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RESUMEN

Metales pesados, como el mercurio (Hg (I)) utilizados en actividades mineras crean una
preocupacion a nivel ambiental y de salud publica debido a que son altamente contaminantes y
toxicos para la salud del ser humano. La exposicién por mercurio genera condiciones como
neurotoxicidad y nefrotoxicidad que causan sintomas como; pérdida de memoria, disfuncion
motriz y disfuncion renal, afectando directamente al cerebro y a los rifiones. Ademas, la presencia
de Hg (Il) sobre el agua causa problemas como bioacumulacién sobre los microorganismos
desencadenando biomagnificacion que consolida otra via de contaminacion, por lo tanto, el
objetivo de este trabajo fue sintetizar dioxido de titanio (TiO,), para remover mercurio y asi
evaluar la capacidad de adsorcion de este nanomaterial. La metodologia implementada tuvo un
enfoque experimental y de tipo cuantitativo debido a que se evallan los efectos resultantes de la
remocion de mercurio en soluciones acuosas con la aplicacion de nanoparticulas de Ti0, a través
de fotocatalisis, lo cual implica la manipulacion de diferentes variables como la masa del
adsorbente, el tiempo de contacto, la concentracion del metal, el pH y la temperatura. La
metodologia utilizada permitié determinar que pardmetros como masa del adsorbente, tiempo de
contacto, concentracion inicial de Hg (1), pH y temperatura pueden causar efectos significativos
con respecto a la eficacia de adsorcion del nanomaterial. Finalmente, se concluye que las
condiciones iddéneas para la adsorcion de Hg (I1) sobre el adsorbente son: masa del TiO2=50 mg;
tiempo de contacto=240 minutos y pH=5y 7. Por otra parte, se establece que a concentraciones
mayores a 35 mg/L de Hg (I1) el adsorbente corresponden porcentajes de adsorcién menor al 75%
y ademas, la temperatura evaluada en estos rangos no genera efectos significativos sobre la

adsorcion de mercurio.

Palabras clave: <DIOXIDO DE TITANIO> <FOTOCATALISIS> <MERCURIO>
<RADIACION UV-A> <ADSORCION>

0425-DBRA-UPT-2024
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ABSTRACT

Heavy metals, such as mercury (Hg (I1)) used in mining activities create an environmental
and public health concern because they are highly polluting and toxic to human health.
Mercury exposure generates conditions such as neurotoxicity and nephrotoxicity that
cause symptoms such as memory loss, motor dysfunction and kidney dysfunction,
directly affecting the brain and kidneys. Furthermore, the presence of Hg (Il) in water
causes problems such as bioaccumulation on microorganisms, triggering
biomagnification that consolidates another route of contamination. Therefore, the
objective of this work was to synthesize titanium dioxide (TiO2) to remove mercury and
thus evaluate the adsorption capacity of this nanomaterial. The methodology
implemented had an experimental and quantitative approach because the effects resulting
from the removal of mercury in aqueous solutions with the application of TiO>
nanoparticles through photocatalysis are evaluated, which involves the manipulation of
different variables such as mass of adsorbent, contact time, metal concentration, pH and
temperature. The methodology used allowed us to determine which parameters such as
adsorbent mass, contact time, initial concentration of Hg (I1), pH and temperature can
cause significant effects with respect to the adsorption efficiency of the nanomaterial.
Finally, it is concluded that the ideal conditions for the adsorption of Hg (Il) on the
adsorbent are: mass of TiO>=50 mg; contact time = 240 minutes and pH =5 and 7. On
the other hand, it is established that at concentrations greater than 35 mg/L of Hg (1) the
adsorbent corresponds to adsorption percentages of less than 75%. And in addition, the
temperature evaluated in these ranges do not generate significant effects on mercury

adsorption.

Keywords: <TITANIUM DIOXIDE>, <PHOTOCATALYSIS>, <MERCURY>, <UV-
A RADIATION>, <ADSORPTION>
0425-DBRA-UPT-2024
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INTRODUCCION

El mercurio (Hg) presente en soluciones acuosas considera una problematica ambiental y de salud
publica en paises sudamericanos, africanos y asiaticos. EI Hg es un metal pesado que se encuentra
en la naturaleza en forma de mercurio elemental (Hg®), mercurio inorganico (Hg*,Hg?*) y
mercurio organico (metilmercurio o etilmercurio) (Gibb & O’Leary, 2014). En el ambito de extraccion
minera, el Hg%s usado en la mineria para extraer oro cuyas técnicas mas utilizadas para la
extraccion de oro artesanal consiste en la separacion adherida entre el oro y mercurio por técnicas
de destilacion manual, formando la amalgama, lo cual es una mezcla compuesta de partes iguales
de oro y mercurio. La amalgama es calentada, evaporando el Hg de la mezcla, capturando de esta
forma el oro. Este método de extraccion es usado debido a que es mas barato que los métodos

alternativos, inclusive puede ser utilizado por una persona de forma independiente (Lépez-Jiménez
etal., 2023).

Es conocido que el Hg° al evaporarse puede viajar libremente largas distancias en la atmosfera
contaminando aire, agua y suelo. EI mercurio elemental Hg® de la actividad minera se descarga
dentro del ambiente y puede cambiar a especies de mercurio organico (metilmercurio/ Me-Hg).
Tanto el mercurio inorganico como el mercurio organico pueden tener efectos téxicos, afectando
de manera diferente al organismo. Por ejemplo, la exposicion a mercurio inorganico causa
sintomas neurolégicos y dafios en los érganos, en especial los rifiones mientras que la inhalacion
de vapores de Hg elemental penetra facilmente la barrera hematoencefalica e induce
neurotoxicidad. EI Hg elemental puede convertirse en MeHg en los sedimentos acuéticos, cuya
forma es la méas peligrosa debido a que puede bioacumularse en microorganismos y afectar la

cadena alimentaria acudtica (Soe et al., 2022).

Es importante encontrar tecnologias en el cual se pueda realizar un proceso de saneamiento de
aguas gue contienen Hg. Una via para la eliminacién de metales pesados como el Hg, es el uso
de la nanotecnologia al utilizar nanoparticulas destinadas a eliminacién de iones de mercurio
sobre soluciones acuosas. Entre los NPs usadas para la eliminacion de este metal pesado esta el
dioxido de titanio, magnetita, zeolitas, entre otros nanomateriales (Y. Zhang et al., 2020). En este
sentido, la sintesis de Nps de TiO2 se propone como una alternativa sostenible y econémica para
la eliminacion de iones de Hg en soluciones acuosas, debido a que este nanomaterial permite
adsorber el metal pesado a través del proceso de fotocatalisis, convirtiendo los iones de hg en

especies menos toxicas para el ser humano.

Este trabajo experimental tiene como objetivo sintetizar NPs de TiO2 y evaluar su eficacia de
adsorcion sobre soluciones acuosas. Se espera que los resultados contribuyan al desarrollo de
1



procesos de saneamiento en la remocién de metales pesados, como el Hg, lo cual tendria una

incidencia positiva con respecto a la contaminacion ambiental y salud publica.



CAPITULO |

1. DIAGNOSTICO DEL PROBLEMA

1.1. Identificacion del problema

La presencia de metales pesados en afluentes cercanos a zonas mineras no solo perjudica la salud
de los seres humanos, quienes consumen directamente esta agua contaminada, sino que también
plantea riesgos para la vida acuatica y el medio ambiente en general. De manera especifica, el
mercurio (Hg) es un elemento que puede tener consecuencias graves en el desarrollo fetal y
ademéas genera afectaciones al sistema digestivo, nervioso, inmunoldgico y mutagénesis,
asimismo afecta a 6rganos como a los rifiones, pulmones, piel y 0jos (Pernia & Cornejo, 2019). La
Organizacion mundial de la salud (oMs, 2016) menciona que el mercurio esta identificado como
una de las sustancias quimicas preocupantes de salud publica. Entre las vias de exposicion de las
personas al mercurio estan las actividades humanas como la explotacion minera (Gibb & O’Leary,
2014). Otra forma de exposicion al mercurio es el metilmercurio que es el generado por bacterias
en el entorno y bioacumulado en peces y mariscos siendo también una via secundaria de impacto

en la salud por el consumo de estos (Basu et al., 2018).

1.2.  Justificacion del problema

De manera general, el agua proveniente de actividad minera que contiene metales pesados supera
los limites maximos permisibles causando afectacion sobre la salud del ser humano, asi mismo
afectando a los animales y plantas aledafias a la actividad minera. La contaminacion por metales
pesados capta particularmente la atencion debido a su toxicidad la cual radica en que, a diferencia
de contaminantes organicos, estos no se biodegradan. Para esto, es necesario la sintetizacion de

nanomateriales (NMs) que remuevan estos metales.

Se tiene que, la sintesis de NMs ha permitido crear sistemas idoneos para el saneamiento del agua
contaminada ya que los avances en el campo de nanotecnologia ofrecen nuevas oportunidades
relacionadas con el uso de nanoparticulas (NPs) y el desarrollo de nuevas soluciones en el
tratamiento de aguas, en especial las contaminadas. Materiales que resultan estratégicos para este
fin son los nanotubos de carbono y las NPs de oro y hierro y didxido de titanio (Ti0,). Seguin
(Borja & Rojas, 2020) los procesos de oxidacion avanzada se han visto favorecidos por la aplicacion
de NMs. En este contexto, la bibliografia establece que el uso de nanoparticulas de TiO2 podria

proveer mayores velocidades de reaccién y, mejoraria la degradacion de contaminantes.



Una de las ventajas de estos novedosos sistemas es que, al ser comparados con los procesos de
saneamiento de agua convencionales, estos Ultimos presentan altos costos, ademas generan
residuos secundarios y en algunos casos existe poca eficiencia. Se considera que los NMs son
mucho mas idéneos y eficientes debido a la implementacion basada en el aprovechamiento del
area superficial y son mayoritariamente aplicados a base de carbono, materiales ceramicos y

oxidos metalicos (Bolivar, 2018).

1.3.  Antecedentes de la investigacion

Los contaminantes metélicos tienen una alta persistencia en el medio ambiente porque no se
degradan ni bioldgica, ni quimicamente. Por tanto, pueden permanecer largos periodos de tiempo
contaminando sectores aledafios, suponiendo también afectacion sobre la salud de los seres
humanos y animales. La contaminacion de origen minero por estos metales pesados requiere un
protocolo adecuado para su descontaminacién, de forma que esta problematica ha llevado a
generar investigacion en el campo de la nanotecnologia para el saneamiento de aguas

contaminadas obteniendo métodos amigables para el medio ambiente (Caviedes, et al., 2015).

Un estudio realizado por la Universidad de Bu-Ali Sina en Iran, se centra en la eliminacion de
metales pesados de soluciones acuosas al utilizar adsorbentes de nanoparticulas de TiO,. Este
trabajo indica que, el principal mecanismo de sorcién de metales pesados es atribuible a la
adsorcion. Asi que, la sorcién de estos contaminantes por los adsorbente de TiO, sugiere que
estas nanoparticulas puedan ser usadas de forma eficiente como adsorbentes para la eliminacion
de estos contaminantes (Jalali, et al., 2012). Por otra parte, la investigacion realizada en la
Universidad de Kashan de la Republica Islamica de Iran, estudia las relaciones de masa de dioxido
de titanio/ 6xido de grafeno reducido (Ti0,/rGO) para la deteccidn electroquimica de cadmio
(Cd), plomo (Pb) y cobre (Cu), donde se mostr6 que el Ti0,/rGO tiene un alto potencial como
adsorbente efectivo de iones de los elementos antes mencionados, de soluciones acuosas a
comparacion con un electrodo de TiO,. Esto sucede debido a que, el TiO,/rGO heredd
caracteristicas de GO y Ti0, mejorando sus propiedades electroquimicas, lo cual conlleva una

mejor eficiencia en el proceso de remocién (Vajedi & Dehghani, 2019).

En una investigacion realizada en México se sugiere que, la fotocatélisis en la implementacion de
reactores solares y a través de un semiconductor como el TiO,, es uno de los tratamientos de
depuracion de metales pesados mas prometedores. Este estudio se centra en la utilizacion de
reactores solares para remover principalmente mercurio (Hg), donde se usa la nanotecnologia con
la finalidad de saneamiento de aguas. Ademas, la investigacion afirma que esta alternativa es una

forma econdmica y muy viable para la supresion de contaminantes (Duarte & Pefiaranda, 2019). Por otra
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parte, la investigacion realizada en Colombia por parte de (Caviedes, et al., 2015) menciona que, la
toxicidad de los metales pesados depende de su movilidad en el medio y tendencia de
acumulacién. Por ello, este grupo de investigacién se ha enfocado en buscar técnicas de
tratamiento para la remocién en aguas residuales. Entre las técnicas que desarrolla, se encuentra
a la fotocatalisis que a través del Ti0, aprovecha las propiedades de este, en la cual esta técnica
se basa en la transferencia de carga a través del interfaz entre el semiconductor y la solucion

acuosa contaminada.

A nivel local, en investigaciones similares realizadas en Ecuador por parte de (Borja, et al., 2020)
menciona que, las nanoparticulas a base de didxido de titanio es uno de los nanomateriales mas
utilizados para la remocion de metales pesados por sus propiedades fotocataliticas ya que, ayuda
a prevenir la proliferacién bacteriana, hongos y virus en el tratamiento de aguas, siendo ideal para
mitigar la contaminacién a base de procesos fotocataliticos, debido a su bajo costo y su elevada
estabilidad. Otro punto con respecto a investigaciones de este tipo se realiza en la Universidad
Central del Ecuador, este estudio revela que, el uso del Ti0O, a modo de catalizador en un reactor
que utiliza luz solar como fuente de generacion de energia es un método eficaz para la
disminucién de diversos contaminantes, entre los que se encuentran los metales pesados. Este
estudio comprueba la eficacia del tratamiento mediante la cinética fotocatalitica en donde se
menciona que el pardmetro predominante en este proceso es el tiempo, puesto gque se debe

aumentar el tiempo de contacto del catalizador para obtener mejores resultados de remocion
(Llamatumbi, 2019).

1.4. Objetivos

1.4.1. Obijetivo general

Remover mercurio a través de la aplicacion de nanoparticulas de diéxido de titanio TiO,.

1.4.2. Objetivos especificos

1. Caracterizar las nanoparticulas de diéxido de titanio (T'i0,) a través de métodos Gpticos.
2. Aplicar las nanoparticulas en procesos de remocion de mercurio en una muestra de agua.
3. Evaluar el nivel de remocion de las nanoparticulas.



CAPITULO II

2. MARCO TEORICO

2.1. Mercurio

Los efectos toxicos provocados por metales pesados en varios érganos ocurren mayoritariamente
por el estrés oxidativo inducido en las células por la generacion de especies reactivas de oxigeno
(ROS, son sus siglas en ingles). Estos ROS causan diversos dafios como; dafio hepético, dafio
renal y trastornos relacionados con el sistema cardiovascular. Los efectos perjudiciales de las
ROS pueden ser inhibidos o neutralizados mediante antioxidantes, controlando de esta manera

los riesgos (Renu et al., 2021).

El mercurio (Hg) se encuentra presente en el aire, el agua y el suelo en diversas formas como:
mercurio elemental o también llamado mercurio metalico (Hg®), mercurio inorganico
(Hgt,Hg?") y el mercurio organico (metilmercurio o etilmercurio). EI mercurio elemental,
liquido a temperatura ambiente puede evaporarse facilmente, incluso su vapor es mucho mas
peligroso que su forma liquida, ya que las inhalaciones significativas de vapor de mercurio pueden
ser fatales. Por otra parte, los compuestos organicos de mercurio como el metilmercurio (Me-Hg)
o el etil mercurio (Et-Hg) son mas toxicos que los compuestos inorganicos. En orden de toxicidad
relacionado con las diferentes formas de mercurio y de manera creciente se definen como

Hg<Hg*, Hg?*< CH;_H g (Balali-Mood et al., 2021).

Los compuestos de mercurio tienen maltiples aplicaciones en la mineria como por ejemplo la
extraccion del oro y sobre algunos procesos industriales. El mercurio elemental (Hg®) en vapor
es absorbido por los pulmones y distribuido a todo el cuerpo, el ( Hg°) puede atravesar la barrera
hematoencefalica y la placenta lo cual constituye una alta neurotoxicidad incluso méas que la
forma inorganica. Pero el ( HgP) es oxidado en el cuerpo y se produce mercurio divalente (Hg?"),
es decir produce mercurio inorganico. ElI mercurio inorganico es concentrado en los rifiones,
mientras que el mercurio organico se absorbe por el tracto gastrointestinal y se distribuye por todo

el cuerpo (Gibb & O’Leary, 2014; Li et al., 2017) .



llustracion 2-1: Procesos generales de extraccion de Oro al usar mercurio

que involucran (1) excavacion, (2) molienda y tamizado,

(3)(4) lavado, (5) quema de amalgama de oro y Hg
Fuente: (Soe et al., 2022)

2.2. Nanomateriales

Los nanomateriales segin (Pokropivny & Skorokhod, 2007) pueden ser clasificados en base a la
divisién de su dimensionalidad, las cuales pueden ser 0 D, 1D, 2D, 3D. Por otra parte, Linsiger
en 2012 menciona que es un material natural, secundario fabricado el cual contiene particulas
sueltas o que forman un aglomerado o agregado, en el que el 50% o mas de estas particulas en la
granulometria numérica presenta una 0 mas dimensiones externas en el intervalo de tamafios

comprendido entre 1y 100 nm (Linsinger et al., 2012).

La caracteristica que mas se destaca de esta categoria de materiales radica en la adquisicion de
importantes propiedades dependientes del tamafio. Esto se debe principalmente a los siguientes

factores:

-A medida que se reduce el tamafio de un material a la escala nanométrica la relacion entre el area
superficial y volumen aumenta, puesto que las reacciones quimicas generalmente ocurren en la
superficie de los materiales. Una mayor area superficial favorece més sitios activos para que
ocurran interacciones quimicas con otras sustancias presentes en el entorno.

-En nanoescala, los efectos cuanticos pueden llegar a dominar el comportamiento de la materia,

impactando en las propiedades Opticas, eléctricas y magnéticas (Mora, 2013).
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2.3.  Tipos de nanomateriales

Segun (Kolahalam et al., 2019), los nanomateriales pueden ser de diferentes formas como
nanovarillas, nanoparticulas, nanohojas que pueden ser caracterizadas basadas en su

dimensionalidad, los cuales son:

Nanomateriales de dimension 0-D: las tres dimensiones de los nanomateriales se encuentran en

el rango de la nanoescala. Las nanoparticulas corresponden a esta clasificacion (K. R. Singh et al.,
2022).

Se emplea el término nanoparticula para referirse a todas las nanoestructuras 0D,
independientemente de su tamafio y su forma, incluyendo aquellas amorfas o de morfologia
irregular. Abarcan diversas categorias como las de origen natural, semiconductoras, metéalicas,
oxidos, fullerenos o puntos cuanticos. No obstante, una definicion méas precisa de nanoparticula
se refiere a una nanoestructura amorfa o semicristalina con dimensiones que oscilan entre los 10
nm y lum. Un aspecto importante es que, en el proceso de fabricacidn, las nanoparticulas que
constituyen los nanomateriales pueden presentar variaciones de tamafio hasta un 15% y formar el

nanomaterial sin afectar su disefio (Mora, 2013).

Nanomateriales de dimension 1-D: una de sus dimensiones esta en el rango de la nanoescala y
las dos dimensiones restantes estan fuera del rango de la nanoescala, entre estos estan las
nanovarillas, nanotubos, nanocables. Las propiedades singulares de estos materiales pueden tener
aplicaciones en campos como electronica, magnetismo, dptica y catélisis. Se ha dedicado
investigacion en el progreso de técnicas de produccion y aplicacion de varios nanomateriales 1D,

abarcando 6xidos, metales, nitruros, nanotubos de carbono y nanofibras (zhao et al., 2013).

Nanomateriales de dimension 2-D: dos de sus dimensiones estan en el rango de la nanoescala y
una dimension esta fuera de él. Ejemplo: nanopeliculas, nanocapas y nanorecubrimientos. Los
materiales bidimensionales (2D) constituyen una novedosa clase de materiales con propiedades
fisicas y quimicas Unicas derivadas de su dimensionalidad. Han captado atencion significativa por

sus aplicaciones potenciales en campos como la electrénica, energia y la biomedicina (Sambyal et
al., 2023).

Nanomateriales de dimensidn 3-D: estos nanomateriales no estan en el rango de la nanoescala,
lo que significa que sus dimensiones son >100 nm. Los nanocompositos, haces de nanocables,

haces de nanotubos son aquellos que le corresponden a esta definicion (Mora, 2013).
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llustracién 2-2: Nanomateriales 0D, 1D, 2D, 3D
Fuente: (G. Zambrano & Zambrano, 2020)

2.4.  Aplicaciones de los nanomateriales

Se han desarrollado numerosas aplicaciones de nanomateriales a nivel industrial en diversos
sectores. Algunos de los ejemplos incluyen mejoras en la resistencia al desgaste y rigidez de
materiales de construccion, uso como transportadores de farmacos en medicina, aplicaciones en
energia como celdas fotovoltaicas, inhibidores de corrosion en la industria quimica, componentes
Opticos, cremas solares en cosmeética y proteccidn contra el fuego y ropa anti-olor en la industria
textil (Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el trabajo (INSHT), 2015). Por otra parte, se encuentra
también las aplicaciones medioambientales de los nanomateriales que busca desarrollar
tecnologias de descontaminacion. Las aplicaciones ambientales de la nanotecnologia se centran
en productos sostenibles, remediacién de entornos contaminados y sensores para agentes
contaminantes. Las formas en las que actdan los nanomateriales para la descontaminacion se

tienen los procesos de absorcion, adsorcidn, reaccion quimica, fotocatalisis y filtracion (Pintado,
2020).



@_ Filtros Membranas
X ( DN .
" Reduction
- : \/ Oxidation
Esponjas k e & Dechlorination
i ==
— ! & Non-toxic/less
1 - toxic bypeoducts
SORBENTES ] ks prod
= i N ticul
sueio ancparticulas
Oxidos metdicos C\ agua i ——
i e o Food Waste N\ —=% REACCION
Bactena 1, i z
. 1 ; . . Chlorinated QuimicA
| : . 1% Compounds — —
He: Stals % Heavy Metals | IS
) = (., Sehems /e - q””/

C 00, "

NH, UV higie

. e s s breaks down
/ alre }Caoxylic Acids: adsorbed
= Aldehydes e pollutants
", . NOx - atants -
— e . adsorh \ (cl products

o . o catalyst desord

(\Jm‘[\:m.?c\ On SUPPOrtIng maters .1)
e ——

s -
______ .- N 2 3 54
Nonoparticulas > - c 3 ; \\

Nanocparticulas

llustracion 2-3: Vias de actuacion de los nanomateriales en descontaminacion
Fuente: (Pintado, 2020)

2.5.  Dioxido de Titanio (Ti0,)

Es un compuesto inorganico que se encuentra en fase sélida y esta formado por la union de un
atomo de titanio y dos &tomos de oxigeno, dando como resultado la formula quimica TiO2.
Actualmente el didxido de titanio (Ti0,) es de considerable interés tecnolégico, debido a sus
aplicaciones y propiedades, ademas de ser inofensivo para el medio ambiente y los seres humanos.
Algunas de sus mas importantes caracteristicas son: alta estabilidad fisica y quimica, no es toxico
para el ser humano, es biocompatible, semiconductor con alta eficiencia fotocatalitica, anfotérico,

alto indice de refraccidn y buenas propiedades dieléctricas (Y. Zhang et al., 2020).

Este nanomaterial presenta frases cristalinas, las cuales son: la fase rutilo (tetragonal), brookita
(romboédrica) y anatasa (tetragonal) donde a cada una de las fases le corresponden caracteristicas
propias(Alejandra Diaz-Davila et al., 2020). Cabe recalcar que cuando se abordan dimensiones
nanomeétricas en el TiO2 ocurre un confinamiento cuantico lo cual induce nuevas propiedades
fisicas, mecanicas, Opticas y electronicas (Hasanzadeh Kafshgari & Goldmann, 2020). Entre las
principales propiedades que exhiben las fases anatasa y rutilo del TiO2 se destaca el ancho de
banda prohibida (3,2 eV y 3eV respectivamente) cuya caracteristica es de interés cientifico en

areas como la fabricacion de celdas solares, purificacion de aire, tratamiento de agua, entre otros
(Y. Zhang et al., 2020).
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2.6.  Actividad fotocatalitica del TiO,

La actividad fotocatalitica del Ti0, es una reaccion electroquimica y fotoelectroquimica que
inicia cuando la radiacién es capaz de excitar a un semiconductor, de forma que hace que se
comporte como un conductor. Cuando la radiacién incide se tiene que los fotones de la banda de
valencia del 6xido de titanio se desplazan a la banda de conduccion generandose reacciones de
oxido-reduccién. El proceso de fotocatalisis comienza con la excitacion de una particula
semiconductora por rayos UV, luego se crean pares electron-hueco cuyo promedio de vida esta
en el rango de los picosegundos, en este lapso deben migrar a la superficie y generar radicales
libres muy reactivos que reaccionen con las especies alrededor mediante procesos de oxidacion-
reduccion, rompiéndose algunos enlaces moleculares y reduciéndolas u oxidandolas hasta
convertirlas en especies menos complejas. Por otra parte, los pares electron hueco que no han
alcanzado a separarse y a reaccionar con especies en la superficie se recombinan y la energia se

disipa (Betancur et al., 2016).

La fotocatalisis con TiO2 implica el uso luz ultravioleta (UV) para activar el TiO2 y asi
desencadenar reacciones quimicas en la superficie. Cuando un fotén (hv) de energia superior o
igual al ancho de banda del semiconductor atraviesa el nanomaterial se desencadena una reaccién
foto catalitica. En la reaccion fotocatalitica aparece un hueco en la banda de valencia, esto ocurre
cuando el electrén foto excitado es promovido desde la banda de valencia (llena) a la banda de
conduccion vacia produciéndose un par electrén hueco (Hasanzadeh Kafshgari & Goldmann, 2020). Se
tiene que los electrones excitados e~ que se encuentran en la banda de conduccién y los huecos
h* en la banda de valencia, en donde los huecos h*en la banda de valencia tienen la capacidad
de oxidar las moléculas adsorbidas en la superficie de TiO2. Por otra parte, los e~ en la banda de
conduccion tienen la capacidad de reducir otras especies quimicas presentes. La generacion de
par-electron hueco conduce reacciones redox donde se pueden formar radicales y especies
altamente reactivas, cuyas especies reactivas generadas en este proceso son capaces de degradar
contaminantes presentes en el entorno acuoso, es decir que pueden romper enlaces quimicos en

compuestos contaminantes transformandolos en productos mas simples.
Entonces, la fotocatalisis con TiO2 es una via que aprovecha la energia (UV) generando especies

reactivas capaces de descomponer contaminantes y otros compuestos no deseados en el ambiente,

constituyendo una forma favorable al tratamiento de aguas (Racovita, 2022).
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lustracion 2-4: Fotocatélisis del dioxido de titanio expuesto a luz ultravioleta

Fuente: (Racovita, 2022)

2.7.  Meétodo de Sintesis de Nanoparticulas de Dioxido de Titanio

2.7.1. Meétodo hidrotérmico

Este método usa la solubilidad de sustancias inorganicas en agua a temperaturas y presiones
elevadas de forma que provoca la cristalizacion del material disuelto en el fluido. Recientes
trabajos han estudiado la influencia de pardmetros como la temperatura, tiempo, presion, tipo de
solvente, pH y la carga del producto utilizados para producir nanoparticulas monodispersas
homogéneas. Este método procesa materiales nanocompositos 0 nanohibridos usados en la
industria ceramica (Chen & Mao, 2007). Este método se realiza en autoclaves del tipo Morey
provistos con revestimiento de teflon que ayudan a obtener particulas mas puras y homogéneas.
La ventaja del método hidrotérmico se asocia a la disminucién en la aglomeracién de particulas,
fases mas homogéneas y control de morfologia de la particula, composicion mas uniforme y alta

pureza (Ohshima et al., 2004) .

2.7.2. Método por precipitacion

Un precipitado se forma por una transformacion fisica dada por variaciones en temperatura, pH,
evaporacion de un solvente o por la afiadidura de un acido o base. De igual manera, la formacion
de una nueva fase solida en un medio liquido resulta a través de dos procesos simultaneos. El

primer proceso es llamado nucleacion, el cual consiste en la formacion de pequefias particulas de
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la nueva fase bajo condiciones estables de precipitacion, el segundo es llamado crecimiento e

implica la aglomeracion de las particulas (Gupta & Tripathi, 2011).

2.7.3. Método Sol-Gel

A través de este método se pueden mejorar las propiedades fisicoquimicas y electroquimicas del
Ti0, aumentando su eficiencia. En términos de pureza homogeneidad, control de tamafio y
control en la composicion, el sol-gel tiene ventaja en comparacidn con otros métodos de sintesis.
Este método presenta cuatro etapas caracteristicas: hidrdlisis, condensacion, secado y
descomposicion térmica (Gupta & Tripathi, 2011). La hidrélisis del material precursor se produce en
un medio alcoholico o acuoso con la adicion de una base o un &cido. En la determinacion tanto
de la velocidad de hidrolisis como la de policondensacion el pH del medio es un factor muy
importante ya que influye en la estructura cristalina del TiO,. Por ejemplo, en medio &cido se
forman particulas en fase rutilo, mientras que en un medio bésico se da la formacion de la fase
anatasa del TiO, (Rodriguez et al., 2004). Luego, el precursor completamente hidrolizado se somete
a reacciones de condensacion para formar el 6xido (gel). Se tiene que, en la Gltima etapa se da el
lugar al tratamiento térmico el cual trabaja a temperaturas mayores a 200 grados centigrados. Este
tratamiento ayuda a controlar las propiedades y la superficie del material, eliminar el agua, la
parte organica del precursor, el exceso de alcohol y base (o0 acido), permitiendo también alcanzar
la fase cristalina deseada (Guldin, 2013; Gupta & Tripathi, 2011).

2.8.  Aplicaciones

Durante las ultimas décadas el uso de los nanomateriales del TiO, ha sido un area fuerte de
investigacion, mostrandose aplicaciones las cuales se categorizan en cuatro tipos segin sean las
propiedades del material. Las propiedades dpticas que presenta, por ejemplo, permiten que sea
una buena alternativa para la protecciéon UV, en tanto su propiedad fotocatalitica lo hace un
material prometedor para la descomposicion de contaminantes ambientales como el metanotiol
(CH5;SH) el cual es un gas incoloro con un olor similar al de la col podrida, emitido de aguas
residuales y solidos municipales. Por otra parte, sus propiedades eléctricas le transmiten la
caracteristica de superhidrofilicidad o superhidrofobicidad por lo que pueden ser destinados como

materiales de autolimpieza o anti-empafamiento (Patricia Betancur Henao et al., 2016).

Debido a las propiedades quimicas, Opticas, dieléctricas y semiconductoras del TiO, se han
extendido sus aplicaciones a diversos campos cientificos y tecnol6gicos como (Chen & Mao, 2007):
o Fabricacion de aparatos electronicos tales como sensores de gas, celdas fotovoltaicas y

dispositivos l6gicos y de memoria.
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o Construccidn de superficies autolimpiadoras, para esterilizar espacios: recubrimiento de
salas de hospitales, fachadas de edificios, etc.

o Fotocatalizador para la purificacion de corrientes gaseosas o afluentes liquidas, de carga
contaminante moderada-baja y con caudales de operacién relativamente bajos.

2.9.  Contaminacion del agua

La contaminacién hidrica se entiende como la accién de introducir algin material en el agua
alterando su calidad y su composicién quimica. Segin la Organizaciéon Mundial de la Salud el
agua esta contaminada “cuando su composicion se haya modificado de modo que no reuna las

condiciones necesarias para el uso, al que se le hubiera destinado en su estado natural” (Salas-
salgado, 2016).

El agua contaminada presenta alteraciones fisicas (temperatura, color, densidad, suspensiones,
radiactividad, entre otros), quimicas (sustancias disueltas, composicion, etc.) o biolégicas, por lo
que no puede cumplir sus funciones ecoldgicas. La contaminacién de las aguas puede ser de
origen natural o de origen antropico, el segundo se produce a causa de las diversas actividades
gue desarrolla el ser humano, lo cual son la principal fuente de contaminacién de las aguas ya que
el desarrollo y la industrializacién va de la mano con un aumento del uso del agua y una gran

generacién de residuos de los cuales se acumulan en esta (M. Garcia, 2009).

2.10. Tipos de contaminacion

Se tiene que las principales fuentes de contaminacién son de fuentes naturales y fuentes

artificiales.

2.10.1. Las fuentes naturales

Aquellas que dependiendo de los terrenos que atraviesa el agua puede contener componentes de
origen natural procedentes del contacto con la atmosfera y el suelo, estos pueden ser nocivos para

la salud, pero de forma general son sustancias que se pueden identificar para ser eliminadas

facilmente (G. Garcia, 2002).
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2.10.2. Las fuentes artificiales

Son aquellas producidas por las actividades humanas. El desarrollo industrial provoca la presencia
de componentes peligrosos para el medio ambiente y para los organismos, y ademas estos son

dificiles de eliminar (G. Garcia, 2002).

2.11.  Principales fuentes de contaminacion

Dado a la variedad existente de agentes que inducen a la contaminacion de las aguas, estos pueden
ser clasificados de la siguiente forma:

2.11.1. Microorganismos pat6genos

Son las bacterias, virus y otros tipos de microorganismos que transmiten enfermedades como el
colera, tifus, hepatitis, lo cual representa un motivo importante de muerte prematura en nifios

pertenecientes a paises en vias en desarrollo (Garcia Rodriguez, 2009).

2.11.2. Desechos organicos

Son los residuos orgéanicos producidos por los seres humanos, el ganado, etc. Este tipo de residuos
requieren oxigeno para biodegradarlos, son descompuestos por bacterias (Tejas et al., 2016). Al haber
una gran proliferacién de estos desechos se agota el oxigeno, haciendo imposible la permanencia

de seres vivos en este medio (Garcia Rodriguez, 2009).

2.11.3. Sustancias quimicas inorganicas

En este grupo se encuentran los acidos, sales y metales toxicos tales como el mercurio y el plomo.
Se tiene que si estos se encuentran en cantidades altas pueden causar graves dafios a los seres

vivos y causar disminucion de rendimientos agricolas (Garcia Rodriguez, 2009; Tejas et al., 2016).

Los metaloides pesados como el plomo, el mercurio, el cobre y el selenio son algunos de los
metales pesados nocivos ya que contaminan las aguas al salirse de sus fuentes, como la mineria,

las fabricas e industrias, los vehiculos, entre otros (M & Khan M, 2016).

Las fuentes mineras de contaminacion son la principal causa de la existencia de sustancias

quimicas inorganicas. El agua es el ultimo receptor de todos los agentes fisicoquimicos

distribuidos por el aire o sobre el suelo. El agua es también directamente contaminada por la
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descarga de desechos producidos durante la explotacion, mas los que se generan durante los
procesos de beneficio como transporte, refinacion, molienda, fundicion. Al agua concurren
sedimentos inertes y muy estables, transportados en tamafios de grano variables, desde tamafio de

limo, hasta arenisca fina por el viento y depositados por gravedad.

2.11.4. Sedimentos y materiales en suspensién

Las particulas arrancadas del suelo y arrastradas a las aguas, junto con otros materiales que se
encuentran en suspension en las aguas son, en términos de masa total una fuente primaria de
contaminacion del agua. La turbidez provocada en el agua dificulta la vida de algunos organismos,
y los sedimentos acumulados destruyen los lugares de alimentacién de los peces, estos sedimentos
rellenan lagos o pantanos, obstruyendo rios y puertos (Price, 2007) .

2.12. Procesos de remocién

Las plantas de tratamiento sirven para establecer la eliminacion de materia organica y otros tipos
de contaminantes. Sin embargo, en la actualidad surge estudiar nuevos tipos de contaminantes
como son los contaminantes inorganicos que poseen propiedades quimicas para lo cual es

requerido tratamientos avanzados de remocion.

2.12.1. Tratamientos fisicoquimicos

Los procesos fisicoquimicos son procesos industriales que se centran en la eliminacion de
contaminantes presentes en fase acuosa a través de la agregacion de reactivos. Su objetivo es
conseguir un efluente adecuado para su vertido y asi concentrar los contaminantes en una fase
solida. En este tipo de tratamiento se considera la concentracion debida que los contaminantes
normalmente no se destruyen ya que estos cambian su estado fisico lo cual implica de manera
directa la insolubilizacion y facil separacién del medio acuoso. Los contaminantes en los que
generalmente se aplican estas técnicas de remocion son de naturaleza inorganica, estos son:
metales pesados, fosfatos, cianuros, entre otros. Los diferentes tratamientos fisicoquimicos tales
como coagulacion, flotacion y cloracion han sido usados para la eliminacion de contaminantes
gue emergen de aguas residuales. Este tipo de tratamiento esta direccionado a residuos generados

por las industrias de metal (Price, 2007).
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2.12.2. Tratamiento biol6gico

Este tratamiento consiste en la estabilizacion del material organico contaminante a través de la
accion de una biomasa activa, generalmente bacterias. Este proceso se activa a través de procesos
de absorcidn bioldgica. El cudl es el mecanismo que realizan las bacterias a través de su membrana
citoplasmatica con reacciones biogquimicas catalizadas por enzimas, que usan los solidos disueltos
en el medio acuoso como fuente de energia. Estos solidos aprovechados por las bacterias pasan a
ser transformados en solidos mineralizados o estabilizados, de forma que las bacterias se
alimentan a través de su membrana citopldsmica, usando una fraccion soluble de la materia

organica (M. E. Lépez, 2009).

2.12.3. Tratamientos avanzados

Las tecnologias de intercambio iénico, precipitacion, coagulacién, adsorcion y la oxidacion
quimica son considerados procesos avanzados de remocion. Por ejemplo, la coagulacion al ser
aplicada en los tratamientos de vertidos de la industria de refineria ofrece una remocién completa
de sdlidos suspendidos. Por otra parte, la adsorcidon que utiliza carb6n activado ofrece una
remocién alta de los elementos tdxicos y organicos, se tiene también el proceso de oxidacién
parcial o completa de elementos toxicos y organicos la cual es aplicada para residuos quimicos
dado que este proceso apoya a la biodegradabilidad de los contaminantes (Lizarraga, 2010). En los
tratamientos avanzados surgen tecnologias emergentes de remocién, como son los procesos
avanzados de oxidacion, los cuales comprometen la generacion de radicales hidroxilos en
cantidades adecuadas para interactuar con los compuestos organicos presentes en el medio. Los
mas comunes utilizan combinaciones de ozono (03), peréxido de hidrégeno (H,0,), radiacion

ultravioleta y fotocatalisis (Rodriguez Fernandez-Alba et al., 2006).

2.13. Remocion de metales pesados con Nanomateriales

Los metales pesados son liberados dentro del medio ambiente a través de procesos naturales y
actividades antropogénicas. Los procesos industriales generan residuos, los cuales son
descargadas dentro del medio ambiente. La actividad industrial, especialmente la fundicion de
metales, procesos de manufactura e incluso los procesos llevados a cabo en minerias son algunas
de las fuentes que constituyen la contaminacion por metales pesados (Shakhawat Chowdhury et al.,
2016). Se conoce que un metal pesado abarca a metales y metaloides con altos niveles de densidad,
alto peso y alta masa atémica la cual corresponde valores mayores a 20. Ademas, este tipo de
metales forma el metilmercurio el cual representa la forma mas comin de mercurio organico en
la naturaleza. El metilmercurio es un compuesto téxico para el organismo debido a que causa
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efectos neurotdxicos en adultos y fetos de madres expuestas. Por otra parte, las sales de mercurio

inorganico afectan también directamente al rifidn (Ramirez, 2008).

2.14.  Técnicas de remocion de metales pesados con nanomateriales

El agua es un recurso natural vital y esencial para el desarrollo y la vida. Sin embargo, el aumento
de consumo de agua debido a la industrializacién y la urbanizacién ha producido escasez. Por otra
parte, se encuentra también la contaminacion del agua, de manera particular la contaminacién por
metales pesados los cuales son provenientes de fuentes como la mineria, la agricultura, ganaderia,
entre otros (Shakhawat Chowdhury et al., 2016). Los metales pesados como el plomo, el zinc, el cobre
y el mercurio pueden acumularse en la cadena alimentaria, lo cual plantea varios riesgos para la
salud humana y dafia el medio ambiente. Estas sustancias tdxicas no se degradan facilmente por
lo cual es necesario eliminarlas del agua aplicando tecnologias entre las cuales estan incluidas la
precipitacion quimica, intercambio ionico, la adsorcion, la filtracion por membrana, tratamiento

electroquimico y fotocatélisis. (Yang et al., 2019).

Adsorcion: Debido a la facil accesibilidad del TiO, , su bajo costo, resistencia a la corrosion,
naturaleza no tdxica, alta estabilidad quimica y fuerte afinidad a los iones metéalicos lo convierten
en un material favorecedor utilizado para la purificacion del agua (Gammoudi et al., 2014). Autores
como (Maleki et al., 2016) sostienen que han usado compuestos basados en Ti0,, para la adsorcion
de metales como cobre (Cu), Cadmio (Cd) y Arsénico (As). Por otro lado, desde el punto de vista
de (Abbasizadeh et al., 2014) en base a investigaciones con Ti0O, se tiene que pardmetros como el
pH, tiempo de contacto, concentracién inicial del metal y la cantidad de adsorbente son factores

importantes que influyen en el proceso de adsorcion.

Precipitacion quimica: Se basa en reacciones redox para convertir los metales pesados disueltos
en iones metalicos insolubles que se precipitan como sélidos que se separan de la solucién como
un sedimento que luego se puede filtrar o centrifugar para separarlo del liquido. El pH es un
parametro importante para la generacion de coagulantes altamente efectivos con carga positiva y
un pH < 6.5 (Sheoran & Sheoran, 2006). La efectividad en esta técnica es influida por factores como
la concentracion de iones metalicos en la solucidn, el reactivo de precipitacion usado, las
condiciones de reaccion redox, ente otros. Entre los nanomateriales mas usados para aplicar esta
técnica se encuentran las nanoparticulas de 6xidos metélicos como el 6xido de hierro (Fe30,), €l

6xido de manganeso (Mn0,) y el dioxido de titanio (Ti0,) (Pohl, 2020).

Filtracion por membrana: es una técnica usada en el tratamiento de efluentes capaz de eliminar

solidos suspendidos, compuestos organicos y contaminantes inorganicos como metales pesados.
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Dependiendo del tamafio de las particulas que deben retenerse se emplean varios tipos de
filtracion por membrana, como la ultrafiltracion, nanofiltracion y osmosis inversa. La
ultrafiltracion emplea membranas permeables para separar metales pesados, macromoléculas y
solidos suspendidos de una solucion inorganica en funcion del tamafio del poro (5-20 nm), puede
lograr una eficiencia de eliminacion superior al 90% para concentraciones de metales pesados que
varian en un rango especifico de pH y presion (Khulbe & Matsuura, 2018). Entre los nanomateriales
mas usados para mejorar la eficiencia de esta técnica estan: nanoparticulas de 6xido de hierro,

nanoparticulas de zeolitas, nanotubos de carbono, diéxido de titanio (Covaliu-Mierla et al., 2023).

Fotocatdlisis: con luz cuya energia iguala o supera la banda prohibida (3,2 eV), los electrones se
excitan y se desplazan de la banda de valencia a la de conduccién, formando pares electron-hueco.
La fotocatalisis ocurre en la superficie de Ti0, activada por fotones, y con el aumento del tiempo
de irradiacién, los compuestos organicos se degradan a intermediarios consistentes y se
mineralizan a didéxido de carbono, iones inorgéanicos y agua. El proceso de fotocatalisis se
organiza en fases, que incluyen la interaccion de la luz con la superficie del catalizador, la
oxidacion de electrones en la banda de conduccion y huecos en la banda de valencia, la interaccion
de radicales libres con el contaminante organico o inorganico. La actividad fotocatalitica del TiO2
limita la recombinacion rapida de electrones y huecos en su superficie, y otros factores que afectan
el proceso incluyen la intensidad de la luz, la naturaleza de los contaminantes organicos, la
concentracion de los contaminantes, la concentracion del fotocatalizador, el pH y la temperatura

de reaccién (Muhammad Tahir et al., 2020).

2.15. Nanomateriales mas usados para la remocion de metales pesados

Nanoparticulas de 6xido de hierro: las nanoparticulas de 6xido de hierro se han identificado
como ideales debido a que posee superficies de adsorcion Unicas y avanzadas para la adsorcion y
eliminacion de metales pesados (Bhateria & Singh, 2019). Las nanoparticulas de éxido de hierro
magnético (Fe304) de tamafio pequefio son consideradas ya que a medida que el tamafio de las
particulas disminuye de 300 a 12 nm las capacidades de adsorcién aumentan, siendo eficientes
para la difusion de iones metélicos desde la solucién hacia los sitios activos de la superficie del
adsorbente. Ademas, se recomienda a las nanoparticulas de Fe304 para la recuperacién de iones

de metales pesados de efluentes como una opcién econdmicamente viable (Nassar, 2010).

Grafeno: el grafeno es un nanomaterial usado bajo esta técnica de remocién ya que posee

excelentes propiedades fisicas, quimicas, Opticas y térmicas. Estructuralmente es una lamina de

carbono de un solo atomo de grosor con enlaces sp2 que le otorgan alta dispersion en solucién

acuosa debido a los grupos funcionales de oxigeno en su superficie, lo cual lo hace altamente
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hidrofilico y adecuado para la purificacion del agua. La remocidn de contaminantes como metales
toxicos, se logra mediante la complejacién de los grupos funcionales del oxigeno del grafeno con

los iones metalicos cationicos presentes en el agua (Tahoon et al., 2020).

20



CAPITULO Il

3. MARCO METODOLOGICO

3.1. Caracteristicas de la investigacion

La investigacion presentada en este trabajo tiene un enfoque experimental y ademas es de tipo
cuantitativo debido a que se evaltan los efectos resultantes de la remocion de mercurio a través
de la aplicacion de nanoparticulas de Ti0,, lo cual implica la manipulacion de diferentes variables
como la masa del adsorbente, el tiempo de contacto, la concentracion del metal, pH y
temperaturas. Esta investigacion experimental es de naturaleza aplicativa por los objetivos que

persigue ya que se busca resolver la problematica de contaminacién por mercurio.

3.2. Meétodo experimental

Se evalud la eficacia de remocion de mercurio por el proceso de fotocatalisis a través de diferentes
masas de TiO, en las cuales se utilizaron masas de; 0.05, 0.175 y 0.25 g para determinar la masa
adecuada de remocién. Luego, se estimo el tiempo de equilibrio haciendo pruebas a tiempos de
5, 10, 15, 30, 60, 90, 120 y 240 minutos con la masa anteriormente encontrada. Se realizaron
pruebas variando la concentracion del metal (mercurio) a 1, 10, 20 y 40 ppm. Ademas, se estudi
también la influencia del pH y la temperatura sobre la eficiencia de la remocidn de mercurio.
3.3. Identificacion de variables

3.3.1. Variables dependientes

Concentracion de Hg en las muestras de agua

3.3.2. Variables independientes

Concentracion de las NPs de Ti0,

Tiempo de contacto de las NPs de T'iO, con el agua contaminada

pH de las muestras contaminadas con Hg para su remocion

Temperatura de las NPs de Ti0, con el agua contaminada
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3.4.  Operacionalizacién de variables

Tabla 3-1: Operacién de variables

VARIABLE TIPO DE | CONCEPTO INDICADOR INSTRUMENTO
VARIABLE

Concentracion de mercurio en el agua contaminada | Dependiente Cantidad de mercurio en las muestras de aguas de mineria. Partes por billén | Espectrofotometro de

in situ. (ug/L) absorcion atémica

Cantidad de TiO, utilizada en la remocion de

mercurio.

Independiente

Masa de dioxido de titanio utilizada para la remocion de

mercurio.

Gramos (g), mg

Balanza analitica

Tiempo de contacto de las NPs de TiO, para la

adsorcion de mercurio

Independiente

Identificacion del tiempo de equilibrio de la adsorcion de

mercurio en las muestras de agua contaminada.

Minutos (min)

Cronémetro

remocion de mercurio.

Concentracidn de mercurio presente en las muestras | Independiente Cantidad de mercurio en las soluciones acuosas. Partes por billdn | Espectrofotometro de
de agua contaminada in vitro. (ug/L) absorcion atémica
Phs utilizados en la adsorcion de mercurio. Independiente Identificar si el pH corresponde un factor determinante en la | pH pH-metro

Adsorcion de mercurio

Dependiente

Eficacia en porcentajes de la adsorcion de mercurio al reaccionar
con las NPs de TiO,

Porcentajes (%)

Espectrofotémetro de

absorcion atémica

Temperaturas en la adsorcion de mercurio

Independiente

Identificar si la temperatura afecta a la remocion de mercurio

Grados centigrados
49

Termoémetro

Realizado por: Paucar, N., 2024.

22




3.5.  Disefio de la investigacion

{ Muestradeagua

contaminada

I |
/s S Smewown /S ww S/ e/
e

Y

0,05 5 1 1 20
0175 10 5 = 40
025 15 10 5 60

30 20 7

60 30 10

90 35

120 45

240 60

4 J \. .

llustracion 3-1: Disefio del tratamiento experimental para la adsorcién de Hg por nanoparticulas
de dioxido de titanio

Realizado por: Paucar, N., 2024.

3.5.1. Disefio del tratamiento experimental

3.5.2. Localizacion de la investigacion

La localizacion del presente trabajo se centra en el laboratorio de Quimica Instrumental de la
Facultad de Ciencias de la ESPOCH, ubicada en la Panamericana Sur km 1 1/2 del Canton
Riobamba, provincia de Chimborazo.

3.6.  Parte experimental

3.6.1. Materiales

. Vasos de precipitacion
. Probeta de 100 ml

. Termdémetro

. Agitador magnético

. Bureta

. Pipetasde 1,5y 10 ml
. Papel filtro
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3.6.2.

3.6.3.

Matraz Erlen Meyer
Kitasato

Embudo Buchner

Frascos de &mbar
Espatulas

Crisol

Vidrio reloj

Tubos falcon

Balon de aforo de 500 ml
Pera de succion

Vaso de precipitacion de 600 ml
Balones de aforo de 100 ml
Micropipeta

Papel aluminio

Reactivos y sustancias

Agua desionizada

Oxisulfato de titanio

Alcohol etilico

Hidroxido de amonio al 10 %
Estandar de Mercurio

Dioxido de titanio

Equipos

Espectrofotometro IR

Microscopio electrdnico de barrido.
Balanza analitica

Mufla

Estufa de secado

Bomba de vacio

Plancha de agitacién y calentamiento

Espectrometro de absorcion atémica
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3.7. Estudios de caracterizacion

La nanoestructura de las nanoparticulas de TiOz2 fue caracterizada a diferentes magnificaciones
con un microscopio electrénico de barrido. El espectro FTIR de las nanoparticulas de TiO2 fue
analizado por medio del espectrémetro infrarrojo por transformada de Fourier (JASCO FT/IR-
4100). Por otra parte, para realizar el analisis de adsorcién de Hg (I1) por el TiO2 se utilizé el

espectrometro de absorcion atdbmica marca Thermo Scientific (ICE 3000 Series, Vapour system VP 100).

3.8. Sintesis de Diéxido de titanio

Para la sintesis de Didxido de Titanio se utilizé el método de sintesis sol-gel, este método esta
basado en etapas, las cuales son; hidrolisis, condensacién, secado y descomposicion térmica. En
la etapa de hidrolisis del material precursor se produce en un medio alcohélico o acuoso y se
adiciona una base. Luego, en la etapa de condensacion, el pH es un factor determinante debido a
que influye en la estructura cristalina del Ti0,. Al tener el precursor hidrolizado este es sometido
a reacciones de condensacion para formar el gel (Gupta & Tripathi, 2011). En la Ultima etapa se da el
lugar al tratamiento térmico que debe actuar a temperaturas mayores a 200 grados centigrados
para controlar la morfologia, cristalinidad y porosidad y ademas para eliminar la parte organica
del precursor (agua) y el exceso de alcohol (You et al., 2005).

La sintesis de dioxido de titanio se divide en tres partes: preparacion con los precursores
(hidrolisis, condensacion), lavado (eliminaciéon de impurezas), filtracion y secado (secado y

descomposicién térmica) que a continuacion se describen de manera mas detallada.

lustracién 3-2: Dioxido de titanio sintetizado
Realizado por: Paucar, N., 2024.
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3.8.1. Preparacién del hidroxido de amonio al 10%

Para la preparacion del hidréxido de amonio al 10 %, se tiene un volumen de hidréxido de amonio
puro del cual se debera sacar una cantidad equivalente a 50 ml en un vaso de precipitado para
evitar que se contamine. En un bal6n de aforo de 500 ml de debe realizar una cama de agua para
afiadir los 50 ml de hidroxido de amonio puro, luego se afora con agua desionizada y se obtiene

el hidroxido de amonio al 10%.

3.8.2.  Preparacion con los precursores (Hidrolisis-Condensacion)

Para la sintesis de Ti0O,, se pesa 2,5 gramos de oxisulfato de titanio y se procede a mezclar en
300 ml de agua desionizada. Los 300 ml de agua desionizada se miden en una probeta para tener
mayor precision en la medicion y se mezcla el oxisulfato con el agua en un matraz Erlen Meyer.
Esta sustancia se coloca en una plancha de agitacion con un nivel de agitacion 3 durante 30
minutos. Luego de los 30 minutos en agitacion, se afiade la solucion de hidroxido de amonio en
forma de goteo con ayuda de una bureta y una abrazadera de bureta. Cabe recalcar que el
hidroxido de amonio se afiade a la solucion de oxisulfato de titanio y agua desionizada mientras
esta se mantiene en agitacion y hasta que el pH aumente y alcance un pH de 8,5.

llustracion 3-3: Preparacion con los precursores para sintetizar dioxido de titanio
Realizado por: Paucar, N., 2024.
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3.8.3. Lavado (Eliminacién de impurezas)

Una vez alcanzado un pH de 8.5 se deja reposar la solucion durante una hora. Luego, se retira el
sobrenadante y se afiade 100 ml de agua desionizada y 40 ml de alcohol etilico al 10 % con la
ayuda de una probeta. Se procede a poner la solucién en la plancha de calentamiento de forma
que la solucidn alcance una temperatura de 80 grados centigrados y a la vez manteniendo una
agitacion constante 250 rpm, este proceso de calentamiento y agitacion debe tener una duracion
de 1 hora.

llustracion 3-4: Proceso de lavado en la sintesis de diéxido de titanio.
Realizado por Paucar, N., 2024.

3.8.4. Filtracion y secado (secado y descomposicion térmica).

Luego de dejar reposar la solucion durante 1 hora se procede a filtrar con ayuda de un embudo
bushner, un Kitasato y una bomba de vacio para acelerar el proceso. Una vez filtrado, se procede
a vaciar la masa blanquecina generada durante el proceso sobre un crisol para luego ser llevado a
la mufla durante 30 minutos a una temperatura de 500°C. Luego de haber estado en la mufla se

puede notar un material blanquecino amarillento en forma de cristal.

27



llustracion 3-5: Preparacion con los precursores para sintetizar diéxido de titanio
Realizado por: Paucar, N., 2024.

3.8.5. Preparacion de estandares para lecturas de mercurio en el Espectrofotometro de
Absorcion Atémica

Para la preparacion de agua acidulada se realiza una cama de agua desionizada en un bal6n de
aforo de 500 ml y afiadir 10 ml de &cido nitrico.

Se hace una cama de agua en un bal6n de aforo de 500 ml y afiadir 2.5 gramos de hidréxido de
sodio, remover hasta que el hidroxido de sodio se haya diluido. Luego se afiade 8 gramos de

borohidruro en el mismo balén de aforo y aforar.

Para la solucion madre se toma 1 microlitro de estdndar de mercurio con la ayuda de una
micropipeta. Sobre 4 balones de aforo de 100 ml se coloca 1 ml, 2 ml, 3ml y 4 ml de la solucion
madre y luego aforar. Estos son los 4 estandares que se usan para la calibracion del
espectrofotometro de absorcion atémica.
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3.8.6. Proceso de remocion a través de fotocatalisis

Para el proceso de remocion con TiO, a través del proceso de fotocatalisis se utilizd varias
concentraciones. Las concentraciones usadas fueron 0,05 g, 0,175 gy 0.25 g. En el procedimiento
para realizar el proceso de fotocatélisis se toma un baldn de aforo de 500 ml en el cual se debe
hacer una cama de agua con agua desionizada luego se afiade 0,5 ml de mercurio y se afora hasta
la mitad, se debe medir el pH y la conductividad de la solucion. Luego, se debe pesar la
concentracion de TiO, respectivamente para cada prueba y adicionar esto a la solucién anterior,

se afora y por dltimo medir el pH y conductividad luego de afadir el TiO,.

Una vez realizado este proceso la solucion final debe ser vaciada en un vaso de precipitado de
500 ml la cual debe contener un agitador magnético. Esta solucién se coloca sobe una plancha de
agitacion a nivel de revoluciones 3 y se debe colocar la lampara UV-A de 365 nm a una altura
adecuada de forma que la luz incida sobre la solucién en agitaciéon. Es importante mantener
cerrado este sistema de forma que solo la luz UV-A incida sobre la solucion. Se saca alicuotas de
1 ml en los tiempos de 5,10, 15, 30, 60, 90, 120 y 240 min.

lustracion 3-6: Proceso de remocion de Hg por fotocatalisis.
Realizado por: Paucar, N., 2024.
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CAPITULO IV

4. ANALISIS E INTERPRETACION DE RESULTADOS
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llustracion 4-1: Caracterizacion Ftir de didxido de titanio

Realizado por: Paucar, N., 2024.

4.1.  Andlisis FTIR de la muestra de dioxido de titanio (Ti0)

La técnica de caracterizacion conocida como espectroscopia de transformada de Fourier en
infrarrojo (FTIR) se emplea para obtener espectros infrarrojos que revelan informacion sobre la
absorcién, emision y fotoconductividad de solidos, liquidos y gases. En esta investigacion de
nanoparticulas de TiO, se utiliza el FTIR con la finalidad de analizar los posibles grupos

funcionales presentes en las muestras sintetizadas.

En este trabajo de investigacion se evidencia una banda asignada a la vibracion de estiramiento
Ti-O en 557 cm™! que representa un pico caracteristico de las NPs de Ti0, anatasa segun la

literatura de (Atif Irshad et al., 2021).

Se observa un pico en 3218 cm~que corresponde a vibraciones de estiramiento simétrico y
antisimétrico del grupo hidroxilo -OH. Ademas, el pico que aparece en 1636 cm™1! es atribuido a
las vibraciones de flexion O-H del grupo OH. La presencia de grupos hidroxilo que provienen del
agua adsorbida en la superficie de Ti0, segun (Vetrivel et al., 2014). Ademas, a medida que aumenta

el numero de grupos hidroxilo en la superficie de las nanoparticulas de TiO,, los iones OH
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aumentan, lo cual es responsable de una mayor portabilidad de electrones y por tanto, aumenta su
actividad fotocatalitica (Irshad et al., 2020). ES decir que existe una mejora en la capacidad
fotocatalitica, donde los electrones tienen un papel crucial y como resultado se tiene una mayor
eficiencia en la capacidad de las nanoparticulas para catalizar reacciones bajo influencia de la luz,

como la degradacion de contaminantes u otras transformaciones quimicas.

Las nanoparticulas de TiOz2 sintetizadas muestran bandas de adsorcion débiles correspondientes
amodos vibratorios de especies organicas. Las bandas en 2900 y 2800 se atribuyen a la frecuencia
caracteristica de especies residuales que no fueron eliminadas completamente por el lavado con
aguay etanol, a estos picos se asigna a las vibraciones de estiramiento C-H de grupos alcano.

El pico existente en 1436 podria ser atribuido al grupo carboxilo (C=0), el grupo carboxilo

también podria ser resultado de especies organicas residuales (Praveen et al., 2014).

En cuanto al pico obtenido en 1096 cm-1 en el espectro estan asociados principalmente a
vibraciones de Ti-O, lo cual evidencia la presencia de enlaces de O-Ti-O en las NPs de TiO, (Atif
Irshad et al., 2021). Ademas, estudios previos segun (Ambika & Sundrarajan, 2016; R. Lopez & Gémez, 2012)
respaldan esta asociacion sefialando que las vibraciones especificas en este rango estan
relacionadas con la estructura y composicion de nanoparticulas de TiO,. Se destaca que esta
informacién proporciona detalles sobre los enlaces quimicos presentes en las nanoparticulas y

contribuye a su caracterizacion de su estructura molecular.

4.2. Andlisis SEM del tamafio de las nanoparticulas de TiO,

- -» ® 3 T -
g - X
T—— —
View field: 74.2 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 3.73 kx Date(m/d/y): 11/17/23 Laboratorio Materiales UTA

- E - ———
SEM HV: 15 0 kKV VWD: 10.50 mm VEGAS TESCAN

llustracion 4-2: Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM) a magnificacion

de 20 um
Realizado por: Paucar, N., 2024.
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| —
SEM HV: 30.0 kVv VWD: 28 07 mm 3 VEGAS TESCAN
View field: 43 .3 gam Det: SE - BSE
SEM MAG: 6.40 kx Date(rm/dly): 1V /1 T7/23 Laboratorio Materiales UTA

llustracion 4-3: Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM) a magnificacion
de 10 um

Realizado por: Paucar, N., 2024.

SEM HV: 30.0 kV WVWD: 6.47 mm VEGA3S TESCAN
View field: 18 4 pam Det: SE - BSE
SEM MAG: 1S5.1 kx Date(m/d/y): 11/17/23 Laboratorioco Materiales UTA

llustracion 4-4: Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido (SEM) a magnificacion

de 5um

Realizado por: Paucar, N., 2024.

Utilizando microscopia electronica de barrido, se analizo la estructura superficial de la muestra
preparada de TiO,. Las figuras muestran micrografias SEM para diferentes magnificaciones. Se
exhiben particulas grandes amorfas las cuales presentan una estructura desordenada. También se
observan particulas mas pequefias de morfologia esférica las cuales se encuentran aglomeradas.
Al realizar 20 mediciones sobre la figura 15 con el programa ImageJ se observa que existen
nanoparticulas presentes en la muestra caracterizada. Estas nanoparticulas medidas presentan un

tamanio promedio de 88 nm y area promedio de 24420 nm?.
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Tabla 4-1: Mediciones de las nanoparticulas de TiOz, en donde se muestra el diametro y area superficial

Mediciones |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 Promedio
Diametro g9 g4 |77 |58 |97 |86 |94 |94 |91 |o2 |s0 |78 |oa |87 |86 97 |99 |82 |93 |85

(nm) 87,65
Area

superficial

(nm?) 30791 | 22167 | 18627 | 10568 | 29559 | 23235 | 27759 | 27759 | 26016 | 26591 | 20106 | 19113 | 27759 | 23779 | 23235 | 29559 | 30791 | 21124 | 27172 | 22698 | 24420

Realizado por: Paucar, N., 2024.
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4.3.  Andlisis del proceso de adsorcidn del mercurio

4.3.1. Efecto de la masa

Para estimar el efecto de la masa del adsorbente sobre la remocidn de Hg en las soluciones acuosas
se efectuaron pruebas en donde se prepar6 soluciones a 1ppm (1000 pg/L) de concentracién de
mercurio en un volumen de 500 ml. A cada solucion se le adicioné diferentes cantidades de
adsorbente (NPs de Ti0,). Las cantidades de masa adicionadas fueron de 0.05 g, 0.175 gy 0.25
gy a cada solucion con la concentracion de mercurio mencionada se le aplicé el tratamiento de
remocién a través de fotocatéalisis, en el cual se tiene la solucidn en constante agitacién y bajo

radiacion UV durante un tiempo de 2 horas.
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llustracion 4-5: Efecto de la dosis del adsorbente sobre el porcentaje de adsorcion
evaluado en 0.05, 0.175 y 0.25 g de TiO2 (condiciones: 1ppm de Hg)

Realizado por: Paucar, N., 2024.

Para estimar la masa del adsorbente eficiente que se usa para la remocion de mercurio a través de
fotocatalisis, se estimé masas de 0.05g, 0.175g, 0.25 g. Luego del proceso de remocién con
fotocatalisis por un tiempo de 2 horas, se obtuvo los porcentajes de adsorcién de mercurio, en
donde se observa que para la masa minima estimada (0,05g) se tiene un porcentaje de remocion
de 90,23% y para la masa méaxima estimada (0,25¢) se tiene un porcentaje de adsorcion de Hg de
92,42%. Se indica que no existe una diferencia significativa con respecto al porcentaje de
adsorcién, al considerar la masa minima y maxima. Por lo cual, se estima que la cantidad
apropiada de adsorbente para realizar la remocion de Hg (1) es de 0,05g debido a que es un valor
Optimo para una maxima adsorcion de Hg y ademas se requiere usar la minima masa posible para
el proceso de adsorcion. Segun la figura 16 se observa que el porcentaje de adsorcidn asciende a
medida que la cantidad de adsorbente aumenta, lo cual se debe a un incremento de colisiones
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entre los iones de Hg y las NPs de TiO; segun (Khavidaki et al., 2017). Ademas, el trabajo de (khavidaki
etal., 2017) menciona que la masa eficiente para obtener la maxima adsorcion de Hg es de 0,05 g
de TiO2 lo cual permite tener un precedente de gue los resultados obtenidos en una investigacion

similar son reproducibles.

4.3.2. Efecto del tiempo de contacto

Al estimar la influencia que existe entre el tiempo sobre la remocion de Hg en soluciones acuosas,
se efectud una prueba en donde se prepar6 una solucién a 1 ppmy a 10 ppm de Hg en un volumen
de 500 ml con la masa optima del adsorbente de 0.05 g estimada anteriormente. Al aplicar el
tratamiento de remocion con fotocatalisis, sobre la solucion acuosa, se estimd realizar sobre un
tiempo extendido de 4 horas con la finalidad de analizar la eficiencia de remocién conforme al
tiempo. Durante el tiempo estimado de la remocidn por fotocatalisis, se extrajeron alicuotas de 1
ml a5, 10, 15, 30, 60, 90, 120 y 240 minutos.
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llustracion 4-6: Efecto del tiempo de contacto sobre el porcentaje de adsorcion

(Condiciones: 1ppm de Hg, dosis del adsorbente 0,05¢)

Realizado por: Paucar, N., 2024.
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llustracion 4-7: Efecto del tiempo de contacto sobre el porcentaje de adsorcion (Condiciones: 10

ppm de Hg, dosis del adsorbente 0,059)

Realizado por: Paucar, N., 2024.

Una vez que la reaccion comienza, el proceso de adsorcion y desorcion de iones de Hg ocurren
hasta que el equilibrio es alcanzado (Ngah & Fatinathan, 2010). Como se muestra en la figura 17 la
capacidad de adsorcion de Hg (1) aumenta conforme aumenta también el tiempo de contacto,
esto ocurre hasta que se llega a un tiempo de 240 minutos, alcanzando una adsorcion de 99,09%.
Lo mismo ocurre en la figura 18 donde alcanza una adsorcion maxima de 99,49% a los 240
minutos. Por tanto, se puede concluir que el sistema alcanza un tiempo de equilibrio de adsorcién
de iones de Hg (I1) a los 240 minutos debido a que los iones de Hg tienen un mayor tiempo para
gue ocurra la adsorcién sobre el adsorbente como menciona (Khavidaki et al., 2017). Por otra parte,
un estudio similar indica que el tiempo de contacto de los iones de Hg sobre el adsorbente es
directamente proporcional con el porcentaje de adsorcion donde se llega a un tiempo de equilibrio
donde al cabo de un tiempo no se tienen cambios significativos con respecto a porcentajes de
adsorcién como menciona (Ghasemi et al., 2012). Cabe recalcar que el tiempo de equilibrio estimado

de 240 minutos se usa para todos los estudios de equilibrio siguientes en este trabajo.
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4.4. Efecto de la concentracién de Hg en la remocion
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llustracion 4-8: Efecto de la concentracidn inicial (ppm) de Hg sobre el porcentaje
de adsorcion (Condiciones: dosis del adsorbente 0.05g, tiempo:
240 minutos)

Realizado por: Paucar, N., 2024.

Considerando un volumen de 500 ml, la masa eficiente del adsorbente (NPs de Ti0,) y el tiempo

de equilibrio para la adsorcion de Hg a través de fotocatalisis.

Al tener la concentracién de Hg a 1 ppm sobre el volumen de 500 ml, se obtiene un porcentaje de
99,26 % lo cual representa un porcentaje alto de remocion. Por otra parte, se tiene que a medida
que la concentracién de Hg se incrementa a 10 ppm, aln se mantiene un porcentaje alto de
remocién, aunque disminuido en un 5%. Es importante mencionar que, una adsorcion que
presente un porcentaje de remocion mayor al 70% es considerado un resultado favorable de
remocién. Cuando la concentracion inicial de Hg es aumentada en 60 veces, el porcentaje de
remocién es de 45,98% lo cual representa una adsorcién no muy eficiente. Cabe recalcar que el
proceso de adsorcién en este trabajo de investigacion es sobre un sistema donde se tiene una
solucién de 500 mly 0,05 g de TiO,.

Se observa en la figura 19 que, a medida que la concentracién de Hg aumenta en la solucion el
porcentaje de adsorcion de Hg disminuye. Con la gréfica se estima que se llega a un punto donde
se tienen 45 ppm de Hg y la remocion deja de ser eficiente debido a las altas concentraciones.
Resulta que, la concentracion inicial del adsorbato (iones de Hg) es un factor determinante que
puede afectar el porcentaje de adsorcion. Esta tendencia se debe al incremento de los iones de Hg
sobre el adsorbente, pues los sitios de adsorcion se saturan rapidamente y la adsorcion reduce su

porcentaje (Khavidaki et al., 2017).
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En un trabajo similar ocurre este mismo comportamiento, lo cual indica que la concentracién

inicial es un pardmetro que afecta la adsorcion de iones de Hg (Khavidaki et al., 2017)

4.5. Efecto del pH en la remocion
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llustracion 4-9: Efecto del pH sobre el porcentaje de adsorcién de Hg (Condiciones:
dosis del adsorbente 0.05g, tiempo:240 minutos, 1ppm de Hg)

Realizado por: Paucar, N., 2024.
Para estimar el efecto del pH sobre la adsorcion de mercurio se considera un volumen de solucién
de 500 ml, una masa del adsorbente de 0,05 g y 1 ppm de concentracién de Hg. Al estimar la
incidencia de pH se tom¢ alicuotas en pHs de: 1, 3,5, 7y 10. En este trabajo experimental, el pH
de la solucion fue ajustado en un rango de valores de 1 a 10 en donde se observa que la adsorcion
de iones de Hg (1) aumenta de 65,80% a 99,26% y luego ocurre una desorcién que llega a 99,14%.
Es decir que, el porcentaje de adsorcién de iones de mercurio Hg (1) aumenta a medida que el

pH aumentade 1 a 7.

En la figuro 20 se observa que en el medio acido se tienen porcentajes de adsorcion menores en
comparacion con el medio basico. Esto resulta debido a que, en un medio acido hay un alto
ndmero de iones hidronio (H*), que compiten con los iones de Hg (I1) en la adsorcién dentro de
la superficie del adsorbente causando un decremento de adsorcién. Por otro lado, en un medio
béasico, los iones hidronio se encuentran en menor cantidad por lo cual los iones que reaccionan
mayoritariamente con el adsorbente son los iones de Hg (I1), dando como resultado un mayor

porcentaje de adsorcién como menciona (Ghasemi et al., 2012).
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Por otro lado, se observa que a valores de pH mayores a 7 la adsorcion de iones de Hg (1)
disminuye ligeramente, lo cual se atribuye a la formacion de especies de hidroxilo como
[Hg(OH)]" 0 Hg(OH), dentro de la solucién. Estas especies hidroxilo pueden competir con los
iones de Hg en la superficie del TiO2 lo que resulta una disminucion en los iones de Hg adsorbidos
(J. Zhang & Bishop, 2002). En consecuencia, el pH de la solucién es uno de los mayores factores que
influencian la capacidad de adsorcién de compuestos que pueden ser ionizados, es decir que puede
afectar la carga superficial del material e influir sobre la ionizacion de los compuestos presentes
en la solucion. Acidos o especies alcalinas pueden cambiar la superficie quimica del adsorbente
por la reaccion con los grupos de la superficie, lo cual conduce a alteraciones significativas en la

adsorcion que depende del pH (K. P. Singh et al., 2008).

4.5.1. Efecto de la temperatura

94.0
93.0
R?2=0.9258
92.0
o
I .
6 910 R.=0.853
c e
s 1 S e g
8. %0 | ST /
8 .o
g 7 —e— 40C
° 89.0
R2.=0:9904 60C
88.0 20C
--------- Lineal (40C)
87.0 Lineal (60 C)
Lineal (20 C)
86.0
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Time (min)

llustracion 4-10: Efecto de la temperatura sobre el porcentaje de adsorcion de Hg

(Condiciones:1 ppm de Hg, dosis del adsorbente 0.05g)

Realizado por: Paucar, N., 2024.
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llustracion 4-11: Porcentaje de adsorcién de Hg a temperaturas de 20, 40y 60 ° C

Realizado por: Paucar, N., 2024.

El efecto de la temperatura sobre la adsorcion de iones de Hg (1) a través de TiO2 fue probado a
temperaturas de 20, 40 y 60 °C. Se tiene que la capacidad de adsorcién aumenta de 92.03%,
92.96%, 93.23% respectivamente. Este pequefio cambio puede deberse a la alta frecuencia de las

colisiones a estas temperaturas lo cual conduce a una ligera sorcidn (Bulgariu et al., 2008).

De manera general, en el sistema para la adsorcion de iones de Hg a través de TiO2 no se observa
una influencia significativa de la temperatura al estudiar su efecto en un rango de 20-60 °C.
Entonces, se establece que la variacion de temperaturas en la adsorcién del metal no representa

un efecto significativo, por lo cual el factor temperatura no es determinante en la adsorcion.
4.6. Isotermas de la variacién de capacidad de adsorcién
4.6.1. Isotermas de Langmuir e Isotermas de Friendlich

Para el estudio de la adsorcion de un nanomaterial, se estudian modelos tedricos como las
isotermas de adsorcion en las cuales se establecen ajustes con los resultados experimentales
obtenidos. Los modelos usados en este trabajo son: el modelo de isoterma de Langmuir y el

modelo de Freundlich.

El modelo de Langmuir es utilizado en forma lineal para analizar los datos experimentales. En
este modelo la variable g, (mg/g) es la capacidad de adsorcion méxima de la isoterma de
Langmuir que tiene el nanomaterial (Khavidaki et al., 2017).
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Ec: 1

1_ 1+( 1 )1
qe dm quL Ce

Donde C, (mg/L) es la concentracién en equilibrio del adsorbato en la solucion; g, (mg/g) es la
cantidad de Hg adsorbido por unidad de masa del adsorbente; K; (L/mg) es la constante de la

isoterma de Langmuir que esta relacionada a la energia de sorcion.

. C P .. .
En la grafica q—e vs C, da como resultado una linea recta en donde se indica la isoterma de
e

adsorcion de Langmuir. De la figura 23 la constante de isoterma de Langmuir K; Y q,, pueden

ser calculados a partir de la interseccién y la pendiente de la grafica respectivamente.

La isoterma de adsorcién de Langmuir puede ser expresada en términos del factor de separacion
(Ry) la cual es una constante adimensional como menciona (Ghasemi et al., 2012b) dada por la
formula:
Ec: 2

1

R,=——
L7 1+ K,

Donde C, es la concentracion inicial de iones de mercurio y K; es la constante isoterma de
Langmuir. El valor de R; establece si el tipo de isoterma resulta favorable (0 < R; <1), no

favorable(R;, > 1), lineal (R, = 1) o irreversible (R, = 0) como menciona (Ghasemi et al., 2012a).

Por otra parte, el modelo de Freundlich se usa para estudiar la intensidad de adsorcién de los iones
de Hg hacia el TiO2. La forma lineal que representa este modelo esta dado por la ecuacion (3).
Ec: 3

1
logq. = logK; + 1—llogCe

Donde K es la constante de Freundlich la cual es un indicador de la capacidad de sorcion y n

representa la intensidad de adsorcion que caracteriza la afinidad del ion metélico hacia el

adsorbente.
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lustracion 4-12: Isoterma de adsorcion de Langmuir para Hg (11) sobre nanoparticulas de TiO2

Realizado por: Paucar, N., 2024.

La grafica de logq, vs logC, da como resultado una linea recta que indica la isoterma de
adsorcion de Freundlich. De la figura 24 las constantes de Freundlich K y n se pueden determinar

a partir de la interseccion y pendiente(Bulgariu et al., 2008).
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lustracion 4-13: Isoterma de adsorcion de Freundlich para Hg (I1) sobre nanoparticulas de TiO2

Realizado por: Paucar, N., 2024.
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Las figuras 23 y 24, muestran la variacion de la capacidad de adsorcion del TiO2 con respecto a
la concentracién del adsorbato (iones de Hg) las cuales se encuentran ajustadas a las isotermas de
Freundlich y Langmuir. Se muestra, ademas, la ecuacién de regresion lineal para ambos modelos

de isotermas y su correspondiente coeficiente de correlacion.

Se observa que el modelo de Langmuir es el que tiene mayor ajuste debido a que su coeficiente
de correlacion es de R? = 0,996 y la capacidad de adsorcion q,, es de 285,71 (mg/g) y la
constante de Langmuir K; es de 1,84 (L/mg)

Tabla 4-2: Valores de las constantes del modelo de Langmuir para la adsorcién de Hg
(1) por TiO2

Modelo Qm (mg/g) Kl (L/mg) R?
Langmuir 285,71 1,84 0,996

Realizado por: Paucar, N., 2024.

Tabla 4-3: Valores de las constantes del modelo de Freundlich para la adsorcion
Modelo Kf n R?

Freundlich 102,64 2,36 0,942

Realizado por: Paucar, N., 2024.

La isoterma de Langmuir puede ser expresada en funcion del factor de separacién. En la figura
25 se muestra que el factor de separacién se encuentra en un rango de 0 < R;, < 1, lo cual indica
que la adsorcion de mercurio por las NPs de TiO2 es considerado un proceso de adsorcion

favorable.
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lustracion 4-14: Factor de separacion para la adsorcion de iones de Hg (11) por
nanoparticulas de TiO2

Realizado por: Paucar, N., 2024.
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4.7.  Ajuste a modelos cinéticos

El estudio de la cinética de adsorcion identifica la capacidad de adsorcion del adsorbente
conforme el tiempo. Este estudio se usa para establecer los mecanismos de adsorcidn que ocurren
en un sistema. Los modelos cinéticos méas usados para describir el comportamiento cinético de la
adsorcion son: cinética de adsorcion de Pseudo-primer orden y cinética de adsorcién de Pseudo

segundo orden (Tubén, 2021).

La ecuacion de pseudo-primer orden esta expresada por la ecuacion (4):
Ec: 4

In(qe — q¢) = Inqe + kq *t

En donde g, y q; corresponde a la capacidad de adsorcion en el equilibrio y a cualquier tiempo t
en (mg/g), k, (min~1) representa la constante de velocidad de pseudo-primer orden, t es el tiempo
de adsorcion (min)(Vvaldivia, 2022).

El modelo de pseudo-segundo orden establece que la capacidad de adsorcion es proporcional al
numero de sitios activos en el adsorbente. Asi que, la velocidad de adsorcién del adsorbente esta
controlada por medio de adsorcién quimica. La ecuacion que representa este modelo es la

siguiente:

Ec: 5
t 1 t

=4 —
qr  k2(qe)*  qe

En donde, k-, es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden (g/mg X min), t es el tiempo

de adsorcion (min)(M. Zambrano & Pérez, 2023).
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lustracion 4-15: Cinética de pseudo-primer orden para la adsorcion de iones de Hg (I1)

por nanoparticulas de TiO2
Realizado por: Paucar, N., 2024.
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lustracion 4-16: Cinética de pseudo-segundo orden para la adsorcion de iones de Hg (I1)

por nanoparticulas de TiO2
Realizado por: Paucar, N., 2024.
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El estudio cinético evalla el tiempo de contacto del adsorbente con el porcentaje de adsorcién de
iones de Hg. Asi, el modelo que mejor describio la cinética del proceso de adsorcion es el modelo
cinético de pseudo segundo orden debido a que su coeficiente de correlacion es R? = 0.99. A
partir de la figura 27 y con la ecuacién de regresion lineal se puede calcular los valores de g, y

k- para las diferentes concentraciones de iones de Hg.

Tabla 4-4: Parametros de la cinética de pseudo-segundo orden para la adsorcién de Hg (1) por

nanoparticulas de TiO2.

Concentracién de Hg (ppm) | m (pendiente) b (ordenada) Qe k,
1 ppm 0,101 0,2798 9,90 0,036
10 ppm 0,0106 0,0235 94,34 0,005
20 ppm 0,0055 0,0185 181,82 0,002
30 ppm 0,0039 0,0058 256,41 0,001

Realizado por: Paucar, N., 2024.

Al tener en cuenta que el modelo de pseudo-segundo orden establece que la velocidad de reaccion
es controlada por quimisorcion, se puede denotar que el mecanismo de adsorcién de iones Hg por
TiO2 esta determinado por un fenémeno quimico en donde existe un intercambio de iones entre

adsorbente (TiO2) y el adsorbato (iones de Hg) como menciona (Whitaker et al., 2020).
4.8.  Determinacién de los parametros termodinamicos

De manera general, se tiene que para estudiar una reaccion se inicia con un estudio termodinamico
gue determina si una reaccion es factible o no. Este estudio indica el uso de parametros
termodinamicos como; la variacion de la energia libre de Gibbs estandar (AG®), la variacion de
entalpia (AH®), y la variacion de entropia (AS®). La AG° esta determinada por la siguiente
ecuacion:

Ec: 6

AG°® = —RTLnK,

En donde K. puede ser calculado por K, = % , T es la temperatura absoluta; R (%K) es la

constante de los gases y K, (ﬁ) es la constante de equilibrio termodinamico.
La entalpia y entropia estdndar son definidas por la siguiente ecuacion:
Ec: 7
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Lok, — AH® 1 N AS°
Me="" R 77 R
En donde la entalpia y entropia puede ser calculada de la grafica LnK, vs % con la ecuacion de

la regresion lineal considerando la pendiente y su intercepto (Bulgariu et al., 2008).

2.65
2.6
2.55
O
~
c
—
2.5
2.45 y =-436.59x + 3.9485
R?=0.9371
2.4
0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035
1/T

llustracion 4-17: Grafico LnKc vs 1/T de los pardmetros termodinamicos para la

adsorcion de Hg (I1) por nanoparticulas de TiO2

Realizado por: Paucar, N., 2024.

Tabla 4-5: Pardmetros termodindmicos para la adsorcién de iones de Hg (I1) por nanoparticulas

de TiO2
T(K) LnK, AGO(kJ /mol) AHC (k] /mol) AS°(J /mol.K)
293 2446 596 3,63 32,83
313 2,580 -6,71
333 2,623 -7,26

Realizado por: Paucar, N., 2024.

Se observa que los valores de AG®(kJ/mol) para la adsorcion de Hg a través de TiO2 se
encuentran en un rango de -5,96 a -7,26 kJ /mol lo cual sugiere un proceso de adsorcion fisica
que esta asociada con las interacciones electrostaticas entre los iones de Hg y la superficie del
adsorbente. Por otro lado, los valores negativos de AG° indican que es una reaccion de naturaleza
espontanea, el valor positivo de AH confirma que es una reaccion endotérmica y AS muestra un

aumento general de entropia en el sistema (Ghasemi et al., 2012).
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4.9.  Prueba de normalidad Shapiro-Wilk

Tabla 4-6: Andlisis descriptivo para las cinéticas de adsorcién para 1, 10, 20 y 30 ppm de Hg(Il)

Estadisticos descriptivos
Desviacion

N Minimo Méaximo Media Estandar | Varianza

Estadistic Error

0 Estadistico Estadistico Estadistico Estandar Estadistico | Estadistico
PPM_30 |8 70,46 85,55 80,8325 1,76110 4,98115 24,812
PPM_20 |8 70,74 91,35 82,5538 2,20408 6,23408 38,864
PPM_10 |8 60,58 93,69 85,2675 4,04523 11,44163 |130,911
PPM_1 |8 86,35 99,05 91,7200 1,42592 4,03311 16,266
N vaélido |8
(por lista)

Realizado por: Paucar, N., 2024.

Tabla 4-7: Resultados de la prueba de normalidad para datos de la cinética de adsorcién a 1, 10,

20y 30 ppm de Hg.

Pruebas de normalidad

Kolmogorov-Smirnov Shapiro-Wilk

Estadistico gl Sig. Estadistico gl Sig.
PPM_30 0,276 8 0,073 0,847 8 0,088
PPM_20 0,257 8 0,127 0,939 8 0,596
PPM_10 0,300 8 0,032 0,755 8 0,009
PPM_1 0,206 8 ,200" 0,950 8 0,708
*. Esto es un limite inferior de la significacion verdadera.
a. Correccion de significacion de Lilliefors

Realizado por: Paucar, N., 2024.

Tras observar que el tamafio de la muestra es menor que 50 se emplea la prueba de normalidad
de Shapiro Wilk. En la tabla 8, se puede observar que el valor de significancia (p) esta por encima
de 0,05 lo cual significa que las variables siguen una distribucion normal ya que el p-valor>a
(0,05)

Entonces al analizar las cinéticas de adsorcion a diferentes concentraciones de iones de Hg
adsorbido por el TiO2 en soluciones acuosas se obtiene un p-valor (sig) >0,05 de forma que se
acepta la hipotesis nula planteada en esta metodologia estadistica, lo que significa que los valores
de las variables analizadas siguen una distribucién normal o distribucién de Gauss, donde la
mayoria de los valores se agrupan alrededor de la media siendo la distribucion simétrica respecto
a la media. Con este estudio se establece que mediante las cinéticas de adsorcion se puede
evidenciar que existen diferencias significativas con respecto a la absorcion de iones de Hg por

el TiO2 a diferente ppm de Hg en la solucién acuosa.
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CAPITULO V

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

Se implementd un método de sintesis de nanoparticulas de didxido de titanio TiO2 a partir de
oxisulfato de titanio Ti(50,), a través del método sol gel. Se establecié que un parametro
importante para la sintesis de este nanomaterial es la temperatura de calcinacion, debido a que se
encontrd que a una temperatura de 500 C durante 30 minutos es suficiente para obtener material
con dimensiones en el rango de las nanoparticulas. Por otra parte, los resultados obtenidos
confirman que las NPs de TiO2 pueden remover iones de Hg (I1) de soluciones acuosas.

De las caracterizaciones por FTIR y SEM se revel6 la obtencion de TiO2 por los enlaces
representativos que aparecen en el espectro infrarrojo y ademas se evidencid la presencia de

nanoparticulas con un diametro promedio de 87,65 nm.

De las pruebas realizadas para remover Hg, se encontrd que la adsorcion de iones de Hg (1) por
parte de NPs de TiO2 son fuertemente dependientes de parametros como la dosis del adsorbente
(masa del TiO2), tiempo de contacto, concentracién de iones de Hg (I1) y pH. Se observo que la
temperatura no es un factor que afecta significativamente al porcentaje de adsorcion. Se establece
que las condiciones éptimas para remover Hg (I1) son: dosis del adsorbente de 0.05 g, tiempo de
contacto 240 min. Por otra parte, se determina que a un pH de 5y 7 se obtienen adsorciones por
encima del 95% lo cual resulta altamente efectivo. Y ademas, la concentracion (ppm) de Hg (11)
sobre la solucion acuosa es un factor determinante para la adsorcién, ya que se observé que a
medida que la concentracion de Hg (I1) aumenta en la solucion, la capacidad de adsorcién de las

NPs de TiO2 disminuye considerablemente.

De acuerdo con el andlisis de las isotermas de Freundlich y Langmuir se encontré que los datos
de adsorcién de Hg (I1) por TiO2 se ajustan al modelo de Freundlich donde se indica que la
capacidad maxima de adsorcion g,, del nanomaterial es de 285,71 (mg/g) y que la constante de
Langmuir K; es de 1,84 (L/mg), ademas el factor de separacion esta entre 0 < R; < 1 ,por lo
que se considera un proceso de adsorcion favorable. El estudio cinético revela que el modelo de
cinética de adsorcion del Hg (1) por las NPs de TiO2 corresponde al modelo cinético de pseudo-
segundo orden, lo cual denota que la velocidad de la reaccion es controlada por quimisorcion y
que el mecanismo de adsorcion de iones de Hg (1) por TiO2 esté determinado por un fenémeno

quimico. Del estudio de los pardmetros termodindmicos se encuentra que la reaccion de adsorcion
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es endotérmica. Por otra parte, del andlisis estadistico se encuentra que los valores de las variables

estudiadas en este trabajo siguen una distribucién normal.
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5.2. Recomendaciones

Debido a que se observd una disminucién de adsorcion de Hg por el TiO2 a medida que la
concentracion de Hg (11) aumenta en la solucion acuosa se recomienda hacer pruebas aumentando
la dosificacion de TiO2 para explorar de mejor manera el limite de adsorcidén a una mayor masa
de TiO2.

Se puede establecer un estudio mas exhaustivo evaluando parametros como el efecto del tamafio

de las nanoparticulas de TiO2 sobre la adsorcién de Hg (Il) con la finalidad de analizar la
interaccion de los iones Hg (I1) con el &rea superficial de las nanoparticulas.
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