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ABREVIATURAS

AC: Aceite de coco

Ag: Plata

AM: Azul de metileno

BC: Banda de conduccion

BV: Banda de valencia

Bg: Banda prohibida “band gap”

FTIR: Espectrometria infrarroja por transformada de Fourier
ICP-OES: Espectrometria de emision atémica acoplada a plasma
MPa: Mega Pascales

N: Newton

NPs: Nanoparticulas

O-2: Radical super éxido

OH: Radical hidroxilo

PMMA: Polimetilmetacrilato

POA: Procesos de oxidacion avanzada

PTAR: Planta de tratamiento de aguas residuales
rm: tamafo de poro

RPS: Resonancia de plasmén superficial

SEM: Microscopia electrénica de barrido

TGA: Anadlisis termogravimétrico

TiOa: Didxido de titanio

UF: Ultrafiltracion

UV: Ultravioleta
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RESUMEN

Las membranas fotocataliticas son materiales que estan compuestos por una membrana
polimérica y un fotocatalizador. Estos sistemas permiten integrar procesos de filtracion por
membrana y al mismo tiempo la degradacion del contaminante retenido mediante procesos
de oxidacion avanzada (POA). El didxido de titanio (TiO3) es el fotocatalizador mas utilizado
debido a su baja energia de bandgap (Bg=3.2 eV). Si bien, la eficiencia de las membranas
fotocataliticas ha sido probada satisfactoriamente, se siguen buscando alternativas para
mejorar el desempefio de estos sistemas. Por lo anterior se planted dopar las NPs de TiO;
con plata (Ag) con el fin activar al fotocatalizador en luz visible (A>400nm), ademas de
funcionalizar a las NPs de TiO con aceite de coco (AC) para asi mejorar el anclaje y favorecer
su dispersidon en la matriz polimérica. La matriz polimérica se sintetizd mediante la técnica
de inversién de fases, ya que es uno de los métodos mas rentables para la fabricacién de
membranas, flexibles a nivel laboratorio y facilmente escalables para fines comerciales.
Mediante el dopaje de Ag a las NPs de TiO; se logrd disminuir el Bg del nanocomposito
TiO2/Ag a Bg=2.07 eV, pudienddse llevar a cabo la actividad fotocatalitica bajo luz visible,
ademads de que la incorporacién de estas NPs al TiO, modificaron las propiedades mecanicas
de las membranas. Por otra parte, se realizaron pruebas de recuperacion de flujo, mediante
las cuales se pudo evaluar la actividad fotocatalitica de los nanocompositos de TiO;
funcionalizados vy sin funcionalizar dopados con Ag y el mayor porcentaje de recuperacion
(7.64%) fue obtenido por las NPs con TiO; funcionalizadas dopadas con Ag, lo cual indica que
el dopaje con NPs de Ag a las NPs de TiO; permitié la actividad fotocatalitica bajo luz visible,
limpiando asi la membrana con incrustaciones de azul de metileno (AM) e incrementando el
flujo, ademas se puede inferir que la funcionalizaciéon de las NPs de TiO, promueven su
dispersién a través de la membrana mejorando asi su actividad fotocatalitica.
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Abstract

Photocatalytic membranes are materials that are composed by a polymeric membrane
combined with a photocatalytic process. These systems allow the integration of membrane
filtration and at the same time the degradation of the retained contaminants through
advanced oxidation processes (AOP). Titanium dioxide (TiO;) is the most widely used
photocatalyst due to its low bandgap energy (Bg=3.2 eV). Even though, the efficiency of
photocatalytic membranes has been successfully tested, alternatives to improve the
performance of these systems are still being sought. Therefore, it was proposed to dope TiO;
nanoparticles (NPs) with silver (Ag) NPs, in order to activate the photocatalyst in visible light
(A>400nm), in addition to functionalizing the TiO, NPs with coconut oil in order to reduce the
NPs liberation from the membrane to the water environment and improve its dispersion
through the polymeric membrane. The polymeric membrane was synthesized using the
phase inversion technique, since it is one of the most cost-effective methods for
manufacturing membranes, flexible at the laboratory level and easily scalable for commercial
purposes. Trough the doping of Ag to the TiO; NPs, it was possible to reduce the Bg of the
TiO2/Ag nanocomposite to XX eV, thus photocatalytic activity under visible light can be
performed. Besides, the NPs addition on membranes modified their mechanical properties.
In other matters, flow recovery tests were carried out, in order to evaluate the photocatalytic
activity of the functionalized and non-functionalized TiO, NPs doped with Ag, and it was
found that the highest recovery percentage (7.64%) was obtained by membranes with TiO;
functionalized doped with Ag NPs, which indicates that that doping with Ag NPs allows
activity under visible light, thus cleaning the membrane with methylene blue incrustations
and increasing the flux, it can also be inferred that functionalization of TiO, NPs promote
their dispersion through the membrane, improving their photocatalytic activity.
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1. INTRODUCCION

En los ultimos afios, con el crecimiento continuo de las industrias, la contaminacién del agua
se ha convertido en un grave problema ambiental, ya que los efluentes descargados
provenientes de las industrias contienen contaminantes orgdnicos e inorgdnicos que
terminan en los cuerpos de agua. La eliminacion de estos contaminantes representa un
desafio para asegurar el suministro de agua limpia a todas las especies vivas. Por lo anterior,
es necesario desarrollar métodos y tecnologias de tratamiento de agua residual que sean
rentables y altamente eficientes.

Buscando métodos que permitan asegurar la eficiencia en el tratamiento de aguas
residuales, se ha recurrido a la intensificacién de procesos, cuyo principio es modificar un
proceso optimizando su rendimiento, mejorando asi el desempefio y calidad del proceso
incial. Derivado de lo anterior, se pueden establecer sinergias entre procesos, cuya
combinacidon permite mejorar significativamente la eficiencia de estos procesos. Bajo el
concepto anterior, se puede establecer una sinergia entre los procesos de filtracién por
membranas y los procesos de oxidacién avanzada (POA), teniendo como resultado las
membranas fotocataliticas (Argurio et al., 2018).

Las membranas fotocataliticas ofrecen varias ventajas en comparacién a las membranas
tradicionales, ya que ademas de integrar procesos de filtracién por membrana al mismo
tiempo se lleva a cabo la degradacion de los contaminantes retenidos en la membrana
mediante los POA, aumentando la eficiencia del proceso de tratamiento de agua. Asi mismo,
las membranas fotocataliticas superan a la membranas convencionales en términos de
reduccién del ensuciamiento de membrana y mejorar la calidad del permeado. En las
membranas convencionales es comun que los contaminantes obstruyan los poros
disminuyendo asi el flujo, ademas de que esta membrana dificiimente puede degradar
contaminantes intermedios, necesitando tratamientos posteriores. Por el contario, las
membranas fotocataliticas son capaces de degradar todos los contaminantes orgdnicos, al
generar radicales reactivos al oxigeno bajo irradiacién de luz UV, evitando asi la formacién
de una capa de ensuciamiento, facilitando el buen permeado (Leong et al., 2014).

Trabajos recientes de (Saleh et al., 2019) y (Tae Park et al.,, 2017) han desarrollado
membranas fotocataliticas utilizando nanoparticulas (NPs) de diéxido de titanio (TiO2) como
fotocatalizador. En las Ultimas cuatro decadas, estas NPs han atraido la atencion de
investigadores para ser utilizadas como fotocatalizadores, ya que este material, en
comparacién de otros, es facilmente asequible y cuenta con un “Band Gap” (Bg)
relativamente pequefio (3.2 eV) en comparacién a otros semiconductores, ademas de que
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se ha comprobado que muestran una buena capacidad para la purificacién de aire y agua
(MiarAlipour et al., 2018), ya que debido a su naturaleza fotocatalitica estas NPs son capaces
de llevar a cabo la degradacion de la materia organica natural y otros contaminantes
organicos (Saleh et al., 2019).

Si bien, ya se ha comprobado un buen desempefio fotocatalitico del TiOy, en la actualidad
diversas investigaciones se han centrado en mejorar la actividad fotocatalitica de este
semiconductor, con el fin de incrementar la eficiencia de las membranas fotocataliticas. Una
opcion, a lo anteriormente escrito, ha sido la de formar nanocompuestos con metales nobles
(metales que tienden a mantenerse estables, sin reaccionar con otros elementos
especialmente el oxigeno, por lo que no se oxidan y son resistentes a la corrosion), ya que
este acoplamiento permite el reducir la recombinacion de los pares hueco-electron
generados, ademas de extender la fotorrespuesta del catalizador a la region de luz visible
debido a la resonancia de plasmoén superficial (RPS), caracteristica que solo poseen los
metales nobles(Al-Mamun et al., 2019). Estudios realizados por (Tae Park et al., 2017) y (Lin
et al., 2015) han reportado que las NPs de plata (Ag) es la opcién mas viable, dentro de los
metales nobles, para dopar a las NPs de TiO,, debido a que son las menos costosas y han
presentado buena estabilidad quimica.

Por otra parte, un aspecto importante a considerar en las membranas fotocataliticas es la
incorporacion de las NPs en la matriz polimérica de la membranas, ya que trae consigo
diversos retos entre ellos el conseguir una adecuada dispersién de estas NPs en la matriz
polimérica ademas de evitar la formacion de aglomerados, ya que estos aglomerados afectan
la estructura de la membrana y el rendimiento de separacion, y por ultimo asegurar el buen
anclaje de las NPs a las membranas, ya que de lo contrario, estos materiales podrian liberarse
al medio acuoso pudiendo considerarse contaminantes emergentes. La dispersion de las NPs
inorganicas, la afinidad entre el polimero y las NPs, lo que promueve un mejor anclaje
pueden mejorarse mediante la modificacién superficial de las NPs por diferentes materiales.
Esta funcionalizacién conduce a una menor aglomeracién y a una alta dispersion de NPs en
la superficie de la membrana, mejorando asi las propiedades de la membranay la eficiencia
de la misma (Parvizian et al., 2020).

Bajo el contexto de lo anteriormente descrito, en el presente proyecto se sintetizaron
membranas fotocataliticas con NPs de TiO2/Ag como fotocatalizadores, de los cuales las NPs
de TiO, fueron funcionalizadas con el fin de mejorar su anclaje y dispersion en la membrana.
Se evallo el desempefio fotocatalitico de la membrana bajo luz UV y Visible, en funcion de
las NPs funcionalizadas en comparacion con las que no fueron funcionalizadas, ademas de
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evaluar el anclaje de las NPs en la membrana. Asimismo, se evalud la resistencia a la traccién
de las membranas fotocataliticas en funcion de la funcionalizacion de las NPs.

2. ANTECEDENTES

2.1 Membranas

Una membrana, dentro del contexto de la tecnologia de membranas, se define como una
barrera que separa dos fases y restringe el paso de numerosas especies quimicas de manera
selectiva (“Membr. Desalin. Technol.,” 2011). En los tratamientos en los cuales se utilizan las
membranas, el proceso por lo general es el siguiente: se bombea agua contra la superficie
de la membrana, lo que resulta en el influente que es la corriente de alimentacidn, este flujo
pasa a través de la membrana sintética, la cual es semipermeable, lo que significa que es
altamente permeable a algunos componentes de la corriente de alimentacién y menos
permeable (o impermeable) a otros. Durante su funcionamiento, los componentes
permeables pasan a través de la membranay los componentes impermeables se retienen en
el lado de alimentacion. Como resultado, la corriente del producto esta relativamente libre
de constituyentes impermeables y la corriente residual se concentra en constituyentes
impermeables (Crittenden, 2012). En la Figura 1 se muestra el esquema general de una

membrana.
Membrana
Influente / Flujo con los
(corriente de com
ponentes
. .z _* .___) '——) —> .
alimentacién) > retenidos o

impermeables

- > - - — > Efluente
(Flujo que contiene los
/ componentes

permeables)
Soporte de la membrana

Figura 1. Esquema general de una membrana (“Membr. Desalin. Technol.,” 2011).

2.1.1 Clasificaciéon de membranas

Aungue existen diversas formas de clasificar las membranas sintéticas, de manera general se
pueden agrupar de la siguiente manera:
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e Segun la naturaleza del material de la membrana: materiales orgdnicos o inorganicos
e Morfologia: membranas planas, tubulares, huecas, etc.

e Meétodos de sintesis: inversidn de fases, electrospinning, polimerizacién interfacial,
etc.

Ademas de que estas membranas pueden estar cargadas eléctricamente o de naturaleza
neutra, simétricas (estructura regular en relaciéon forma y tamafio de poros), asimétricas
(estructura irregular), homogéneas (que es en la que toda la membrana participa en el
proceso de permeado de la sustancia), heterogéneas (el componente activo que propicia el
proceso esta anclado a la membrana) (“Membr. Desalin. Technol.,” 2011). En la Figura 2 se
muestra las diferentes configuraciones que puede tener una membrana.

Fuerza de impulso

Presién
Concentracion
Temperatura
; y Voltaje Estructura
onfiguracion 215
Pelicula delgada ;?:::2
. Tubular \ ‘ Cargada eléctricamente
Fibra huecas Simétrica
Capilar Asimétrica
Permeado
Liquido
Gas
Particulas
Moléculas
lones

Figura 2. Configuracién de una membrana (“Membr. Desalin. Technol.,” 2011).

Otro tipo de clasificacion de gran relevancia y el mas utilizado tanto en la investigacion como
de manera comercial es segln el tipo de separacion, en base al tamafio de poro, dando lugar
a cuatro tipo de membranas: membranas de microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF),
nanofiltracion (NF) y dsmosis inversa (RO), cuyas caracteristicas se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1. Clasificacién de las membranas (Crittenden, 2012).

Proceso Fuerza Permeabilidad Impermeabilidad  Aplicaciones
Impulsora
Microfiltracién Gradiente de Sustancias Sélidos, Industria
(MF) presion solubles bacterias alimenticia,
procesos de
clarificacién
Ultrafiltracion Gradiente de Sales, Macromoléculas Remocion de
(UF) presion moléculas y coloides aceites de
pequefias emulsiones
Nanofiltracion Gradiente de Especies Materia organica  Eliminacion de

(NF) presion monovalentes disuelta, iones pesticidas en
divalentes aguas
subterraneas,
metales
pesados
Osmosis Gradiente de Agua Sélidos Purificacién de

Inversa (RO)

presion

suspendidos y
especias
disueltas

agua

En la Figura 3 se muestra la relacién que existe entre el tamafio de poro y el mecanismo de

separaciéon de cada membrana.

crofiltracién Particulas Protozoos
r ":0 . ;!rat (M\\\\\/ Sedimentos  Bacterias
. -0.1um
2 § 0.2-5 bar O\ Algas ]
c o
% -g < Ultrafiltracién (UF) Coloides pequefios
£8 | o1-001um Virus
c E 1-10bar
Nanofiltracién (NF) Materia Orgdnica disuelta
(" 0.01-0.001 ym Especies divalentes (Ca?*, Mg?*)
5-10bar
.§ g ! A Y A .
€ %’ < Osmosis Inversa (RO)
O = 0.001 - 0.0001 pm Especies monovalentes (Na*, CI')
10-150 bar

\l A Y J
\ Agua

Figura 3. Clasificacion de las membranas de acuerdo su tamafio de poro (Crittenden, 2012).
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Actualmente, la tecnologia de membrana contribuye con hasta el 53% del total de los
procesos mundiales para la produccion de agua limpia y es un enfoque eficaz para el
tratamiento del agua debido a su simplicidad en la operacidn, sin adicién de aditivos quimicos
(o menor cantidad), rentable, sin cambio de fase, alta productividad, facil ampliacién y alta
capacidad de eliminacion (Zahid et al., 2018).

2.1.2 Materiales de sintesis de membranas

Las membranas muestran diferentes propiedades y caracteristicas segun el material con el
que se fabriquen. En general, los materiales de membrana se pueden clasificar en tres clases
diferentes (Mansoori et al., 2020) que incluyen:

e Materiales organicos (polimeros)
e Materiales inorganicos (ceramicos)
e Materiales bioldgicos

Las membranas poliméricas se consideran las mas favorables para aplicaciones de
purificacion de agua debido a su alta resistencia mecanica, térmica y quimica.

Los polimeros pueden clasificarse segun su fuente de origen:

e Polimeros naturales que se producen en la naturaleza y se obtienen de fuentes como
plantas y animales.

e Polimeros sintéticos derivados del petrdleo, que los humanos pueden sintetizar
artificialmente en un laboratorio.

Dentro de los polimeros, los sintéticos son los mas utilizados en diversas aplicaciones. Su uso
es extendido debido al bajo coste de produccién, ademas de que poseen propiedades y
estructuras quimicas idoneas debido a que han sido creados con el fin de cumplir con una
funcion especifica.

En el contexto de sintesis de membranas, los polimeros sintéticos son ampliamente
utilizados por su costo de produccién relativamente bajo, peso ligero y facilidad de
procesamiento, ademas de que ciertas propiedades intrinsecas de los polimeros
(elastomeros, termoestables o termoplasticos), benefician la formacion de las membranas
segln el método de sintesis. Las matrices de polimeros mas utilizadas incluyen
termopldsticos amorfos, por ejemplo, polimetilmetacrilato (PMMA), policarbonato (PC),
poliestireno (PS)) y termoestables (por ejemplo, epoxi, silicona). Actualmente se incorporan
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diferentes tipos de rellenos inorganicos en esas matrices con el fin de adicionar diversas
propiedades a la matriz polimérica (Loste et al., 2019).

2.1.2.1 Polimetilmetacrilato (PMMA)

El polimetilmetacrilato (PMMA) es un termopldstico dpticamente transparente y se usa
ampliamente como un sustituto del vidrio inorgdnico, ya que muestra una alta resistencia al
impacto, es ligero, resistente a la rotura, entre otras caracteristicas. La presencia del grupo
metilo adyacente (CHs) en la estructura del polimero evita que se empaque de manera
cristalina y que gire libremente alrededor de los enlaces C-C. Esta es la razdn por la cual se
descubrié que el PMMA es un termoplastico amorfo. En la Figura 4 se muestra la estructura
molecular del monémero del PMMA.

CH;
/
—[—cnz—c\—];l

Cc=0
/
o
\
CH;

Figura 4. Estructura quimica del PMMA.

El PMMA se encuentra entre los polimeros que tienen alta resistencia a la exposicion a la luz
solar, ademas de que posee muy buena estabilidad térmica. En el campo de la resistencia
mecanica, el PMMA no se fractura hasta la ruptura y resulta ser uno de los termopldsticos
mas duros con alta resistencia al rayado. Este polimero tiene una resistencia razonable a los
productos quimicos, no se ve afectado por soluciones acuosas de la mayoria de los productos
quimicos de laboratorio (U. Aliet al., 2015). Debido a su compatibilidad y facil procesamiento,
el PMMA ha sido utilizado ampliamente como matriz polimérica para el procesamiento de
membranas (Yin & Deng, 2015).

2.1.3 Procesos de sintesis de membranas

Dos pardmetros importantes tales como la naturaleza del polimero y la estructura final
requerida de la membrana determinan el tipo de método utilizado para la preparacién de la
membrana. En general, los métodos para la preparacién de membranas se clasifican en:
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Inversién de fase: Es un proceso mediante el cual una solucion en fase liquida que
contiene un polimero y un solvente se transforma de manera contralada a una fase
solida. Controlando la etapa inicial de la inversién de fase, se puede controlar la
morfologia de la membrana. El concepto de inversion de fases cubre una gama de
técnicas diferentes, como la evaporacién del solvente, la precipitacion térmica, la
precipitacion por evaporacién controlada, precipitacion de la fase de vapor y la
precipitacion por inmersion. En este proceso, se vierte una solucion del polimero
sobre un soporte y luego se sumerge en un bafio de coagulacién que contiene un no
solvente, donde tiene lugar un intercambio de solvente y no solvente, formandose
asi la membrana.

Polimerizacién Interfacial: En esta técnica, se disuelven dos tipos diferentes de
mondémeros en sus respectivos disolventes inmiscibles y se genera una capa continua
de polimero tras su reaccidn. Las entidades a nanoescala se incorporan antes del
proceso de polimerizacidn. La polimerizacién tiene lugar en la interfaz entre las dos
fases. La seleccidon de los mondmeros para la polimerizacién puede producir capas de
polimero selectivas, buena estabilidad térmica, resistencia a productos quimicos y
mejor durabilidad.

Mezcla: Se basa en la mezcla directa de polimeros y entidades a nanoescala, por
ejemplo, NPs metdlicas. Tal mezcla se puede realizar de dos maneras:
Mezcla de solucidn: Los nanomateriales y el polimero se diseminan en un solvente, el
cual favorece la intercalacién de los nanomateriales en la matriz polimérica. Los
nanomateriales se dispersan mediante ondas ultrasénicas en el solvente y después
se mezclan con el polimero. La membrana se forma mediante la evaporacién del
solvente. Esta técnica es mas util para los polimeros que son solubles en agua.
Mezcla de fusion: los nanomateriales y el polimero se inyectan en la extrusora y se
funden a alta temperatura durante una mezcla intensiva. Las membranas se forman
a partir del polimero fundido.

Electrospinning: Las membranas preparadas por electro hilado tienen una
distribucidn relativamente homogénea de poros y una excelente interconectividad
entre ellas, ademas de ser un método con buen control sobre la estructura de la
membrana. En este método, su usa una fuente de voltaje para producir un campo
eléctrico a través del colector y la gota de solucion del polimero, que contiene los
nanomateriales. El mecanismo involucrado en la formacién de las membranas se
basa en fuerzas electrostaticas. El electro hilado de la solucién del polimero se basa
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en evaporacion del solvente para que el polimero se solidifique y forma una fibra del
polimero (Nasir et al., 2019).

Enla Figura 5 se muestra la descripcion esquematica de las técnicas descritas anteriormente
para la fabricacién de membranas.

A de NP
E — [ —— l_> =y

Solucién casting Bano de coagulacion Membrana

Adicién de NPs Polimerizacion Interfacial

()

Polimero
‘ Monomero | Monomero 2
Sustrato poroso Membrana

sacer oo e

o —=

Solucién casting Mezcla Membrana

Electrospinning

Flujo de inyeccion
de solucién

Solucién

casting Membrana

fibrosa

Voltaje

Figura 5. Técnicas utilizadas para la sintesis de membranas poliméricas (Nasir et al., 2019).
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2.1.3.1 Inversion de fases

El método de inversion de fases se ha reportado como uno de lo métodos mas rentables
para la fabricacion de membranas a nivel laboratorio ademas de que son facilmente
escalables para fines comerciales (Nasir et al., 2019).

La inversion de fase es un proceso mediante el cual un polimero se transforma de manera
controlada de una fase liquida a una fase sélida. Este método se basa en la variacidon en la
estabilidad de la solucién casting (polimero + solvente + nanomateriales), causada por el
desequilibrio en la temperatura, el intercambio de masa entre el bafio coagulante / no
solvente y la evaporacién del solvente. Como resultado, disminuye la energia libre de la
solucién que causa la separacion de fases. El proceso de solidificacion se inicia en la transicién
de una fase liquida a dos fases liquidas (desmezcla liquido-liquido). En una etapa
determinada de esta desmezcla, una de las fases liquidas (la fase de alta concentracién, el
polimero) se solidificard de modo que se forme una matriz sélida. Controlando la etapa inicial
de inversidon de fase, se puede controlar la morfologia de la membrana, es decir, se pueden
fabricar membranas porosas o sin poros. La conversién de fase liquida a sélida se puede
obtener de varias maneras: precipitaciéon por inmersion, separacién de fase inducida
térmicamente, separacion de fase inducida por evaporacién y separacion de fase inducida
por vapor. La mayoria de las membranas que se sintetizan mediante esta técnica de inversion
de fase, se preparan mediante precipitacion por inmersion. En este proceso, se vierte la
solucién casting sobre un soporte adecuado y luego se sumerge en un bafio de coagulacién
con un no solvente (generalmente agua), donde se lleva a cabo un intercambio de solvente
y no solvente, formandose la membrana (Heckman et al., 1967), (Bussi et al., 2018).

En la Figura 6 se muestra el proceso de fabricacién de membranas poliméricas por inversion
de fases, mediante precipitacion por inmersion.

a Inversion de Fases
— 4
|
No solvente
.o e . ‘ "o 5 . ’[ | -
e "o " >0 s . -~
'.' :. o] Solvente ’
Solucion Casting . N
(Polimero + solvente + NPs) Vertido y Razado Bano de coagulacion Membrana

Figura 6. Proceso de sintesis de membrana por el método de inversidon de fases.
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Este tipo de membranas se pueden sintetizar a partir de cualquier polimero que sea soluble
en un solvente apropiado y que pueda precipitar en un no solvente. La concentracién de
polimero, el solvente elegido, el medio de coagulacion, la temperatura, son solo algunos
factores que seran determinantes para la formacion del tamafio de poros y porosidad de la
membrana caracteristicas que a su vez tienen influencia en las propiedades quimicas,
térmicas y mecanicas de las membranas (Heckman et al., 1967). Segun el estudio realizado
por (Cervantes, 2016) ha reportado que estas membranas elaboradas por inversion de fases
por precipitacion por inmersion suelen tener un espesor tipico entre 0.1 y 1 nm, ademas de
que se reporta que la formacién de poros son de diametros de entre 2 a 50 nm.

2.2 Procesos de Oxidacién Avanzada (POA)

En el tratamiento del agua, los procesos de oxidacién y reduccion quimica se utilizan para el
tratamiento de especies inorganicas y organicas especificas que se encuentran en el agua.
Para los compuestos organicos, el propdsito es convertir los compuestos en formas
inofensivas o mas simples. Por ejemplo, es deseable oxidar compuestos organicos toxicos
hasta didxido de carbono y fracciones orgdnicas inertes. Por otra parte, las especies de
metales inorganicos se oxidan a formas insolubles y se eliminan del agua mediante
precipitacion.

El tratamiento de agua mediante oxidacién avanzada (POA) involucra la generacién de
especies reactivas como el radical hidroxilo (HOe ), el cual posee una gran capacidad para
oxidar materia orgdnica. Los radicales hidroxilos son efectivos en la destruccién de
compuestos quimicos organicos porque son electréfilos reactivos (que prefieren los
electrones) que reaccionan de forma rapida y no selectiva con casi todos los compuestos
orgdanicos ricos en electrones (Crittenden, 2012). El potencial de oxidacion del radical
hidroxilo es de 2.80V, el cual se reporta posee el segundo mejor potencial después del fluor,
ademads de que, este radical tiene una gran diferencia con respecto a la velocidad de reaccion
con distintos compuestos, comprendiendo valores de 10° a 10* (k, M s) (Augusto et al.,
2006). En la Tabla 2 se muestra el potencial de oxidacion de los principales radicales.

Tabla 2. Potencial de oxidacién de los principales radicales (Crittenden, 2012).

Especie Potencial de oxidacion E° (V, 25°C)
Fluor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atomico 2.42
Ozono 2.07
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Perdxido de hidrégeno 1.78

Permanganato de potasio 1.68
Acido hipobromoso 1.59
Cloro 1.36

Bromo 1.09

Yodo 0.54

Los radicales hidroxilo pueden ser generados mediante distintos procesos que pueden
involucrar luz solar o artificial (proceso fotoquimico) o no. En la Tabla 3 se enlistan los POA
fotoquimicos y no fotoquimicos.

Tabla 3. POA fotoquimicos y no fotoquimicos (Augusto et al., 2006)

POA fotoquimicos POA no fotoquimicos
Oxidacion en agua sub/super critica Ozonizacion
Fotolisis ultravioleta de vacio (UVV) Ozono/peroxido de hidrégeno
Ultravioleta/perdxido de hidrégeno Procesos fenton
Ultravioleta/Ozono Oxidacion electroquimica
Fotolisis fenton Plasma no térmico
Fotocatadlisis Heterogénea Ultrasonido

Los POA disponibles en el mercado que pueden considerarse para el tratamiento de agua a
gran escala, son (1) ozono /perdxido de hidrégeno, (2) luz UV / ozono, (3) luz UV / perdxido
de hidrégeno, (4) luz UV / TiO,, y (5) combinaciones de las tecnologias antes mencionadas
(Crittenden, 2012).

2.2.1 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatadlisis heterogénea para el tratamiento del agua se ha desarrollado continuamente
desde 1973. Para las tecnologias avanzadas utilizadas para purificar el agua, la fotocatalisis
heterogénea proporciona un alto rendimiento bajo procesos fisicoquimicos modificados
(Wetchakun et al., 2019). El principio de la fotocatdlisis heterogénea se basa en la utilizacién
de catalizadores semiconductores, que generalmente son materiales solidos.

Este proceso consiste en incorporar un semiconductor, el cual tiene la capacidad de absorber

energia radiante, bien sea ultravioleta o visible, para que posteriormente dicha energia sea
utilizada para la generacion de especies radicales en solucién.
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Los semiconductores, se caracterizan por poseer dos bandas de energia, la banda de valencia
(BV) de menor nivel de energia y la banda de conduccion (BC) mayor nivel de energia,
separadas por una barrera de energia conocida como banda prohibida o band gap (Bg).
Cuando un semiconductor es aislante, la BV que tiene el menor nivel de energia, se
encuentra completamente ocupada y la BC con el mayor nivel de energia se encuentra vacia.
Para que el material sea conductor se necesita generar una transferencia de carga con
energia igual o mayor a la distancia que hay entre las dos bandas, para que asi se lleve a cabo
la absorcion de fotones y se generen reacciones que conllevan a la formacion de los radicales
OH. Para generar esta transferencia de carga es necesario la foto-excitacion del material
semiconductor, el cual sucede de dos maneras; la primera, es por excitacién directa del
semiconductor, absorbiendo éste los fotones que se van a gastar en el proceso; y la segunda,
por excitacién de las moléculas absorbidas en la superficie del catalizador, las cuales son
capaces de transmitir los electrones al semiconductor (Huerta et al., 2015).

Para que un semiconductor sea un fotocatalizador efectivo, se busca que posea una alta drea
superficial, una distribucion uniforme de tamafio de particula y de forma esférica.
Actualmente, existe una gran variedad de semiconductores; sin embargo, para la formacién
de radicales OH, se busca que su BV se encuentre por debajo del potencial de reduccion del
agua (1.25 eV); asimismo, la BC debe de tener una energia superior a la del potencial de
oxidacion de la molécula de H,0 (0.0 eV, tomando como referencia un electrodo estandar
de hidrégeno). Si bien, existen varios semiconductores que cumplen con este criterio,
algunos como el sulfuro de cadmio (CdS) pueden ser toxicos o econdmicamente inviables
como el carburo de silicio (SiC). Dentro de los semiconductores, el TiO; se ha reportado tiene
las mejores propiedades fotocataliticas y esto ha sido atribuido a la mayor capacidad de foto
adsorcién de oxigeno molecular y sus formas ionizadas (Huerta et al., 2015).

El mecanismo de formacion de radicales utilizando el TiO2 como semiconductor se discute a
detalle en la siguiente seccion.

2.2.2 Mecanismos de formacion de radicales en fotocatalisis heterogénea

Como se menciond en la seccion anterior, las bandas con las que cuentan los
semiconductores estan separadas por una brecha de energia (Bg). Para que este material se
vuelva conductor se necesita generar una transferencia de carga, lo cual sucede de
diferentes maneras, entre ellas la foto excitacion. Asi, cuando la superficie de un
semiconductor es irradiada por luz hv ( donde h es la constante de Planck y v la frecuencia
de radiacién) que tenga una mayor energia que el “band gap”, un electrén llega a pasar de
la BV ala BCy se genera un par electron/hueco (e-/h+). En los huecos generados, se llevan a
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cabo las reacciones de oxidacion y por medio de los electrones liberados se producen las
reacciones de reduccion. Cuando se generan los huecos, estos oxidan a moléculas de agua o
iones OH- que se encuentran en la superficie del semiconductor con lo que se forman
radicales (HO e ) o de igual manera pueden oxidar directamente a moléculas organicas
(Gautam et al., 2020). En la Figura 7 se muestra el mecanismo de foto excitaciéon de un
material semiconductor.
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Figura 7. Reperesentacién de un proceso de separacion y transporte de carga de un
material semocionductor por foto-excitacion.

Entre los semiconductores reportados en la literatura, el TiO, ha demostrado ser el mas
adecuado para la mayoria de aplicaciones ambientales. Lo anterior debido a que es
facilmente asequible, posee alta absorcién ultravioleta que permite la degradacion
fotocatalitica de sustancias quimicas en agua y aire, ademds de que se puede trabajar en
condiciones de presion y temperatura ambiente sin la necesidad de agregar especies
quimicas (Al-Mamun et al., 2019).

El mecanismo de fotocatalisis del TiO; consiste en los siguientes pasos: cuando se irradian
las NPs de TiO2 con luz UV/visible, se producen agujeros fotogenerados (Ec. 1). Como
resultado, los huecos fotogenerados experimentan una reaccion de oxidacion con OH o H;0
y por lo tanto se generan radicales OHe(Ec. 2 y 3). Este radical OHe es el principal responsable
de la degradacion de compuestos organicos. Como se muestra en la Ec. 4, se utiliza oxigeno
(O2) atrapado en los electrones, que evita la recombinacion de huecos y electrones
generados. Las Ec. 5 - 8 representan otras reacciones de la luz UV con el TiO,. Si el oxigeno
es limitado, la rapida recombinacion de electrones foto producidos y huecos en el TiOy,
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reducen la eficiencia de las reacciones (Al-Mamun et al., 2019). Las ecuaciones principales
del proceso fotocatalitico se muestran en la Tabla 4:

Tabla 4. Ecuaciones principales en el proceso fotocatalitico (Al-Mamun et al., 2019).

Reaccidn
TiOy + hy > TiOy (eBc_ + hBV+) Ec.1
Ti02 (th+) + Hzo - Ti02+ H* + OHe Ec. 2
TiO5 (hay') + OH = TiO; + OHe Ec.3
TiO; (eBc_) + 07> TiO7 + Oye” Ec. 4
Oz¢ + H" = HOye Ec.5
HOze + HOze — Hy02+ O3 Ec.6
TiO5 (esc) + H205 -> OHe + OH" Ec.7
H,O2+ Oz — OHe + OH + O3 Ec. 8

Compuesto organico + HOe - Productos degradaciéon  Ec. 9
Compuesto organico + TiO; (hsy*) = Productos de oxidacién Ec. 10
Compuesto organico + TiO> (esc”) = Productos de reduccion Ec. 11

La NP de TiOzal serirradiada con luz UV, los electrones en la banda de valencia de TiO; migran
a la banda de conduccién y generan agujeros positivos en la banda de valencia. Estos
agujeros reaccionan con H,O o iones hidroxilo (OH -) para formar radicales hidroxilos (OH )
mientras que los electrones salidos en la banda de conduccidn reaccionan con las moléculas
de oxigeno para formar radicales superoxidos (02"). Los radicales participan posteriormente
en reacciones de oxidacion-reduccién con moléculas contaminantes y pueden lograr una
mineralizacion completa de sus componentes, para transformar a un compuesto organico
en CO2y HO (MiarAlipour et al., 2018). El mecanismo de la degradacion de los compuestos
organicos en el proceso UV-TiO; se ilustra en la Figura 8 (Al-Mamun et al., 2019).

vAg
<Ol> Reduccién
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v L 0.+ e (BC) > he (BV) + O,™

TiO, + hv > h* (BV) + e (BC) W, 0," +R > H,0+ (O,

Oxidacién
Banda de Valendia (BV)
h* sv H,0+h*(BV) > OH » + H*

OHe*+R - H,0+CO,

Band Gap (Eg)

Figura 8. Mecanismo de degradacién de los compuestos organicos en el proceso de UV-
TiO2 (Al-Mamun et al., 2019).
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2.3 Dopaje de semiconductores

En el tema de semiconductores, se le denomina dopaje al proceso de incorporar impurezas
en un semiconductor con el fin de modificar sus propiedades. Bajo el contexto del uso de
NPs de TiOz en los POA para tratamiento de aguas residuales, es necesario la eficiencia del
proceso fotocatalitico, por lo anterior, el dopaje de la NP de TiO; con otros materiales con el
fin de maximizar su eficiencia fotocatalitica ha sido un campo de interés.

Como ya se menciond en apartados anteriores, la eficiencia de un proceso fotocatalitico
depende en gran medida de la formacion de las especies radicales y su interaccion con el
compuesto a degradar. Durante las reacciones de interaccion entre la luz y el semiconductor,
los portadores de carga del par hueco-electron pueden experimentar una recombinacién lo
cual disminuye el rendimiento general del proceso fotocatalitico (T. Ali et al., 2018) (reaccion
1 de Tabla 4). Existen reportes en la literatura en los que se busca evitar el proceso de
recombinacion. Estudios recientes han encontrado que, al dopar el TiO, con metales nobles,
éste puede cambiar la respuesta fotocatalitica del catalizador, puede reducir la
recombinacion de los pares de electrones foto inducidos, ademas de que se amplia el rango
de luz UV a visible (Tae Park et al., 2017), (Guevara-Correa et al., 2018), (T. Ali et al., 2018).

Los metales nobles muestran una actividad fotocatalitica y antibacteriana mejorada, ya que
pueden absorber la luz visible debido a su resonancia de plasmon superficial (RPS) y también
pueden actuar como trampas de electrones para activar los sitios de reaccion. Por lo tanto,
para formar un fotocatalizador eficiente impulsado por luz visible, el TiO, se dopa con
metales nobles, como Ag o Au. El ion de plata atrae considerable atencién debido a su
sorprendente actividad fotocatalitica y antibacteriana. Se ha informado que el dopaje con Ag
puede mejorar la actividad fotocatalitica y antibacteriana del TiO, bajo iluminacion de luz
visible al promover la separacién por hueco-electrén. Esto se debe al hecho de que Ag puede
atrapar los electrones excitados y, por lo tanto, reducir la tasa de recombinacion de los pares
de electrones foto inducidos (T. Ali et al., 2018). Los estados de energia redox de los iones
de metales de transicion (por ejemplo, la Ag) se encuentran principalmente dentro de los
estados de la Bg del TiO,. Esto introduce un estado intrabanda cerca del borde CB o VB, que
induce la absorcion de luz visible en energias de intervalo de sub banda. Ademas, los iones
metdlicos afectan la concentracion de equilibrio del portador de carga actuando como
trampas de agujeros de electrones y aumentando la tasa de degradacion (Khaki et al., 2017).
Lo anteriormente descrito, se ilustra en la Figura 9.
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Estados de energia
adicionales

Figura 9. Fendmeno de depdsito de metales sobre la superficie de los catalizadores de TiO;
para la creacién de estados intermedios de energia y reduccién del band gap total (Tae
Park et al., 2017).

2.4 Nanotecnologia

Los inicios de la nanotecnologia como ciencia se remontan a mediados del siglo pasado,
cuando el fisico Richard Feynman ganador del premio Nobel de Fisica en 1969 hizo referencia
a ideas y conceptos relacionados con la nanoescala a través del discurso titulado “There’s
Plenty Room at the Bottom” (“Abajo hay espacio de sobra”), que ofrecié en el Instituto de
Tecnologia de California (CalTech).

La nanotecnologia se refiere en general a la manipulacion de la materia a escala atdmica o
molecular y al uso de materiales y estructuras con una dimensidon nanométrica, que
generalmente, varia de 1 a 100 nm. En la Figura 10, se muestra la escala de tamafios de
algunos nanomateriales.
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Figura 10. Tamafio de los nanomateriales (Cigales Canga, 2016).

Los materiales en tamafio nanométrico son una nueva clase de materiales, estos representan
la transicion entre moléculas y atomos. Su escala de tamafio estd limitada, por un lado, por
los atomos y moléculas y por otro lado por los materiales de sdlidos volumétricos (conocidos
como bulk); la diferencia de tamafio entre estos materiales y los materiales de tamafio
comun provoca que los comportamientos entre ambos no sean del todo iguales, pese a tener
la misma composicion quimica. La Figura 11 muestra la relacion de superficie-volumen de los

materiales. Se observan dos efectos cuando se reduce a escala molecular el tamafio de una
particula:

1) Un incremento importante de su area superficial relativa.
2) Un incremento importante en el nimero de dtomos en su superficie.

Volumen 1 cm’ Volumen 1 cm’
Nl Tt Area 24 cm’ Area 60.000.000 cm’
1 Lado 1 nm
% 58 A 12em? Lado "l cm

P
Area 6 cm? Lado */;cm
R "

Figura 11. Relacién volumen-superficie de los materiales (Olvera et al., 2017).
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Segln estudios previos basados en la investigacién bibliografica, que contemplan patentes,
empresas, recursos humanos e infraestructura, México ocupa el segundo lugar en América
Latina, después de Brasil, en el desarrollo de nanotecnologias (Olvera et al., 2017).

2.4.1 Sintesis de nanoparticulas (NPs)

Las NPs son materiales que se encuentran en escala nanomeétrica, a dimensiones menores a
100 nandmetros (millonésima parte de un metro). A dimensiones nanométricas, las
propiedades del material pueden cambiar significativamente para diferir completamente de
sus contrapartes a granel. A medida que disminuye el tamafio del material, aumenta la
proporcion de atomos de superficie, lo que aumenta la reactividad y los convierte en
catalizadores altamente reactivos con los atomos de superficie como centros activos para
procesos cataliticos elementales. Por lo tanto, las NPs poseen propiedades electrénicas,
Opticas, magnéticas y mecanicas que surgen explicitamente debido a su tamafio a escala
nanométrica. Debido a estas propiedades Unicas, se pueden emplear NPs en diversos
campos, tales como suministro de medicamentos, recubrimiento de pinturas y tratamiento
de aguas residuales (Kango et al., 2013). En teoria, las NPs pueden ser producidas a partir de
casi cualquier producto quimico, sin embargo, la mayoria de las NPs que estan actualmente
en uso hoy en dia, han sido fabricadas a partir de metales de transicién, silicio, carbono y
oxidos de metal.

La fabricacion y sintesis de las NPs por medios fisicos, quimicos o biolégicos, pueden ser
realizada por dos procedimientos:

e Por conminucién en fase sélida (arriba-abajo, top-down)
e De abajo-arriba (bottom-up)

A su vez estos procedimientos tienen diferentes variantes con diversos grados de eficiencia.

En el método de arriba-abajo se parte de una micro particula que es sometida a un proceso
de molienda con un grado de intensidad variable, seglin sea el grado de conminucion
deseado. Con este método se producen NPs de un mayor tamafio, con un menor control del
tamafio, con mayor cantidad de impurezas en comparacion al método de abajo-arriba.

El método de abajo-arriba (bottom-up) sintetiza las NPs, ensamblando dtomos y moléculas
utilizando, generalmente, procedimientos quimicos, hasta conseguir un conglomerado de
moléculas de tamafio nanométrico. Las fuerzas electromagnéticas de los atomos y de las
moléculas originan su auto ensamblado; para evitar su aglutinamiento espontdneo, es
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necesario controlar el proceso de sintesis. El método abajo-arriba puede controlar mejor el
tamafio de las NPs, su uniformidad y su forma, reduciendo la cantidad de impurezas (Cornejo,
2015).

2.4.2 Nanoparticulas de TiO,y Ag

Las NPs de TiO; se encuentran entre los nanomateriales mas utilizados que se producen e
incorporan en numerosos productos industriales y de consumo. Se ha estimado que la
cantidad de produccién de NPs de TiO, en el mundo es de aproximadamente 3000
toneladas/afio (Xu, 2018).

Muchas aplicaciones de las NPs de TiO; dependen del tamafio de la particula, la formay las
propiedades dependientes de la estructura, tales como: superficie especifica, forma
cristalina pura, estabilidad, anti corrosividad y actividad fotocatalitica. El TiO; existe en tres
estructuras cristalinas: anatasa, rutilo y brookita. El rutilo es la fase mas estable para
particulas de mas de 35 nm de tamafio, la anatasa es la fase mas estable para NPs por debajo
de 11 nmy se ha encontrado que la brookita es mas estable para NPs en el rango de 11-35
nm (Fujishima et al., 2008).

EI TiO2, como ya se menciond anteriormente, es un material de gran importancia tecnoldgica
por sus propiedades fisico-quimicas, es un semiconductor sensible a la luz que absorbe
radiacidon electromagnética, principalmente en la regiéon UV; ademas de ser un oxido
anfétero muy estable quimicamente. Entre todos los materiales semiconductores
reportados, el TiO, se considera como un fotocatalizador de referencia, asi como un agente
antibacteriano debido a su gran area superficial, alta estabilidad quimica, alta actividad
catalitica y bajo costo (T. Ali et al., 2018).

Por otra parte, de los aproximadamente 2000 materiales nanométricos que se reportan son
producidos actualmente, un quinto de ellos (450 aprox.) son materiales basados en plata
(Ag), con una producciéon anual total de 320-420 toneladas (Tortella et al., 2020). Sin
embargo, la demanda de NPs de Ag no solo se limita a productos comerciales; estas NPs han
demostrado un uso potencial en aplicaciones ambientales como en procesos de
biorremediacién y tratamiento de aguas residuales.

Las NPs de plata, muestran interesantes propiedades bioldgicas, dpticas, magnéticas,
mecanicas, electrénicas y cataliticas (Tae Park et al., 2017). Las NPs de Ag han destacado
dentro de la familia de las NPs metdlicas debido a su fuerte actividad microbiana, esta
caracteristica permite que estas NPs puedan ser incorporadas a diversos materiales con el
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fin de fungir como agente bactericida contra bacterias y hongos. Por otra parte, se ha
reportado que metales nobles, como las NPs de Ag, pueden interactuar fuertemente con la
luz visible debido a sus caracteristicas localizadas de resonancia de plasmén superficial (RPS).
La presencia de electrones libres en la BC de la superficie de las NPs metalicas que reciben
un haz de luz incidente, induce una excitacion colectiva de estos electrones libres, como
consecuencia de la fuerte interaccién con la luz incidente; se produce una oscilacion
deslocalizada de los electrones confinados en la superficie de las NPs metdlicas, en la interfaz
metal-semiconductor; la excitacion electromagnética se llama polaritén del plasméon de
superficie; el polaritén es una particula hibrida resultante del fuerte acoplamiento entre la
luz y los electrones libres en la superficie de la NP. A determinadas frecuencias de energia
incidente, se produce un acoplamiento entre las frecuencias de la onda incidente y de la
oscilacién del polaritdn, a este fendmeno se le llama resonancia de plasmén superficial vy
tiene la capacidad de absorber determinadas frecuencias de la luz incidente y de transmitir
las frecuencias no absorbidas que se asocian a un determinado color. En las NPs de metales
como el oroy la plata, la resonancia es maximay su frecuencia se produce en el campo visible
del espectro electromagnético. Esta resonancia se origina cuando el tamafio de las NPs es
mucho menor que la longitud de onda de la radiacién incidente. La frecuencia de resonancia
y la anchura de la banda de absorcién del plasmén, depende del tamafio de la forma de las
NPs (Cornejo, 2015). Estd caracteristica propia de los metales nobles ha generado interés
para desarrollar estrategias para que estos materiales se puedan depositar sobre
semiconductores con el fin de ser utilizados en el tratamiento de aguas residuales
aumentando la eficiencia de fotocatalisis en los POA (Tae Park et al., 2017).

Nube de

Nanoparticulas
electrones

metalicas

Campo eléctrico

Figura 12. Resonancia de plasmon superficial de NPs metalicas (Tae Park et al., 2017).
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Las NPs de TiO,y Ag, ademas de su tamafio a nanoescala y de que muestran propiedades
fisicas y quimicas Unicas, tales como mayor area superficial o alta reactividad interfacial, son
adecuadas para varias aplicaciones que involucran agua, incluyendo desalinizacién,
purificacion y remediacién. Los materiales nanométricos podrian proporcionar soluciones
para la adsorcion, catalisis, desinfeccién y limpieza del agua (Zhao et al.,, 2011).

2.4.3 Incorporacidn de NPs a membranas poliméricas

Como se ha mencionado anteriormente, el proceso de membrana es una técnica de alta
eficiencia y bajo costo en areas como el tratamiento de agua potable, la desalinizacion de
agua salobre y el tratamiento y reutilizacion de aguas residuales, en donde los materiales de
la membrana juegan un papel muy importante (Lin et al., 2015).

Las membranas poliméricas son actualmente el tipo de membranas mas utilizadas para el
tratamiento del agua debido a su mecanismo directo de formacion de poros, mayor
flexibilidad, menor area superficial requerida para la instalacion y costos relativamente bajos.
Sin embargo, todavia esta restringido por varios desafios, como la relacidon de compensacién
entre. El desarrollo de membranas con alta permeabilidad y rechazo, y una buena propiedad
anti incrustante es necesario para la purificacién del agua en el contexto de la eficiencia
energética y la rentabilidad.

Las membranas poliméricas nanocompuestas son membranas avanzadas a las que se les han
incorporado nanomateriales en su matriz polimérica. Su incorporacién tiene la finalidad de
mejorar caracteristicas de la membrana como la permeabilidad, la selectividad, resistencia
al ensuciamiento y mejorar sus propiedades mecdnicas.

Segln la estructura de la membrana y la ubicacién de los nanomateriales, las membranas
nanocompuestas se pueden clasificar en cuatro categorias: (1) nanocompuestos
convencionales, (2) nanocompuesto de pelicula delgada, (3) compuesto de pelicula delgada
con sustrato nanocompuesto, y (4) nanocompuesto ubicado en la superficie (Yin & Deng,
2015). Las estructuras tipicas de estas membranas se muestran en la Figura 13.
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Figura 13. Estructura tipica de las membranas poliméricas (Yin & Deng, 2015).

En las membranas de nanocompuestos convencionales, los nanorellenos es decir, el material
de tamafio nanométrico que se incorporard a la membrana se dividen en las siguientes
cuatro categorias: 1) material inorgdnico; 2) material organico; 3) biomaterial, y 4) material
hibrido con dos o0 mas tipos de material (Yin & Deng, 2015).

Diversos estudios han demostrado que la incorporaciéon de nanocompuestos en matrices
poliméricas no solo pueden mejorar las propiedades fisicoquimicas de las membranas
(hidrofilia, porosidad, densidad de carga, estabilidad quimica, térmica y mecanica), sino que
también introducen funcionalidades Unicas como caracteristicas antibacterianas vy
fotocataliticas en las membranas, tal es el caso de la incorporacion de nanocompuestos de
TiO2/Ag en las matrices poliméricas (Ng et al., 2013), (Bet-Moushoul et al., 2016), (Zahid et
al., 2018), (Esfahani et al., 2019).

Se han publicado varios trabajos sobre la incorporaciéon de NPs de metales nobles (Ag, Auy
Pt) para mejorar las actividades fotocataliticas y foto electroquimicas en NPs 6xido metélicas
como el TiO, (Garcia-Serrano et al., 2009) La incorporacién de estas NPs de Ag a las NPs de
TiO2 aumenta significativamente su actividad fotocatalitica en el rango de luz visible (Tae
Park et al.,, 2017). Ademads de que la incorporacién de NPs de Ag a las de TiO; puede
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eficientemente mejorar las propiedades mecanicas de resistencia de las membranas con
TiO, debido a la ductilidad de las NPs de Ag (Lin et al., 2015).

Uno de los principales retos para generar una membrana poliméricas nanocompuesta con
desempefio adecuado, es mantener las NPs firmemente ancladas y con una dispersion
homogénea en la matriz polimérica. El anclaje de las particulas a la matriz polimérica es
fundamental para evitar su liberacion al medio y provocar una contaminacidon secundaria.
Las NPs tienden a aglomerarse, formando aglomerados del tamafio de algunas micras,
perdiendo sus caracteristicas de nanoparticulas. Ademas, las NPs con un mayor caracter
hidrofilico (grupos hidroxilo de alta superficie), se vuelven incompatibles con los polimeros;
por lo que se produce su migracién a la superficie, perdiendo la actividad fotocatalitica (Jahell
et al., 2016). La dispersién de las NPs y su afinidad con el polimero de la membrana pueden
mejorarse mediante la modificacién superficial (funcionalizacién) de las NPs con diferentes
materiales (agentes funcionalizantes); esta funcionalizacion conduce a una menor
aglomeracion y a una alta dispersion de NPs en la membrana (Parvizian et al., 2020).

2.4.4 Funcionalizacidn de las NPs

A pesar de los multiples beneficios que debido a su tamafio ofrecen las NPs, también este
tamafio presenta una desventaja; ya que existe la posibilidad de que estas NPs puedan
liberarse al medio ambiente y ser consideradas contaminantes secundarios. Por otra parte,
debido a la alta actividad de su superficie, estas NPs, tienden a agregarse (Rippner et al.,
2020). Una alternativa a estos aspectos de la NPs ha sido el desarrollo de métodos que
permitan la inmovilizacién de las NPs a la superficie a la cual se desea anclar.

La funcionalizacién de NPs es la modificacién de las propiedades mecdnicas, fisicas, quimicas
y estructurales de la superficie de las NPs mediante métodos quimicos o fisicos, con el fin de
mejorar o cambiar la dispersién de las NPs y hacerlas compatibles con los medios organicos
(Soleimani & Taheri, 2017).

Los métodos existentes para la funcionalizacién de las NPs son los siguientes: (1)
funcionalizacién por injertos de grupos funcionales en la superficie, (2) funcionalizacion al
incorporar NPs mediante una capa superficial (core-shell) y (3) funcionalizacién por dopaje
de NPs (Jolivet et al., 2010). En la Figura 14 se ilustran los métodos de funcionalizacién.
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Figura 14. Métodos de funcionalizacién de NPs.

2.4.4.1 Agentes funcionalizantes

Para mejorar la eficiencia de las NPs en medios acuosos y organicos, se han utilizado diversos
agentes funcionalizantes, siendo los mas utilizados los acidos grasos, acido flufenamico,
glucosa, polimeros, compuestos que contienen tiol, aminoacidos, compuestos de isocianato,
etc. Entre los acidos grasos, el acido estearico y oleico han sido los mas estudiados (Soleimani
& Taheri, 2017), (Liu et al., 2018).

Los dacidos grasos, son cadenas de atomos de carbono enlazados por enlaces sencillos o
dobles y con un cierto nimero de atomos de hidrégeno. Las grasas saturadas no contienen
dobles enlaces (insaturaciones), por lo que su geometria les permite reunirse de forma
compacta y constituir asi un estado sélido. Ahora bien, los acidos grasos pueden tener
diferente longitud de la cadena alifatica. La mayoria de los aceites estan constituidos por
triglicéridos de cadena larga los cuales presentan mas de 12 carbonos, pero también se han
caracterizado triglicéridos de cadena media (MCT) de 6-12 carbonos, tales como los que se
pueden encontrar en el aceite de coco.
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Figura 15. Estructura convencional de un acido graso.

El aceite de coco esta formado el 99 % de acidos grasos saturados ligados a triglicéridos. En
el grupo de acidos grasos saturados se incluyen, entre otros, el acido palmitico, acido
caprilico, acido laurico o el dcido miristico. El acido oleico es un dcido graso mono insaturado
y también se encuentra en el aceite de coco como componente de los triglicéridos. Los dcidos
lauricos, caproicos, capricos y caprilicos son acidos grasos saturados de cadena media,
conforman una gran parte del aceite de coco (Mumme & Stonehouse, 2015).

2.5 Membranas fotocataliticas

La intensificacion de procesos comprende el disefio de un material innovador y métodos de
desarrollo que permiten mejorar el funcionamiento de dicho material. Derivado de lo
anterior, se pueden establecer sinergias entre procesos, esta combinacién sinérgica, permite
mejorar significativamente estos procesos.

Bajo este contexto, se puede establecer una sinergia entre los procesos de filtracién por
membranas y los procesos de oxidacion avanzada, teniendo como resultado las membranas
fotocataliticas. Estas membranas fotocataliticas presentan varias ventajas en comparacién a
las membranas tradicionales, ya que ademas de integrar procesos de filtracion por
membrana al mismo tiempo se lleva a cabo la degradacion de los contaminantes retenidos
en la membrana mediante los procesos de oxidacién avanzada. En una membrana
convencional, los intermedios de degradacién permanecen en el efluente tratado, lo que a
menudo da como resultado un proceso no tan eficiente ya que estos intermedios suelen ser
mas peligrosos que los contaminantes originales, sin embargo; al incluir los POAs estos
intermediarios son eliminados, aumentando la eficiencia de las membranas.

Las membranas fotocataliticas pueden disefiarse bajo dos condiciones principales: (i) de
fotocatalizador suspendido; (ii) de fotocatalizador inmovilizado en la membrana. Ambas
configuraciones presentan ventajas y limitaciones segun su aplicacion. En el fotocatalizador
inmovilizado, el fotocatalizador se encuentra adherido a la membrana, dando lugar a la
membrana fotocatalitica. En este sistema la membrana actla como barrera selectiva para
los contaminantes a degradar, asi como soporte para el fotocatalizador, permitiendo que los
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procesos de separacion y fotocataliticos se lleven a acabo en la misma unidad (Argurio et al.,
2018).

Uno de los retos principales de estas membranas fotocataliticas es asegurar el anclaje y
dispersién de los fotocatalizadores en la membrana, para asi asegurar su eficiencia y evitar
la posible liberacién de estos materiales al medio acuoso, los cuales podrian ser considerados
contaminantes emergentes.

2.5.1 Membranas en el tratamiento de aguas residuales

Por aguas residuales, la Ley de Aguas Nacionales las define en su reglamento publicado en el
Diario Oficial de la Federacién el 12 de diciembre de 1992, como: “Las aguas de composicion
variada provenientes de las descargas de usos publico urbano, domeéstico, industrial,
comercial, de servicios, agricola, pecuario, de las plantas de tratamiento y en general, de
cualquier uso, asi como la mezcla de ellas”.

El tratamiento de aguas residuales consiste en llevar a cabo procesos fisicos, quimicos y
biolégicos para eliminar o reducir el nivel de contaminacién de las aguas residuales de
manera que no superen los limites establecidos legalmente, y que una vez tratadas puedan
ser asimilados de manera natural en las aguas receptoras en las que seran vertidas. Son
diversos los sistemas de tratamiento de agua residual que existen, sin embargo, la
configuracién de los procesos en las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) es
parecido para aquellas aguas que poseen caracteristicas fisico-quimicas similares
(Tchobanoglous, 2003).

Los métodos de tratamiento en los que predominan la aplicacion de fuerzas fisicas se le
conoce como operaciones unitarias. A los métodos en los cuales la eliminacién de
contaminantes se da mediante reacciones quimicas o biolégicas se le conoce como procesos
unitarios. El conjunto de operaciones y procesos unitarios proporcionan varios niveles de
tratamiento. En el tratamiento convencional de las aguas residuales se llevan a cabo los
siguientes procesos:

¢ Pretratamiento: consiste en la eliminacidén de objetos gruesos, arenas y grasa y se lleva a
cabo mediante procedimientos fisicos. El pre tratamiento es fundamental ya que si objetos
como los mencionados no son retirados podrian causar averias en los equipos. La eliminacién
se lleva a cabo a través de operaciones como el desbaste, tamizado y desarenado.
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e Tratamiento primario: se trata de procesos fisico-quimicos (coagulacién-floculacién). Se
lleva a cabo una decantacién fisica para la eliminacién de sdlidos en suspensién y una
flotacion natural de particulas menos densas que no hayan podido eliminarse en el pre
tratamiento. Este proceso es conocido como decantacion primaria. Los sdlidos se depositan
en el fondo mientras que las particulas en la superficie son retiradas. El agua decantada es
conducida hacia el tratamiento bioldgico.

¢ Tratamiento secundario: se le denomina también tratamiento bioldgico ya que su finalidad
es reducir la fraccidén organica en las aguas residuales empleando para ello microorganismos
ya que para ellos la fraccion orgdnica son nutrientes. Una vez que el agua pasa por el
tratamiento primario, es conducida hacia unos tanques los cuales estan en continuo
aireamiento y que contienen microorganismos aerobios. Posteriormente se lleva a cabo una
decantacidn secundaria, en la cual se separa el agua tratada del lodo bioldgico derivado del
tratamiento bioldgico. Los lodos se depositan en el fondo y el agua depurada se conduce a
un tratamiento terciario.

e Tratamiento terciario: también conocido como desinfeccidén, son tratamientos fisico-
quimicos cuyo fin es mejorar algunas caracteristicas del efluente. Existen diversos
tratamientos segun el objetivo tales como cloracion, rayos UV, etc. (Tchobanoglous, 2003 ).
En la Figura 16 se muestra el esquema tipico del tratamiento de aguas.

Oxidante / Desinlectante

Control Coagulante
pH
Cribado
Influente / ““, 6": x{ Envente
Procesamiento Fitro de agua de lavado
de liquidos
Procesamiento
de residuos
' Retorno de agua del Sbidos Fitrar las aguas  Efuente para
Sd&g dol  gsiema de recuperacion gom.ados a gs:’.;oa:s de roc::lay
o lavado de f 52900 v enviar a
de vun e ot sistemna de sistema de
rOCUDEracidn rocuperacion

Figura 16. Tren tipico de tratamiento de agua residual (Crittenden, 2012).

A causa de las diversas ventajas potenciales de las membranas (sintesis relativamente rapida,
sencilla y viable econémicamente, flexibilidad de materiales de sintesis, diversidad de
configuraciones de disefio, flexibilidad de combinarse con otros procesos, etc.) comparadas
con el tratamiento convencional del agua, esta tecnologia ha sido el foco de numerosos
estudios a nivel laboratorio y aplicaciones a escalas mayores. En la Fig. 17 se muestra el tren
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de tratamiento de aguas residuales en el que se incluye el tratamiento por membranas,
pudiendo reemplazar ciertos procesos unitarios como coagulacion, floculacion, medios
filtrantes y sedimentacién (Jacangelo et al., 1996).

Desindectante
Filros de S . Control
cartiacho FiRracion por Membranas Osmosis lnversa oy T & _—
1 [ Etvente vatado
E—— S
\
Solidos del  Elminacion del retomo Residuos del agua de Flujo de residuos a disposicion
cribado de agua del sistema de lavado al sistema do
recuperacion recuperacion

Figura 17. Tren de tratamiento de agua residual con membranas (Crittenden, 2012).
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3. JUSTIFICACION

Los problemas relacionados con el agua son un problema mundial persistente. Varios
factores, como el crecimiento de la poblacion, la urbanizacidon y la industrializacidon
(asociados con un aumento en la produccion y el consumo), han estresado continuamente
los recursos hidrolégicos. De acuerdo con la Comision Nacional del Agua (CONAGUA), 7 de
las 13 regiones hidroldgico-administrativas en el que se divide el territorio nacional sufren
un alto grado de estrés hidrico. A mediano y largo plazo, el costo de proporcionar agua
potable a los ciudadanos, la industria y el campo aumentaran significativamente (Olvera et
al., 2017), aunado a que el crecimiento poblacional, urbano e industrial ha provocado la
generacion de efluentes de aguas residuales contaminadas, compuestas por un sinfin de
contaminantes organicos e inorganicos. Si bien, tratamientos convencionales como
coagulacién, floculacidon, sedimentacién y filtracion han sido utilizados, su eficiencia de
eliminacién aun es limitada, lo que conduce a una busqueda de nuevas soluciones.

Por lo anterior, se busca establecer sinergias entre procesos las cuales permitan llevar a cabo
tratamientos simultaneos en un mismo material. Una sinergia que ha sido de gran interés es
el acoplamiento de POA en las membranas de filtracion, dando origen a las membranas
fotocataliticas (Argurio et al., 2018), ya que ademas de llevarse a cabo los tipicos procesos
de filtracion de la membrana, a través del los POA se degradan los contaminantes
intermedios.

Estudios e investigaciones de membranas fotocataliticas con NPs de TiO; como
fotocatalizadores se comenzaron hace 30 afios (Argurio et al., 2018), y son varios los autores
(Zhang et al. 2006), (Razmjou et al., 2012) que han estudiado las membranas fotocataliticas
con NPs de TiO; acopladas con otros tipos de NPs para aumentar su eficiencia y mejorar otras
de sus propiedades. Sin embargo, aunque su eficiencia ha sido probada satisfactoriamente,
se siguen haciendo investigaciones para mejorar el desempefio de estos sistemas.

Una propuesta a lo anterior, ha sido el dopaje de NPs semiconductoras con NPs de metales
nobles, lo cual permite que la actividad fotocatalitica de la membrana se extienda a luz
visible, y no solo a luz UV, aumentando significativamente la actividad fotocatalitica de las
membranas. Sin embargo, para que lo anteriormente descrito se pueda llevar a cabo de
manera satisfactoria, es necesario que las NPs se encuentren firmemente ancladas en la
membrana polimérica, ademas de asegurar su dispersién a lo largo de la membrana; de esta
manera se mitiga la liberacion de estas NPs en el medio, ya que si se liberan, podrian ser
considerados contaminantes emergentes (Yin & Deng, 2015).
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Por lo anterior, es necesario el desarrollar técnicas que permitan asegurar el anclaje de las
NPs en las membranas fotocataliticas, para asi en consecuencia, aumentar la eficiencia de la
membrana fotocatalitica. En el presente proyecto se plantea la sintesis de membranas
fotocataliticas mediante la técnica de inversion de fases, adicionando como
fotocatalizadores NPs de TiO; funcionalizadas con aceite de coco para asi asegurar su anclaje
y dispersidon en la membrana ademads de mejorar sus propiedades mecanicas y dopandolas
con NPs de Ag con el fin de ampliar el espectro a luz visible.

4. HIPOTESIS

* La funcionalizacién de las NPs de TiO; con aceite de coco y dopadas con NPs de Ag
mejora el desempefio de las membranas fotocataliticas ya que promueven la
interaccién con el polimero, favoreciendo su dispersién y anclaje, ademas de hacerlas
activas bajo luz visible.

5. OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GENERAL

e Evaluar el efecto de la funcionalizacién de las NPs de TiO, dopadas con NPs de Ag y
su funcionalizacién en las propiedades fisicas de las membranas poliméricas y su
desempefio para la degradacién de un contaminante modelo en agua.

5.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

* Sintetizar de NPs de Ag a partir del nitrato de plata.

* Funcionalizar las NPs de TiO; con aceite de coco.

* Dopar las NPs de TiO; con NPs de Ag.

* Elaborar membranas poliméricas fotocataliticas mediante el proceso de inversion de
fases, incorporando las NPs de TiO,/Ag funcionalizadas y sin funcionalizar.

* Evaluar las propiedades mecanicas de las membranas fotocataliticas y su desempefio
en la degradacion de un colorante modelo presente en agua
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6. METODOLOGIA

6.1 Materiales

Se trabajo con NPs de TiO,, P25 Degussa (80% anatasa, 20% rutilo). Para la sintesis de NPs de
Ag se utilizd nitrato de plata (AgNOs, Sigma-Aldrich) como precursor, acido galico (C7HgOs)
como reductor y estabilizante, ademas de hidréxido de amonio (NH4OH, Sigma-Aldrich) para
ajustar el pH. La funcionalizacion se llevd a cabo con aceite de coco vegetal crudo. Los lavados
de NPs para retirar el exceso de aceite de coco, se realizé con ciclohexano (Jalmek, 99.8%).
El polimero utilizado para la membrana polimérica fue polimetilmetacrilato (PMMA, Sigma-
Aldrich) el cual es disuelto en cloroformo (Jalmek, 99.8%). El colorante a degradar fue el azul
de metileno (AM) (BAKER ANALYZED® Reagent).

6.2 Dopaje de TiO2 con Ag

Para el dopaje de las NPs de TiO, con NPs de Ag, se siguié la metodologia descrita por
(Martinez-Castafiéon et al., 2008) en donde mediante reduccion quimica se sintetizaron las
NPs de Ag, preprando una solucién acuosa de 0.0169g de AgNOs3 en 100 mL de agua, llamada
solucién | y se preparo otra solucidn a partir de 0.01g de C7HsOs a una concentracién en 10
mL de agua, llamada solucion Il. Para realizar la sintesis se colocd la solucién Il en la solucion
I, una vez mezcladas las soluciones se agregd gota a gota 2 mL de NH4OH (7.7 M), al
incorporar el hidroxido de amonio es notable la aparicién de color café y en un lapso de 10
min la solucion Il cambid a un color verde obscuro. En este medio de reaccion en la sintesis
de Ag, se dispersaron 3 concentraciones diferentes de NPs de TiO, Posteriormente, se utilizé
una centrifuga de la marca Termo |[EC modelo centra CL2, se centrifugd la solucidn Il a 3900
rom durante 10 minutos, para separar la solucion del precipitado con la finalidad de eliminar
los subproductos de reaccion y recuperar el precipitado. Por dltimo, el precipitado se dejo
secar en la estufa, para asirecuperar las NPs. En la metodologia utilizada, las NPs recuperadas
no fueron lavadas, para evitar la remocion de los agentes estabilizantes, como el acido galico
que estabiliza a las NPs de Ag de acuerdo a la metodologia de (Martinez-Castafion et al.,
2008). Las condiciones de la sintesis se realizaron a una temperatura ambiente (25°C, aprox.),
con agitacion moderada.

La composicién de las NPs sintetizadas, asi como su nomenclatura, se muestran en la Tabla

5, mientras que para la muestra de TiO; pristino sin el dopaje de Ag, la nomenclatura de aqui
en adelante sera PT.
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Tabla 5. Composicidn y nomenclatura de la NPs.

Muestra TiO, (P25) Ag
P1 05g
P2 15g 0.0169 g
P3 3g

Como se muestra en la tabla anterior, se vario la concentracién de NPs de TiO, mientras que
la concentracién de Ag se mantuvo constante, esperando que a menor concentracién de NPs
de TiO; sea mayor la cantidad de NPs de Ag que se depositen sobre la superficie del TiO,.
Esto se comprueba mediante el analisis elemental de las particulas impregnadas.

6.3 Funcionalizacidn de las NPs de TiO;

La funcionalizacion se llevé a cabo mediante una reaccién de esterificacion, utilizando aceite
de coco (AC) como agente funcionalizante y los grupos OH presentes en la superficie de las
NPs de TiO,. El aceite de coco esta compuesto por varios acidos grasos de cadenas medias,
el acido laurico es el que se encuentra en mayor proporcién (45-52%), seguido del acido
miristico y acido caprilico con 18 y 8%, respectivamente, ademas de otros acidos en menor
concentracién (Mumme & Stonehouse, 2015). En la Figura 18 se ejemplifica el principio de
reaccion de esterificacion, la cual consiste en la conversiéon de un acido carboxilico a un éster.

,C ,C

R-C_ + R-OH =*=——— R-C + H,0
OH 0O—R

acido carboxilico alcohol éster agua

Figura 18. Reacccidn de esterificacion.

El procedimiento general de funcionalizacién se basa en una reaccion de esterificacion al
10%(p/p) y se siguieron los siguientes pasos: se mezclaron 1.65 g de aceite de cocoy 10 mL
de cloroformo. La mezcla se agitd con ayuda de agitador magnético hasta obtener una
solucién homogénea. Posteriormente, se agregaron las NPs de TiO, en las tres
concentraciones (0.5, 1.5 y 3 g). Finalmente, la mezcla se filtré utilizando papel filtro
Whatman 2.5um y se dejo en campana de extraccion hasta que el disolvente se elimind por
evaporacion (Figura 19 a). El papel filtro con las NPs se colocé en la estufa a 125°C por 16
horas para llevarse a cabo la reaccion de esterificacién. Por ultimo, se realizaron 3 lavados
de 10 mL cada uno con ciclohexano con ayuda de papel filtro, a continuacion, se llevaron a
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la estufa por 2 horas a 60 °C para eliminar residuos del solvente y recuperar las NPs (Figura
19 b)(Jahell et al., 2018b), (Lopez-Vega, 2018).

a) b)
Figura 19. (a) se muestra el sistema usado para los lavados de las NPs, (b) se muestran las
NPs recuperadas en el papel filtro después de haber estado en la estufa para eliminar
residuos del solvente.

Una vez que las NPs de TiO; funcionalizadas se recuperaron, fueron dopadas con las NPs de
Ag siguiendo el mismo procedimiento y concentraciones descrito en la seccién anterior (6.2),
para asi tener las muestras de NPs funcionalizadas.

La nomenclatura de las NPs funcionalizadas sera la misma que en la descrita en la Tabla 5 a
excepcidn que se le agregara una F haciendo a referencia a la funcionalizacién.

6.4 Sintesis de las membranas por método de Inversién de Fases

En la actualidad algunas membranas comerciales se obtienen por el método de inversion de
fase. Esta técnica consiste en transformar una disolucion polimérica liquida en un polimero
solido de manera controlada. El procedimiento de sintesis de la membrana se realizd en base
a las metodologias propuestas por (Cheng et al., 1996),(Y. J. Fu et al., 2007), (Y. Yang et al,,
2007) y (Li et al., 2009). La solucion casting se prepard disolviendo PMMA en cloroformo a
una concentraciéon de 18% (p/p) de PMMA. La solucién casting se mezcld por 3 hrsa 150 rpm
a temperatura ambiente (25°C aprox.) hasta que se consiguid una solucién homogénea.
Posteriormente, a la solucién casting homogenizada se agregaron 0.036 gr de NPs de TiO2/Ag
para generar una suspension con una concentracion de 2% en peso respecto al polimero.
Para promover la dispersion de las NPs en la solucidn casting, la suspension se agité de
manera moderada por 30 min y después se pasé al sonicador por 30 min. Al finalizar el
sonicado, la solucion se vertié sobre una placa de vidrio y con una varilla se extendio la
solucién para formar una pelicula del polimero. Posteriormente, la placa de vidrio con la
pelicula del polimero se sumergid en un bafio de agua dejando reposar por 10 min para
intercambiar completamente el solvente. La configuracién y nomenclatura de las
membranas, se presentan en la tabla siguiente:
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Tabla 6. Nomenclatura y composicion de las membranas.

Nombre de muestra Nanoparticula utilizada Funcionalizacién con aceite de
coco
PMMA Ninguna No
MPT PT No
MP1 TiO,-Ag (P1) No
MP2 TiO,-Ag (P2) No
MP3 TiO»-Ag (P3) No
MPTF PTF Si
MP1F TiO»-Ag (P1) Si
MP2F TiO,-Ag (P2) Si
MP3F TiOx-Ag (P3) Si

6.5 Caracterizacion de NPs de TiO,/Ag

6.5.1 Identificacion de NPs de Ag sobre NPs de TiO, mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM)

Esta técnica permitid visualizar la presencia de NPs de Ag depositadas sobre el TiO,. Esta
caracterizacién se llevd a cabo mediante el equipo FEI Quanta 250 por electrones retro
dispersados (BSD, por sus siglas en inglés) con las condiciones a bajo vacio 120 Pa, 10.0 Kv y
recubiertas con Au. Un detector de BSD, detecta electrones dispersos eldsticamente. Estos
electrones tienen mayor energia que los atomos debajo de la superficie de la muestra. El uso
de BSD permite niveles de vacio mas bajos, lo que minimiza el dafio del haz. Los electrones
retro dispersados varian en cantidad y direccién debido a la composicién y topografia de la
muestra. El contraste de la imagen de electrones retro dispersados depende de multiples
factores, incluyendo el nimero atémico (Z) del material de muestra, el voltaje de aceleracién
del haz primario y el angulo de muestra (inclinacién). Cuanto mayor sea el Z de la muestra,
mas brillante aparece el material en la imagen (nanoscience.com).

6.5.2 Cuantificacion del dopaje de NPs de TiO, con NPs de Ag mediante espectroscopia de
emisién atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

Esta técnica permite cuantificar el contenido de elementos quimicos, conociendo asi el
contenido de Ag presente en las NPs de TiOy, por lo que mediante esta técnica se puede
confirmar, de manera indirecta, el buen anclaje de las NPs de Ag en las de TiO,. Para
determinar el grado de dopaje de Ag en las particulas de TiO,, es necesario realizar una
digestion dcida asistida con microondas, ya que para la determinacién de andlisis trazas de
metales, las muestras deben de ser liquidas y mediante la digestién acida se asegura que los
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oligoelementos metdlicos se disuelven completamente. Posteriormente, se introducen las
muestras en el equipo de ICP-OES, donde el ICP es una fuente de ionizacién donde junto a
un espectrofotémetro de emisién éptico (OES) constituyen el equipo. En esta técnica, la
introduccién continua de la muestra liquida y un sistema de nebulizacion forma un aerosol
que es transportado por el Argdén a la antorcha del plasma, acoplado inductivamente por
radio frecuencia. En el plasma, debido las altas temperaturas generadas, los analitos son
atomizados y ionizados generandose los espectros de Emisidon atdmicos de lineas
caracteristicas. Los espectros son dispersados por la red de difraccién y el detector sensible
a la luz se encarga de medir las intensidades de las lineas. La informacién es procesada por
el sistema informatico. Para esta técnica se utilizé el equipo ICP-OES Varian 720-ES.

6.5.3 Prueba cualitativa de hidrofobicidad para las NPs de TiO; funcionalizadas

Con la finalidad de evaluar el cambio en la quimica superficial de las NPs después de ser
funcionalizadas con AC, se llevd a cabo una prueba cualitativa de hidrofobicidad mediante la
dispersién de las particulas en agua. La prueba consistio en colocar 100 mg de NPs
funcionalizadas y sin funcionalizar en 10 mL de agua. La mezcla se agitd a 250 rpm durante
3 min. La hidrofobicidad se identificé de manera cualitativa al observar el grado de dispersion
que tienen las particulas en agua (Lopez-Vega, 2018).

6.5.4 ldentificacion de grupos funcionales en la funcionalizacién de NPs de TiO, mediante
espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Permite conocer los grupos funcionales, composicién organica e inorganica de las NPs
funcionalizadas. La caracterizacion se lleva a cabo utilizando el equipo ATR-FTIR (Attenuated
Total Reflection-Fourier Transform Infrared) Thermo-Nicolet, Nexus 470 FT-IR E.S.P.
utilizindose la modalidad de reflexién total atenuada (ATR) en un rango de 4000 a 600 cm™
con 64 escaneos de una resoluciéon de 4 cm™.

6.5.5 Determinacion del grado de funcionalizacién de NPs de TiO, mediante analisis
termogravimétrico (TGA)

Para conocer el grado de funcionalizacién de las NPs funcionalizadas con aceite de coco, se
llevd a cabo un andlisis de TGA, el cual permite conocer la pérdida de peso en funcion de la
temperatura, siguiendo la metodologia de (Lopez-Vega, 2018). Las pruebas se realizan en un
rango de temperatura ambiente a 600°C con un flujo de calor de 102C/min en una atmdsfera
de nitrogeno, utilizando el equipo TGA Thermo Cahn-Versa Therm High Sensivity. El grado
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de funcionalizacién se calcula a través de la diferencia en pesos inicial y final de las NPs
funcionalizadas antes y después de la pérdida del agente funcionalizante por TGA .

6.5.6 UV-Vis y estimacién del Band Gap para las NPs de TiO»/Ag

Las NPs de TiO,/Ag fueron evaluadas por espectrometria UV-Vis de reflectancia difusa
utilizando un espectrofotdémetro UV-Vis NIR Cary 5000, en un rango de longitud de onda de
200 a 800 nm. Aunque la posicién de la banda en absorcién para semiconductores
nanoestructurados puede estar bien definida, la determinacidn del valor del band gap puede
ser un poco confusa. Por lo anterior, una manera practica de obtener el valor del band gap
es determinar experimentalmente el coeficiente de absorcion a través del método grafico
propuesto en 1968 por Tauc (Triana et al., 2015), mostrado en la Ec. 12.

1
(ahv)r = C(hv — Bg)
Ec. 12

Donde a es el coeficiente de absorcion, h es la constante de Planck, v la frecuencia del fotdn
incidente, Bg la banda de energia prohibida y C una constante de proporcionalidad que es
determinada por el indice de refaccidn y la masa efectiva de los pares electrén-hueco; esta
contacte tipicamente se utiliza con valor de 1 para la mayoria de los materiales amorfos. El
factor y depende de la naturaleza de transicion de los electrones del material, siendo 2 para
las bandas de transicion indirecta para la anatasa del TiO; (Zhang et al., 2014). Sin embargo,
en el estudio realizado por (Makuta et al., 2018) se sugiere estimar el Band Gap introduciendo
una modificacién a la ecuacién de Tauc, a partir de los espectros de reflectancia difusa, para
asi obtener valores mas precisos. Seglin la teoria de Kubelka-Munk los espectros de
reflectancia se pueden transformar a los correspondientes espectros de absorcion a través
de la ecuacion propuesta por Kubelka-Munk (Lépez & Gémez, 2012), (Makuta et al., 2018) la
cual se presenta a continuacion:

K (1-R.)?
FR=)=5="z

Ec. 13

Donde F(R) es la reflectancia de la muestra, mientras Ky S se refieren a los coeficientes de
absorcion y dispersion, respecivamente. Dado que al momento de la exprimentacion, los
resultados obtenidos por el UV-Vis de las muestras fueron para la absorbancia, se utilizd
como base la Ley de Beer-Lambert através de la Ec. 14, para asi obtener un cdlculo
aproximado para el valor de la reflectancia.
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R = 10(—Absorbancia)
Ec. 14

De esta manera, sustituyendo F(Ro) de la Ec. 13 en a de la Ec. 12, se obtiene la siguiente
ecuacion modificada de Tauc, que serd utilizada para el calculo del Band Gap.

(F(Roo)hv)% = C(hv — Bg)
Ec. 15

Una vez aplicada la Ec. 15 se obtiene el grafico, en donde el eje horizontal muestra la energia

(hv) y sobre el eje vertical se muestra (F(Roo)hv)%. (Makuta et al., 2018) reporta que cuando
el material cuenta con una pequefia cantidad de otro material dopante, estados de
electrones adicionales aparecen dentro de la banda del semiconductor. Como resultado
aparece la amplia banda de absorcién en el espectro de los materiales. Los resultados
presentados por diversos autores (Lépez & Gémez, 2012), (Morales, 2018) y (Sharma et al.,
2019) han demostrado que para considerar las interacciones con estos dopantes, es
conveniente utilizar la correccion al método grafico de Tauc introduciendo la funcion de
Kubelka-Munk, para después aplicar el ajuste lineal a la grafica y buscar su interseccidn con
el eje de las abscisas, obteniendo asi, un valor para el band gap de forma mas precisa.

6.6 Caracterizaciéon de membranas
6.6.1 Cuantificacion de la liberacidn de NPs en la membrana mediante ICP-OES

Se utilizd el equipo ICP-OES Varian 720-ES para conocer la cantidad de NPs de TiOy/Ag
depositadas sobre la membrana polimérica. Ademds de conocer la cantidad de NPs que
quedaron en las membranas después de la prueba de liberacion.

La evaluacion de liberacién de NPs de la membrana se llevé a cabo siguiendo la metodologia
establecida por (Bi et al., 2018). Las membranas se colocaron en incubacién en 50 mL de
agua desionizada a una temperatura de 60°C y con agitacion 100 rpm. El periodo de
incubacion fue de 7 dias, posteriormente el agua se analizd por ICP-OES con el objetivo de
determinar las NPs que se liberaron al medio acuoso.
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6.6.2 Evaluacion de la dispersidn de NPs en la membrana mediante el andlisis
Termogravimétrico (TGA)

Para evaluar la dispersion de las NPs en la membrana, se llevd a cabo un analisis
termogravimétrico con el equipo TGA Thermo Cahn-Versa Therm High Sensivity a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min de temperatura ambiente a 450°C bajo una
atmosfera de nitrégeno. Se siguidé la metodologia descrita por (Razmjou et al., 2012), en
donde se cortaron de manera aleatoria de cada membrana cuatro muestras de 2 x 2 cm, las
muestras fueron sometidas al TGA y posteriormente se cuantificd el remanente de NPs al
finalizar el tratamiento. Si la dispersién de la NPs a lo largo de la membrana, es homogénea
el peso de cada muestra de sus componentes inorganicos al finalizar el tratamiento tendra
valores similiares.

6.6.3 Porosidad, tamafio de poro y flujo

La porosidad de las membranas se midié mediante una técnica gravimeétrica seguida por (Koe
et al., 2020). Las membranas se dejaron secar a 60°C por 3 horas, se pesaron y después se
sumergieron en agua por 3 horas para ser nuevamente pesadas. Aplicando la Ec. 16 vy
mediante la diferencia de pesos humedos y secos se determind el porcentaje de porosidad
de las membranas.

m,, —my
L
P Pm

porosidad (&) =

Ec. 16

Donde:

md= Masa seca de la membrana

mw= Masa humeda de la membrana

pw= Densidad del agua (1.0 g/cm?)

pm= Densidad del polimero en solucién (1.17 g/cm?3)

El tamafio de poro de la membrana se calculd mediante la ecuacion de Guerout-Elford-Ferry.

(2.9 — 1.75¢) x (8nIQ)
exAxAP

Tm =
Ec. 17

Donde:
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&= porosidad

n=viscosidad del agua (8.9 x 10* Pa s)
|= espesor de la membrana (m)

Q= volumen de permeado (m?3/s)

A= drea efectiva de la membrana (m?)
AP= Presion cargada (Pa)

El flujo de agua de la membrana se midio utilizando una celda de filtracién (Amicon® Stirred
Cell), presurizada a 20 psi. Para evitar las condiciones de no-equilibrio, la recoleccién del
permeado se realizé después de dejar la membrana sumergida en agua por 1 hr (Bussi et al.,
2018). Los valores de flujo de las membranas se calcularon mediante la Ec. 18.

Ec. 18

Donde:

J=flujo de agua (L/m?h)

V= volumen de permeado (L)

A= drea efectiva de la membrana (m?)
t=tiempo de permeado (hr)

6.7 Evaluacion de propiedades mecanicas

La evaluacion mecanica de las membranas nos brinda informacién de ciertas propiedades
como la resistencia a la traccion, la cual se define como la resistencia maxima de un material
gue esta sujeto a una carga de traccidon. Por otra parte, el porcentaje de elongacién a la
ruptura, nos indica el aumento de longitud que experimenta un material cuando se somete
a un esfuerzo de traccién antes de producirse su rotura. El equipo utilizado para conocer
estas propiedades fue la maquina universal Mark-10 ESM 1500. Se utilizé una velocidad de
cruceta de 5 mm/min a temperatura ambiente, con una carga de 0.1 N (Li et al., 2009). El
experimento se llevd a cabo por quintuplicado (Razmjou et al., 2012).

En la Figura 20 se muestra la probeta utilizada en la evaluacion:
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Figura 20. Probeta utilizada para la evaluacién.

Para el calculo de la resistencia a la traccién es necesario conocer el espesor de la membrana,
el cual se determind mediante imagenes SEM las cuales se muestran en el apartado de
resultados, ademas de la Ec. 19:

Carga maxima

Resistencia a la traccion: v
Area
Ec. 19

Donde la carga maxima se encuentra en Newtons (N) y el drea de la probeta en mm?.

Para calcular el porcentaje de elongacién a la ruptura de la membrana, se utilizo la Ec. 20.

.y, Lf - Lo
% elongacion a la ruptura = T
o

Ec. 20

Donde:
Lr: Longitud de la probeta en un momento determinado.
Lo: Longitud inicial de la probeta.

6.8 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de NPs y membranas en lote

Como prueba estandar para evaluar la actividad fotocatalitica de las NPs, se realizaron
pruebas de degradacion de un colorante. Las pruebas se realizaron a las NPs de TiO; con Ag
funcionalizadas y sin funcionalizar, ademas de los blancos. El procedimiento general consistid
en los siguientes pasos: se colocaron 25 mL de la solucién de colorante azul de metileno (AM)
5ppm y 0.05 g de NPs en un vaso de precipitados de 50 mL .La mezcla se mantuvo en
agitacion magnética durante 1 hr en oscuridad para el proceso de adsorcién-desorcion (T. Ali
et al., 2018). Posteriormente se colocaron bajo luz UV en agitacién constante y se tomo una
muestra a los 40 min. La muestra se centrifugd a 14,000 rpm para separar las NPs de la
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solucién y evitar interferencias en las mediciones. El sistema fotocatalitico utilizado se
observa en la figura siguiente.

F il

e | a) Lampara

b) | | b) Muestra
L J c) Agitador magnético

Figura 21. Sistema fotocatalitico.

Por otra parte, para la evaluacién de la actividad fotocatalitica de las membranas con NPs en
lote, se realizé de la siguiente manera: las pruebas se realizaron a las membranas con NPs de
TiO,2/Ag funcionalizadas y sin funcionalizar. Las pruebas se llevaron a cabo en vasos de
precipitado, en los cuales se colocaron 25 ml de la solucién de AM y cuadritos de membrana
de 2 x 2 cm (Koe et al., 2020), las soluciones se mantuvieron en agitacion constante durante
1 hr en oscuridad para el proceso de adsorcion-desorcion (T. Ali et al., 2018), posteriormente
se colocaron bajo luz UV (lampara germicida GT5T8 Tenolite) y bajo luz visible (ldmpara 15W
T8 FL15D LumiAction) durante 10 min y se tomd una muestra.

Se utilizé espectroscopia de absorciéon UV-visible (6715 UV-Vis. Spectrophotometer JENWAY)
para cuantificar la disminucidn en la concentracién del colorante con el tiempo de exposicion
a una longitud de onda de 665 nm, ya que la banda de absorcién UV-visible del azul de
metileno en agua aparece normalmente a esta longitud de onda, correspondiente a la
transicion n-mt* (Ahmad et al., 2020). La eficiencia de fotodegradacién de cada muestra se
midio utilizando la ecuacién (generada a partir de la curva de calibracion del AM):

_ Abs +0.0228

[AM] 0.1093

Ec. 21

La eficiencia de fotodegradacién de cada muestra se calculd con la ecuacion siguiente:
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C
Eficiencia degradacion = [1 — C_t] x 100%
o
Ec. 22

Donde Co es la concentracién inicial de AM y C; es la concentracidn obtenida después de los
10 min de irradiacién con luz UV/Visible (T. Ali et al., 2018).

6.9 Recuperacion del flujo de las membranas en la fotocatalisis bajo luz visible

En esta evaluacién, la membrana pristina (PMMA) junto con las modificadas y sus
funcionalizadas se colocaron en la celda de filtraciéon (Amicon® Stirred Cell) presurizada a 20
psi, y se siguid la metodologia descrita por (Chen et al., 2017). Este experimento se llevo a
cabo en cuatro tratamientos distintos, en el primero se colocaron 50 mL de agua desionizada
y se registrd el flujo cada 5 min. En el segundo tratamiento el agua se reemplazo por AM vy
se registré nuevamente el flujo cada 5 min. Para el tercer tratamiento la membrana se limpid
sumergiéndola en agua desionizada por 30 min, bajo agitacion magnética suave (50 rpm) y
se volvio a registrar el flujo. Posteriormente, para el cuarto y Ultimo tratamiento y con el fin
de probar la actividad fotocatalitica de la membrana, se dejo bajo la irradiacién de ldmpara
de luz visible por un periodo de 8hr, al concluir este periodo se midié nuevamente el flujo de
recuperacion, completandose asi el ultimo tratamiento. El registro del flujo se realizd seis
veces para todos los ciclos.

7. RESULTADOS Y DISCUSIONES

7.1 Dopaje de NPs de TiO; con NPs de Ag

El dopaje de NPs de TiO, con NPs de Ag se llevd a cabo mediante la reduccién quimica del
nitrato de plata en la superficie del TiO,. El reductor utilizado fue el acido gdlico. La reaccion
de oxidacion de los grupos fenol en el acido galico es la responsable de la reduccién de los
iones plata. La reaccion fue llevada a un pH entre 9y 10. Se ha reportado que a estos valores
de pH la reaccién es muy rdpida y permite obtener particulas de forma esférica (Martinez-
Castaiion et al., 2008). En la Figura 22 se muestran las NPs de TiO, dopadas con Ag que se
obtuvieron.
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Figura 22. NPs de TiO; dopadas con NPs de Ag.

De forma cualitativa se puede observar en la figura anterior que hay presencia de Ag en las
NPs de TiO,, ya que se ha reportado que la coloracién café en las NPs demuestra la reduccién
del nitrato de plata (Ag*) a plata metdlica (Ag®) derivando asi en la formacién de las NPs de
Ag (Ahmad et al,, 2020). Los iones Ag* se depositan sobre la superficie del TiO, mediante
adsorcién catidénica (G. Fu et al., 2005), formandose asi el nanocompdsito en donde la matriz
es el dioxido de titanio y la carga es la plata. Lo anterior, se puede verificar a través de la
técnica de SEM, la cual se presenta en la seccion siguiente.

7.1.1 Identificacion de NPs de Ag sobre NPs de TiO, mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido utiliza un haz de electrones para formar una imagen
ampliada de la superficie de un objeto que permite la observacion y caracterizacién
superficial de sélidos inorgdnicos y organicos. Las imagenes de las NPs obtenidas por SEM,
permiten verificar sl el dopaje de las NPs de TiO, con Ag se realizé de manera exitosa. Las
micrografias obtenidas para PT, P1, P2 y P3 se muestran a continuacion:
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Figura 23. Micrografias SEM de NPs (a) PT, (b) P1, (c) P2y (d) P3.

En la Figura 23 (a) se observa la micrografia correspondiente a la muestra PT, la cual
corresponde al TiO; pristino, se puede observar el tamafio y la morfologia de las NPs las
cuales son particulas semi esféricas y de varilla correspondientes a la fase anatasa y rutilo,
respectivamente (fases por las que tipicamente esta compuesto el P25) (Natarajan et al.,
2015). Para las muestras de P1, P2 y P3 se realizaron micrografias de electrones retro
dispersados (BSD), la cual genera imagenes con diferente brillantez en funcién de la
composicion quimica superficial, los elementos con mayor peso atémico tendran mayor
brillo en comparacién con los de menor peso atdomico. La Figura 23 (b, c y d) muestran las
micrografias de P1, P2 y P3, en donde se observan pequefas particulas blancas “brillantes”
dispersos, los cuales indican la presencia de las NPs de Ag (lbrahim, 2015). Lo anterior debido
a que la Ag tiene un peso atdmico mayor en comparacion del titanio (47 contra 22 UMA,
respectivamente).

En laimagen b), correspondiente a la muestra P1, se observa la mayor cantidad de particulas
brillantes, indicando mayor presencia de Ag, los cuales van disminuyendo en las imagenes c)
y d) correspondientes a las muestras P2 y P3, indicando menor presencia de Ag. Lo anterior,
se corrobora con los resultados de ICP mostrados en la seccion siguiente (4.1.1), en donde
se determind que la muestra P1 tiene la mayor concentracién de Ag seguido de P2 y P3.

Derivado de los resultados anteriores y considerando que la cantidad de Ag en la muestra P3

es muy pequefia (4.5 X 10% mg), se realizé una prueba de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) para confirmar la presencia de Ag, la cual se muestra a continuacion:
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Figura 24.EDS de NPs P3.

EDS es una técnica en donde se analiza los rayos X caracteristicos generados a partir de la
interaccién del haz de electrones y las muestras para proporcionar la composicion elemental
de la muestra en forma de espectros (histogramas) en los que se pueden identificar
elementos individuales. Los picos en los espectros EDX corresponden a lineas de rayos X
caracteristicas de un elemento en especifico. En la Figura 24 se muestran los resultados de
EDX correspondientes a la muestra P3 y se pueden observar los espectros EDX tipicos del
TiO, dopado con Ag. El analisis quimico llevado a cabo por EDX muestra la presencia de Ag
en la muestra dopada junto con el constituyente principal Ti y O. La aparicion de una seiial
de estos elementos sugiere que el ion Ag se ha incorporado con éxito a la estructura del
huésped TiO; (T. Ali et al., 2018).

Como se confirmé la presencia de Ag en la muestra con menor cantidad de Ag, no se
considerd necesario realizar EDX a las muestras con un mayor contenido de Ag.

7.1.2 Cuantificacién del dopaje de NPs de TiO2 con NPs de Ag mediante espectroscopia de
emisién atémica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

Las NPs sintetizadas de TiO,/Ag se evaluaron mediante ICP-OES con el fin de conocer la
cantidad de Ag adherida en la superficie del TiO,. Es importante conocer la cantidad de metal
adherido al semiconductor, ya que de esto dependerd la actividad fotocatalitica del
nanocompasito bajo luz visible, ademads del desempefio mecdnico de las membranas que
contengan estas NPs. A continuacién, se muestra en la Tabla 7 los resultados del analisis
elemental en donde se reporta el porcentaje tedrico vs real de NPs de Ag en la NPs de TiO3,

Tabla 7. Porcentaje de dopado de NPs de Ag sobre el TiO,.

Muestra % Ag Tedrico % Ag en muestra
(por ICP)
P1 2.09 2.08
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P2 0.70 0.005

P3 0.30 0.001
*La concentracion de TiO, en la muestra de P1 fue de 0.5 g, paraP2de 1.5gyP3 de 3 g.

Como se puede observar, mientras menor sea la concentraciéon de NPs de TiO; mayor es la
concentracién de NPs de Ag adheridas, siendo la muestra P1 la que presentar mayor
contenido de NPs de Ag, seguido de P2 y P3. En el estudio realizado por (Suttiponparnit et
al., 2011) se reportd que a mayor concentracion de TiO, se aumenta la frecuencia de
colisiones entre particulas formandose aglomerados lo que inhibe la adicién de NPs de Ag
sobre su superficie.

7.2 Caracterizacion de las NPs de TiO, funcionalizadas

7.2.1 Prueba cualitativa de hidrofobicidad para las NPs de TiO; funcionalizadas

La funcionalizacién se realiza con el fin de disminuir la aglomeracion que debido a fuerzas
electrostaticas presentan entre si las NPs de TiO,. Al llevarse a cabo la reaccién de
esterificacién con el aceite de coco, se produce un efecto llamado repulsidn estérica, el cual
equilibra las fuerzas de atraccion y de Van Der Waals que actldan sobre las NPs, inhibiendo
su aglomeracién (Trujillo, 2013). Por otra parte, la funcionalizacion de las NPs también se
realiza con el propdsito de hacerlo afin al polimero de la membrana. La prueba de
hidrofobicidad es de utilidad para demostrar de manera general que la funcionalizaciéon de
las NPs se realizé con éxito. En la Figura 25 se observan que en los viales con 0% de
funcionalizacidn las NPs se encuentran dispersas en el medio acuoso, por otra parte, en los
viales con 10% de funcionalizacion las NPs se encuentran solo en la superficie del medio
acuoso.

Figura 25. Prueba cualitativa de hidrofobicidad de las NPs. (a) NPs sin funcionalizar, (b) NPs
funcionalizadas.
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La nula dispersién que presentan las NPs funcionalizadas parcialmente (Figura 25b), se debe
a la reaccion de esterificacion resultante de la unién entre los -OH del TiO, y los -COOH- de
los acidos grasos presentes en el aceite de coco, mediante un enlace covalente. Los ésteres
no pueden formar enlaces de hidrogeno, por lo que presentan un comportamiento
hidrofébico (Parvizian et al., 2020), (Escuela Nacional Colegio de Ciencias y Humanidades,
2015).

En la Figura 26 se ejemplifica la reaccion de esterificacidén que se lleva a cabo entre el TiO, y
el acido laurico, que como se menciond anteriormente, es el acido que se encuentra en
mayor proporcion (45-52%) en el aceite de coco.

OH on
/\/\/\/\/\/ﬁ\ ' Z M |
H,C w * OH—T—OH ™= — 17 _on + HO
| 1
H -
Acido laurico Diéxido de titanio

Figura 26. Reaccidn de esterificacion del dcido ladrico con el TiO,.

La esterificacion es la conversion de un acido carboxilico a un éster. El efecto neto de la
esterificacién es la sustitucion de un grupo -OH por un grupo -OR’. Los acidos carboxilicos
reaccionan con los OH en la superficie del TiO; resultado de la hidroxilacién de esta NP al
estar en contacto con el agua (Figura 27), favoreciendo la formacién del éster. El enlace C-

OOH del 4cido laurico es el que se rompe en la reaccion para dar lugar a la formacion del C-
OR'".
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Figura 27. Hidroxilacién de la superficie del TiO, debido a la adsorcion quimica del agua en
el TiO, (Salazar et al., 2020).
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7.2.2 ldentificacion de grupos funcionales en la funcionalizacién de NPs de TiO, mediante
espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

El FTIR, es una técnica basada en la medicion de la absorcién de radiacidon electromagnética
con longitudes de onda dentro de la regién del infrarrojo medio (4000-400 cm™?), permite la
identificacién de los compuestos organicos e inorganicos a partir de la vibracion de las
moléculas al ser irradiadas por un haz de luz (Mourdikoudis et al., 2018). En la Figura 28 se
muestran los espectros del AC, NPs sin funcionalizar y funcionalizadas.
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Figura 28. Espectros FTIR (a) Aceite de coco, (b) NPs de TiO,/Ag sin funcionalizar, (c) NPs de

TiO,/Ag funcionalizadas.
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En el espectro del AC (a) se pueden observar los picos caracteristicos presentes en el AC, en
1155 cm™ se observa el pico correspondiente al estiramiento del enlace -C-O, seguido del
pico a 1743 cm™ correspondiente al estiramiento del C=0 vy los picos en 2852 y 2924 cm™
que corresponden al estiramiento simétrico y asimétrico, respectivamente del -C-H(-CH)
(metileno). Por otra parte, en la bandas del TiO; pristino (PT) y dopados tanto para b) como
para c) se muestran tres picos caracteristicos a 3370, 1657 y 850-450 cm atribuidos a la
vibracién de estiramiento O-H, a la vibracién de flexion O-H que se produce debido a las
moléculas de agua adsorbidas quimicamente (esto nos indica la presencia del grupo
hidroxilo, el cual juega un papel clave en la mejora de la actividad fotocatalitica, ya que los
grupos OH actuan como captadores de los electrones generados que conducen a la
formacion del radical *OH, (necesario para la degradacion del AM) y al estiramiento del Ti-O-
Ti que confirma la presencia del enlace oxigeno-metadlico, respectivamente (T. Ali et al,,
2018). Por otro lado, para las NPs funcionalizadas (c) con aceite de coco, se muestran picos
significativos en el espectro de 3050-2800 cm™ los cuales corresponden a los estiramientos
de los enlaces alquil C-H (estiramientos asimétricos de CHs y CH, y simétricos del CHy),
también se observan picos en valores de 1550-1610 cm™ y 1670-1900 cm™, los cuales
podrian ser atribuidos al éster (carboxilato) y a grupos carbonilos, respectivamente (Rohman
et al., 2010). Lo anterior podria confirmar la funcionalizaciéon de las NPs, sin embargo, es
recomendable realizar estudios complementarios para confirmarlo.

7.2.3 Determinacién del grado de funcionalizacién de NPs de TiO, mediante analisis
Termogravimétrico (TGA)

Por otra parte, con el fin de conocer el grado de funcionalizacion de las NPs se Ilevo a cabo
un analisis termogravimétrico (TGA). El TGA es una de las técnicas que se emplea para
conocer las propiedades térmicas de los materiales ya que mide la cantidad y rapidez del
cambio en el peso de una muestra en funcién de la temperatura o del tiempo en una
atmosfera controlada, por lo tanto, esta técnica puede caracterizar materiales que presenten
pérdida o ganancia de peso ocasionada por la oxidacién, deshidrataciéon o descomposicion.
Con base en lo anterior, se analizaron las NPs sin funcionalizar y funcionalizadas por TGA para
a través de la pérdida de peso del AC en la NP conocer el grado de funcionalizaciéon real de
las NPs.
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Figura 29. Termograma del aceite de coco.

En la Figura 29 se presenta el termograma del AC y se puede observar que la degradacion
oxidativa comienza después de 300°C. El AC es estable durante un largo periodo de tiempo,
que puede alcanzar un maximo de 120°C. La degradacion completa del aceite de coco tiene
lugar a los 339°C (Sarac et al., 2019). Por otra parte, en la Figura 30 se muestran los
termogramas paras las NPs sin funcionalizar y funcionalizadas con el AC.
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Figura 30. Termogramas de las NPs sin funcionalizar (a) y NPs funcionalizadas (a) PTF, (b)
P1F, (c) P2F, (d) P3F.

En la Figura 30 a), se puede observar que para las NPs sin funcionalizar todas las muestras se
presentan dos caidas, la primera de 0.75% a 110°C que corresponde a agua de adsorcion del
medio ambiente y la segunda de 1.03% relacionada con el agua cristalina en la superficie del
TiO; (Zapata-Tello, 2018) Para la muestra pristina de TiO; en la Figura 30 b) se puede observar
que después de 300°C hay una pérdida de peso del 4.77% para la muestra funcionalizada, la
cual esta atribuida a la descomposicion del AC. Asimismo, para las muestras dopadas con Ag
y funcionalizadas con AC (c, d y e), se puede observar que también, después de los 300°C
tienen una perdida del 1.05, 1.18 y 1.08 % respectivamente, atribuida a la descomposicién
del AC. Los porcentajes anteriormente reportados, se plasman en la Tabla 8, y se indica el
grado de funcionalizacion real respecto al 10% esperado.
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Tabla 8. Grado de funcionalizacion real estimado por TGA de las NPs funcionalizadas.

Muestra Grado de funcionalizacién estimado por
TGA (%)
PTF 4.77
P1F 1.05
P2F 1.18
P3F 1.08

Diversos autores (Jahell et al., 2018a), (Parvizian et al., 2020) han reportado que la razéon por
la cual la funcionalizacion de las muestras no se realizara en su totalidad (en este caso 10%,
segun lo descrito en la metodologia), es debido a que la reaccion de esterificacion no se llevo
a cabo en su totalidad. La razén de lo anterior, se debe a que la reaccidn se llevé a cabo sin
la presencia de un catalizador, incrementando el tiempo de reaccion, lo que ocasiona que se
llegue a un estado en el que aparentemente se llegd al equilibrio, limitando la formacion del
éster. Lo anterior, ocasiona que la reaccion de esterificacion no se completa en su totalidad.
Por otra parte, se puede observar que para la muestra PTF el grado de funcionalizacion es
mayor en comparacion a las muestras dopadas con Ag, una explicacion a esto puede deberse
al hecho que al dopar a la NP de TiO; con Ag se reducen el nimero de sitios activos en las
superficie de la NP de TiO; por lo que hay menor cantidad de sitios de reaccién para la
esterificacién, contrario a lo que sucede para el TiO; sin dopar.

7.3 Estimacién de Band Gap de las NPs de TiO,/Ag funcionalizadas y sin funcionalizar

Para investigar las propiedades dpticas de las nanoparticulas de TiO; dopadas con Ag, se
midieron los espectros de absorcién UV-visible de todas las muestras y se presentan los
resultados a continuacion:
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Figura 31.a) Espectro UV-Vis de las NPs de TiO; sin funcionalizar dopadas con Ag, (a')
Grafico de Tauc.
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Figura 32. (b) Espectro UV-Vis de las NPs de TiO, funcionalizadas con Ag, (b?) Gréafico de
Tauc.

En la Figura 31 (a) se muestra los espectros UV-Vis de muestras de TiO, puro (PT) y TiO2/Ag
(P1, P2 y P3) y en la Figura 32 (b) se muestran sus funcionalizados y se observa que, tanto
para las muestras no funcionalizadas como funcionalizadas, el borde de adsorcion de las
muestras dopadas con Ag se desplaza hacia longitudes de onda mas largas en comparacion
con las muestras de TiO3 sin dopar (Harikishore et al., 2014). También se puede observar que
el espectro de absorcion de las NPs de Ag se ubica entre 420-450 nm, el cual se hace mas
intenso conforme se aumente la concentracion de Ag en la muestra (Ahmad et al., 2020), de
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tal manera que, la absorbancia mas pronunciada la tiene la muestra P1 con mayor contenido
de Ag, seguido de P2 y P3, lo cual coincide con los resultados de contenido de Ag en ICP.
Por otra parte, a través del método grafico de Tauc y su modificacion con la ecuacion de
Kubelka-Munk descrita en las seccion 6.5.6 se calculd el Bg de las NPs dopadas con Ag sin
funcionalizar y funcionalizadas, los graficos se pueden observar en la Figura 31a' y 32b?,
respectivamente. Con base en lo descrito en la mencionada seccidn, en la tabla siguiente se
muestran los valores obtenidos de Bg para las NPs sin funcionalizar y funcionalizadas:

Tabla 9. Estimacién del Band Gap por el método grafico de Tauc para las NPs de TiO;
funcionalizadas y sin funcionalizar, dopadas con Ag.

Muestra Bg (eV) { Bg (%) Muestras Bg (eV) {1 Bg (%)
PT 3.21 0 PTF 3.20 0
P1 2.98 7.16 P1F 2.97 7.18
P2 3.00 6.54 P2F 3.00 6.25
P3 3.02 591 P3F 3.03 531

Como se muestra en la Tabla 9 el Bg del PT y PTF comenzé en 3.21 eV y 3.20 eV,
respectivamente. Con el dopaje con Ag el BG disminuyd, sin embargo; se puede observar
que el mayor % de reduccién del Bg es para las muestras P1y P1F (7.16 y 7.18%), con valores
de Bg de 2.98 y 2.97 eV. Lo anterior, puede atribuirse a la cantidad de Ag presente en las
NPs. La incorporacién de iones Ag en la red de TiO; da como resultado una reduccién de la
energia de la banda prohibida. A medida que aumenta la concentracion de dopaje de iones
Ag, se absorberd mas cantidad de fotones en el rango de longitud de onda superior. Como
consecuencia, el rango de utilidad de la luz caera en el rango visible, lo que da como resultado
una mejora considerable en la actividad fotocatalitica del TiO, dopado con Ag (T. Ali et al.,
2018). Por ultimo, se puede observar que la funcionalizacion de las NPs con AC no afecta la
reduccién del Bg.

7.4 Sintesis de las membranas por método de Inversion de Fases

Después de elaborar la solucién casting (PMMA + cloroformo) y extenderla sobre la placa de
vidrio, se sumerge en un bafio de coagulacién con un no solvente, la pelicula precipita por
separacion de fases liquido/liquido a sélido para producir una membrana asimétrica de
soporte poroso, y una superficie de alta selectividad (precipitacién por inmersion). Durante
la formacion de la capa activa, el disolvente tiende a ser difundido hacia la parte externa de
la membrana, mientras que el no-solvente lo hace hacia dentro de la solucion polimérica,
dando lugar a la segunda fase de formacién de poros relativamente pequefios que forman el
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soporte poroso de la membrana (Cervantes, 2016). En la Figura 33 se muestra el proceso y
la membrana obtenida.

Solucién Casting Vertido y razado Bafio de coagulacion Membrana polimérica

Figura 33. Proceso de sintesis de membranas por inversion de fases.

7.5 Caracterizacion de las membranas

7.5.1 Pruebas de liberacion de NPs en la membrana y cuantificacién por ICP-OES

La evaluacién de liberacién de NPs se realizé a partir de la técnica de ICP-OES, debido a que
estd técnica se ha utilizado para la deteccidn de elementos a concentraciones muy bajas. La
concentracion inicial de NPs a la membrana fue del 2% en peso. Los resultados en mg de
NPs/g de membrana de las pruebas de liberacion a la cual se sometieron las membranas se
muestran en la tabla siguiente:

Tabla 10. Cuantificacion de NPs liberadas al medio acuoso despues de las pruebas de
liberacion (mg de NPs/g de membrana).

Analito MTP MPTF MP1 MP1F MP2 MP2F MP3 MP3F
Ag ND ND 1.87 X 10 ND 1.87 X 10" ND 1.87 X 10" ND
TiO, 7.5X10* ND 7.5X10* ND 1.2X103 7.5X10* ND ND

Se puede observar que la concentracién de NPs liberadas al medio acuoso es pequefia para
las membranas sin funcionalizar (MPT, MP1, MP2 y MP3) en rangos de 7.5 X 10* y menores
de 1.2 X 10 mg de NPs/g de membrana mientras que para las membranas funcionalizadas
las NPs liberadas no fueron detectadas, pudiendo inferir que la funcionalizacion con AC
mejoro el anclaje de las NPs a la membrana. Al funcionalizar las NPs con AC, estas se vuelven
hidrofobas haciéndolas afin con el PMMA que también es de caracter hidréfobo; este
caracter hidréfobo de las NPS recordemos se debe a la reaccion de esterificacion resultante
de la union entre los -OH del TiO2 y los -COOH- de los dcidos grasos presentes en el aceite de
coco, mediante un enlace covalente. Los ésteres no pueden formar enlaces de hidrogeno,
por lo que presentan un comportamiento hidrofdobico (Parvizian et al., 2020), (Escuela
Nacional Colegio de Ciencias y Humanidades, 2015). Por otra parte, al momento de realizar

70



la prueba de liberacién y mantener las membranas en agitacion a 60°C se provocd una
“relajacién” en las cadenas del polimero que aunado a los movimientos de la agitacion
impulsaron a las NPs a unirse con el polimero, favoreciendo el anclaje de estas NPs a la matriz
polimérica y disminuyendo su liberacion al medio acuoso (Parvizian et al., 2020). Por lo
anterior, se puede concluir que la funcionalizacion resulta favorecedora para promover el
anclaje de las NPs en la matriz polimérica, en comparacion a las NPs sin funcionalizar.

7.5.2 Evaluacién de la dispersion de NPs en la membrana mediante analisis
Termogravimétrico (TGA)

Con el fin de evaluar la dispersion de NPs en la membrana, se tomaron cuatro puntos
diferentes de las membranas MP1, MP3 y sus funcionalizados para ser evaluados por TGA y
poder cuantificar y comparar el peso remanente de las NPs en las membranas. Para la
eleccion de los puntos, se dividid la membrana en cuadrantes y se tomd una muestra de cada
uno de los cuadrantes, tal como se ilustra en la siguiente figura:

Figura 34. Eleccion de cuadrantes para toma de muestra de membrana para evaluar
dispersion de NPs por TGA.

Tabla 11. Resultados de dispersién de NPs en membranas por TGA (wt%).

Muestra MP1 MP1F MP3 MP3F
Punto 1 0.007 0.029 0.019 0.048
Punto 2 0.007 0.027 0.041 0.037
Punto 3 0.036 0.071 0.033 0.048
Punto 4 0.072 0.058 0.035 0.013
Desviacion 0.030 0.021 0.009 0.016
estandar
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Se observa en la tabla 11, que el %wt de NPs remanente en las membranas fue diferente
para todas las muestras, sin embargo, se puede observar que para las membranas con NPs
funcionalizadas (MP1F y MP3F) el %wt contenido de NPs es mayor en comparacién con las
membranas con NPs sin funcionalizar. Lo anterior puede explicarse debido a que las NPs de
TiO2/Ag sin funcionalizar son hidrdéfilas, mientras que el polimero tiene caracter hidréfobo
por lo que el anclaje de estas NPs resulta débil, por el contrario, al funcionalizar a las NPs con
AC, éste les da caracter hidrofobo, haciéndolas afines con el polimero y mejorando asi el
anclaje (Parvizian et al., 2020). Por otra parte, se puede observar que el %wt para los cuatro
puntos son diferentes entre si para todas las muestras, por lo que se puede inferir que la
dispersién de las NPs a lo largo de la membrana no es del todo homogénea (Razmjou et al.,
2012).

7.5.3 Porosidad, tamafio de poro y flujo

Se define porosidad como la fraccion del volumen total de la membrana que esta ocupada
por los poros o huecos presentes. Porosidad, tamafio de poro y flujo, son parametros que
estan relacionados entre si. En la Tabla 12 se muestran los resultados de estos parametros:

Tabla 12. Porosidad, tamafio de poro y flujo de las membranas con NPs sin funcionalizar y
funcionalizadas.

Muestira % Porosidad I'm poro (nm) Flujo (L/m2h)
PMMA 20.63 +0.02 16.23+0.21 328.54+0.19
MPT 28.89+0.13 19.50 £ 0.10 455.61+0.14
MP1 26.35+0.27 17.56 £ 0.05 418.13+0.77
MP2 25.03+0.10 18.01 £0.15 399.55+0.18
MP3 24.41+0.15 20.75+0.23 382.27+£0.24
MPTF 25.12 +0.08 17.49 £ 0.09 399.50+0.12
MP1F 24.17 £0.17 27.65+0.08 382.43+0.64
MP2F 2452 +0.21 2441 +0.17 385.74 +0.15
MP3F 23.73+£0.07 23.21+0.10 376.32 £0.69

PMMA: membrana polimérica pristina, MPT: membrana con NPs de TiO; sin funcionalizar, MP1, MP2 y MP3:

membranas con NPs de TiO2 sin funcionalizar, dopadas con Ag.
MPTF: membrana con NPs de TiO, funcionalizada, MP1F, MP2F y MP3F: membranas con NPs de TiO,

funcionalizadas dopadas con Ag.

En la Figura 35 se muestra la relacion de los tres pardmetros en las membranas:
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Figura 35. Porosidad, tamafio de poro y flujo de las membranas.

Para la prueba de porosidad, se obtuvieron valores en el rango de 20.63 a 28.89 % en las
membranas, mientras que para el tamafio medio de poro se obtuvieron valores en el rango
de 16.23 a 27.21 nm. Son diversos los factores que influyen en la porosidad, tamafio medio
de poro y por consecuente en el flujo de las membranas, siendo los mas importantes, la
técnica de sintesis de la membrana, el solvente utilizado y las NPs. Recordemos que en la
técnica de inversion de fases, el solvente tiende a ser difundido hacia la parte externa de la
membrana, mientras que el no-solvente (agua) lo hace hacia dentro de la solucién
polimérica, dando lugar a la formacién de poros (Cervantes, 2016). Diversos autores (Cheng
et al., 1996), (Bussi et al., 2018) han reportado que el tipo de solvente utilizado influye en la
formacion de poros, ya que la velocidad de evaporacion del solvente determina la porosidad
de la membrana. Entre mas volatilidad tenga el solvente menor serd la porosidad de la
membrana, debido a que la rapida perdida del solvente no da oportunidad a la acumulacion
del mismo solvente en el seno de la matriz polimérica, ademas de que la burbuja creada es
menor. Lo anterior puede explicar los bajos porcentajes de porosidad, debido al cloroformo
que fue el solvente utilizado, los resultados al utilizar cloroformo son similares a los
reportados por (Maldonado Lopez, 2017). En cuanto al tamafio de poro medio, (Cervantes,
2016) reporta que mediante la técnica de inversién de fase se espera se obtengan tamafios
de poro de 2 a 50 nm y los tamafios de poro obtenidos fueron de 16.23 a 27.21 nm, por lo
que concuerdan con lo reportado. Por otra parte, se ha reportado el efecto que tiene la
adicion de NPs inorganicas (tales como las NPs de TiO,/Ag) en la porosidad, tamafio de poro
y flujo de las membranas. (Li et al., 2009), (Haghighat et al., 2020), entre otros, han reportado
gue mediante la adicion de estas NPs se pueden incrementar los parametros mencionados,
lo cual podemos comprobar en los resultados obtenidos. Porosidad, tamafio de poro vy flujo
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de las membranas con NPs aumentan en comparacion a la membrana de PMMA pristina. Lo
anterior debido a que se ha reportado que la incrustacion del TiO2/Ag hidréfilo en las
membranas aumenta la tasa de intercambio del solvente con el agua favoreciendo la
formacién de poros. Para el flujo, se obtuvieron valores en el rango de 328.54 a 455.61
L/m?hr, de igual manera diversos autores (Li et al., 2009), (Haghighat et al., 2020) han
reportado que la adicion de NPs TiO,/Ag producen mas espacios entre los grupos hidrofilos
de las NPs y las cadenas hidréfobas de la membrana aumentando el flujo, ademas es bien
sabido que el TiO; es altamente hidroéfilo por lo que aumenta la tasa de intercambio del
solvente con el agua aumentando la porosidad y por ende el flujo, tal y como se muestra en
la membrana pristina con TiO, (MPT).

Por otra parte, se puede observar que para las membranas funcionalizadas, la porosidad y
flujo es menor en comparacion a sus muestras sin funcionalizar, una explicacion a esto podria
ser que la funcionalizacién con aceite coco disminuye los sitios activos de la superficie del
TiO, disminuyendo su caracter hidroéfilo y por lo tanto no se favorece el intercambio entre
solvente y agua, limitando asi la formacion de poros (Parvizian et al., 2020).

7.6 Propiedades mecanicas y fotocataliticas

El desempefio fotocatalitico y mecanico de las membranas con NPs, como ya se ha
mencionado antes, depende de diversos factores, entre algunos de ellos la cantidad de NPs
de Ag sobre el TiO; para su desempefio bajo luz visible y la dispersidon de NPs en la membrana.
A continuacion, se presentan los resultados relevantes a estas caracteristicas.

7.6.1 Evaluacidn mecanica de las membranas

La evaluacién mecanica de las membranas nos brinda informacion util para estimar la
potencial aplicacion de las membranas, entre las cuales se evalud: la resistencia a la traccion,
la cual se define como la resistencia maxima de un material que esta sujeto a una carga de
traccién; y el porcentaje de elongacion que nos indica el aumento de longitud que
experimenta un material cuando se somete a un esfuerzo de traccion antes de producirse su
rotura. Para conocer la resistencia a la traccion de las membranas, es necesario conocer su
espesor. El espesor de las membranas se muestra en la Tabla 13.

Tabla 13. Espesor de las membranas.

Muestra Espesor (mm)
PMMA 0.0115+0.217
MPT 0.0168 +£0.143
MP1 0.0135+0.159
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MP2 0.0143 +0.296

MP3 0.0191 £ 0.469
MPTF 0.0133 +0.195
MP1F 0.033+£1.916
MP2F 0.0264 + 0.656
MP3F 0.0236 +0.740

El espesor de las membranas se determiné mediante micrografias obtenidas del microscopio
electrénico de barrido, las micrografias se muestran en la Figura 36.

Figura 36. Micrografias SEM de membranas a) PMMA, b) MPT, c) MP1, d) MP2, e) MP3, f)
MPTF, g) MP1F, h) MP2F e i) MP3F.

En la Tabla 14 se muestra la resistencia a la traccién de las membranas funcionalizadas y sin
funcionalizar:
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Tabla 14. Popiedades mecdanicas de las membranas.

Resistencia a la

Muestra fraccién (MPa) % de elongacion
PMMA 0.032 £0.012 3.083+0.144
MPT 0.201 £ 0.062 2.833+0.144
MP1 0.244 + 0.066 2.202 +£0.233
MP2 0.286 + 0.071 2.665 +0.008
MP3 0.420+0.108 2.566 +0.028
MPTF 0.208 + 0.029 2.633+0.014
MP1F 0.795+0.116 1.963 +0.010
MP2F 0.990 + 0.071 2.016 £0.028
MP3F 1.084 +0.147 2.341+0.038

De los resultados de pruebas de resistencia a la traccién ilustrados en la Tabla 14 se puede
observar que la carga maxima soportada para la membrana pristina de PMMA es de 0.032
MPa, siendo menor en comparacion con las membranas con NPs de TiO,/Ag, debido a que
se ha reportado que la adicién de NPs inorganicas pueden actuar como un punto de
reticulacion en la membrana para unir las cadenas del polimero y aumentar la rigidez de la
cadena polimérica, por lo tanto se necesita mas fuerza para dividir la union entre polimeroy
las NPs (Li et al., 2009). Lo anterior, puede explicarse debido a la interaccién que tiene el TiO»
con el PMMA, el TiO; puede reaccionar con el grupo -COOR del PMMA, en dos posibles
formas: 1) en forma de enlace H- entre el grupo carbonilo e hidroxilo de la superficie del TiO>
y 2) otra forma podria estar unido a dos atomos de oxigeno de -COOR por una orientacién
coordinada del cation Ti**, como resultado cuando el TiO; sale a la superficie del polimero
podria formar la estructura de reticulacién y enlace al TiO; (Z. Yang et al., 2010).

Asimismo, también se puede observar que las membranas que contienen las NPs
funcionalizadas presentan mayor resistencia a la traccion en comparacioén a las membranas
que contienen las NPs sin funcionalizar, lo cual podria ser un indicador de que las NPs
funcionalizadas presentan una mejor dispersién en la membrana, disminuyendo los puntos
de concentraciéon de esfuerzo (Razmjou et al., 2012). También se observa que la resistencia
a la traccion para las membranas con NPs de TiO2/Ag es mayor en comparacion a las de NPs
con TiOz (MPT y MPTF) si bien, es sabido que los polimeros se pueden reforzar con diversos
rellenos (tales como NPs inorganicas) se ha reportado que el refuerzo con rellenos metalicos
mejoran significativamente las propiedades mecanicas (Rosales-Velazquez, 2008), (Behboudi
et al., 2018b). Sin embargo, algo a remarcar es que las membranas con mayor cantidad de
NPs de Ag (MP1y MP1F) tienen menor capacidad de resistencia a la traccion en comparacién
a las membranas con menor cantidad de NPs de Ag (MP3 y MP3F), esto puede explicarse al
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hecho de que se ha reportado que conforme se incrementa la concentracién de Ag estas NPs
tienden a aglomerarse (las NPs de Ag no estan funcionalizadas), formando agregados debido
a la alta energia superficial de estas NPs, lo cual ocasiona que se formen concentraciones de
esfuerzos los cuales debilitan la membrana (Rosales-Veldzquez, 2008), (Behboudi et al,,
2018a). Por otra parte, para el porcentaje de elongacion se observa que para la membrana
pristina tiene un valor del 3.083% y a medida que se agregan las NPs de TiO,/Ag este
porcentaje disminuye, cabe mencionar que la mayor reduccién del porcentaje de elongacion
se obtuvo para las membranas que tienen las NPs funcionalizadas, lo cual podria ser un
indicador de mejor dispersién de estas NPs a lo largo de la membrana.

7.6.2 Actividad fotocatalitica de las NPs

Con el fin de evaluar el desempefo fotocatalitico de las NPs sin funcionalizar vy
funcionalizadas, se realizaron pruebas fotocataliticas en donde se evaluo la degradacién del
colorante azul de metileno (AM) como contaminante modelo bajo luz ultra violeta. Los
resultados se muestran en la Figura 37.
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Figura 37. Evaluacién de la actividad fotocatalitica de las NPs bajo luz UV.

Las barras sdlidas representan las NPs sin funcionalizar, mientras que las barras con lineas diagonales a NPs
funcionalizadas.
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Se puede observar que, el % de degradacion del AM utilizando las NPs funcionalizadas (PTF,
P1F, P2F, y P3F) es mayor respecto a las NPs sin funcionalizar (PT, P1, P2 y P3). Lo anterior
puede atribuirse al efecto que la funcionalizacién con aceite de coco tiene en la dispersion
de las particulas, disminuyendo la interaccion particula-particula del TiO, y reducir su
aglomeracion. En este sentido, las particulas con mayor dispersién tienen una mayor
cantidad de sitios activos expuestos para asi poder formar mayor cantidad de radicales y por
consecuencia una mayor degradacion (Parvizian et al., 2020).

Se puede observar que para PTy PTF que es la NP pristina de TiO; sin dopar se presenta una
degradacion del 11.95y 13.12%, respectivamente, debido al caracter fotocatalitico del TiO,.
El mecanismo de degradacion del AM bajo luz UV puede explicarse sobre la base de la
generacion de pares hueco/electron y radicales OHe y Oy e. Bajo la irradiaciéon de luz UV, los
electrones de la banda de valencia (BV) del TiO; se excitan y pasan a la banda de conduccién
(BC) que genera los huecos positivos y los electrones negativos en la superficie del TiO»
generando los radicales anteriormente mencionados, sin embargo, los pares de h*/e  pueden
recombinarse perdiendo energia y limitando la formacién de radicales (Kumar et al., 2015).
Por otro lado, se puede observar que las NPs dopadas con Ag presentan mayor pocentaje
de degradacién en comparacion con las muestras PT y PTF (ver Figura 37) debido a que el
acoplamiento de metales nobles como la plata (Ag) a semiconductores como lo es el TiO;
mejora la actividad fotocatalitica del nanocompuesto formado. Las NPs de Ag actlan como
“trampa de electrones” debido a sus altas barreras de Schottky, la cual se define como una
barrera de energia potencial para los electrones formados en la unidén metal-semiconductor,
lo cual hace que pueda fungir como diodo, lo que conduce a una recombinacién de carga
reducida y facilita el transporte de electrones fotogenerados a las moléculas receptoras
(Friehs et al., 2016). El mecanismo mencionado se muestra en la Fig. 38.

TIO;

Figura 38. Mecanismo de sepracion de carga bajo irradiaciéon de luz UV (Friehs et al., 2016).

Con base en lo anterior, se puede inferir que la funcionalizacion beneficia la actividad
fotocatalitica de las NPs ya que al disminuir su aglomeracién mayor cantidad de sitios activos
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guedan expuestos, ademas de que el dopaje con Ag mitiga la recombinacion de los pares de
h*/e actuando como una “trampa de electrones” mejorando la actividad fotocatalitica de las
NPs.

7.6.3 Actividad fotocatalitica de la membrana bajo luz UV y Visible

Para evaluar la actividad fotocatalitica de las membranas con NPs de TiO,/Ag funcionalizadas
y sin funcionalizar, se llevaron a cabo pruebas fotocataliticas utilizando AM como colorante
a degradar vy se calculé el porcentaje de degradacién del AM. Las evaluaciones se Ilevaron a
cabo bajo luz UV y bajo luz visible para probar la efectividad del dopaje con Ag.

Prueba fotocatalitica Luz UV
35 T T T L]
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Figura 39. Eficiencia de degradacion de las membranas bajo luz UV.

Barras sdlidas representa las membranas con NPs sin funcionalizar, mientras que las barras con lineas
diagonales a las membranas con NPs funcionalizadas. PMMA es la membrana pristina sin NPs, MPT a las
membranas con NPs de TiO;sin funcionalizar, MP1, MP2 y MP3 a las membranas con NPs de TiO, sin
funcionalizar dopadas con Ag y finalmente las que cuentan con la letra F hace referencia a las membranas con
NPs de TiO, funcionalizadas. Para mayor detalle de las muestras ver Tabla 6, en seccidn 6.4

Enla Figura 39 se muestra la actividad fotocatalitica de las membranas bajo luz UV y se puede
observar que el porcentaje de degradacién es mayor en las membranas con NPs en
comparacién a la membrana de PMMA. Lo anterior debido a que la incorporacién de NPs
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semiconductoras como el TiO; permiten que al ser irradiadas con luz UV se generen pares
de (h+/e) que llevan a cabo reacciones de oxido-reduccion las cudles forman los radicales
hidroxilo (OHe) y super o6xido (Oy®) los cuales son las especies responsables de la
degradacién del colorante (Kumar et al., 2015). La pérdida de la coloracién del AM durante
su degradacién fotocatalitica se ha reportado que sucede mediante la N-desmetilacion de
la molécula, lo cual produce un desplazamiento hipsocrémico para asi tener especies mas
simples como H,0, CO; y otras moléculas inorganicas (Dariani et al., 2016). Por otra parte,
se puede observar que las membranas MP1, MP2 y MP3, las cuales contienen NPs dopadas
con Ag muestran un porcentaje de degradacion mayor en comparacion con la MPT, las cuales
tiene NPs de TiO2 sin Ag; (Friehs et al., 2016) han reportado que el acoplamiento de metales
nobles, como la Ag, a semiconductores disminuyen la recombinacién de los pares de (h+/e),
disminuyendo las pérdidas de energia en el sistema y aumentando la eficiencia del mismo.
Lo anterior se le define como mecanismo de separacién de carga en luz UV, las NPs de Ag
actlan como “trampas de electrones” debido a sus altas barreras de Schottky, que conduce
a una recombinacion de carga reducida y facilita el transporte de electrones foto generados
a las moléculas receptoras, lo cual se ilustra en la Figura 40.

a) b)

T|O.; Luz UV

Luz Visible

Figura 40. a) Mecanismo de separacién de carga, b) Mecanismo de transferencia de carga
(Friehs et al., 2016) .

En la Figura 41 se muestran los resultados de las pruebas fotocataliticas para las membranas
con NPs funcionalizadas y sin funcionalizar bajo luz visible:
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Figura 41. Eficiencia de degradacion de las membranas bajo luz visible.

Se puede observar que el porcentaje de degradacién bajo luz visible para las membranas con
NPs de TiO,/Ag es mayor en comparacion a las membranas PMMA, MPT y MPTF que solo
contienen NPs de TiO2. El acoplamiento de Ag en las NPs de TiO2 permite que lleve a cabo
la actividad fotocatalitica en luz visible, lo anterior debido a que las NPs de Ag presentan
resonancia de plasmon superficial (RPS). La RPS es una caracteristica que presentan las NPs
metdlicas y se manifiesta por la oscilacién colectiva de los electrones de la BC cuando
interactlan con un campo magnético (Ahmad et al., 2020). La membrana MP1 fue la que
alcanzo el mayor porcentaje de degradacion (19.32%) en comparacion a MP2 (10.00 %) y
MP3 (7.28%), esto puede atribuirse a la cantidad de Ag depositada sobre las NPs de TiO», ya
que de acuerdo a los analisis de ICP-OES de las NPs, podria inferirse que la muestra MP1
contiene la mayor concentracién de NPs de Ag seguido de MP2 y MP3.

La actividad fotocatalitica del nanocompdsito TiO2/Ag bajo luz visible puede observarse en la
Fig. 40b, en donde los electrones excitados de la Ag se transfieren a la BC de la NP de TiO2
debido a la RPS, lo que lleva a mejorar la absorcidon de luz visible del fotocatalizador
compuesto, este mecanismo se le conoce como proceso de transferencia de carga (Friehs et
al., 2016). Las ecuaciones de reaccion que se llevan a cabo, son las siguientes:

Ag (e™) +Tio, — TiO, (e™)
Ec. 23

81



TlOZ (8_) + 02 e 02_

Ec. 24
-0; + H* —- HO,
Ec. 25
* HOZ 4 H202
Ec. 26
H202 +' 02_ e OH + OH
Ec. 27
AM + O, - OH — Productos + CO, + H,0
Ec. 28

Las NPs de Ag pueden absorber la luz visible debido a las caracteristicas de RPS vy luego
inyectar los electrones excitados en la banda de conduccion (BC) de TiO; bajo irradiacion de
luz visible. Posteriormente, los electrones (e) se pueden transferir al oxigeno molecular
presente para formar (-Oy’), luego en la protonacién, se obtienen radicales -HO,. EI HO, y los
electrones atrapados se combinan para producir H,0,, formando finalmente (OHe), que es
responsable de la degradacion del AM. Por lo tanto, en el nanocompuesto de TiO,/Ag, mayor
cantidad de portadores de carga foto inducidos pueden separarse de manera efectiva para
participar en el proceso fotocatalitico, lo que lleva a una actividad fotocatalitica mejorada en
comparacién con el TiO; pristino (Tae Park et al., 2017).

Por otra parte, para ambas evaluaciones (luz UV y visible) se observa que el porcentaje de
degradacién es mayor para las membranas con NPs funcionalizadas. Las NPs tienden a
aglomerarse debido a las fuerzas electrostaticas, lo que provoca que estas NPs no se
encuentren bien dispersas en la membrana pudiendo interferir en su desempefio
fotocatalitico. (Parvizian et al., 2020) ha reportado que mediante la funcionalizacién de las
NPs con acidos grasos se disminuye la interaccién particula-particula, promoviendo la
dispersién de las NPs en la membrana, mejorando asi su actividad fotocatalitica. Lo anterior,
puede ser comprobado con los resultados obtenidos, ya que como se observan en las Figuras
39 y 41 los porcentajes de degradacion obtenidos para membranas con particulas
funcionalizadas es significativamente mayor en comparacion con las membranas con NPs sin
funcionalizar.
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7.7 Recuperacion del flujo de membranas en la fotocatalisis bajo luz visible

Para evaluar la capacidad de eliminar las incrustaciones en la membrana bajo la actividad
fotocatalitica por irradiacion de la [dmpara de luz visible, las pruebas de filtracién ciclica se
llevaron a cabo en la membrana de PMMA y en las membranas con NPs sin funcionalizar y
funcionalizadas, utilizando el AM como contaminante a degradar. El resultado se muestra en

la Figura 42.
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Figura 42. Recuperacion de flujo de las membranas.
Tratamiento 1: flujo medido con agua desionizada
Tratamiento 2: flujo medido con AM

Tratamiento 3: flujo medido con AM después de lavar la membrana sumergiéndola en agua desionizada
Tratamiento 4: flujo medido con AM después de haber dejado las membranas bajo irradiacion de luz visible

por 8 hr

Como se puede observar, en el primer ciclo donde se midio el flujo con agua desionizada,
para todas las membranas el flujo llegd a un estado estacionario alrededor de los 25 min,
posteriormente en el segundo ciclo al evaluar el flujo con AM se puede observar que el flujo
disminuye, lo que se puede atribuir a que en la superficie de la membrana se van formando
capas de AM que obstruyen o dificultan el paso del flujo. Posteriormente, para el tercer ciclo,
previo a medir el flujo con AM, las membranas se limpiaron con agua desionizada y se
observa que el flujo aumenta y se mantiene constante. Finalmente, para el cuarto ciclo,
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previo a la medicién de flujo, las membranas se dejaron por 8 hrs bajo irradiacion de luz
visible, al finalizar este tiempo se evalué el flujo de las membranas con AM. Como se puede
observar en todas las membranas, a excepcion de la membrana pristina de PMMA, existid
una recuperacion del flujo y esta recuperacion fue mayor para las membranas con NPs
funcionalizadas. En la Tabla 15 se muestra el flujo inicial de cada membrana y el porcentaje
de recuperacion del flujo después de que la membrana se irradid con luz visible.

Tabla 15. Porcentaje de recuperacién de las membranas después de ser irradiadas por luz

visible.
Membrana Flujo inicial (L/m2hr) % pérdida de flujo al % recuperacién de
filtrar AM flujo después de
irradiacién luz visible

PMMA 334.49 15.00 0.19
MP1 418.11 11.56 5.59
MP2 407.25 14.04 5.09
MP3 384.77 5.30 2.36
MP1F 382.42 9.98 7.64
MP2F 391.98 9.54 7.23
MP3F 373.32 5.77 3.03

Considerando lo anterior, se observa que la recuperacion del flujo en las membranas con
NPs funcionalizadas se encuentra en un rango del 3.03 al 7.64%, siendo el mayor porcentaje
de recuperacién para la membrana MP1F y el menor para MP3F. Lo anterior, demuestra que
la incorporacion de NPs de TiO,/Ag resulta beneficiosa para mitigar o reducir el
ensuciamiento de la membrana y beneficiar la recuperacién del flujo, debido a que la Ag es
activa bajo luz visible. El fendbmeno anterior puede explicarse mediante la Fig. 40b
(acoplamiento con Ag mecanismo de transferencia de carga).
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8. CONCLUSIONES

e lacantidad de NPs de Ag dopadas al TiO, depende de la concentracion inicial de TiOy,
ya que se obtuvo que a mayor concentracion de NPs de TiO, menor cantidad de NPs
de Ag se dopan a la NPs de TiO,.

e La funcionalizacion de las NPs de TiO; con el aceite de coco disminuyé su dispersién
en el medio acuoso, debido a que se volvieron de caracter hidrofobo, alcanzando
valores de grado de funcionalizacion de 4.77% para el TiO; pristino y valores de 1.05-
1.18% para el TiO, dopado con Ag, permitiendo disminuir la interaccion particula-
particula y mejorando propiedades fotocataliticas y mecanicas.

e La sintesis de mebranas mediante la técnica de inversion de fases, utilizando
clorofolormo como disolvente, permitié generar membranas con porosidades de
20.63-28.81%, tamafio de poro del 16.23-28.89 nm y flujos en un rango de 328.54-
455.61 L/m?hr.

e El dopaje con NPs de Ag mejoré la actividad fotocatalitca de la membrana bajo luz
UV, alcanzando valores de degradacion del 25.55% para la membrana MP1F, ya que
las NPs de Ag actian como trampa de electrones, aumentando la eficiencia
fotocatalitica.

e La funcionalizacién de las NPs de TiO,, mejord el desempefio fotocatalitico de las
membranas, ya que el porcentaje de degradacion alcanzado para las membranas que
contenian NPs funcionalizadas fue mayor en comparacién a las que contenian NPs no
funcionalizadas.

e En el desempeiio de las membranas fotocataliticas y recuperacién de flujo bajo luz
visible, aquellas que cuentan con NPs de TiO; funcionalizadas dopadas con Ag , son
las que tuvieron mejor desempefio fotocatalitico, en comparacién a las que
contenian NPs no funcionalizadas. Alcanzando un flujo de recuperacion del 7.64%
para la membrana con mayor contenido de NPs de Ag.

e La incorporacion de NPs de TiO,/Ag aumentd la resistencia a la tracciéon de las
membranas debido a que sirven como puntos de reticulaciéon en la membrana para
unir las cadenas del polimero y aumentar la rigidez de la cadena polimérica,
necesitando mayor fuerza para romperse.

e Con base en la caracterizacion de las membranas, estas se podrian clasificar como
membranas de ultrafiltracion (UF), ya que el tamafio de poro asi como la presion (16-
27 nmy 1.3 bar) se encuentran dentro de los rangos de operacién para membranas
de UF (10-100 nmy 1-10 bar) .
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9. PERSPECTIVAS
Para trabajos futuros, se sugieren los siguientes puntos:

e Paraincrementar el grado de funcionalizacién de las NPs, se sugiere se lleve a cabo
la reaccidon de esterificacion de Fischer; es decir incluir algun acido fuerte como
catalizador en la reaccion.

e Para incrementar la porosidad y flujo en las membranas, se sugiere durante sus
sintesis, emplear solventes menos volatiles, lo cual reduce la velocidad de
intercambio de solvente y agua, dando mayor tiempo para la formacion de poros.

e Para evitar la aglomeracion de NPs de Ag, lo cual influye en las propiedades
mecanicas, se sugiere también funcionalizar estas NPs metdlicas.

86



10. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Ahmad, T., Veenu, Nazim, A,, Farooq, U., Khan, H., Jain, S. K., Ubaidullah, M., & Ahmed, J.
(2020). Biosynthesis, characterization and photo-catalytic degradation of methylene
blue using silver nanoparticles. Materials Today: Proceedings, 29(xxxx), 1039-1043.
https://doi.org/10.1016/j.matpr.2020.04.707

Al-Mamun, M. R., Kader, S., Islam, M. S., & Khan, M. Z. H. (2019). Photocatalytic activity
improvement and application of UV-TiO2 photocatalysis in textile wastewater
treatment: A review. Journal of Environmental Chemical Engineering, 7(5).
https://doi.org/10.1016/j.jece.2019.103248

Ali, T., Ahmed, A., Alam, U., Uddin, I, Tripathi, P., & Muneer, M. (2018). Enhanced
photocatalytic and antibacterial activities of Ag-doped TiO2 nanoparticles under visible
light. Materials Chemistry and Physics, 212, 325—-335.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2018.03.052

Ali, U., Karim, K. J. B. A., & Buang, N. A. (2015). A Review of the Properties and Applications
of Poly (Methyl Methacrylate) (PMMA). Polymer Reviews, 55(4), 678—705.
https://doi.org/10.1080/15583724.2015.1031377

Ambiental-agua, I., Alberto, C., Aguilar, H., Principal, T., & Fisica, I. D. E. (2015). Universidad
nacional autdnoma de méxico.

Argurio, P., Fontananova, E., Molinari, R., & Drioli, E. (2018). Photocatalytic membranes in
photocatalytic membrane reactors. Processes, 6(9).
https://doi.org/10.3390/pr6090162

Augusto, C., P4ez, J., & Ocampo, G. T. (2006). LA FOTOCATALISIS : ASPECTOS
FUNDAMENTALES PARA UNA BUENA REMOCION DE CONTAMINANTES QUIMICA
SOLAR Desde los afios setenta se ha presentado un gran aumento en el precio de los
combustibles fdsiles , razon por la cual se han presentado diferentes alternativas. 71—
88.

Behboudi, A., Jafarzadeh, Y., & Yegani, R. (2018a). Enhancement of antifouling and
antibacterial properties of PVC hollow fiber ultrafiltration membranes using pristine
and modified silver nanoparticles. Journal of Environmental Chemical Engineering,
6(2), 1764—-1773. https://doi.org/10.1016/j.jece.2018.02.031

Behboudi, A., Jafarzadeh, Y., & Yegani, R. (2018b). Incorporation of silica grafted silver
nanoparticles into polyvinyl chloride/polycarbonate hollow fiber membranes for
pharmaceutical wastewater treatment. Chemical Engineering Research and Design,
135, 153-165. https://doi.org/10.1016/j.cherd.2018.03.019

Bet-Moushoul, E., Mansourpanah, Y., Farhadi, K., & Tabatabaei, M. (2016). TiO2
nanocomposite based polymeric membranes: A review on performance improvement

87



for various applications in chemical engineering processes. Chemical Engineering
Journal, 283, 29-46. https://doi.org/10.1016/j.cej.2015.06.124

Bi, Y., Han, B., Zimmerman, S., Perreault, F., Sinha, S., & Westerhoff, P. (2018). Four release
tests exhibit variable silver stability from nanoparticle-modified reverse osmosis
membranes. Water Research, 143, 77—86.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2018.06.036

Bussi, Y., Golan, S., Dosoretz, C. G., & Eisen, M. S. (2018). Synthesis, characterization and
performance of polystyrene/PMMA blend membranes for potential water treatment.
Desalination, 431(December 2017), 35—46.
https://doi.org/10.1016/j.desal.2017.12.024

Chen, Q. Yu, Z, Pan, Y., Zeng, G, Shi, H., Yang, X,, Li, F., Yang, S., & He, Y. (2017). Enhancing
the photocatalytic and antibacterial property of polyvinylidene fluoride membrane by
blending Ag—TiO2 nanocomposites. Journal of Materials Science: Materials in
Electronics, 28(4), 3865—-3874. https://doi.org/10.1007/s10854-016-5999-7

Cheng, J. M., Wang, D. M., Lin, F. C., & Lai, J. Y. (1996). Formation and gas flux of
asymmetric PMMA membranes. Journal of Membrane Science, 109(1), 93—107.
https://doi.org/10.1016/0376-7388(95)00187-5

CIENTIFICA Y TECNOLOGICA de membranas reactivas para eliminar el biofuling en un.
(2018).

Dariani, R. S., Esmaeili, A., Mortezaali, A., & Dehghanpour, S. (2016). Photocatalytic reaction
and degradation of methylene blue on TiO2 nano-sized particles. Optik, 127(18),
7143-7154. https://doi.org/10.1016/].ijle0.2016.04.026

Escuela Nacional Colegio de Ciencias y Humanidades. (2015). Grupos Funcionales
(Alcoholes, Eteres, Estéres, Aldehidos, Cetonas, Acidos Carboxilicos, Aminas, Amidas).
http://portalacademico.cch.unam.mx/materiales/prof/matdidac/sitpro/exp/quim/qui
m2/quimicall/L_GruposF.pdf

Esfahani, M. R., Aktij, S. A., Dabaghian, Z., Firouzjaei, M. D., Rahimpour, A., Eke, J., Escobar,
l. C., Abolhassani, M., Greenlee, L. F., Esfahani, A. R., Sadmani, A., & Koutahzadeh, N.
(2019). Nanocomposite membranes for water separation and purification: Fabrication,
modification, and applications. Separation and Purification Technology, 213(December
2018), 465—-499. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2018.12.050

Friehs, E., AlSalka, Y., Jonczyk, R., Lavrentieva, A., Jochums, A., Walter, J. G., Stahl, F.,
Scheper, T., & Bahnemann, D. (2016). Toxicity, phototoxicity and biocidal activity of
nanoparticles employed in photocatalysis. Journal of Photochemistry and Photobiology
C: Photochemistry Reviews, 29, 1-28.
https://doi.org/10.1016/j.jphotochemrev.2016.09.001

88



Fu, G., Vary, P. S, & Lin, C. T. (2005). Anatase TiO 2 nanocomposites for antimicrobial
coatings. Journal of Physical Chemistry B, 109(18), 8889—-8898.
https://doi.org/10.1021/jp0502196

Fu,Y.J, Hu, C.C., Lee, K. R., Tsai, H. A., Ruaan, R. C., & Lai, J. Y. (2007). The correlation
between free volume and gas separation properties in high molecular weight
poly(methyl methacrylate) membranes. European Polymer Journal, 43(3), 959-967.
https://doi.org/10.1016/j.eurpolym].2006.12.024

Fujishima, A., Zhang, X., & Tryk, D. A. (2008). TiO2 photocatalysis and related surface
phenomena. Surface Science Reports, 63(12), 515-582.
https://doi.org/10.1016/j.surfrep.2008.10.001

Garcia-Serrano, J., Gdmez-Hernandez, E., Ocampo-Fernandez, M., & Pal, U. (2009). Effect of
Ag doping on the crystallization and phase transition of TiO2 nanoparticles. Current
Applied Physics, 9(5), 1097-1105. https://doi.org/10.1016/j.cap.2008.12.008

Gautam, S., Agrawal, H., Thakur, M., Akbari, A., Sharda, H., Kaur, R., & Amini, M. (2020).
Metal oxides and metal organic frameworks for the photocatalytic degradation: A

review. Journal of Environmental Chemical Engineering, 8(3).
https://doi.org/10.1016/j.jece.2020.103726

Haghighat, N., Vatanpour, V., Sheydaei, M., & Nikjavan, Z. (2020). Preparation of a novel
polyvinyl chloride (PVC) ultrafiltration membrane modified with Ag/TiO2 nanoparticle
with enhanced hydrophilicity and antibacterial activities. Separation and Purification
Technology, 237(November 2019). https://doi.org/10.1016/j.seppur.2019.116374

Harikishore, M., Sandhyarani, M., Venkateswarlu, K., Nellaippan, T. A., & Rameshbabu, N.
(2014). Effect of Ag Doping on Antibacterial and Photocatalytic Activity of
Nanocrystalline TiO 2. Procedia Materials Science, 6(lcmpc), 557-566.
https://doi.org/10.1016/j.mspro.2014.07.071

Heckman, J. J., Pinto, R., & Savelyev, P. A. (1967). & #ENo Title No Title No Title. In
Angewandte Chemie International Edition, 6(11), 951-952.

Ibrahim, H. M. M. (2015). Photocatalytic degradation of methylene blue and inactivation of
pathogenic bacteria using silver nanoparticles modified titanium dioxide thin films.
World Journal of Microbiology and Biotechnology, 31(7), 1049—-1060.
https://doi.org/10.1007/s11274-015-1855-9

Jacangelo, J. G., Watson, M., & Buckley, C. A. (1996). Tratamiento de agua por procesos de
membrana. Microfiltracion. Water Treatment Membrane Processes.

Jahell, A, Guillermo, A., & Fatima, P. (2018a). Data on the effect of the dispersion of
functionalized nanoparticles TiO2 with photocatalytic activity in LDPE. Data in Brief,
16, 1038-1043. https://doi.org/10.1016/j.dib.2017.12.032

89



Jahell, A, Guillermo, A., & Fatima, P. (2018b). Data on the effect of the dispersion of
functionalized nanoparticles TiO2 with photocatalytic activity in LDPE. Data in Brief,
16, 1038-1043. https://doi.org/10.1016/j.dib.2017.12.032

Jolivet, J. P., Cassaignon, S., Chanéac, C., Chiche, D., Durupthy, O., & Portehault, D. (2010).
Design of metal oxide nanoparticles: Control of size, shape, crystalline structure and
functionalization by aqueous chemistry. Comptes Rendus Chimie, 13(1-2), 40-51.
https://doi.org/10.1016/j.crci.2009.09.012

Kango, S., Kalia, S., Celli, A., Njuguna, J., Habibi, Y., & Kumar, R. (2013). Surface modification
of inorganic nanoparticles for development of organic-inorganic nanocomposites - A
review. Progress in Polymer Science, 38(8), 1232—-1261.
https://doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2013.02.003

Khaki, M. R. D., Shafeeyan, M. S., Raman, A. A. A., & Daud, W. M. A. W. (2017). Application
of doped photocatalysts for organic pollutant degradation - A review. Journal of
Environmental Management, 198, 78-94.
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2017.04.099

Koe, W.S., Chong, W. C,, Pang, Y. L, Koo, C. H., Ebrahim, M., & Mohammad, A. W. (2020).
Novel nitrogen and sulphur co-doped carbon quantum dots/titanium oxide
photocatalytic membrane for in-situ degradation and removal of pharmaceutical
compound. Journal of Water Process Engineering, 33(July 2019).
https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2019.101068

Kumar, R., Rashid, J., & Barakat, M. A. (2015). Zero valent Ag deposited TiO2 for the
efficient photocatalysis of methylene blue under UV-C light irradiation. Colloids and
Interface Science Communications, 5, 1-4.
https://doi.org/10.1016/j.colcom.2015.05.001

Leong, S., Razmjou, A., Wang, K., Hapgood, K., Zhang, X., & Wang, H. (2014). TiO2 based
photocatalytic membranes: A review. Journal of Membrane Science, 472, 167—-184.
https://doi.org/10.1016/j.memsci.2014.08.016

Li,J. F., Xu, Z. L., Yang, H., Yu, L. Y., & Liu, M. (2009). Effect of TiO 2 nanoparticles on the
surface morphology and performance of microporous PES membrane. Applied Surface
Science, 255(9), 4725-4732. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2008.07.139

Lin, Y., Cai, Y., Drioli, E., & Fan, Y. (2015). Enhancing mechanical and photocatalytic
performances on TiO2/Ti composite ultrafiltration membranes via Ag doping method.
Separation and Purification Technology, 145, 29-38.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2015.02.024

Liu, Z., Yao, L., Pan, X,, Liu, Q., & Huang, H. (2018). A green and facile approach to the
efficient surface modification of alumina nanoparticles with fatty acids. Applied
Surface Science, 447, 664—672. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.04.035

90



Lizeth, . Q. D., & Tello, Z. (2018). Universidad auténoma de san luis potosi.

Lopez, R., & Gomez, R. (2012). Band-gap energy estimation from diffuse reflectance
measurements on sol-gel and commercial TiO 2: A comparative study. Journal of Sol-
Gel Science and Technology, 61(1), 1-7. https://doi.org/10.1007/s10971-011-2582-9

Loste, J., Lopez-Cuesta, J. M., Billon, L., Garay, H., & Save, M. (2019). Transparent polymer
nanocomposites: An overview on their synthesis and advanced properties. Progress in
Polymer Science, 89, 133—158. https://doi.org/10.1016/].progpolymsci.2018.10.003

Makuta, P., Pacia, M., & Macyk, W. (2018). How To Correctly Determine the Band Gap
Energy of Modified Semiconductor Photocatalysts Based on UV-Vis Spectra. Journal of
Physical Chemistry Letters, 9(23), 6814—-6817.
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.8002892

Maldonado Lopez, L. E. (2017). Obtencidn y caracterizacion de membranas de agua . 1-38.

Mansoori, S., Davarnejad, R., Matsuura, T., & Ismail, A. F. (2020). Membranes based on
non-synthetic (natural) polymers for wastewater treatment. Polymer Testing,
84(January). https://doi.org/10.1016/j.polymertesting.2020.106381

Martinez-Castafion, G. A., Nino-Martinez, N., Martinez-Gutierrez, F., Martinez-Mendoza, J.
R., & Ruiz, F. (2008). Synthesis and antibacterial activity of silver nanoparticles with
different sizes. Journal of Nanoparticle Research, 10(8), 1343-1348.
https://doi.org/10.1007/s11051-008-9428-6

Membrane and Desalination Technologies. (2011). In Membrane and Desalination
Technologies. https://doi.org/10.1007/978-1-59745-278-6

MiarAlipour, S., Friedmann, D., Scott, J., & Amal, R. (2018). TiO2/porous adsorbents: Recent
advances and novel applications. Journal of Hazardous Materials, 341, 404—423.
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2017.07.070

Morales, A. E. (2018). UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA TESIS PROFESIONAL
Licenciatura en Ingenieria en Materiales.

Mourdikoudis, S., Pallares, R. M., & Thanh, N. T. K. (2018). Characterization techniques for
nanoparticles: Comparison and complementarity upon studying nanoparticle
properties. Nanoscale, 10(27), 12871-12934. https://doi.org/10.1039/c8nr02278j

Mumme, K., & Stonehouse, W. (2015). Meta-Analysis of Randomized Controlled Trials.

Nasir, A., Masood, F., Yasin, T., & Hameed, A. (2019). Progress in polymeric nanocomposite
membranes for wastewater treatment: Preparation, properties and applications.
Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 79, 29-40.
https://doi.org/10.1016/].jiec.2019.06.052

91



Natarajan, V., Wilson, C. L., Hayward, S. L., & Kidambi, S. (2015). Titanium dioxide
nanoparticles trigger loss of function and perturbation of mitochondrial dynamics in
primary hepatocytes. PLoS ONE, 10(8), 1-19.
https://doi.org/10.1371/journal.pone.0134541

Ng, L. Y., Mohammad, A. W., Leo, C. P., & Hilal, N. (2013). Polymeric membranes
incorporated with metal/metal oxide nanoparticles: A comprehensive review.
Desalination, 308, 15—33. https://doi.org/10.1016/j.desal.2010.11.033

Olvera, R. C,, Silva, S. L., Robles-Belmont, E., & Lau, E. Z. (2017). Review of nanotechnology
value chain for water treatment applications in Mexico. Resource-Efficient
Technologies, 3(1), 1-11. https://doi.org/10.1016/j.reffit.2017.01.008

Parvizian, F., Ansari, F., & Bandehali, S. (2020). Chemical Engineering Research and Design
Oleic acid-functionalized TiO 2 nanoparticles for fabrication of PES-based nanofiltration
membranes. 6, 433-441.

Razmjou, A., Resosudarmo, A., Holmes, R. L., Li, H., Mansouri, J., & Chen, V. (2012). The
effect of modified TiO 2 nanoparticles on the polyethersulfone ultrafiltration hollow
fiber membranes. Desalination, 287, 271-280.
https://doi.org/10.1016/j.desal.2011.11.025

Rippner, D. A, Lien, J.,, Balla, H., Guo, T., Green, P. G., Young, T. M., & Parikh, S. J. (2020).
Surface modification induced cuprous oxide nanoparticle toxicity to duckweed at sub-
toxic metal concentrations. Science of the Total Environment, 722.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.137607

Rohman, A., Che Man, Y. B., Ismail, A., & Hashim, P. (2010). Application of FTIR
spectroscopy for the determination of virgin coconut oil in binary mixtures with olive
oil and palm oil. JAOCS, Journal of the American Oil Chemists’ Society, 87(6), 601-606.
https://doi.org/10.1007/s11746-009-1536-7

Salazar, H., Martins, P. M., Santos, B., Fernandes, M. M., Reizabal, A., Sebastian, V., Botelho,
G., Tavares, C. J., Vilas-Vilela, J. L., & Lanceros-Mendez, S. (2020). Photocatalytic and
antimicrobial multifunctional nanocomposite membranes for emerging pollutants
water treatment applications. Chemosphere, 250.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.126299

Saleh, T. A., Parthasarathy, P., & Irfan, M. (2019). Advanced functional polymer
nanocomposites and their use in water ultra-purification. Trends in Environmental
Analytical Chemistry, 24. https://doi.org/10.1016/j.teac.2019.e00067

Sarac, E. G., Oner, E., & Kahraman, M. V. (2019). Microencapsulated organic coconut oil as
a natural phase change material for thermo-regulating cellulosic fabrics. Cellulose,
26(16), 8939-8950. https://doi.org/10.1007/s10570-019-02701-9

92



Sharma, P. K., Cortes, M. A. L. R. M., Hamilton, J. W. J., Han, Y., Byrne, J. A., & Nolan, M.
(2019). Surface modification of TiO2 with copper clusters for band gap narrowing.
Catalysis Today, 321-322, 9—17. https://doi.org/10.1016/j.cattod.2017.12.002

Soleimani, E., & Taheri, R. (2017). Synthesis and surface modification of CuO nanoparticles:
Evaluation of dispersion and lipophilic properties. Nano-Structures and Nano-Objects,
10, 167—-175. https://doi.org/10.1016/j.nan0s0.2017.05.002

Sudrez-Escobar, Andrés F. Guevara-Correa, D., Méndez-Quintero, M. C., Mendoza-Abella, J.
F., & Alvarez-Cabrera, J. A. (2018). Resumen Resumo Quimica Aplicada y Analitica
Evaluacion de un reactor para la degradacién fotocatalitica de glifosato empleando un
Evaluation of a reactor for the of glyphosate with a catalyst Avaliacdo de reator para a
degradacdo fotocatalitica do glifosa. Revista Colombiana de Quimica, 48(3), 19-25.

Suttiponparnit, K., Jiang, J., Sahu, M., Suvachittanont, S., Charinpanitkul, T., & Biswas, P.
(2011). Role of Surface Area, Primary Particle Size, and Crystal Phase on Titanium
Dioxide Nanoparticle Dispersion Properties. Nanoscale Research Letters, 6(1), 1-8.
https://doi.org/10.1007/s11671-010-9772-1

Tae Park, J., Soo Lee, C., Hun Park, C., & Hak Kim, J. (2017). Preparation of TiO2/Ag binary
nanocomposite as high-activity visible-light-driven photocatalyst via graft
polymerization. Chemical Physics Letters, 685, 119-126.
https://doi.org/10.1016/j.cplett.2017.07.054

Tesis que presenta M. en C. MARCIAL ALFREDO YAM CERVANTES. (2016).

Tortella, G. R., Rubilar, O., Duran, N., Diez, M. C., Martinez, M., Parada, J., & Seabra, A. B.
(2020). Silver nanoparticles: Toxicity in model organisms as an overview of its hazard
for human health and the environment. Journal of Hazardous Materials,
390(December 2019). https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2019.121974

Triana, M. A., Lopez, A. F., & Camargo, R. J. (2015). Sintesis, caracterizacion y evaluacion
fotocatalitica de puntos cuanticos de cdse cubiertos con 2 tipos de tioles. Informacion
Tecnologica, 26(5), 121-134. https://doi.org/10.4067/50718-07642015000500016

Trujillo, H. W. V. (2013). Preparacién y caracterizacion de nanoparticulas de magnetita
funcionalizados con acido laurico, oleico y etilendiamino tetraacético para aplicaciones
biomédicas y remediacion ambiental. Universidad Nacional Mayor de San Marcos -
Lima, Peru, 162.

Wetchakun, K., Wetchakun, N., & Sakulsermsuk, S. (2019). An overview of solar/visible
light-driven heterogeneous photocatalysis for water purification: TiO2- and ZnO-based
photocatalysts used in suspension photoreactors. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, 71, 19-49. https://doi.org/10.1016/j.jiec.2018.11.025

Xu, F. (2018). Review of analytical studies on TiO2 nanoparticles and particle aggregation,

93



coagulation, flocculation, sedimentation, stabilization. Chemosphere, 212, 662—677.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.08.108

Yang, Y., Zhang, H., Wang, P., Zheng, Q., & Li, J. (2007). The influence of nano-sized TiO2
fillers on the morphologies and properties of PSF UF membrane. Journal of Membrane
Science, 288(1-2), 231-238. https://doi.org/10.1016/j.memsci.2006.11.019

Yang, Z., Peng, H., Wang, W., & Liu, T. (2010). Crystallization behavior of poly(e-
caprolactone)/layered double hydroxide nanocomposites. Journal of Applied Polymer
Science, 116(5), 2658—-2667. https://doi.org/10.1002/app

Yin, J., & Deng, B. (2015). Polymer-matrix nanocomposite membranes for water treatment.
Journal of Membrane Science, 479, 256—-275.
https://doi.org/10.1016/j.memsci.2014.11.019

Zahid, M., Rashid, A., Akram, S., Rehan, Z. A., & Razzaqg, W. (2018). A Comprehensive
Review on Polymeric Nano-Composite Membranes for Water Treatment. Journal of
Membrane Science & Technology, 08(01), 1-20. https://doi.org/10.4172/2155-
9589.1000179

Zhang, J., Zhou, P, Liu, J., & Yu, J. (2014). New understanding of the difference of
photocatalytic activity among anatase, rutile and brookite TiO2. Physical Chemistry
Chemical Physics, 16(38), 20382—20386. https://doi.org/10.1039/c4cp02201g

Zhao, X., Lv, L., Pan, B., Zhang, W., Zhang, S., & Zhang, Q. (2011). Polymer-supported
nanocomposites for environmental application: A review. Chemical Engineering
Journal, 170(2-3), 381-394. https://doi.org/10.1016/j.cej.2011.02.071

94





