con el tiempo de uso. También suele observarse un efecto de envenenamiento del
catalizador por acumulacién de subproductos de oxidacién [22].

C. Shen, y col presentan un novedoso método de inmovilizacion de nanoparticulas
de TiO, apoyado en perlas de vidrio poroso. El didmetro medio de las nanoparticulas de
TiO, vari6 desde 3,8 hasta 5,3 nm y muestran un excelente rendimiento de la degradacion
fotocatalitica de naranja de metilo (MO) [23].

Metales (acero inoxidable, aluminio y titanio). Los metales comunes tales como el
aluminio, el acero y el laton, son soportes atractivos para el TiO, debido a su bajo costo, y
la versatilidad que presentan para armar reactores resistentes, livianos y de formas muy
variadas. Entre los metales mds estudiados se encuentran el acero, el titanio y el aluminio.
A. Ferndndez y col muestran un estudio donde TiO, se ha soportado en varios sustratos.
Los materiales se prueban en la degradacion fotocatalitica de dcido madlico. El patron de
actividad fotocatalitica en funcion de la naturaleza del soporte sigui6 el orden decreciente:
TiO, / cuarzo> TiO,/acero = TiO,/vidrio [24]; cabe mencionar que la oxidacion del acero es
un problema en el uso de este sustrato; el problema se origina en el cardcter microporoso de
las peliculas, que no evita el contacto del sustrato con la solucién a tratar [22].

Las fibras opticas resultan un soporte muy interesante para el TiO, Este caso es
diferente a los anteriores porque la luz se propaga por el interior de la fibra. La refraccion
radial de la luz en la interfaz fibra/TiO, genera la activacion del catalizador a medida que se
propaga por la fibra. Estos sistemas permitirian realizar tratamiento de aguas en sitios de
dificil iluminacién, convirtiéndose en un reactor in situ. Un punto crucial es la optimizacion
del espesor y la microestructura de la pelicula, de forma tal que la luz sea absorbida
parcialmente por el TiO,, pero no tanto como para que se absorba completamente en una
distancia corta, y los portadores de carga puedan llegar a la interfaz TiO,. Uno de los
problemas mas graves es la adhesion del TiO, a las fibras Opticas; este problema fue
resuelto parcialmente, utilizando un sistema de dos capas de TiO; aplicadas por sol-gel. La

primera, se adhiere fuertemente a la fibra por tratamiento térmico a 800 °C y la segunda se
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adhiere sobre la primera por calentamiento a solo 300 °C. De esta forma se consigue buena
adhesion sin perder drea superficial ni actividad del catalizador (predomina la fase anatasa)
[22].

Miller y col generaron hojas de acrilico (metacrilato de metilo) recubiertas con una
pelicula delgada de TiO; poroso. Las hojas fueron pasivadas primero con una pelicula fina
de silice para evitar la oxidacién que. Las estructuras acrilicas recubiertas actian como
guias de ondas que propagan a la luz ultravioleta (UV) en un modo de reflexién total
atenuada. Estas gufas son cuatro veces mas eficaces para la oxidacion fotocatalitica de
acido férmico en comparacion con peliculas de TiO; iluminado directamente con la luz
ultravioleta difusa [25]. Tal como se explicéd anteriormente existe una infinidad de
alternativas para soportar TiO, e incrementar asi su eficiencia fotocatalitica, una alternativa
que se propone en este trabajo es el uso de membranas Yong Hong Wang y col [26] ,
Qinglin Liua,*,y col [27], Chun Zhang y col[28] han realizado trabajos soportando
catalizadores sobre membranas cerdmicas sin embargo este tipo de membranas presentan
altos costos de preparacién, ademds de que las condiciones de trabajo y operacion
generalmente afectan la actividad de los fotocatalizadores, debido a que el tratamiento de
calentamiento que se les aplica puede causar la variacion de cristalinidad, area superficial,
volumen de poros, y tamafio de particula de material, una alternativa a este tipo de
membranas es el uso de membranas poliméricas de microfiltracién las cuales debido a su
gran tamafio de poro permitirdn incorporar las nanoparticulas de TiO, tanto en el interior de
los poros como en la superficie , logrando que el area superficial del catalizador sea mayor
y por lo tanto se pueda incrementar su efecto catalitico; ademds el tamaiio de poro de las
membranas de microfiltraciéon puede permitir que el flujo del reactivo que pasa a través de
la membrana tenga contacto intimo con las nanoparticulas y un tiempo de contacto
adecuado para llevar a cabo la fotocatalisis. Adicionalmente, el uso de membranas de
microfiltracién posee ventajas intrinsecas tales como: un control aceptable de las

incrustaciones, bajo consumo de energia y bajo costo de operacién y fabricacion.
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1.6 Caracterizacion de Soportes y Catalizadores

La caracterizacion de un sélido consiste en determinar su estructura, constitucion y

comportamiento funcional. Cualquier cambio en los pardmetros de formaciéon del

catalizador y soporte pueden modificar su estructura y, consecuentemente, producir efectos

drésticos en los procesos en los que intervienen.

Por lo tanto, con la caracterizacion se pretende predecir con exactitud el

comportamiento y rendimiento de los mismos en el proceso fotocatalitico. En la realidad

esto es dificil de lograr ya que no siempre se conoce con exactitud el mecanismo que lleva

a ese tipo de comportamiento y por otra parte hay muchos factores presentes en el proceso

que no siempre es posible evaluar.

Asi que, entre mds amplia sea la caracterizacién y mayor nimero de pardmetros

sean determinados, més precisa podréa ser la prediccion que se realice.

La caracterizacion de un catalizador nos proporciona tres tipos de informacion [29]:

Tl

Composicion quimica y estructura (bulk y superficial). Se refiere al estudio
de la composicidn, estructura y proporciones de las fases individuales
presentes, la composicion en el bulk y en la superficie; la naturaleza y
proporciones de los grupos funcionales que pueden estar presentes.

Textura y propiedades mecdnicas. Trata de la forma y tamafio de las
unidades del catalizador, estructura de poro, &4rea superficial total,
disposicion de las fases individuales entre si. El estudio de las propiedades
mecdanicas se refiere a aquellas que son de importancia a nivel industrial,
tales como: resistencia a la abrasion, dureza, resistencia al choque térmico,

etc.

W Actividad catalitica. Es una medida cuantitativa de la habilidad de un

catalizador de acelerar una reaccién quimica bajo condiciones especificas.
Se habla entonces de velocidad de reaccion, o alguna cantidad relacionada
con la velocidad de reaccién por unidad de cantidad de catalizador, ademads

de incluir selectividad a productos.
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Para nuestro desarrollo experimental se utilizaron membranas de microfiltracién

como soporte polimérico, a continuacién se muestran un esquema de clasificacion de los

parametros de caracterizacion de membranas Figura 1.3 [30].

Parametros de
caracterizacion

Parametros
estructurales

Distribucion estadisticajiill
de los poros

Morfologia'y tamano |l

medios de los poros

Rugosidad —
Tortuosidad e

rupos funcionales en
superficie

Parametros
funcionales

Permeabilidad

Coeficientes de
retencion

separacion

difusion efectiva

Adsorcion

mecanica y fisica.

Figura 1.3 Clasificacién de los pardmetros de caracterizacién [30,31].

Para determinar todos estos pardmetros expuestos anteriormente tanto para el

catalizador como para el soporte, se dispone de una infinidad de técnicas experimentales de

caracterizacion, que permiten evaluar las diversas propiedades algunas de éstas técnicas

empleadas en la realizacion de esta tesis se describen a continuacidn.
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1.6.1 Técnicas Microscopicas

Permiten evaluar de forma directa distintos pardmetros de la geometria de los
poros, estds técnicas de microscopia son de gran importancia porque un primer andlisis
visual de la estructura superficial de la membrana, es siempre de gran utilidad como paso
previo a una posterior caracterizacion del material poroso [30]. Hay varias técnicas dentro
de este grupo, las cuales permiten tener imédgenes tanto de la topografia de la membrana
como de secciones transversales de ella: microscopia electronica de barrido (SEM,
scanning electon microscopy), microscopia electronica de transmision (TEM, transmission
electron microscopy), microscopia electronica de barrido de efecto de campo (FESEM,
field effect scanning electron microscopy), Microscopia de fuerza atomica (AFM) entre

otras.

1.6.1.1 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Fue desarrollada por Binning er al., en 1986 y su principal ventaja frente a la
microscopia electrénica, es que no necesita una preparacion previa de la muestra, permite el
estudio de materiales tanto conductores como no conductores, llegando a escala del orden
de nanémetros. Aunque es una técnica relativamente nueva, su aplicacién en el campo de
membranas se estd extendiendo a gran velocidad [30].

Es una técnica de caracterizacion morfoldgica la cual presenta una amplia gama de
posibilidades de desarrollo y aplicacion dentro del campo de la observacion microscopica y
en la caracterizacién de diferentes tipos de superficie. Esta proporciona ademds
informacion topogréfica, permitiendo estudiar la distribucion de tamafios de poro y al igual
que para la microscopia de efecto tinel (STM), una pequefia punta (“tip”) recorre la
superficie al mismo tiempo que se mueve verticalmente de acuerdo con sus interacciones
con la muestra, sin necesidad de que en este caso la muestra sea conductora [30]

El Microscopio de Fuerza Atémica trabaja en diferentes modos de operacién para
obtener la topografia de la superficie de la muestra. También determina las propiedades
fisicas de los materiales como: viscoelasticidad, fuerza eléctrica y fuerza magnética [32].

Existen basicamente tres modos de operaciéon en AFM:
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1. AFM de modo contacto:

Las medidas de la topografia se obtienen deslizando el “tip” sobre la muestra,
tocdndola realmente, controlando el movimiento en las direcciones x e y, mientras se toman
datos en la direccién z, con lo que se obtienen datos en tres dimensiones (imdgenes
topogrdficas). Al mismo tiempo que el AFM de contacto, se realiza microscopia de fuerza
lateral (LFM, Lateral Force Mode), que toma imdgenes con las que se pueden detectar
contaminantes o elementos embebidos en la superficie. Otra variante es la microscopia de
fuerza modulada (FMM, Force Modulation Microscopy), que ademds de permitir obtener
datos de la topografia de la superficie, nos da informacién de las propiedades del material
como es la dureza. El AFM de modo contacto se puede operar también en medios fluidos y

es muy util en el estudio de muestras bioldgicas en su estado natural [30].

2. AFM de modo no contacto:

En este caso estamos en el rango de fuerzas atractivas entre la superficie y el “tip”,
ya que éste no toca la muestra; con esto se evita dafiar la muestra o por lo menos se
minimiza el riesgo. Sin embargo, tiene el problema de que el “tip” recorre la muestra por
fuera de la capa de contaminacién y puede ocasionar que algunos de los “accidentes” de la
superficie no se aprecien, ya que la distancia sobre la muestra suele estar entre 10 y 100
nm, en el movimiento de oscilacion del “tip” sobre la muestra se pueden detectar cambios

de fase o de amplitud de la oscilacion [30].

3. AFM de modo intermitente:

Es una variaciéon del modo de contacto, operando de forma similar al no contacto,
de modo que presenta las mejores caracteristicas de ambos métodos. El cantilever oscila
con su frecuencia de resonancia con una amplitud alta (sobre 100 nm) permitiendo que el
“tip” toque la muestra durante la oscilacion. Gracias a eso, la resolucion de este modo es

alta, pero disminuye el dafio en la superficie y elimina las fuerzas laterales de friccion.
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1.6.1.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), con Espectrometro de

Ravos X de Energia Dispersiva (EDAX)

La microscopia electrénica, tanto de transmisiéon como de barrido, asi como las
técnicas asociadas a ella, como las espectroscopias de energia dispersiva de rayos X y de
pérdida de energia de electrones, proporcionan informacion local (y no media, como ocurre
en la mayoria de técnicas) sobre una muestra bombardeada con un haz de electrones de alta
energia (20-1500 kV) a partir de los fendmenos de interaccion detectados. La muestra ha de
ser conductora o recubierta con un material conductor.

Los fendmenos mds importantes en el SEM son la emisiéon de electrones
secundarios de baja energia -hasta 50 eV- y la emision de electrones retrodispersados
(BSE), de mayor energia -entre 50 eV y la energia del haz incidente-. EI SEM construye
imagenes con gran rango de ampliacion y profundidad de campo a partir de los electrones
detectados. Los electrones de baja energia son aquéllos que consiguen salir de la muestra,
por lo que la imagen que forman representa las caracteristicas superficiales de la muestra,
mientras que la intensidad de los BSE depende del nimero atémico promedio de la
muestra, lo que permiten generar imagenes donde las zonas mas brillantes corresponden a
las zonas con mayor ndmero atémico promedio. Otro fendémeno importante es la emision de
fotones de rayos X, caracteristicos de los elementos que forman la muestra. Su deteccion y
andlisis por dispersion de energia, XEDS, permite identificar la composicion elemental de

la muestra[5].

1.6.2 Técnicas Espectroscopicas

Debido a que los grupos funcionales en la superficie de la membrana son los que
dictan las propiedades quimicas y fisicas de la membrana es necesaria su determinacién por
medio de una caracterizaciéon quimica. Estds técnicas se pueden agrupar como se muestra

en a la Tabla 1.5, de acuerdo con las particulas que entran en juego.
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Tabla 1.5 Técnicas Espectroscopicas

Particulas

Electrones

Protones

Técnicas

-Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, S-ray

Photoelectron spectroscopy)

-Resonancia magnética nuclear (NMR, Nuclear Magnetic

Resonance)
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1.6.2.1 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucién que
proporciona rapidamente informacién quimica y estructural de casi cualquier material
organico y/o inorgénico permitiendo asi su identificacion. El andlisis por esta técnica se

basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de frecuencia v sobre una muestra
[0)

cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar, y examinar la luz dispersada por
dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz
incidente pero una fraccién muy pequefa presenta un cambio frecuencial, resultado de la

interaccion de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma frecuencia v que la luz
o

incidente se conoce como dispersion Rayleigh y no aporta ninguna informacién sobre la
composicion de la muestra analizada. La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a
la radiacion incidente es la que proporciona informacion sobre la composicién molecular de
la muestra y es la que se conoce como dispersion Raman. La espectroscopia Raman es una
técnica fotdnica que se basa en el andlisis de la pequefa fraccion de luz dispersada por la
muestra analizada al incidir sobre ella un haz de luz monocromético; la luz dispersada
presenta unos cambios frecuenciales (bandas Raman) respecto a la luz incidente que son
caracteristicos de la composicion molecular del material analizado. Concretamente, la
identificacion de un compuesto utilizando la espectroscopia Raman se consigue mediante la
localizacion de la posicion frecuencial de las bandas Raman presentes en su espectro. El
conjunto de bandas Raman es caracteristico y particular de cada material y permite la
identificacion univoca del mismo. Asi pues, una vez obtenido el espectro Raman de una
muestra y extraida la posicion de las bandas que aparecen, si se comparan con las bandas
caracteristicas de compuestos patrones conocidos se puede identificar a cudl de ellos
corresponde. Sin embargo, la obtencion de esta informaciéon Raman no es siempre facil ya
que el espectro medido contiene, ademds de la sefial Raman, ruido inherente tanto al
proceso de medida como a la naturaleza del material analizado, que puede llegar a
enmascarar la sefial Raman. Para mejorar la relacion sefial-ruido de un espectro Raman se
deben emplear alguna técnica adecuada de procesado de seial. De esta manera se puede
procesar el espectro sin pérdida de la informacidn, es decir, sin que se vea modificada la

posicion de las bandas Raman[33].

23



1.6.2.2 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Total Atenuada (IR/ATR)

La Espectroscopia infrarroja es una de las herramientas mds poderosas para resolver
problemas de estructura molecular e identificacién quimica. Generalmente se estudian
compuestos orgdnicos e inorganicos que contiene cationes poliatdémicos o aniones.

La regi6on infrarroja se encuentra entre la regién visible y microondas,
extendiéndose desde cerca de 0,75 um hasta cerca de 1000 um [34]. En la Tabla 1.6 se

describen las diferentes subdivisiones del espectro de infrarrojo.

Tabla 1.6 Subdivisiones comunes del espectro de Infrarrojo [34].

Vv

Cercano infrarrojo Sobretonos 0,75-2,5 13300-4000
(IR)
IR Fundamental Vibraciones y Rotaciones 2,5-25,0 4000-400
Lejano IR Vibraciones estructurales, 25-1000 400-10

rotaciones

Como contraste muy marcado con las regiones ultravioleta y visible casi todas las
sustancias muestran absorcién en la regién infrarroja, las dnicas excepciones son las
moléculas monoatémicas (He, Ne, entre otras) y homopolares tales como O, N,, e Ha.
Ademads ningun par de compuestos con diferentes estructuras tienen el mismo espectro

infrarrojo, excepto para isdmeros opticos y ciertos polimeros de alto peso molecular.

Los limites de deteccion y sensibilidad son apreciablemente més bajos que los de
espectroscopia UV-Vis. En general los componentes que estdn presentes en una mezcla

abajo del 1% no son detectables [34].

La radiacién infrarroja promueve transiciones entre los niveles de energia
vibracional y rotacional de las moléculas. En el cercano infrarrojo, la mayoria de las bandas
de absorcion son debidas a sobretonos de las vibraciones de alargamiento de hidrogeno las

cuales son particularmente ttiles para el andlisis cuantitativo de los grupos funcionales. En
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la regiéon fundamental del infrarrojo se obtienen una gran cantidad de informacion
cualitativa y cuantitativa y la adsorcidn estd relacionada a las vibraciones fundamentales de
los enlaces quimicos. La region del lejano infrarrojo se obtiene informacién sobre las
transiciones rotacionales, formas vibracionales de reticulos cristalinos y vibraciones

estructurales de moléculas grandes.

En el caso del estudio de la superficie de membrana por IR, lo que se ha empleado
con mds frecuencia es su combinaciéon con la ATR, una de las ventajas que tiene esta
técnica es que no se necesitan unas condiciones de operacién de alto vacio, como ocurre en

otras técnicas espectroscépicas [30].

Estd técnica puede proporcionar informacion valiosa relacionada con la estructura
quimica de las membranas, con la presencia o ausencia de grupos funcionales especificos
en su estructura quimica. Las bandas de adsorcion son asignadas a los grupos funcionales,
cambios en las frecuencias de las bandas de adsorcidén y cambios en la intensidad relativa
de las bandas indican cambios en la estructura o cambios en el ambiente alrededor de la

membrana polimérica [30].

Puede ser utilizada para determinar cambios quimicos en la superficie después de su
utilizaciéon en los procesos, o bien para identificar una caracteristica particular en la
membrana después de una modificacién quimica superficial, también nos da informacion

de las diferentes profundidades y capas adsorbidas [30].
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CAPITULO 11
DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Introduccion

En este capitulo se presenta la metodologia utilizada en el desarrollo de este trabajo.
Se hace una breve descripcion de los materiales y reactivos utilizados, la preparacién de las
soluciones de trabajo, las condiciones del mismo, los equipos utilizados para llevar a cabo
la degradaciéon de colorante, asi como para su cuantificacion; también se describen los

equipos para la caracterizacion de las membranas.
2.2 Materiales y Reactivos
2.2.1 Membranas
Las membranas de microfiltracion utilizadas para el desarrollo de este trabajo son
membranas comerciales poliméricas y asimétricas con un tamafio de poro correspondiente

0.22 um. Las caracteristicas de cada una de las membranas utilizadas en este trabajo se

especifican en la tabla 2.1.
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Tabla 2.1 Especificaciones de Membranas Utilizadas

PES ( C i C % Hidrdéfila Millipore
ﬁ o

PS CHy ﬁ Hidroéfila Pall
Ch 0 "
PVDF i 'l= i Hidrofila Millipore
B O G
|
F
L in
PVDF i 'l= i Hidr6foba Millipore
B I S
|
F
L In
PTFE i '|= T i Hidréfoba Millipore
4 c——6—4}
||
F F
L In

2.2.2 Soluciones de Alimentacion.

Las soluciones de alimentacion se prepararon a partir del colorante azul 4cido 129
(SIGMA-ALDRICH), con un peso molecular correspondiente a 460.48g/mol su estructura
molecular se muestra en la figura 2.1.

El ajuste del valor de pH en las soluciones se realiz6 con la adicion de HC1 0.1 Ny

NaOH 0.1N.

El peréxido de hidrogeno adicionado en algunos procesos es marca J.T.BAKER
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H,N S/o
2 o/ \o-

Na*

Figura 2.1 Estructura colorante Azul Acido 129

2.2.3 Preparacion de Particulas TiO,

Para la preparacion de las particulas de TIO, se partié del isopropoxido de titanio
(SIGMA ALDRICH), un alcéxido con una pureza del 99.999%, con un peso molecular de
284.22 g/mol.

Alcohol etilico desnaturalizado (KARAL Y J.T. BAKER)

Acido acético glacial (KARAL Y J.T.BAKER)

Agua desionizada.

H,4C CH,

HsC ® CH,
o) Ti o) <
H,C CH,3
o]

N

H,C CH,

Figura 2.2 Estructura del isopropoxido de titanio (IV)
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2.3 Equipos

2.3.1 Preparacion de particulas TiO,

Bafio recirculador de la marca SEV, modelo FC-10, equipado con control digital,
sonda y tina de acero inoxidable.
Parrilla de agitacion magnética, marca LabTech modelo LMS 2003D.

Mufla barnstead thermolyne, modelo 1500

2.3.2 Preparacion de membrana

Ultrasonic cleaner, marca Branson, modelo 5510R-DTH con capacidad de 2.5
galones (9.5 L), con calor, desgasificador, y monitor de temperatura.

Estufa eléctrica

2.3.3 Catalisis

Se utiliz6 un montaje como el que se muestra en la Figura 2.3, en el cual se tienen

los siguientes componentes:

1. Celda, la cual estd conformada por dos compartimentos en la unién de los
mismos se encuentra un orificio en donde se coloca la membrana de
microfiltracién, cada compartimento tiene una capacidad de 250 mL, la
solucién de alimentaciéon que serd permeada a través de la membrana se
coloca en uno de los compartimentos.

2. Rotor de agitacion magnética marca Lab Tech modelo LMS — 1003 el cual
proporcionara la velocidad de agitacion sobre la solucién de alimentacidn.

3. Ldmpara de ultravioleta visible la cual proporciona una longitud de onda
correspondiente a 365nm.

4. Reactor de aluminio el cual permitird disminuir la dispersion de la luz UV.

29



Figura 2.3 Esquema del Sistema de Catilisis.

Para el estudio del efecto de la variacion de fase en la degradacion del colorante, las
pruebas se llevaron a cabo en un sistema compuesto por un vaso de precipitados de 100mL,
dentro del cual se pone la solucién de alimentacion, las particulas de oxido de titanio y la
Idmpara de luz UV. La agitacién se realizo apoyandonos con una parrilla de agitaciéon y un

agitador magnético (Figura 2.4).

Figura 2.4 Esquema del Sistema de Catdlisis, para efecto de variacion de fase
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2.3.4 Ajuste de pH en solucion

A las diversas soluciones de trabajo se les midid y ajusto el pH, para lo cual se

utilizé un potenciémetro METROHM Titrino 798 MPT con un electrodo combinado.

2.3.5 Cuantificacion de Colorante Azul acido 129

Durante el proceso de catalisis se establecieron tres tipos de soluciones:

W Alimentacion. La cual corresponde a la solucion inicial.
|

J

[

Permeato. Soluciéon que se recolecta una vez llevado a cabo el proceso de

catalisis.

il

Retenido. Solucion restante en la celda una vez finalizado el proceso de

[

catalisis.

Para la cuantificacion del colorante azul acido 129 en las soluciones anteriormente
mencionadas, se utilizd6 un espectrofotometro Ultravioleta - Visible marca VARIAN,
modelo Cary 50 probe mostrado en la Figura 2.5. La celda usada para el andlisis en el
espectrofotometro de UV-VIS es de cuarzo, tiene 1 cm de ancho y una capacidad de 4 mL

de muestra.

Figura 2.5 Espectrofotémetro UV-Vis
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2.3.6 Caracterizacion

2.3.6.1 Caracterizacion de particulas

Para la caracterizaciéon de la solucion de particulas de TiO, se utilizaron dos
equipos.

[ Analizador de tamafio de particula marca Malvern modelo Zetasizer Nano

ZS (Figura 2.6).

nl

® Espectrofotometro Raman, este para conocer la fase que se presenta en las
particulas de TiO,, equipo disefado por personal del Centro de

Investigaciones en Optica de la Universidad de Guanajuato.

Figura 2.6 Equipo zetasizer nano
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2.3.6.2 Caracterizacion membranas

Para la caracterizacion de membranas se utilizaron tres equipos:

8 Microscopio de fuerza atémica Nanosurf Easyscan 2.

S 4 -
A \ ot

= lqvﬂ‘ 2 ool

Np—
- '«l‘
i

‘,;.‘
== »{_\»

Figura 2.7 Microscopio de Fuerza Atémica

W Microscopio electronico de barrido acoplado a espectrometro de rayos X de

dispersion de energias (SEM/EDAX) marca ESEM FE QUANTA 200, con

un detector tipo SUTW-Zafiro.

B Espectrémetro Infrarrojo de Reflectancia Total Atenuada (IR/ATR), marca

Perkin Elmer Precisely Spectrum One FTIR Spectrometer el cual se muestra

en la Figura 3.7. Los espectros fueron obtenidos utilizando como elemento

de reflexion una punta de diamante.

Figura 2.8 Imagen de equipo de IR/ATR
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2.4 Procedimiento Experimental

2.4.1 Preparacion de particulas TiO,

La solucién coloidal de di6xido de titanio se prepard por hidrélisis controlada
mediante el goteo lento de isopropdxido de titanio (IV) en etanol (relaciéon 1:20 v/v y 1:10
v/v) sobre 280 mL de una solucién de dcido acético a pH=1.5. La solucién resultante se
dej6 en agitacion constante durante 24 horas a una temperatura constante:

® Relacion 1:20 v/v se probaron temperaturas de 5,22,27 y 36 °C.
@ Relacién 1:10 v/v se utilizo una temperatura de 5°C.

Para el estudio del efecto de la variacion de fase en la degradacion del colorante, la
solucion coloidal obtenida por hidrélisis controlada a una temperatura de 5°C se evapor6
hasta la obtencién de un polvo, dicho polvo se dividié en dos una parte se utilizo sin darle

ningun otro tratamiento y la otra se calcino a 600°C por cuatro horas.

2.4.2 Preparacion de membranas

Las membranas de microfiltracion se humectaron con una solucién de acido acético
0.1M por 30 minutos antes de llevar a cabo el ensamble de particulas de TiO,.

El ensamble de particulas de TiO, se llevé a cabo por dos metodologias diferentes:

A) Inmersion

La membrana se sumergié en la soluciéon coloidal contenida en un recipiente
durante un tiempo de 30 min., aplicando ultrasonido.

B) Recubrimiento

La parte activa de la membrana se barnizo con la solucién coloidal, teniendo
precaucion de cubrir toda la superficie.

Una vez ensambladas las particulas la membrana se dejo secar a temperatura
ambiente por aproximadamente 30 minutos, se llevo a la estufa durante aproximadamente
12 horas teniendo cuidado de que la temperatura no suba a méas de 75 °C.

Posteriormente se permed agua desionizada por 30 minutos y se dejo secar por

otros 30 minutos.
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2.4.3 Degradacion del Colorante Azul Acido 129

Los estudios de degradacion del colorante se llevaron a cabo con membranas que no
contienen particulas, asi como con membranas con particulas ensambladas, permeando 230
mL de la solucién de alimentacién de colorante, una velocidad de agitaciéon de 960 rpm, se
colecto un solo permeato de 60 mL en dos horas de experimentacion.

Para estudiar el efecto del tipo de ensamble de particulas de TiO,, temperatura de
secado de membrana, tiempo de secado de membrana, temperatura de Hidrdlisis y tipo de
soporte polimérico se realizaron experimentos a una concentraciéon de 50 ppm de colorante.

Para estudiar el efecto del pH en degradacion del colorante por la membrana antes y
después de ser ensambladas las particulas de TiO, los experimentos se llevaron a cabo a
una concentracion de SOppm de colorante y para diferentes valores de pH (1.5, 2.5,3.5, 5.5,
6.5, 8 y 11), los cuales fueron ajustados con soluciones 0.1M de HCL y NaOH.

El estudio del efecto de la adiciébn de un agente oxidante a la solucién de
alimentacion se realizo adicionando H,0; al 5%, los experimentos se llevaron a cabo a una
concentracion de 50ppm de colorante

Para determinar la influencia de concentracion del colorante en el porcentaje de
degradacion se escogié 2.5 como pH de trabajo, el cual se ajusto utilizando HCI 0.1M. La
concentracion de colorante en la solucién de alimentacion se vario en un intervalo de 10 a
100 ppm.

Para la prueba del efecto de variacion de fase en la degradacion del colorante, se
adiciona 0.02gr de particulas de TiO;, a la solucién de alimentacién la cual tiene una
concentracion de Sppm, se deja en contacto por dos horas y al finalizar se toma una muestra

de dicha solucion y se cuantifica.

2.4.4 Cuantificacion de Colorante

Para poder cuantificar el colorante en solucién es necesario determinar su longitud
de absorcién maxima, para esto se obtuvo el espectro de la solucion colorante-agua
desionizada, en la region ultravioleta visible, obteniendo asi una absorcidon maxima a una

longitud de onda correspondiente a 630 nm. Posteriormente el colorante fue disuelto a
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diferentes pH y se obtuvieron los espectros en la misma region, esto con el fin de observar
si el medio de disolucién interferia en la cuantificacion, lo mismo se realizo con la adicién
de peréxido de hidrogeno. Una vez obtenidos los espectros se determino que ninguno de los
medio causaba interferencia en la cuantificacion, por lo que se tomé el valor de 630 nm
como longitud de onda para la cuantificacién.

Una vez establecidos los pardmetros para la cuantificaciéon de colorante, se
determiné la concentracién de cada una de las soluciones (alimentacidén, permeato y
retenido) por medio de espectroscopia de UV-Vis y se evalido el porcentaje de degradacion
de colorante  para cada una de las condiciones planteadas, el cual es definido como
concentracion del soluto en la soluciéon de alimentacién entre la concentracién de

alimentacion, todo multiplicado por cien.

WD [Colorante]mmmm 100 Ec. (3.2)
o [Colorante] *

alimentacion

2.4.5 Absorcion de colorante por membrana

Los estudios absorcién de colorante por membrana se llevaron a cabo con
membranas que no contienen particulas, asi como con membranas con particulas
ensambladas, poniendo en contacto 10 mL de una solucién de alimentacion de colorante a
diferentes concentraciones (1,5,10,50,100) con un 0.002 gr de membrana, dicho sistema se
agito en un pin pon durante dos horas, al finalizar el proceso de tomo una muestra de
solucion de alimentacion y se cuantifico.

Para cada una de las diferentes concentraciones de colorante se analiz6 el efecto de
la luz sobre el sistema por lo que cada solucién se puso en obscuridad y bajo incidencia de
luz UV y luz solar, al llevar a cabo los experimentos.

Para estudiar el efecto del pH en la absorcion de colorante por la membrana con
particulas de TiO; se realizaron experimentos a las diferentes concentraciones y variaciones

de luz mencionadas anteriormente y para un valor de pH 1.5.
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Para el estudio de la adicién de un agente oxidante se adiciono H,O; a la solucién
de alimentacion, el experimento se llevo a cabo en obscuridad y modificando el pH de

solucion a 1.5.

2.4.6 Caracterizacion particulas

Para llevar a cabo la caracterizacion de tamafio de particulas de TiO; en solucién
una vez finalizado el proceso de preparacion por hidrolisis controlada se toma una muestra
de 1 mL y se analiza con el equipo z-sizer.

De igual manera se toma una muestra de la solucion de TiO;, y una muestra de las
particulas formadas una vez que se lleva a cabo la evaporacion de dicha solucién y se lleva
a analizar con el espectrofotdometro Raman esto con la finalidad de ver la fase de TiO; que

Se presenta.

2.4.7 Caracterizacion de membrana

Los estudios de degradacion del colorante se llevaron a cabo con membranas que no
contienen particulas, asi como con membranas con particulas ensambladas,

Se caracterizaron membranas que no contienen particulas, asi como con membranas
con particulas ensambladas, asi como membranas utilizadas en la degradacién del colorante
azul acido 129. Para esto se utilizaron cuatro técnicas de caracterizacion: microscopia de
fuerza atomica (AFM), Espectroscopia Raman, Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia
Total Atenuada (IR/ATR) y espectrometria de rayos X de dispersion de energias (EDX).

Todas las mediciones se realizan con la membrana completamente seca, a excepcion
de la técnica de microscopia de fuerza atdmica en donde se corta una pequefia porcion de la
membrana, el anélisis por las otras tres técnicas puede realizarse con la membrana completa

sin necesidad de cortar.
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CAPITULO III
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Introduccion

En este capitulo se presentan los resultados de los factores que pueden influenciar el
tamaio de particula de TiO; y su desempefio como catalizador. Asi mismo se presentan los
factores de mayor relevancia en la preparaciéon de membranas, estudios de su desempeio
en la degradacion fotocatalitica del colorante azul dcido 129, asi como la influencia de un
agente oxidante y la modificacion de pH en el proceso. También se presentan los resultados
de la caracterizacion de las membranas con y sin TiO; y utilizadas en la degradacién del
colorante, las cuales proporcionaron informaciéon sobre los cambios superficiales de la
membrana para poder dar una explicacion de los efectos que tienen en el desempefio de la

misma.

3.2 Preparacion de Particulas TiO,

Varios factores, ademds de la relacion agua / alc6xido también afectan la formacion
de 6xidos metdlicos. Tales factores incluyen el tipo de grupos alquilo en el alcéxido, el
medio de reaccidn, catalizadores y la temperatura [14,15,35]. Como se establecié en la
metodologia la solucion coloidal de diéxido de titanio se prepard por hidrélisis controlada
en medio dcido probando diferentes temperaturas de hidrdlisis, esto con la finalidad de
comprobar si estd podria afectar el tamafio de particula en la solucién coloidal, los
resultados se muestran en la Tabla 3.1, como podemos observar, el tamaifio de particula se
encuentra alrededor de (50nm), practicamente constante para todas las temperaturas
trabajadas (Figura 3.1), lo cual indica que la temperatura no es una variable que influya

sobre el tamafo de particula obtenido durante el proceso de hidrolisis.
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Tabla 3.1 Tamafio y % de Intensidad de las Particulas Preparadas a Diferentes

Temperaturas
5 49.74 100
22 50.76 100
27 51.26 100
36 51.17 100

Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)
N
o

A 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Figura 3.1 Distribucién de tamafo de particulas de 6xido de titanio preparadas a

diferentes temperaturas.

Debido al termino de reactivos utilizados inicialmente en la preparacion de
las particulas, se probaron diferentes combinaciones de alcohol etilico-acido acético
de diferentes proveedores, al hacer los estudios de tamafio de particula se pueden
apreciar diferencias significativas entre cada una de las combinaciones (Tabla 3.2),
los reactivos utilizados inicialmente provenientes de la marca KARAL general
tamafos de particula pequefios y homogéneos, los cuales comparados con las
particulas preparadas con los reactivos marca J.T Baker no presentan una diferencia
significativa en cuanto al tamafio, sin embargo al hacer la comparacién cuando

solamente se hace el cambio de uno de los reactivos por un lote més reciente
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(ETOH), se presenta una gran variacion del tamafio de particula asi como de su
homogeneidad, observando dos tamafios de particula muy diferentes entre si dentro
del cual el que se presenta en mayor proporcion es casi cinco veces mds grande a lo
obtenido por las mezclas 1 y 3, estos resultados tan variables pueden ser originados
por el grado de pureza de los reactivos; en este caso, el alcohol utilizado pudo tener
una cantidad de agua considerable que permitiera el crecimiento tan grande del
tamafio de particula, pues la finalidad de este reactivo es diluir el alc6xido antes de
mezclar con la solucién acuosa, lo que permite mantener cierto control sobre el
proceso de crecimiento, reduciendo la velocidad de la reaccion, proporcionando asi

un entorno homogéneo para el crecimiento de las particulas [36].

Tabla 3.2 Tamaiio de particula en funcién de la combinacién de EtOH- AA

1 Karal (lotel) Karal 50.73 100
2 Karal (lote2) Karal 259.9 89.3

5.7 10.7
3 J.T.BAKER J.T.BAKER 63.36 100

Size Distribution by ntensty

Intensty (Parcent)
w =
-: -, ~ ; E

.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

—— Mezcla 1 Mezcla 2 —— Mezcla3 . |

Figura 3.2 Distribuciéon de tamaifio de particulas de 6xido de titanio preparadas con

diferentes reactivos.
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3.2.1 Caracterizacion de Fase en Particulas

Uno de los principales andlisis que nos proporciona informacién sobre la fase
existente en las particulas es la microscopia Raman, en la Figura 3.3 se muestra un espectro
caracteristico del catalizador Degussa p-25 utilizado frecuentemente en pruebas
fotocatalitica, en dicho espectro se pueden apreciar los picos caracteristicos en la regién de
100-800 cm™. Los picos a 140, 395, 516 y 640 cm’ son atribuidos a los cristales de
anatasa, mientras que el pico a 446 cm-1 corresponde a la fase rutilo [39]. Dicho espectro
se compard con dos muestras preparadas a partir de nuestra solucién de TiO, proveniente
de la hidrdlisis, a la primera muestra solo se le evaporo el solvente y la segunda ademds de
evaporar el solvente las particulas se calcinaron a 600°C (Figura 3.4 y 3.5
respectivamente). Para la muestra que fue calcinada el espectro Raman muestra las bandas
caracteristicas de anatasa esto debido al tratamiento térmico que se le aplico pues como se
sabe es necesario calcinar para llevar a cabo un cambio de fase [40]. Para la muestra que
solo se evaporo el solvente podemos observar el pico caracteristico de la anatasa a 140 cm’
' de igual manera comienzan a verse los demds picos caracteristicos, sin embargo no se
definen de manera significativa pues la muestra es una mezcla de fase amorfa con un poco
de anatasa, a partir de este espectro podemos considerar que la fase que tenemos en la
solucion utilizada para la preparacion de la membrana catalitica es una mezcla de fase
amorfa con anatasa, esta consideracion se hace bajo el criterio de que no se le ha aplicado
un tratamiento térmico que pueda llevar a cabo un cambio de fase, de igual manera
podemos destacar que no es necesario calcinar para obtener una fase cristalina se puede

variar condiciones de hidrélisis para obtenerla en solucion.
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Figura. 3.3 Espectro Raman del polvo de TiO2 Degussa P-25. [41]
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Figura. 3.4. Espectro Raman del polvo de TiO2 sin calcinar.
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Figura. 3.5 Espectro Raman del polvo de TiO2 calcinado.

3.3 Incorporacion de las particulas de TiO, a las Membranas de PES.

Uno de los objetivos principales en este trabajo fue determinar la metodologia mas
adecuada para la preparacion de membranas evaluando para ello la degradacion de
colorante. De las dos metodologias propuestas en la metodologia, el proceso de
inmersion/ultrasonido permite una mayor degradacion del colorante, ver Tabla 3.3, esto se
atribuye a que por este proceso las particulas de TiO2 ademds de ensamblarse en la
superficie de la membrana, como lo hacen por el método de barnizado, también se adhieren
en el interior de los poros permitiendo que la solucién de colorante tenga un mayor
contacto con las particulas de TiO,, logrando con ello un incremento en la degradacion del

colorante.
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Tabla 3.3 Degradacién en funcién del tipo de modificacién de membrana

Barnizado 10

Inmersion/Ultrasonido 31

Una vez definido el proceso de preparacion de membrana se estudio la variacion de
la temperatura y tiempo de secado de la membrana y el efecto de estos pardmetros sobre el
desempefio de la misma. Como podemos observar en la Tabla 3.4, la temperatura de secado
de la membrana no influye de manera significativa en el porcentaje de degradacion de
colorante, los porcentajes obtenidos con ambas temperaturas son muy semejantes entre si

teniendo una diferencia de solo 3% de degradacion.

Tabla 3.4 Degradacion en funcién de la temperatura de secado de membrana

50 31
120 28

Por otra parte el tiempo de secado de la membrana arroja una pequeia diferencia en
la degradacion del colorante cuando se deja secar en la estufa por 2 dias el porcentaje de
degradacion incrementa 7% con respecto a cudndo se deja secar por 1, 5 y 9 dias (Tabla
3.5), se sabe que durante el proceso de secado se produce una pérdida de agua sin embargo
cuando se deja secar por un dia probablemente existe un exceso de agua remanente lo que
provoca que los pares generados e- /h+ se recombinen evitando que se lleve a cabo el
proceso de fotocatdlisis, cuando se seca por dos dias el agua en exceso es evaporada
quedando solamente una capa superficial de agua, la cual actia como donante y aceptor de
e-, permitiendo que el par hueco generado interactué con ella para genera radicales *OH,
los cuales intervienen en la fotocatélisis. Al secar la membrana por mdas tiempo
posiblemente se pierda parte del agua estructural de las nanoparticulas disminuyendo asi la

eficiencia del proceso.
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Tabla 3.5 Degradacion en funcion del tiempo de secado de membrana

23
31
24
23

o U1 N =

3.3.1 Caracterizacion de membrana por microscopia electronica de barrido

(MEB-EDX)

La técnica de espectrometria de rayos X de dispersion de energias (EDX) se emple6
con la finalidad de determinar la existencia de TiO, depositado en la membrana de PES.

En la Figura 3.6 se muestra el andlisis EDX de la membrana con TiO, , los
resultados se dicho andlisis se recogen en la Tabla 3.6 donde se puede apreciar que presenta
un mayor porcentaje de los elementos caracteristicos que componen el polimero de la
membrana (C,S y O), sin embargo el andlisis arroja una pequefia cantidad de Ti, indicativo
de que realmente las particulas de titania se estin ensamblando en la membrana, este
resultado es coherente pues la cantidad de TiO, que depositamos sobre la membrana es
bastante pequefa por lo que es mas factible observar la presencia de los elementos del

polimero de membrana .
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Figura 3.6 Andlisis EDX de la membrana con TiO,

Tabla 3.6 Andlisis elemental EDX de drea de las particulas mostradas en la figura

4% correspondientes a la membrana con TiO; (valores expresados en % en peso).

C 66.94
0] 17.77
S 14.49
Ti 0.8
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3.4 Efecto de la temperatura de hidroélisis en la degradacion del colorante.

Como se sefiald en el apartado 3.2 la temperatura de hidrélisis no afecto el tamaino
de particula, sin embargo una vez soportadas en la membrana por el proceso de
inmersién/ultrasonido cada una de las particulas provenientes de estas soluciones y al ser
utilizadas en el proceso fotocatalitico del colorante azul dcido 129, observamos un pequefio
incremento en el porcentaje de degradacion para las particulas que fueron preparadas a una
temperatura de 5°C (Figura 3.7) las cuales también presentan el menor tamaifio con respecto
a las demds, entonces la diferencia en el porcentaje de degradacién puede radicar en la
pequena diferencia de tamafio de particula, pues como sabemos para que un catalizador
actie de manera eficiente hay que incrementar su drea superficial, entonces entre menor sea
el tamafio de particula del catalizador, mayor serd su drea superficial teniendo asi mds

centros activos para llevar a cabo el proceso.

35 -

% Degradacion

5 22 27 36
Temperatura de Hidrélisis (°C)

Figura 3.7 Porcentaje de Degradacion en funcion de la temperatura de Hidrolisis.
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3.5 Eficiencia Fotocatalitica en Funcion de la Combinacion de EtOH- AA

Como se establecié en el apartado 3.2 se prepararon diferentes soluciones de TiO,
con lotes de distintos proveedores se evalué la eficiencia fotocatalitica de dichas
soluciones, la Tabla 3.7 muestra los resultados, se pueden apreciar diferencias significativas
entre cada una de las combinaciones dichos resultados muestran que al haber un cambio en
el tamafno de particula ocurre un cambio en el proceso fotocatalitico pues como sabemos
para que un catalizador actie de manera eficiente hay que incrementar su drea superficial,
entonces entre menor sea el tamafo de particula del catalizador, mayor serd su 4rea
superficial teniendo asi mds centros activos para llevar a cabo el proceso.

Las pruebas de funcionalizaciones de membrana se realizaron con un tamafio de
particula de 50 nm, eleccion del soporte polimérico e influencia del H,O; en la degradacion
del colorante se realizan con la soluciéon de un tamafio de particula de 50 nm, para las
pruebas de efecto del pH y concentracién de colorante se utilizaron las soluciones con un
tamafo de particula de 63.36 nm, la solucién con una mezcla de tamaio de particula no se

utilizo debido a su gran tamafio y poca homogeneidad.

Tabla 3.7 Tamafio de particula y eficiencia fotocatalitica en funcién de la

combinacion de EtOH- AA

1 Karal (lotel) Karal 50 30
2 Karal (lote2) Karal Mezcla de 217nm — 88nm 10
3 J.T.BAKER J.T.BAKER 63.36 21
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3.6 Evaluacion del soporte polimérico en la eficiencia de la reaccion fotocatalitica

Un factor importante es la elecciéon del soporte polimérico para nuestras particulas
de TiO,, Ming-Liang Luo y col[42]. proponen un auto-ensamblaje entre las particulas de
TiO; y el polimero, este autoensamblaje se da por la formacién de un enlace puente de
hidrogeno entre el grupo éter y el grupo sulfona con los hidroxilos presentes en la
superficie del TiO, (Fig. 3.8), este enlace se da debido a la fuerte electronegatividad del
oxigeno en el enlace éter y el grupo sulfona de la PES, dado que la PS presenta los mismo
grupos funcionales que la PES el ensamble de las particulas de TiO, se da de la mima
manera, para el caso de la membrana de PVDF no existe reportado como se lleva a cabo el
ensamble de particulas de TiO; sobre la membrana, sin embargo dado la presencia de fldor
en su estructura polimérica, el autoensamblaje también podria presentarse por puentes de

hidrogeno como en el caso de la PES.

0
|
! 1
H(I) 0
Ti‘”—O\ X_P'Io
| T

Figura 3.8 Mecanismo de auto-ensamblaje de las nanoparticulas, por puentes de

hidrégeno entre el grupo sulfona, el enlace éter y el hidroxilo superficial del grupo TiO».

Una vez incorporadas la particulas de TiO; se evalud el desempeno funcional de
cada membrana, tal como se muestra en la Tabla 3.8 la polietersulfona (PES) permite un
mayor porcentaje de degradacion en comparacién a la polisulfona y PVDF a pesar de
presentan el mismo cardcter hidrofilico, aun sin tener los valores exactos de hidrofilicidad
de la membrana podemos establecer que la membrana de PES presenta un mayor grado de
hidrofilicidad seguido por la membrana de PS y PVDF esto justificado con los valores de
caudal establecido es su especificaciones en donde la PES presenta un mayor caudal que la
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PS y PVF aumentando asi la permeabilidad de la membrana permitiendo una mayor
interaccion del colorante con las particulas de TiO,.

Para el caso de las membranas hidr6fobas realmente no pueden ser consideradas
como via factible pues dado su cardcter hidr6fobo aun modificando su superficie con la
incorporacién de TiO, no se logra cambiar su hidrofobicidad teniendo permeatos muy

pequeios en varias horas de trabajo.

Tabla 3.8 Degradacion en funcién del soporte polimérico

Polietersulfona hidréfila 40 30.00 %
Polisulfona hidréfila 7.6 26.41 %
PVDF hidréfila 6.7 25.60 %
PVDF hidréfoba 25.30 %
PTFE hidréfoba 5.57%

3.7 Efecto del H>O; en la Degradacion de Colorante

Se sabe que la recombinacién de los pares huecos (h") y electrones (e”) generados en
la absorcién de radiacién por TiO; no es un proceso favorable ya que limita el proceso de
fotocatélisis, una forma de potenciar el proceso de fotocatélisis es introduciendo reactivos
que actuen como ‘“captadores de electrones” de manera que se reduzca la posibilidad de
recombinaciéon de dichos huecos y electrones generados, se ha reportado aumentos
apreciables en los procesos de fotocatdlisis con la adicién de peréxido de hidrogeno [8,43],
es por eso que en este trabajo se estudio el efecto de la adicion de H>O; en la degradacion
del colorante, como podemos apreciar en la Tabla 3.9 la adicién de H,O, a nuestra sistema

incrementa en un 20% nuestro porcentaje de degradacion en comparacion a nuestro proceso
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de catdlisis puro, esto se puede deber en primer lugar a la fotdlisis directa del peréxido de
hidrogeno, el cual al ser irradiado con luz UV puede generar radicales OH*, que son
indispensables en el proceso de fotocatdlisis (ecuacion 3.1)[44], lo que incrementa nuestra

cantidad de OH* en solucion.

H,0, + hv —» 20H* ecuacion 3.1

Otro mecanismo sugiere que el H,O, actiia como un mejor aceptador de electrones
que el oxigeno, esto reduciria las posibilidades de una recombinacién de electrones-huecos
un proceso indeseable en el proceso fotocatalitico que pueden generar un radical hidroxilo,

como se muestra en la Ecuacion 3.2 [43].

¢ + H,0, —— HO" + OH" ecuacion 3.2

Tabla 3.9 Efecto de H,O; en la degradacion del colorante

& » * * 51.5
» » * 29.0
* * * 14.6
& & & 14.1
* * 10.0
* 5.5

A partir de estos resultados podemos establecer que la degradacion del colorante
azul acido 129 no solo es efecto de la adicién de H,O; pues los resultados muestran un bajo
porcentaje de degradacion cuando se usa este oxidante solo o con algin otro pardmetro
como luz UV o particulas de TiO,, por lo que se confirma que la degradacion fotocatalitica
es un proceso en donde intervienen en conjunto los factores del catalizador (TiO») y la luz

ultravioleta y puede incrementarse su eficiencia agregando peréxido de hidrogeno.
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3.8 Efecto del pH en la Degradacion de Colorante

El efecto del pH sobre la eficacia en el proceso de degradacién del colorante azul
dcido 129 puede relacionarse al estado de ionizacidn que presenta el TiO; en solucién, Los
grupos hidroxilo en la superficie del TiO, se pueden someterse a los siguientes equilibrios

acido-base [45,46,47]:
+ H —— pH = 4cido
+ OH —— + H,0 pH = basico

Por lo que al realizar cambios de pH se puede influir en la adsorcién de moléculas
de colorante sobre las superficies de TiO,, un paso importante para que la reaccidon
fotocatalitica se lleve a cabo. Tal como se muestra en la figura 3.9 a valores bajos de pH se
tiene un incremento en la degradacién del colorante esto se debe a la fuerte adsorcidn del
colorante sobre las particulas de TiO, esto como resultado de una fuerte atraccidén
electrostética de la carga neta negativa del colorante, obteniendo que a pH de 1.5 tenemos
un porcentaje de degradacion del 50%, para una solucién de colorante de SOppm. Por el
contrario cuando se trabaja a pH alcalinos las moléculas del TiO, se encuentran cargadas
negativamente lo que ocasiona una repulsion sobre el colorante el cual posee una carga
negativa, provocando que el colorante apenas se adsorba sobre la superficie del TiO,
disminuyendo asi el proceso fotocatalitico. El TiO, presenta un punto de carga cero
aproximadamente a un pH de 6.25-6.8 [8, 43,44], en este punto la molécula no presenta
carga sobre su superficie es por eso que al evaluar la degradacion del colorante a este pH
nos proporciona resultados de degradacién minima pues no existe interaccion alguna con la
molécula. También resulta importante destacar que al decrementar considerablemente el pH
nuestro porcentaje de degradacion comienza a disminuir contrario a lo que se pensaria
segun lo expuesto anteriormente, sin embrago esto se atribuye a que a un pH de 1 comienza
a protonarse la molécula del colorante en el d&tomo de nitrégeno lo que provoca que la
molécula adquiera una carga positiva[47] que interaccionard con las particulas de TiO, en
forma de repulsion evitando que se adsorba eficientemente la molécula del colorante sobre

la misma y disminuyendo la degradacion.
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Figura 3.9 Variacién del porcentaje de degradacion en funcién del pH

3.9 Efecto del pH- H,0; en la Degradacion de Colorante

Como se describi6 en los apartados 3.8 y 3.9 la adicion de un agente oxidante y la
modificacién de pH influyo positivamente en el proceso de fotocatdlisis del colorante, es
por eso que se trabajo de manera conjunta con estos dos pardmetros para poder determinar
si podria llevarse a cabo un efecto sinérgico e incrementar la eficiencia del proceso

fotocatalitico.
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Figura 3.10 Efecto sinérgico del pH y H,O, en la Degradacion de una solucion de

colorante a 50 ppm.

La Figura 3.10 muestra que nuestros porcentajes de degradacién se incrementan
significativamente al trabajar en conjunto pH y adicién de H,0,, tomando como base solo
el efecto del catalizador TiO, al modificar el pH se tiene un incremento del 10% y 20 %
para un pH de 2.5 y 1.5 respectivamente, cuando se adiciona H,O, se tiene un incremento
en la degradacion del 20%, sin embargo cuando se adiciona H,O; y se modifica el pH de
solucién se incrementa el porcentaje de degradacion en un 33% a un pH de 2.5 y 45% para
un pH de 1.5; el efecto sinérgico de estos dos factores se puede atribuir a que el peroxido de
hidrogeno en medio dcido incrementa su actividad como agente oxidante es decir acepta
electrones del medio por lo que es nuestro caso evita recombinacién de ey pares huecos

h" que puede ser una de las principales deficiencias en el proceso fotocatalitico.
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3.10 Efecto de la Variacion de Fase en la Degradacion de Colorante

Numerosos estudios enfocados a la degradacion de colorantes con TiO; utilizan
como fase fotocatalitica la anatasa en especial la cominmente comercial “degussa p-25”
constituido por un 80% de anatasa y 20% de rutilo , este oxido se ha demostrado como el
mds activo después de ensayos realizados por multitud de autores [8]. Los estudios
realizados con TiO, preparado por la via sol-gel generalmente una vez obtenido el producto
lo llevan a calcinar para la asegurar la obtencion de la fase anatasa, dicha temperatura de
calcinacion oscila alrededor de los 450°C [39]. Dada esta condicién se evalud el efecto que
tendria nuestro catalizador obtenido a bajas temperaturas, llevando a evaporacién hasta
obtener el solido, una parte se calcino a 500°C, los resultados se muestran en la Tabla 3.10.
Como podemos observar el proceso de calcinacion realmente no presenta alguna mejoria en
nuestro proceso esto puede deberse a una gran variedad de factores como lo es que no se
haya obtenido la fase anatasa, que el drea superficial de dichas particulas no sea suficiente
para llevar a cabo eficientemente el proceso de catalisis entre otras cosas, sin embargo
debido a los resultados obtenido se opto por seguir manejando nuestro sistema de TiO;

obtenido en solucidn.

Tabla 3.10 Efecto de la Variacién de Fase en la Degradacién de Colorante

Calcinadas 11.0
Sin Calcinar 14.6

3.11 Porcentaje de Degradacion en Funcion de la Concentracion de Colorante

Se examino el efecto de la concentracidn inicial del colorante azul 4cido 129 en la
eficacia del proceso fotocatalitico variando la concentracién de colorante en un rango de 10
a 100 ppm a un pH de 2.5; tal como podemos observar en la Figura 3.11 a bajas

concentraciones de colorante se tiene un mayor porcentaje de degradacién sin embargo al
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llegar a una concentracién de 60ppm nuestro porcentaje de degradacidon practicamente se
mantiene constante. La explicacion de este fendmeno puede darse a que a concentraciones
bajas de colorante existe una mayor probabilidad de que dichas moléculas interactden con
las particulas de TiO, incrementando asi el proceso fotocatalitico. Por el contrario la
eficiencia disminuye por el aumento de la concentracién de colorante pues los sitios
activos del TiO, quedan cubiertos por los iones de colorante inactivando al catalizador.
Otra posible causa es el efecto de la luz UV, pues a una alta concentracion de colorante una
cantidad significativa de la radiacion UV puede ser absorbida por las moléculas del

colorante en lugar de las particulas de TiO».

45 +
40 -
35 -
30 -
25 A
20 ~
15 4
10 -

% D

0 T T T T 1

0 20 40 60 80 100
[AA129] ppm

Figura 3.11 Porcentaje de degradacién en funcién de la concentracion de

colorante, pH de trabajo 2.5.

La Figura 3.12, muestra una comparacion entre una solucién de 10 ppm y 50 ppm,
modificando el pH de solucion a 1.5 el cual en base a los estudios proporciona el mayor
porcentaje de degradaciéon y adicionando H»O;, como podemos observar a menores
concentraciones de colorante es mds factible observar el efecto sinérgico de estos dos

factores, esto en base a lo explicado en el parrafo anterior.
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Figura 3.12 Porcentaje de degradacion en funcién de la concentracion de

colorante, pH de trabajo 1.5, H,O, 5%.

3.12 Isotermas de Absorcion y Degradacion del Colorante por Membranas

Las isotermas de absorcion del colorante azul acido 129 en membranas de
microfiltraciéon de polietersulfona con y sin inserciéon de particulas de TiO2, fueron
obtenidas a un pH de 5.6 correspondiente al pH del colorante en solucién. Los resultados

son mostrados en la Figura 3.13.

57



1
— 0.06 - v [Flsin TiO2
0.04 - % ¢ = $ TiO2

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Ce (mg/I)

Figura 3.13 Isoterma de adsorcion del colorante sobre la membrana con y sin

insercion de TiO,, pH=5.6, rango de trabajo 10-100 mg/I.

Tal como podemos observar en la Figura 3.13 la adsorcion del colorante sobre la
membrana estd fuertemente influenciada por la concentracion de la soluciéon de
alimentacion, conforme se incrementa la concentracion del colorante, la adsorcion continda
sin presentar una meseta de saturacion; estos resultados son bastante coherentes pues como
sabemos uno de los principales problemas que presentan los proceso de membrana es el
ensuciamiento, entonces al tener una mayor concentracion de colorante es mas factible que
esté quede incrustado dentro de los poros evitando el paso del mismo atraves de dicha
membrana, absorbiéndose asi sobre la misma, para el caso de la membrana con particulas
de TiO2 sucede el mismo fendmeno pues en este caso no se aplica luz UV necesaria para
llevar a cabo el proceso de fotocatélisis; otra de las observaciones que podemos destacar es
que al no presentarse una meseta de saturacion, la retencion del adsorbato se lleva a cabo en
un arreglo de multicapas sobre la membrana.

Con la finalidad de apreciar diferencias significativas entre membranas con y sin

insercion de TiO, se opto por trabajar un sistema con un rango de concentraciones menor (1
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— 10 mg/l), dichos pardmetros se compararon con la irradiacién del sistema con luz UV

para una membrana con TiO; insertado, los resultados se muestran en la Figura 3.13.
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Figura 3.14 Isoterma de adsorcion del colorante sobre la membrana con y sin

insercion de TiO,, pH=5.6, rango de trabajo 1-10 mg/I.

En la Figura 3.14 podemos apreciar que la cantidad de adsorbato removido es
mayor para las membranas con TiO; insertado que para aquellas que no lo tienen. Esto
puede justificarse en base a la presencia de TiO; en la membrana pues como se menciono
en el capitulo I, dos de las etapas previas a la degradacion fotocatalitica son:

1. Transferencia de los reactantes de la fase fluida a la superficie del catalizador.

2. Adsorcion de al menos uno de los reactivos.

Entonces la presencia de TiO; en la membrana provoca una mayor absorcion sobre
la misma, sin embargo no solo se puede hablar de procesos de absorcion sobre la
membrana, también deben de ocurrir procesos de degradacion fotocatalitica, a partir de esto
se comparo dichos resultados con los de la membrana que fue irradiada con luz UV,
observamos que a cocnnetraciones muy pequeias (1ppm) la cantidad absorbida sobre la

membrana es la misma para los tres sistemas a partir de esto podemos deducir que a bajas
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concnetraciones el proceso de eliminacién de colorante es solamente por adsorcién
probablemente debido a la pequena cantidad de TiO, presente en la membrana lo que
impide una adsorcién del colorante sobre las particulas de TiO,. Conforme incrementamos
la concentracién del colorante (Sppm) obsrvamos la adsorcién sobre la membrana es muy
similar para la membrana con TiO, irradiada y sin irradiar, al llegar a una concentracién de
10 ppm observamos una ligero incremento en la remosién del colorante cuando el sistema
se expone a la presencia de la radiacién, lo cual podria estar asociado a que existen algunas

reacciones de fotodegradacion debido a la radiacién incidente.

3.13 Caracterizacion

3.13.1 Caracterizacion del Colorante

La degradacion del colorante azul dcido 129 se monitorio por espectroscopia
ultravioleta visible al finalizar el proceso fotocatalitico, en la Figura 3.15 se muestra un
ejemplo del espectro obtenido para cada una de las soluciones de colorante una vez
finalizado el proceso fotocatalitico, observando que el espectro correspondiente al permeato
tiene una menor absorbencia con respecto a la solucién de alimentacidn, indicativo de que
estd ocurriendo algun tipo de proceso de reduccién de color; al comparar el espectro de
solucion de alimentacion con el de retenido nos percatamos que este ultimo presenta una
absorbancia ligeramente menor indicativo que no estd ocurriendo un proceso de retencion
de color por parte de la membrana, pues si esto fendmeno predominara, el espectro de
retenido presentaria una absorbancia mayor con respecto al de alimentacion, esto nos da
pauta para establecer que se esta llevando a cabo un proceso de degradacion. Dado que la
sefial a 630 del colorante azul acido 129 no presenta un corrimiento podemos asegurar que
no existe la formacion de intermediarios al momento de llevara a cabo la degradacién. En
la Figura 3.16 se muestra las fotografias de estas tres soluciones observandose claramente

la decoloracion de la solucion.
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Figura 3.15 Espectro de absorciéon UV-Vis para la degradacién del colorante azul acido
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Figura 3.16. Soluciones una vez concluida el proceso de Fotocatalisis 129
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3.13.2 Caracterizacion Superficial de las Membranas

Se llevo a cabo la caracterizacion superficial de membrana con el objetivo de

comprobar si parte del colorante podria haber quedado sobre la membrana.

3.13.2.1 Microscopia de Fuerza Atémica

Membrana PES
) Membrana PES Pretratamiento

opm o+ 20pum Opm ¥ 20'—"“

Membrana PES Membrana PES Pretratamiento

742n

-691n
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Membrana PES - Colorante 50 ppm

MM PES - 10 ppm colorante pH=2.5

Membrana PES - 10 ppm colorante pH=2.5
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MM PES - Colorante 50 ppm pH=2.5
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Figura 3.17 Micrografia (AFM) de membranas.

Al compara la membrana PES Tratamiento con la membrana PES-TiO,, podemos
observar claramente una gran diferencia en su morfologia lo que nos permite establecer que
las particulas de TiO, se ensamblan en la membrana, esto se comprueba con los valores de
rugosidad pues la membrana modificada con TiO, presenta un valor mayor de rugosidad
indicando la presencia de una capa mds gruesa e irregular.

La micrografia de la membrana modificada a la que se le permeo colorante (MM
PES colorante 50 ppm), muestra la presencia de una capa gruesa y homogénea segin los
valores de rugosidad, depositada sobre la misma esto puede soportar el porqué de nuestro
bajo porcentaje de degradacion cuando se trabaja a altas concentraciones, lo que ocurre es
un proceso de desactivacion del TiO, por ensuciamiento en donde la superficie que soporta
al TiO; se cubre con un deposito de colorante lo que impide que dichas moléculas lleguen
a los sitios activos del TiO, evitando asi la degradacion del colorante, la Figura 3.18
muestra una fotografia de la membrana en donde podemos percibir a simple vista una
coloracion azul.

Cuando compramos las microscopias de las MM colorante 10 ppm y MM colorante
50 ppm ambas trabajadas a pH de 2.5, podemos observar una gran diferencia en la

morfologia, la membrana trabajada a concentraciones bajas presenta una morfologia similar
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a la de la membrana con TiO, esto se atribuye a que la baja concentracién de colorante
permite que este llegue facilmente a los sitios activos del catalizador permitiendo la
degradacion del mismo y evitando el ensuciamiento de la membrana por el colorante; por el
contrario a una concentraciéon de 50 ppm a pesar de que a estas condiciones se tiene un
buen porcentaje de degradacidn, la apariencia de la micrografia muestra que a demds de
llevarse a cabo un proceso de degradacion ocurre u proceso de adsorcion, pues la apariencia
de la membrana es muy similar a cuando se trabaja la membrana modificada con el
colorante.

La micrografia de la MM PES colorante 50ppm peréxido 5%, muestra una
morfologia muy similar a la de 1a membrana que solo contiene TiO, esto puede orientarnos
en el sentido de que realmente estd ocurriendo una degradacion del colorante y no se lleva a
cabo una absorcién del mismo en la membrana, pues tal como vimos en la microscopias de
MM colorante 50 ppm y MM colorante 50 ppm pH=2.5 se aprecia una gran capa sobre la

membrana.

Figura 3.18 Membrana PES con particulas de TiO; utilizada para la permutacion de una

solucién de colorante SOppm.
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Tabla 3.11 Rugosidades de las membranas a 20 x 20 um.

Membranas Ra (nm)

PES 115.45

PES Pre tratamiento 71.128

PES — Colorante 50 ppm 62.738

PES - TiO, 94.595

PES Modificada colorante SOppm 31.339
PES Modificada colorante 10 ppm pH=2.5 102.99
PES Modificada colorante 50 ppm pH=2.5 29.079

PES Modificada colorante 50 ppm pH=2.5 H,0,=5% | 79.82

3.12.2.2 Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Total Atenuada

(IR/ATR)
P . ER
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Figura 3.19 Espectro de ATR/IR con punta de diamante de membrana de MF con y sin
particulas de TiO,.
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La caracterizacion de la superficie de la membrana antes y después de ser
modificada se llevé a cabo por espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada
(IR/ATR). En la Figura 3.19 se muestran los espectros obtenidos. En este caso el espectro
corresponde a la capa pelicular que estd en la superficie activa de la membrana del
polimero de poliétersulfona. Las bandas de 3096 corresponden a una vibracién de
alargamiento =C-H; la banda de vibracién de tensién que se encuentra de 1230-1040 cm™
corresponde al grupo SO, y la banda de 708 cm™ corresponde a la vibracién C-S. Por otra
parte, se encuentra una banda correspondiente a un éter unido al grupo fenil, ésta es una
banda intensa debido al alargamiento del C-O que se presenta en el intervalo de 1239 cm™.
Las sefiales alrededor de 3000 cm™ son del =C-H de alargamiento para compuestos
aromaticos. La banda de 1577 cm™ se debe a una vibracién de alargamiento de -C=CH- de
compuestos aromdticos y la banda de 1484 cm™ es de una vibracién C-H de deformacién
de compuestos saturados. Los picos alrededor de los 836 y 866 cm™ son de vibraciones
fuera del plano de CH,=CH y C-H de compuestos aromaticos. Sin embargo al revisar los
espectros de la membrana que contiene particulas de TiO; y las que fueron utilizadas en la
fotocatélisis del colorante no se puede apreciar diferencia alguna con respecto a la
membrana sola, lo cual puede atribuirse a que la absorcion de las bandas de polietersulfona
son predominantes en todo el sélido.

A pesar de la nula informacién sobre la deposicion de TiO, sobre la membrana y la
degradacion del colorante por medio de esta metodologia, si podemos asegurar que nuestra
membrana permanece estable al medio de reaccion durante el proceso fotocatalitico, pues
no se observa la apariciéon de laguna banda que indique la degradacién del polimero

polietersulfona.

3.12.2.3 Caracterizacion de membrana por microscopia electréonica de

barrido (MEB-EDX)
La técnica de espectrometria de rayos X de dispersion de energias (EDX) se empled

con la finalidad de determinar la existencia de TiO, depositado en la membrana de PES

después de la permeacion del colorante.
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En la Figura 3.20 se muestra el andlisis EDX de la membrana con TiO, permeada
con colorante, los resultados se dicho anélisis se recogen en la Tabla 3.12 donde se puede
apreciar que al igual que la membrana solo con TiO; depositado presenta un mayor
porcentaje de los elementos caracteristicos que componen el polimero de la membrana (C,S
y O), sin embargo el andlisis arroja una pequefia cantidad de Ti menor a la que se presenta
en la membrana con solo TiO, , esto nos permite deducir que las particulas permanecen aun

después de la permeacidn de colorante.

5K

CK

OK

TiK
TiK
Ladd

0.90 1.80 2.70 3.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10

Figura 3.20. Andlisis EDX de la membrana con TiO;
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Tabla 3.12. Andlisis elemental EDX de area de las particulas mostradas en la figura

4? correspondientes a la membrana con TiO; (valores expresados en % en peso).

C 66.94 68.05

17.77 17.81
S 14.49 13.82
Ti 0.8 0.32
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CONCLUSIONES

Se alcanzé el objetivo general de este proyecto el cual fue preparar membranas

cataliticas teniendo como base membranas poliméricas de microfiltracién, modificdndolas

con la incorporacién Titania y probar su eficiencia catalitica en la degradacion del colorante

Azul 4cido 129. Los resultados obtenidos en este trabajo nos permiten formular las

siguientes conclusiones.

I.

La hidrdlisis controlada de alcéxido de Titanio IV a temperatura de 5°C, permite la
formacion de particulas de TiO, en fase amorfa-anatasa, permitiendo incorporar las
particulas de TiO, sobre la membrana en solucién sin tener que llevar a cabo la
formacion del gel y posteriormente calcinar para la obtencién de particulas

cataliticas de TiO,.

El tipo de modificacion que se lleva a cabo en las membranas influye en el
porcentaje de degradacion, teniendo asi que el mejor proceso para llevar a cabo la
modificacién es por inmersioén/ultrasonido; la temperatura de secado de membrana
asf como la temperatura de hidrélisis no tienen efecto significativo en el desempeio

de las mismas.

Las membranas a as que se les incorporo TiO,, muestran un desempefio catalitico de
aproximadamente un 24% en la degradacion de la solucién de colorante azul dcido
129, esta eficiencia se ve incrementada por el efecto sinérgico de la modificacién de
pH de solucién y la adicion de un agente oxidante (H>O;) en una baja proporcion;
las mejores condiciones de trabajo son a pH=1.5 y una concentraciéon de H,O, al

5%.
La concentracion inicial de colorante en solucion influye significativamente el

proceso fotocatalitico de la membrana, obteniendo mejores resultados cuando se

trabaja a bajas concentraciones.
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5. La caracterizacién por microscopia electronica de barrido (MEB-EDX) vy
Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), nos permiten demostrar la presencia de

particulas de TiO, depositadas en la membrana.

6. A pesar de la poca cantidad de TiO, depositado sobre la membrana, esta presenta
una actividad catalica eficiente, por lo tanto la incorporacién de TiO, sobre
membranas poliméricas abre un panorama para su aplicacién en fotocatélisis
heterogénea eliminando asi el problema de recuperacién de catalizador una vez

finalizado el proceso fotocatalitico.
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PERSPECTIVAS

La incorporacién Titania sobre membranas de microfiltracién, permitié llevar a
cabo la degradacion del colorante azul dcido 129, a pesar de los buenos porcentajes de
degradaciéon modificando pardmetros como pH y adicién de un agente oxidante a la
soluciéon de alimentacién, quedan factores aun por estudiar para la optimizacién del

proceso, asi como perspectiva de este trabajo se tiene:

1. Probar la incorporaciéon de una mayor cantidad Titania sobre la membrana, esto
con la finalidad de establecer la influencia de la cantidad de catalizador en el
proceso fotocatalitico.

2. Evaluar la estabilidad de las membranas con TiO,, al ser utilizadas durante
varias horas de proceso y al ser reutilizadas.

3. Diseiiar un reactor mas eficiente para llevara a cabo el proceso fotocatalitico.

4. Probar la membrana preparada con la inserciéon de TiO; en el tratamiento de
efluentes industriales.

5. Probar la incorporacion de distintos oxido inorgdnicos sobre la membrana, esto
con la finalidad de evaluar si existe un mejor desempefio catalitico por alguno de

ellos en comparacion con la Titania.
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