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RESUMEN

La problematica de la contaminacion del agua se ha extendido a nivel mundial. Existen multiples
industrias que encabezan este impacto negativo sobre la calidad del agua, dentro de las principales se
encuentran las fabricas de textiles. EI proceso de fabricacion en estas instalaciones involucra el uso de
colorantes, como el azul de metileno (AM), el cual més alla de ser un colorante utilizado en la industria
textil, cuenta con aplicaciones a nivel médico y domeéstico.

Este tipo de contaminante es recalcitrante, por lo cual los métodos convencionales de tratamiento de aguas
residuales no lo eliminan, solo llegan a removerlo, por lo que es necesario el investigar nuevos métodos o
mejorar los actuales para degradarlo y asi reducir su impacto ambiental.

En este trabajo se busco degradar el AM mediante plasmay catalizar la degradacion usando nanoparticulas
de oOxido de cerio (Nps CeO>) soportadas en peliculas delgadas de PLA esto con el fin de obtener un
método de degradacién capaz de degradar concentraciones de 50 mg/L en menos de 6 h tiempo que
conlleva degradar las mismas concentraciones a otros métodos como fotofentom.

Para esto fue necesario el sintetizar las Nps CeO» mediante precipitacion quimicay caracterizarlas por las
siguientes técnicas: Espectroscopia Uv visible (Uv-Vis), difraccion de rayos X (DRX), microscopia
electronica de transmision (TEM), Espectrometria de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS), y
espectroscopia Raman. Mismas que proporcionaron informacion necesaria para saber si las Nps CeO2 se
obtuvieron con éxito y si serian Gtiles para su uso como fotocatalizador asi mismo se realizaron
pretratamientos a las Nps CeOz con plasma atmosférico para reducir su banda prohibida (band- gap) con
el fin de mejorar sus propiedades cataliticas.

Se hicieron pruebas de degradacion usando las Nps CeO2 con éxito y se soportaron en peliculas de PLA
reciclado de procesos de impresion 3D mediante el método de evaporacion, esto con el fin de que las Nps
CeO2 no estuvieran dispersas en la solucién de AM las peliculas de PLA-CeO obtenidas se caracterizaron
por técnicas como: espectroscopia Raman, Angulo de contacto, Microscopia de fuerza atomica (AFM),
fuerza tensil y DRX. Con las cuales se obtuvieron caracteristicas como: modos vibraciones de las
moléculas, tension superficial, hidrofilia, componentes polares y dispersivas, rugosidad, resistencia a la
traccion, y cristalinidad. Ademas, realiz6 un pretratamiento con plasma a las peliculas para la insercion
de radicales hidroxilos en la superficie de la pelicula, mismos que contribuyen a una degradacién mas
eficiente.

Para comprobar el proceso de degradacion de AM se realiz6 una curva de calibracion con la cual se
cuantificaron las concentraciones obtenidas durante el proceso de degradacion, mismos valores que se
graficaron en todos los experimentos de forma porcentual para facilitar el analisis de los datos obtenidos,
por Gltimo se obtuvo la ruta de degradacion del AM mediante espectroscopia Raman de superficie
aumentada (SERS) con la cual se identificaron los modos vibraciones de moléculas intermediarias del
proceso de degradacion.

Dentro de los resultados obtenidos se puede destacar se ha logrado degradar concentraciones de [50 mg/L]
de AM hasta en un 90% en 20 minutos utilizando peliculas de PLA-CeO. pretratadas con plasma,
considerando que es una contribucion importante en el area de degradacion de contaminantes
recalcitrantes.
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ABSTRACT

The problem of water pollution has spread worldwide. Multiple industries harm water quality; among the
main ones are textile factories. The manufacturing process in these facilities involves using dyes, such as
methylene blue (AM), which, beyond being a dye used in the textile industry, has medical and domestic
applications.

This type of contaminant is recalcitrant, which is why conventional wastewater treatment methods do not
eliminate it; they only remove it. It is necessary to investigate new methods or improve ones to degrade it
and thus reduce its environmental impact.

In this work, we sought to degrade the AM using plasma and catalyze the degradation using cerium oxide
nanoparticles (Nps CeOz2) supported on thin PLA films in order to obtain a degradation method capable
of degrading concentrations of 50 mg/L in less than six h, the time it takes to degrade. The same
concentrations are used as in other methods such as photo Fenton.

For this, it was necessary to synthesize the Nps CeO2 Nps through chemical precipitation and characterize
them by the following techniques: UV-visible spectroscopy (Uv-Vis), X-ray diffraction (XRD),
transmission electron microscopy (TEM), ray-induced photoelectron spectrometry X (XPS), and Raman
spectroscopy. These provided the necessary information to know if the Nps Nps CeO, was successfully
obtained and if it would be helpas a photocatalyst. Likewise, pretreatments were carried out on the Nps
CeO- with atmospheric plasma to reduce its band gap and improve its catalytic properties.

Degradation tests were carried out using the Nps CeO> with success, and they were supported on recycled
PLA films from 3D printing processes using the evaporation method so that the Nps CeO, were not
dispersed in the AM solution. The PLA-CeO> films obtained were characterized by techniques such as
Raman spectroscopy, contact angle, atomic force microscopy (AFM), tensile strength, and XRD. Which
characteristics were obtained, such as vibration modes of the molecules, surface tension, hydrophilicity,
polar and dispersive components, roughness, tensile strength, and crystallinity. In addition, | perform
plasma pretreatment on the films to insert hydroxyl radicals into the surface of the film, which contributes
to more efficient degradation.

A calibration curve was made to check the degradation process of AM. Awith which the concentrations
obtained during the degradation process were quantified, the same values that were graphed in all
experiments as a percentage to facilitate the analysis of the data obtained, and finally, the degradation
route of the AM using enhanced surface Raman spectroscopy (SERS) with which the vibration modes of
intermediate molecules of the degradation process were identified.

Among the results obtained, it can be highlighted that it has been possible to degrade concentrations of
[50 mg/L] of AM up to 90% in 20 minutes using plasma-pretreated PLA-CeO: films, considering that it
is a crucial contribution in the area of degradation of recalcitrant contaminants.
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INTRODUCCION

En las dltimas décadas, la contaminacion del agua se ha convertido en un desafio global que amenaza
la salud humana y los ecosistemas acuéticos. La presencia de contaminantes emergentes, como los
compuestos organicos persistentes y los productos farmacéuticos, plantea una gran preocupacion
debido a su resistencia a los tratamientos convencionales de purificacion de agua. En este contexto, la
busqueda de tecnologias eficientes y sostenibles para la degradacion de contaminantes en agua se ha
convertido en una prioridad.

La presente investigacion aborda el tema de degradacion de contaminantes dispersos y/o solubles en
agua. Para analizar la problemética que representan los contaminantes como es el azul de metileno en
el agua, es necesario saber mas de este contaminante. El azul de metileno es un colorante con
diferentes aplicaciones entre las que destacan: su uso para tratar infecciones fungicas, el tefiido de
ropa, antiséptico y cicatrizante. Lamentablemente, al ser de uso industrial y doméstico se generan
residuos que en la mayoria de los casos terminan contaminando el agua y el suelo.

Debido a la creciente contaminacion generada por estos colorantes, ha surgido el interés de estudiar
diferentes formas de tratar sus desechos. La escasez de agua potable y la contaminacién de
ecosistemas causada por colorantes se ha vuelto un problema a nivel mundial, por lo tanto, es
necesario continuar investigando u optimizando métodos para degradarlos. La degradacion consiste
en transformar una estructura compleja como es la molécula de azul de metileno en estructuras mas
sencillas. Esto se puede lograr mediante diferentes procesos quimicos o fisicos, en esta investigacion
se busca degradar el azul de metileno mediante una serie de reacciones redox (6xido-reduccion) en
las cuales se reducen las moléculas de los colorantes hasta obtener estructuras sencillas que no
representen un riesgo para el medio ambiente.

La tecnologia de plasma a presion atmosférica ha surgido como una prometedora alternativa para la
eliminacién de contaminantes en agua. El plasma atmosférico libera especies quimicas de corta
duracién, como iones H*, N* y O, radicales OH+s y ONOO-, ozono y otras moléculas en estados
metaestables de excitacion, estas especies pueden descomponer y oxidar una amplia gama de
compuestos organicos e inorganicos, por lo que se opto6 por utilizarla para la degradacion de azul de
metileno.

Sin embargo, en el tratamiento de agua con plasma, la corta vida util de las especies reactivas y la alta
reactividad del plasma pueden disminuir su eficiencia en sistemas acuosos. Para mejorar la eficiencia,
se ha propuesto el uso de catalizadores que aceleran el proceso de degradacion. En este trabajo se
decidio utilizar nanoparticulas de éxido de cerio (Nps CeO,) soportadas en peliculas delgadas de PLA
(&cido polilactico) como catalizador.
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El PLA es un polimero biodegradable y biocompatible, ampliamente utilizado en aplicaciones
médicas y ambientales. Un uso del PLA es la impresion 3d, donde se generan desechos debido a los
soportes de impresion, los cuales pueden ser reciclados facilmente para la obtencion de peliculas de
PLA. Por otra parte, el CeO, es un material ceramico que exhibe propiedades cataliticas destacadas,
como la capacidad de activar especies reactivas, ademas existen varios reportes de la actividad foto
catalitica de este tipo de Nps, la cual es Gtil para acelerar la reaccion redox y asi degradar de una forma
Optima los contaminantes.

Esta investigacion se llevara a cabo a nivel laboratorio, ya que se deben optimizar varios pardmetros
para lograr su escalabilidad, ademas para lograr implementarla en el tratamiento de aguas residuales
a nivel municipal o industrial implicaria un costo que resulta inaccesible para esta investigacion, pero
se espera que los resultados de esta investigacion proporcionen una mayor comprension de los
mecanismos de degradacion de contaminantes en agua utilizando un proceso de plasma a presion
atmosférica catalizada por peliculas de PLA-CeO,. Ademas, se espera que esta tesis contribuya al
desarrollo de tecnologias mas eficientes y sostenibles para el tratamiento de agua contaminada, con
implicaciones importantes en la proteccion del medio ambiente.
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CAPITULO 1
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1.1 ANTECEDENTES

La degradacion de contaminantes en el agua es un area importante de investigacién debido a la creciente
presencia de contaminantes en las fuentes de agua, aunque la contaminacion de agua no es un tema reciente, se
siguen realizando esfuerzos e investigaciones para descubrir nuevos métodos u optimizar los existentes para
degradar los contaminantes de una forma eficiente.

La tecnologia de plasma a presion atmosférica es un método gque ha sido estudiado, proporcionando resultados
eficaces para la degradacién de contaminantes en el agua, en los Gltimos afios, los investigadores han explorado
el uso de diferentes catalizadores para mejorar la eficiencia de este proceso. En este proyecto se investigaron
trabajos que ayuden a limitar las variables de la metodologia, los articulos que méas aportan o se relacionan con
esta investigacion se describen a continuacion:

1.1.1 Sintesis, caracterizacion y aplicaciones de nanoparticulas de 6xido de cerio: un estudio
exhaustivo

Vidhi y colaboradores [1]. Obtuvieron y caracterizaron Nps CeO, las cuales fueron obtenidas por
coprecipitacion y sirvié como referencia para la sintesis de las Nps CeO; de esta tesis.

Por otra parte, se emplearon varias técnicas de caracterizacion para determinar las propiedades de las
Nps CeO,, las propiedades estructurales se analizaron mediante difraccién de rayos X en polvo, dando
como resultados planos cristalinos con los siguientes indices de Miller (111), (200), (220), (311),
(222), (400), (331) y (420) que confirma la estructura de fluorita ctbica del CeO,, mediante la formula
de Debye Scherrer se calculé el tamafio medio de los cristalitos (14,39 nm). Ademas, se obtuvo la
densidad de dislocacion (2,44 x 10" lin m™) y la microdeformacion (1,31 x 107* lin? m™#). También
se obtuvo el espectro Raman de las Nps CeO, mostrando una sefial intensa a 464 cm™ y con picos
menores a 594 cm?, 895 cm?, 1068 cm™ y 1169 cm™. Se utiliz6 microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion para determinar el tamafio de particula promedio, siendo de 15.39 nm.
Ademas, mediante espectroscopia UV-Vis se estudiaron las propiedades 6pticas de las Nps CeO;, se
calcul6 el indice de refraccion utilizando varios modelos tedricos.

También se estudid la actividad fotocatalitica de las Nps CeO; (dosis de 0,1 a 0,7 g/L) hacia la
degradacion del colorante azul de metileno (10 mg/L). La tasa de degradacion mejoro con el aumento
de la dosis hasta 0,6 g/L y luego disminuye para la dosis de catalizador de 0,7 g/L. La tasa de
degradacion a un valor mas alto de la dosis de catalizador (0,7 g/L) disminuy6 debido a la
aglomeracion del fotocatalizador. La degradacion de azul de metileno en 4 h se observo bajo luz
ultravioleta, obteniendo una eficiencia de degradacion del 76 % para una dosis de catalizador de 0,6
g/L demostrando que el 6xido de cerio funciona como un buen fotocatalizador.

1.1.2 Nanoparticulas de éxido de cerio para la eliminacion del color de soluciones de indigo
carminy AM.

Guzman y colaboradores [2]. Sintetizaron nanoparticulas Nps CeO, por un metodo sol-gel con el fin de
aplicarlas para la degradacion de colorantes indigo carmin y azul de metileno bajo luz visible.

Los patrones XRD de las nanoparticulas de CeO: sintetizadas se pueden observar en la

las nanoparticulas exhibieron picos de difraccion a 28,54°, 33,07°, 47,55°, 56,22°, 59,05°, 69,26°,
76,75°y 79,03° atribuidos a la fase de o0xido de cerio. Las particulas tienen una estructura ordenada
como lo indica los agudos picos de difraccion. El parametro de la red (ap= 5.41 A) es similar a lo
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reportado en los datos estandar (ICSD 072155), y su correspondiente distancia interplanar y tamafio
cristalito son 0,31 nm y 13,50 nm, respectivamente. No se detectaron otras fases, lo que indica que
las Nps CeO, son quimicamente puras.

Los espectros FTIR de las Nps CeO,. Mostraron dos bandas correspondientes a la vibracion de
estiramiento Ce-O (461).

La morfologia se observd mediante microscopia electronica de barrido (SEM). A partir de las
micrografias se observé que las Nps CeO; exhiben una morfologia semiesférica y una considerable
aglomeracion, fenémeno reportado previamente.

Los espectros EDS confirmaron la existencia de Ce y O. los porcentajes de cada elemento fueron
66,42 + 3,34% y 33,58 + 3,34% de O y Ce, respectivamente. El tamafio medio de nanoparticula fue
de 33,3+ 7,3nm.

La eliminacién de los colorantes indigo carmin y azul de metileno se realizd por fotocatalisis
monitoreando las soluciones durante 180 min. Los resultados experimentales mostraron que Las Nps
CeO, exhiben mejores resultados para el colorante indigo carmin (=90 %, 24 %y 7 % apH 2,5,8,0 y
10,0 dentro de 180 min, respectivamente) en comparacion con el tinte azul de metileno (=2%, 6% y
4% a pH 2.5, 8.0 y 10.0 dentro180 min, respectivamente). El rendimiento de eliminacién de color se
vio afectado por la atraccion electrostatica entre las moléculas del tinte y la carga en la superficie de
las Nps CeO,.

Aun asi, se considera que las Nps CeO, son adecuadas para la eliminacion de efluentes de colorantes
anionicos a temperatura ambiente,

1.1.3 Degradacion sinérgica del colorante naranja acido 7 por plasma DBD y persulfato

Shang y colaboradores [3]. Examinaron el rendimiento de degradacion sinérgica de Acid Orange 7
(AQ7) por plasma de descarga de barrera dieléctrica (DBDP) y persulfato (PS). La eficacia de este
método depende de la dosis de PS, el voltaje aplicado y la descarga de aire ionizado.

Se estudio la adicion de PS en solucion AO7 para mejorar la degradacion de AO7 por plasma DBD.
Los resultados mostraron que al afiadir PS en la solucion AO7 no degrado el colorante. Pero al realizar
el tratamiento del plasma DBD con PS mejor6 la decoloracion y mineralizacion de AO7, lo que
implica que PS puede activarse con plasma DBD y mejorar la produccion de los radicales reactivos
como: SO4 'y OH, estos son responsables de la degradacion mejorada de AO7.

En comparacién con el tratamiento con plasma DBD a una potencia de descarga de 2,3-2,5 W, la
adicién de PS en una solucién de AO7 en dosis de 20:1, 60:1 y 100:1 (proporcién molar de PS a AO7)
mejor6 en gran medida la eficiencia de decoloracién de AO7 en un 30 %, 55 % y 60 %,
respectivamente, y la constante cinética de degradacion aumento correspondientemente en 2,5 veces,
5,1 veces y 6,7 veces. Ademas, el efecto del voltaje aplicado en la decoloracion de AO7 con/sin la
adicion de PS indica que la adicion de una pequefia cantidad de PS en la solucion de AO7 puede
obtener una mayor eficiencia de decoloracion de AO7 a un voltaje aplicado mas bajo, lo que implica
que el consumo de energia de DBDP para la degradacion de AO7 puede reducirse. Estos experimentos
demostraron que una sinergia de DBDP y PS es muy eficiente para la degradacion de compuestos
organicos en el agua.
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1.1.4 Degradacion fotocatalitica de AM con TiO2 recubierto en botellas de vidrio y polietileno.

Espinoza y colaboradores [4]. Examinaron la degradacion del colorante azul de metileno (AM)
empleando didxido de titanio (TiO2) soportado en recipientes de vidrio y tereftalato de polietileno
(PET) reciclados. Estos recipientes funcionaron como fotorreactores que fueron irradiados con luz
solar, con y sin la adicién de perdxido de hidrégeno (H205).

La degradacion del AM (30 mg/L) se siguié mediante espectroscopia UV-Vis, y su mineralizacion
mediante demanda quimica de oxigeno (DQO) y carbono organico total (COT). Los resultados
muestran que sin adicion de H2O> y luego de 4 h se degrado un 98,0 % en las botellas de vidrio,
mientras que, en las botellas de PET se requieren al menos 7 horas para degradar un 87,0 % del AM.
Por el contrario, la adicion de H202 (30 % v/v) favorecio el proceso de fotodegradacion del colorante,
alcanzando el 99,4 % y 99,1 % de degradacion de AM en botellas de vidrio y PET, respectivamente,
luego de 4 horas de exposicion a la radiacién solar.

Los fotorreactores propuestos pueden ser reutilizados y adaptados como soportes para el TiO2,
otorgando una segunda utilidad a materiales que normalmente son desechados después de su uso. Esto
destaca que los residuos de PET y vidrio pueden contribuir al desarrollo de tecnologias de tratamiento
de aguas.

1.1.5 Una revision sobre el tratamiento con plasma no térmico del agua contaminada con
antibioticos.

Magureanu y colaboradores [5]. Realizaron una revision sobre el tratamiento con plasma no térmico
del agua contaminada con antibiéticos. Un problema de Gltima generacién es la produccion y consumo
excesivo de antibidticos en el mundo, ya que los tratamientos de aguas residuales son poco eficientes,
lo que provoca una significativa contaminacion del agua.

Las concentraciones de antibioticos en el medio ambiente suelen ser lo suficientemente altas como
para ejercer una presion selectiva sobre bacterias de importancia clinica, lo que aumenta la prevalencia
de la resistencia.

Los resultados publicados en la Gltima década demuestran la capacidad del plasma no térmico para
degradar contaminantes como antibiéticos en el agua. Uno de los mayores desafios en el tratamiento
con plasma es mejorar la eficiencia del sistema de tratamiento al tiempo que se reducen los costos
operativos. Debido a las caracteristicas del mecanismo de degradacion del plasma (es decir, la
generacion in situ de especies activas que reaccionan con las moléculas contaminantes para
degradarlas), las mejoras principales en el disefio del reactor se centran en maximizar la produccion
de especies reactivas y facilitar su transferencia al liquido tratado.

1.1.6 Efecto del tratamiento con plasma sobre las propiedades superficiales de las peliculas de
PLA.

Luque-Agudo y colaboradores [6]. Investigaron los efectos del tratamiento con plasma para modificar
las propiedades superficiales de materiales poliméricos, adecuadas a la funcionalidad para la que
fueron disefiados.

Se estudiaron los efectos del plasma de argén y oxigeno sobre peliculas de acido polilactico (PLA)
depositadas sobre titanio para determinar qué procesos fisicos y quimicos ocurren en la superficie y
su duracion. En cuanto a los cambios fisicos superficiales, apenas hubo diferencias entre ambos
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plasmas: la rugosidad fue muy similar después de los tratamientos, siendo la rugosidad 10 veces mayor
que el control. El angulo de contacto con el agua mostro que la superficie se volvié mas hidrofilica
después de la aplicacion del plasma, aunque la hidrofilizacion fue méas duradera en el caso del
tratamiento con argon.

El plasma de argon favorecio el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, asi como la
fragmentacion en fracciones de bajo peso molecular. Sin embargo, el plasma de oxigeno reacciona
con los radicales libres generados en el tratamiento, dando lugar a nuevas especies ricas en oxigeno y
de mayor peso molecular.

Aunque la naturaleza de las modificaciones quimicas es diferente, se observan cambios fisicos
similares para ambos plasmas: aumento de la rugosidad superficial y disminucion de la
hidrofobicidad. Sin embargo, este ultimo es mas duradero en el caso del plasma de argén, debido a la
menor movilidad de las cadenas por la reticulacion generada.

1.1.7 Desarrollo de materiales flotantes avanzados a base de PLA para el tratamiento de aguas
residuales coloreadas

Milovanovic y colaboradores [7]. Investigaron el uso de PLA para degradacion de contaminantes en
agua, este articulo fue de ayuda para decidir utilizar el PLA como soporte para las Nps CeO,. En este
articulo se estudio el desarrollo de un material eficiente y biodegradable que pueda usarse para el
tratamiento de aguas residuales. Optimizaron la preparacion de material poroso a partir de PLA
mediante la variacion de disolventes y métodos de secado.

Las propiedades y la funcionalidad del material se verificaron mediante SEM, desplazamiento de
agua, degradacion del colorante, FTIR, TGA/DSC vy analisis del &ngulo de contacto con el agua. Se
obtuvieron porosidades del 43 % al 73 %. El material preparado mantuvo la flotabilidad durante mas
de 4 semanas y proporcioné una decoloracion completa del tinte Acid Orange 7 después de 240
minutos de iluminacién. La alta actividad fotocatalitica se conservé dentro de tres ciclos repetidos.
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1.2 MARCO TEORICO

1.2.1 Contaminantes

De acuerdo con la RAE (Real Academia Espafiola), el contaminar es alterar nocivamente la pureza o
las condiciones normales de una cosa o un medio por agentes fisicos o quimicos [8].

Los contaminantes en el agua se pueden clasificar segun su composicion si son organicos o
inorgénicos; entre los contaminantes inorganicos podemos mencionar el Arsénico, el Cadmio, los
Nitratos, el Plomo, entre otros. Los contaminantes organicos, por su parte, incluyen quimicos volatiles
como los hidrocarburos, plaguicidas (organoclorados y fosforados) etc. También pueden encontrarse
en el agua compuestos radiactivos como el radon [9].

Los efectos que tienen los contaminantes en el agua son catastréficos porque alteran ecosistemas y
causan la extincion de especies [10].

1.2.11 Contaminacién de aguas por la industria textil

De acuerdo con los datos reportados por la ONU, la industria textil produce mas del 8 % de los gases
de efecto invernadero y el 20 % de las aguas residuales al afio, convirtiéndola en uno de los sectores
industriales mas contaminantes a nivel mundial.

Se ha calculado la huella hidrica para fabricar unos pantalones de mezclilla desde la produccion del
algodon hasta la entrega del producto final a la tienda y aproximadamente se necesitan 7500 litros de
agua. Ademas de la contaminacion que conlleva su fabricacion, se tienen cifras donde cerca del 85%
de los textiles terminan en vertederos o se incineran, esto a pesar de que la mayoria se pueden reciclar
o reutilizar y esto es en grandes cantidades de acuerdo con las cifras de la ONU. Cada segundo se tira
al vertedero o se quema el equivalente a un camion de basura lleno de textiles.

En la industria textil se utilizan al afio unos 93.000 millones de metros cubicos de agua, lo suficiente
para satisfacer las necesidades de consumo de cinco millones de personas [11]. Aun dejando de lado
las cifras alarmantes del consumo de agua excesivo por la industria textil, la descarga de aguas
residuales en rios son un problema a nivel mundial.

Un ejemplo de descarga de aguas residuales de forma clandestina se da en México en el rio Atoyac
(figura 1) donde desde 1830 se ha utilizado el rio para la industria textil [12].
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Figura 1 Descarga de aguas residuales en el rio Atoyac [12].
Més de 190 afios después, aun surgen noticias donde se descargan aguas residuales de manera ilegal
en el rio.
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En octubre del 2022 se calcul6 que cerca de 100 empresas y unidades habitacionales contaminan el
rio Atoyac [13]. Aungue algunas fueron clausuradas siguieron laborando con regularidad [14]. Esto
se debe a que los pobladores de Tlaxcala, cercanos al rio Atoyac, viven de la produccion de mezclilla,
una actividad que incluye el uso de diversos quimicos. Sin embargo, han contaminado la zona acuifera
hasta el punto de acabar con su biodiversidad.

Asi como en México en el mundo existen muchos casos donde las descargas de aguas residuales por
las industrias acaban con ecosistemas y se puede llegar el punto donde sea imposible realizar
tratamientos de remediacion ambiental, por lo que es necesario buscar soluciones a corto plazo y
concientizar a la poblacion del impacto ambiental que tiene la industria textil.

1.2.1.2 Colorantes
Un colorante es una sustancia que da color, es decir una sustancia que al afiadirla a un material lo tifie
[15].

H:__»N_
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Figura 2 Estructura molecular del azul de metileno.

Los colorantes se pueden clasificar por su origen si son naturales o sintéticos, también pueden
clasificarse de acuerdo con su composicion quimica es decir si son organicos o inorganicos [16]. Por
ejemplo, el azul de metileno (AM) figura 2 es un colorante orgéanico debido a su composicién basada
en carbono, hidroégeno y nitrégeno (ver figura 2), también es un colorante sintético, ya que se obtiene
por métodos quimicos.

1.2.1.3 Normatividad Mexicana en calidad del agua

Las Normas Oficiales Mexicanas (NOM) son regulaciones técnicas de observancia obligatoria
expedidas por las dependencias competentes, que tienen como finalidad establecer las caracteristicas
que deben reunir los procesos o servicios cuando estos puedan constituir un riesgo para la seguridad
de las personas o dafiar la salud humana.

En el caso de la calidad del agua hay varias normas como son las mencionadas a continuacion:

0 NOM-001-SEMARNAT-2021, Que establece los limites permisibles de contaminantes en las
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descargas de aguas residuales en cuerpos receptores propiedad de la nacion [17].

0 NOM-127-SSA1-2021, Agua para uso y consumo humano. Limites permisibles de la calidad
del agua [18].

N NOM-179-SSA1-2020, Agua para uso y consumo humano. Control de la calidad del agua
distribuida por los sistemas de abastecimiento de agua [19].

N NOM-230-SSA1-2002, Salud ambiental. Agua para uso y consumo humano, requisitos
sanitarios que se deben cumplir en los sistemas de abastecimiento publicos y privados durante el
manejo del agua. Procedimientos sanitarios para el muestreo [20].

0 Norma Oficial NOM-014-ECOL-1993, regula los niveles de contaminacion del agua
proveniente de la industria, la cual dictamina que antes de descargar el agua residual a los rios méas
cercanos, debe de pasar previamente por plantas tratadoras [21].

Existen diferentes instituciones encargadas de resguardar la calidad del agua, las principales se
mencionan a continuacion:

COFEPRIS: Establece e implementa politicas, programas y proyectos, para prevenir y atender los
riesgos sanitarios, contribuyendo asi a la salud de la poblacién.

SEMARNAT: Conservacion y aprovechamiento sustentable de los ecosistemas y su biodiversidad.
La prevencion y control de la contaminacion. La gestion integral de los recursos hidricos
CONAGUA: Administra y custodia las aguas nacionales. Acredita y apoya la organizacion y
participacién de usuarios para mejorar la gestion del agua.

1.2.2 Plasma a presion atmosférica

El plasma es un estado de la materia que ocurre cuando a un gas se le suministra energia o temperatura
y se ioniza, lo que significa que los &tomos y las moléculas en el gas pierden electrones y se convierten
en particulas cargadas llamadas iones. Esto crea un conjunto altamente energético de electrones libres
y iones en el gas. El plasma no térmico es un gas parcialmente ionizado (figura 3). Una pequefia parte
de las moléculas del gas se convierte en electrones y iones de alta energia; el resto del gas permanece
neutral y frio. Mientras el plasma permanece frio, los electrones y iones muy energéticos chocan con
las moléculas del gas y producen especies quimicas de corta duracién, como H*, N* y O", radicales -
OH y "ON, ozono, acidos nitrosos y nitricos, y otras moléculas en estados metaestables de excitacion
[22].
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Figura 3 Plasma atmosférico.

El plasma a presion atmosférica o no térmico tiene maltiples aplicaciones para mejorar las propiedades
de superficie, permite reducir los restos de contaminacién a nivel molecular, sirve para adhesion
durante operaciones de lacado, pegado, impresion o union por hilo, ademas de poder dotar de diversos
recubrimientos piezas de trabajo [23].

1.2.3 lones hidroxilo e hidronio
El agua puede encontrarse en dos especies idnicas: el hidronio (H30%), una molécula de agua que

acepta un proton y que funcionaria como acido, y el hidroxilo OH-, que es la especie que queda al
ceder la molécula de agua su proton, y que funciona como una base (figura 4) [24].

[H:0*] > [OH] [H30*] = [OH] [H30*] < [OH]

Figura 4 iones hidroxilo e hidronio en relacién con el pH

Cuando en el laboratorio se realizan medidas de conductividad eléctrica al agua pura a 25

°C, presenta concentraciones de H30" y OH" idénticas, e iguales a 10-7 M. A la reaccion de
autoionizacion del agua le corresponde una constante de equilibrio, denominada constante del
producto i6nico del agua [25].
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1.2.4 Ley de Beer-Lambert

En optica, la ley de Beer-Lambert, también conocida como ley de Beer o ley de Beer- Lambert-
Bouguer es una relacion empirica que relaciona la absorcion de luz con las propiedades del material
atravesado es decir esta ley establece una relacion lineal entre la absorbancia A de una solucion y su
concentracion C, de la siguiente forma:

A=-¢ecd
Donde:
A: absorbancia

d: longitud o distancia recorrida a través de la solucion [cm] C: concentracion [M]

&: coeficiente de extincion [M-1 cm-1]

A medida que la luz atraviesa un medio que la absorbe, la cantidad de luz absorbida en cualquier
volumen corresponde a la intensidad de luz que incide, luego se multiplica por el coeficiente de la
absorcion. Frecuentemente la intensidad de un haz de luz incidente declina significativamente a
medida que pasa a traves del medio absorbente [26].

1.2.5 Degradacion o remocion.

A pesar de que la remocion y la degradacién son utilizadas para tratamientos de agua, es importante
saber diferenciarlas:

o La remocion consta de separar los contaminantes del agua [27]. Para comprender mejor la
remocion podriamos compararla con un filtro que absorbe o retiene los contaminantes y después se
retira para disponer de ellos de diferentes formas.

o La degradacion se encarga de transformar los contaminantes en estructuras sencillas, en algunos
casos hasta CO, mas agua [28]. Dependiendo del nivel de degradacion de un contaminante, este puede
disminuir su impacto ambiental al grado de formar parte del ambiente sin alterarlo.

1.2.6 Métodos para degradar colorantes

Para degradar colorantes existen varios métodos, en tabla 1 se observan los métodos mas utilizados y
su clasificacion ademas de una breve descripcion de cada uno. Todos los métodos tienen ventajas y
desventajas y estos se pueden combinar o modificar de acuerdo con las necesidades de degradacion,
la mayoria de las plantas tratadoras de aguas residuales utilizan métodos fisicos, quimicos y bioldgicos
[29].
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Tabla 1. Clasificacion de métodos de degradacion

Clasificacion Métodos Descripcion
Fisicos Intercambio o Es un método para remover colorantes cationicos
ionico y anionicos.

o Es un proceso relativamente nuevo que degrada
colorantes sin generar subproductos toxicos o lodos
o Es uno de los métodos mas usados. Involucra el

Electroquimico

I Oxidacion - . "
Quimicos rompimiento de los anillos aromaticos
o Se puede utilizar para degradar moléculas
Fotoquimico organicas en CO2 y agua, ya sea en lote 0 en un sistema

continuo con cortos tiempos de exposicion.

o Proceso en el cual microorganismos degradan
diversos colorantes. Se han utilizado consorcios mixtos
en sistemas aerdbicos y anaerdbicos para remover
colorantes.

o Las enzimas generadas por los microorganismos
Biologicos Enzimatico ofrecen un método para la decoloracion de aguas
residuales.

o La biomasa microbiana puede usarse para
absorber y remover colorantes de las aguas residuales.
El proceso de absorcion puede ir acompafiado de una
biodegradacion.

Biodegradacion

Bioabsorcion

A pesar de que existen multiples técnicas para la degradacién de colorantes, aln es necesario el seguir
investigando técnicas nuevas y optimizar las actuales. En los dltimos afios las técnicas que mas
destacan son las de oxidacion avanzada como:

o Foto Fenton: es una técnica de degradacion que en términos generales utiliza peroxido de
hidrégeno, luz ultravioleta y algunos catalizadores para llevar a cabo la degradacion de colorantes
disueltos en agua llevandolos a CO, + H,O + iones inorganicos [30].

o Degradacion por plasma: esta técnica utiliza las especies quimicas generadas por un plasma en
especial los *OH para generar reacciones 6xido reduccion que degradan los colorantes [31].

Estas y otras técnicas ya han sido implementadas a gran escala es decir ya hay plantas tratadoras de
aguas residuales que implementan estas tecnologias para la degradacion de contaminantes
recalcitrantes [32].

1.2.7 Catalizadores

La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) define a los catalizadores como una
sustancia que aumenta la velocidad de una reaccion sin modificar el cambio de energia de Gibbs
estandar general en la reaccion. El catalizador es un reactivo y un producto de la reaccion [33].
Existen diferentes tipos de catalizadores estos pueden ser homogeneos, heterogéneos o biologicos, los
homogéneos estan en la misma fase que los reactantes, los heterogéneos existen en una fase diferente
a los reactantes y los biologicos son aquellos que aceleran las reacciones bioquimicas en los
organismos.
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1.2.8 Nanomateriales.

La nanotecnologia es una ciencia que se ha vuelto mas popular en los ultimos afios a pesar de que el
concepto surgié en 1959 durante una conferencia del Dr. Richard Feynman [34]. La agencia europea
de quimica define un nanomaterial como sustancias quimicas o materiales cuyas particulas tienen un
tamafio de entre 1 y 100 nandmetros (nm) en al menos una dimension [35].

Los materiales estructurados en una escala inferior posen efectos de confinamiento que generan
nuevas propiedades. Por ejemplo, los materiales semiconductores, a escala nanométrica dan lugar a
un fendbmeno de confinamiento cuantico donde la energia de transicién entre las bandas de
conductividad y valencia es sensible al tamafio de los nanocristales. Por este motivo, nanocristales del
mismo material semiconductor, pero con diferente tamafio, son capaces de emitir luz en una longitud
de onda diferente [36]. Ademaés, los nanomateriales tienen aplicaciones en diferentes sectores

industriales (figura 5).
Aplicaciones de los nanomateriales

Electronica Industria del automovil Construccion Industria de cosmeéticos
* Pantallas * Materiales de construccion * Materiales funcionales * Filtros solares
* Unidades de memoria  ligeros + Pinturas * Aislantes * Lociones tdpicas con propiedades
* Diodos * Adhesivos 4 Neumaticos * Retardantes de llama Dermatolégicas
* Fibra Optica *Sensores  « Recubrimientos * Recubrimientos especiales ¢ Lociones bactericidas
* Recubrimientos * Composites * Cementos

Industria Quimica | | Aplicaciones energéticas Industria de la alimentacion Textiles
* Materiales de construccion * Pilas de combustible * Materiales para el envasado * Recubrimientos
ligeros . * Celdas solares * Sensores para el control de las * Tejidos inteligentes
* Adhesivos . * Baterias condiciones de almacenamientos ¢ Liberacion de
* Rellenos con propiedades * Capacitores control de calidad. compuestos
Magnéticas, opticas o electronicas  « Catalisis + Aditivos terapéuticos

* Composites

Medicina Material deportivo Sector de la higieney limpieza

* Encapsulacién de farmacos

3 : sy . *» Materiales ligeros y mas * Recubrimientos anti-rayado
* Liberacién controlada de principios activos . S 27
+ Agentesde contraste  « prtesis resistentes * Recubrimientos bactericidas
sNBcuhas : * Recubrimientos anti-vaho * Depuracion de aguas
. . - - .
« Terapia génica 3 ISmp ante; * Recubrimientos anti-suciedad * Sensores
7 istemas de * Sensores * Sistema de eliminacion de olores

Figura 5 Aplicaciones de los nanomateriales en diferentes sectores industriales [36].
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Para la obtencion de nanomateriales existen multiples métodos, pero todos estos se pueden clasificar
en dos categorias que son:
e Top-Down: la obtencion de nanomateriales a partir de material en bulto que es fragmentado,
un ejemplo seria la molienda mecanica.
e Bottom-Up: la obtencion de nanomateriales a partir de &tomos generando agrupaciones, un
ejemplo seria la precipitacién quimica [37].

Los nanomateriales se han convertido en un area de estudio importante. Sin embargo, debido a su
pequefio tamafio y sus propiedades especiales, también plantean desafios en términos de seguridad,
regulacién y comprension completa de sus efectos en la salud humana y el medio ambiente. Por lo
tanto, el estudio y la aplicacion responsable de los nanomateriales son temas de gran interés en la
actualidad.

1.2.9 Técnicas de Caracterizacion

1.29.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica analitica que se utiliza para estudiar la interaccion de la
radiacion electromagnética con la materia, con el propésito de obtener informacion sobre las
vibraciones moleculares y la estructura molecular de las sustancias, es una técnica versatil con
ventajas como la sencillez en la preparacién de las muestras y la gran cantidad de informacion quimica
que brinda. Esta técnica detecta y cuantifica moléculas organicas e inorganicas a bajas
concentraciones ademas de ser una técnica no destructiva.

Una molécula tiene diferentes tipos de enlaces e inclusive un mismo enlace puede presentar diferentes
modos de vibracion. Por consiguiente, cada modo vibracional emitird un fotdn diferente, lo que da
como consecuencia un abanico de longitudes de onda, todas mayores a la longitud de onda del laser
usado [38]. Este tipo de esparcimiento Raman se le conoce como Stokes esto se representa de mejor
forma en la figura 6.

Molécula
vibracional

Fotones emitidos @
por la dispersion
Rayleigh
Fotones emitidos
por laser Lo a
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Fotones emitidos @
por la dispersion
Raman Stokes

Figura 6 Dispersién Raman Stokes.
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La espectroscopia Raman es una herramienta valiosa en la investigacion y la industria, ya que
proporciona informacion detallada sobre la estructura molecular y las propiedades quimicas de una
amplia variedad de materiales.

1.2.9.2 Microscopia electrdonica de transmision (TEM)

El microscopio electrénico de transmision (TEM) es un instrumento que aprovecha los fendmenos
fisico-atdbmicos que se producen cuando un haz de electrones suficientemente acelerado colisiona con
una muestra delgada convenientemente preparada.

Cuando los electrones colisionan con la muestra, en funcion de su grosor y del tipo de atomos que la
forman, parte de ellos son dispersados selectivamente. Todos ellos son conducidos y modulados por
lentes para formar una imagen final, en la figura 7 se observa un diagrama del funcionamiento general
de un TEM [39].
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Figura 7 Diagrama de funcionamiento general de un TEM

La elaboracion de especimenes para TEM es en si mismo un campo de estudio. Cada tipo de muestra
se comporta de diversas maneras y por tanto cada tipo de muestra puede requerir una preparacion
diferente. Ademas, dicho proceso de ensayo y error puede llevar varios dias e incluso semanas.

En general cerca del 90 % de las muestras que se elaboran por primera vez, se encuentran mal
preparadas y dificilmente los usuarios pueden obtener la informacién que necesitan. Siempre se
recomienda realizar ese proceso de experimentacion de montaje de la muestra sobre las rejillas de
TEM con anticipacion, verificando su confeccidn por medio de otros microscopios electrénicos que
se encuentren mas al alcance del usuario y de ese modo garantizar el éxito en las sesiones en el TEM
[40].
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1.2.9.3 Difraccion de rayos x (DRX)

La difraccion de rayos x (DRX) es una herramienta utilizada para el estudio de minerales, compuestos
y materiales, permite identificar materiales por su estructura cristalina [41].

El espacio de sus componentes se describe por medio de redes cristalinas, que manifiestan la
repeticion periodica de la celda del material. Una celda es una unidad en forma de paralelepipedo que,
repetida idénticamente, llena todo el espacio del cristal. La descripcion de la celda proporciona toda
la informacidn sobre la estructura cristalina del material [42], el funcionamiento general de la DRX
se puede observar en la figura 8.

Mediante esta técnica se pueden saber caracteristicas importantes de los materiales como son su fase
cristalina, la microdeformacion e incluso se puede llegar a calcular un tamafio aproximado de los
cristales obtenidos [43].
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Figura 8 Esquema del funcionamiento de un difractdmetro de rayos X.

1.2.94 Espectroscopia Uv-visible (Uv-Vis)

La espectroscopia UV-visible es una técnica analitica utilizada para estudiar la interaccion de la
radiacion electromagnética en la region ultravioleta (UV) comprendida entre 160 y 780 nm, es rapida,
no destructiva y de bajo costo [44].

En la figura 9 se observa un diagrama general del funcionamiento de un sistema de espectroscopia
UV-Vis, el sistema inicia con una o varias lamparas que generan un haz de luz que pasa por un
colimador encargado de homogeneizar la trayectoria del haz de luz y después este pasa por un selector
de longitud de onda que separa longitudes especificas que atraviesan la muestra, la cual absorbe cierta
cantidad de luz y deja pasar el resto a un detector que mide la cantidad de luz absorbida por la muestra.
La diferencia entre la intensidad de la luz incidente y la luz transmitida proporciona un espectro de
absorcion, que es una gréafica de la absorbancia (logaritmo negativo de la transmitancia) en funcion
de la longitud de onda.
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Figura 9 Diagrama de funcionamiento de un espectrofotometro UV-Vis.

Muchas moléculas contienen cromoforos que absorberan longitudes de onda especificas de luz
ultravioleta o visible. Utilizando la ley de Beer Lambert, la absorcion de los espectros generados a
partir de estas muestras en determinadas longitudes de onda se puede relacionar directamente con la
concentracion de la muestra. Normalmente, los espectros UV y UV-VIS [45]. En resumen, la
espectroscopia UV-visible es una herramienta valiosa en la investigacion y la industria para el analisis
cualitativo y cuantitativo de una amplia variedad de sustancias y materiales.

1.2.95 Espectroscopia de emision dptica.

El plasma puede caracterizarse mediante espectros de emision Optica, una técnica ampliamente
utilizada en la investigacion y el analisis de materiales ionizados. Estos espectros proporcionan
informacidn sobre la composicion y las propiedades del plasma. A través de la emision de radiacion
electromagnética en la region Optica, el plasma revela su firma espectral Unica, compuesta por lineas
de emision intensas.

Estas lineas de emision se originan de las transiciones electronicas de los atomos y iones presentes en
el plasma, y su posicién, intensidad y forma de linea proporcionan pistas sobre las especies presentes,
sus niveles de energia y concentraciones relativas [46].

En la figura 10 podemos observar un diagrama de como se obtiene un espectro de emision optico de
plasma donde se coloca la fibra en direccion al plasma para obtener su espectro de emision.

Ademas, el ancho y la forma de las lineas espectrales pueden dar informacion sobre las condiciones
fisicas del plasma, como la temperatura, la densidad electrénica y el desplazamiento Doppler. En
resumen, los espectros de emision Optica permiten caracterizar de manera precisa y detallada las
propiedades y la naturaleza del plasma, ofreciendo una valiosa herramienta para el estudio y el control
de los procesos de plasma en una amplia gama de aplicaciones cientificas e industriales [47].
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Figura 10 Obtencion de espectro de emision optica de plasma.
1.2.9.6 Angulo de contacto.

El angulo de contacto es un concepto fundamental en la fisica y la quimica de las interfaces,
especialmente en el estudio de la mojabilidad y la tension superficial. EI &ngulo de contacto se refiere
a la configuracién que adopta un liquido al entrar en contacto con una superficie solida.

En la figura 11 podemos observar la diferencia entre una superficie hidrofobica y una hidrofilica como
se observa la superficie hidrofébica tiende a repeler el liquido mientras que la superficie hidrofilica
tiende a atraerlo; para cuantificar esta propiedad se mide el &ngulo entre la superficie y el contorno de
la gota [48].

Gota del
liquido
\ Angulo a
Superficies
Superficie Superficie
hidrofobica hidrofilica

Figura 11 Superficie hidrofobica e hidrofilica para medicién de Angulo de contacto
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Mediante los a&ngulos obtenidos se pueden obtener datos interesantes como la energia libre superficial
y las componentes polares y dispersivas.

La energia libre superficial se expresa en unidades de energia por area. Se mide en una unidad llamada
"dinas"; 1 dina/cm equivale a 1 mJ/m. Para relacionarla con el Angulo de contacto podemos asumir
que con angulos grandes la energia superficial disminuye y con &ngulos menores la energia superficial
aumenta

Por otra parte, la componente polar aumenta cuando los angulos son pequefios, es decir cuando la
superficie es hidrofilica y la componente dispersiva tiende a aumentar en superficies hidréfobas. [49]

Para calcular la energia libre superficial hay distintos métodos como el de Owens- Wend. Este método
permite obtener informacion sobre las componentes polares y dispersivas de la energia superficial
mediante la formula de la eql [50].

Y1+ COSP) = 2 [(VSDVVLDV)l/Z + (va]’fv)l/z] eql

yv = Tension superficial del liquido

v&, = Componente dispersiva sélido vapor
Y4y = Componente polar liquido vapor

y5, = Componente dispersiva liquido vapor
y&, = Componente polar sélido vapor

@ = Angulo de contacto

El angulo de contacto también tiene aplicaciones en campos como la nanotecnologia, la quimica de
superficies, la adhesion y la fabricacién de materiales con propiedades especificas de mojabilidad.

1.2.9.7 Microscopia de fuerza atébmica (AFM)

El Microscopio de Fuerza Atdémica se utiliza para la obtencion de imégenes superficiales de alta
resolucion; asi como para obtener informacion de las propiedades mecanicas de un material. Esta
herramienta funciona mediante un cantiléver que realiza un barrido en la superficie de la muestra 'y
arreglos opticos para generar imagenes de la rugosidad del material en la figura 12 se muestra un
diagrama de su funcionamiento.

Esta técnica pose diferentes modos de operacion algunos de ellos son: estaticos, dinamicos, tapping y
contacto, entre otros. De igual forma, posee diversas geometrias de la punta del cantilever.

El Microscopio de Fuerza Atomica se emplea en el estudio de distintos materiales para analizar las
propiedades microscopicas del mismo y comprender cdmo estas impactan las propiedades
macroscépicas del material [51].
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Figura 12 Diagrama de funcionamiento del microscopio electrénico de fuerza atdmica.

1.29.8 Propiedades mecénicas

Las propiedades mecanicas se refieren a las caracteristicas y comportamientos de los materiales
cuando se someten a fuerzas o cargas externas. Estas propiedades describen como un material resiste,
deforma o se comporta bajo diferentes condiciones de carga y pueden ser evaluadas a través de
pruebas y ensayos especificos. Las propiedades mecanicas son esenciales para comprender como los
materiales se comportan en diversas aplicaciones [52].

El médulo de Young también conocido como mddulo de elasticidad longitudinal, describe la rigidez
o la resistencia de un material a deformarse elasticamente cuando se le aplica una fuerza de tensién o
compresion a lo largo de su eje longitudinal [53]. En otras palabras, el médulo de Young mide como
un material cambia su longitud en respuesta a una fuerza aplicada, manteniendo su comportamiento
elastico, es decir, volviendo a su forma original una vez que se elimina la fuerza, el médulo de Young
lo podemos determinar con la eq2:

Fl
Y = aar €q2
y = modulo de young
F = fuerza
[ = longitud original
AL = elongacion
A=area

La resistencia al quiebre se refiere a la capacidad de un material para resistir la fractura o rotura cuando
se somete a fuerzas externas o cargas que exceden su limite de resistencia. En otras palabras, la
resistencia al quiebre es la capacidad de un material para soportar la aplicacion de una carga hasta el
punto en que se produce una ruptura o fractura en el material, la resistencia al quiebre puede dividirse
en dos tipos principales:
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e Resistenciaa latraccion: Esta es la resistencia del material a ser estirado o alargado por fuerzas
de traccidn aplicadas en direcciones opuestas. En el ensayo de traccion, se aplica una fuerza
gradualmente a un material hasta que se rompe. La resistencia a la traccion se expresa
generalmente en unidades de presion (por ejemplo, MPa o psi) y es importante en aplicaciones
donde los materiales estan sujetos a fuerzas de traccion, como cables, alambres y estructuras
que soportan cargas tensiles.

e Resistencia a la compresion: Se refiere a la capacidad de un material para soportar cargas de
compresion, es decir, fuerzas que tienden a reducir su volumen o comprimirlo. Esta propiedad
es crucial en aplicaciones donde los materiales deben soportar cargas de compresion, como
columnas y pilares en estructuras.

Es importante mencionar que la resistencia al quiebre es solo una de las muchas propiedades
mecénicas que pueden ser relevantes para un material en diferentes aplicaciones. Otros factores, como
la tenacidad (capacidad de absorber energia antes de la fractura), la dureza (resistencia a la
penetracion), la ductilidad (capacidad de deformacién plastica antes de la fractura) y la fragilidad
(propensién a romperse sin deformacion plastica significativa) también desempefian un papel
importante en la respuesta de un material a las cargas aplicadas y su comportamiento en diferentes
condiciones.

La eleccion de un material para una aplicacion especifica dependerd de cémo sus propiedades
mecanicas se ajustan a los requisitos del disefio y las condiciones de uso previstas [52].

1.2.9.9 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (o XPS por sus siglas en inglés, X-ray Photoelectron
Spectroscopy). Es una técnica analitica utilizada para estudiar la composicion quimica superficial de
un material. Funciona irradiando una muestra con rayos X y midiendo la energia de los electrones
emitidos en la figura 13 se observa un diagrama del funcionamiento. Los electrones emitidos se
conocen como fotoelectrones, y la energia de estos fotoelectrones esta relacionada con los niveles de
energia de los electrones en los atomos de la muestra.

Al analizar la energia y la intensidad de los fotoelectrones, se puede determinar la composicion
elemental de la muestra y obtener informacion sobre el estado de oxidacion de los elementos
presentes. Esta técnica es Util para analizar superficies sélidas y delgadas capas de materiales,
proporcionando detalles sobre la quimica superficial y la interaccidn de los atomos con la superficie
[54].
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Espectro de XPS

Figura 13 Diagrama de funcionamiento general de un XPS

1.2.9.10 Microscopia electrénica de barrido.

La técnica de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés: Scanning Electron
Microscopy) es una técnica avanzada de imagen que se utiliza para observar la superficie de muestras
en alta resolucién y aumentos extremadamente altos. A diferencia de la microscopia Optica
convencional, que utiliza luz visible para formar imagenes, el SEM utiliza electrones para obtener
iméagenes de alta resolucion en tres dimensiones de muestras en una escala micro o nanométrica en la
figura 14 se puede observar un diagrama con las partes mas esenciales de un microscopio electronico
de barrido [55] .

La técnica de SEM consiste en:

Generacion de electrones: Se genera un haz de electrones de alta energia utilizando un cafion de
electrones. Este cafion acelera los electrones a velocidades cercanas a la velocidad de la luz y los
enfoca en un punto extremadamente pequefio.

e Muestra: La muestra que se va a observar en el SEM debe ser preparada adecuadamente. Por
lo general, se debe recubrir con una fina capa de metal, como oro o platino, para hacerla
conductora y evitar la acumulacién de carga eléctrica durante la observacion.

e Exploracion de la muestra: El haz de electrones se escanea sobre la superficie de la muestra
linea por linea. Cuando los electrones del haz golpean la superficie de la muestra, algunos de
ellos interacttan con la muestra de diversas maneras.

¢ Interacciones electron-muestra: Cuando los electrones golpean la muestra, se producen varias
interacciones, como dispersion de electrones secundarios, emision de electrones
retrodispersados, emision de rayos X caracteristicos, entre otros. Estas interacciones generan
sefiales que se recopilan y se utilizan para crear una imagen detallada de la muestra.
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e Formacion de imagen: Las sefiales recopiladas se procesan para formar una imagen en un
monitor. Dependiendo del tipo de sefial recopilada, se pueden obtener diferentes tipos de
informacion sobre la topografia, composicion y propiedades fisicas de la muestra.

e Resultados: El resultado final es una imagen tridimensional de alta resolucion que revela
detalles estructurales de la superficie de la muestra a nivel micro o nanométrico.

El SEM se utiliza en una amplia variedad de campos cientificos y tecnoldgicos, como la biologia, la
nanotecnologia, la metalurgia, la geologia, la investigacion de materiales y mas. Su capacidad para
proporcionar imagenes detalladas y en tres dimensiones ha permitido avances en la comprension de
la estructura y las propiedades de diversas muestras en escalas muy pequefias [56].
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Figura 14 Diagrama de funcionamiento de un SEM
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1.2.10Usos de agua tratada con plasma.

El agua tratada con plasma, también conocida como "agua activada por plasma" o "agua tratada con
descarga de plasma", es un campo de investigacion relativamente nuevo y esta siendo explorada por
sus posibles aplicaciones en diversas areas. El tratamiento de agua con plasma implica exponer el
agua a descargas eléctricas de alta energia, lo que puede generar especies quimicas reactivas y otras
modificaciones en el agua. Algunos posibles usos y aplicaciones del agua tratada con plasma incluyen:

e Seguridad alimentaria: El agua tratada con plasma puede utilizarse para lavar frutas, verduras
y otros productos agricolas, ayudando a eliminar patdégenos y pesticidas de manera mas
efectiva que los métodos tradicionales, existen varios estudios que respaldan esto por ejemplo
con agua activada con plasma se a inhibido el crecimiento de hongos y bacterias en fresas [57],
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y esta misma actividad ha sido reportada en kiwis [58] y repollo [59] mostrando un gran
potencial al uso de agua activada por plasma en el area de preservacion de alimentos.

e Agricultura: Se ha estudiado el uso de agua tratada con plasma en agricultura, principalmente
de dos formas, como agua para lavar las semillas y como agua de riego, el agua activa ha
servido para disminuir el uso de pesticidas y aumentar el porcentaje de germinacion esto
debido a que pose especies reactivas de oxigeno y nitrégeno llamadas RONS (por sus siglas
en inglés Reactive oxygen and nitrogen species) estas sirven para eliminar hongos y bacterias
[60]. Por otra parte, las semillas lavadas con agua tratada absorben mayor humedad, esto ayuda
a que germinen de forma mas rapida, ademas el agua activa contiene nitratos y nitritos que
sirven como fertilizante ayudando a que las plantas se desarrollen de mejor manera en
comparacion con agua normal esto se puede observar en la figura 15 donde se tienen dos
plantas de frijol una regada con agua tratada con plasma y otra sin tratamiento [61].

e Agua acida: El agua tratada con plasma suele tener un pH acido por lo cual podria ser utilizada
en distintos procesos de las industrias como el procesamiento de metales [62], el corte de
vidrio, produccién de productos quimicos o en la industria textil donde el agua &cida se utiliza
en procesos de tefiido y acabado de textiles para mejorar la adherencia de los colorantes [63].

Figura 15 Plantas de Frijol: (A) regada con agua sin tratar, B) regada con agua tratada
por plasma. Se aprecia que se desarrollaron mas las plantas regadas con agua tratada. [61]

Es importante destacar que la aplicacion del agua tratada con plasma todavia esta en desarrollo y en
fase de investigacion en muchos de estos campos. Se requiere mas estudio y pruebas para comprender
completamente su eficacia, seguridad y aplicaciones potenciales en diversas industrias y contextos.



CAPITULO 2

39



2.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La contaminacion del agua es un desafio ambiental de gran magnitud que afecta la calidad de vida de
millones de personas en todo el mundo. La presencia de contaminantes en el agua, como compuestos
orgénicos y toxicos, representa una amenaza para la salud humana y el ecosistema acuético [64].

Los colorantes se han utilizado desde 40.000 afios A.C. pero en ese entonces tenian origen natural y
debido a sus bajas concentraciones estos no podrian considerarse contaminantes, con el tiempo los
colorantes se volvieron mas accesibles, hasta la actualidad donde todos utilizamos, lo que los ha
convertido en una gran fuente de contaminacion. La industria que mas contaminacion genera por
colorantes es la industria textil, misma que es responsable del 20% del desperdicio total de agua a
nivel mundial [65].

A pesar del esfuerzo que hacen los paises por generar normatividades que regulen la concentracion
de colorantes que se pueden descargar de una forma segura en el agua, existe un uso que no esta
regulado por parte de la poblacion, ademas de descargas clandestinas que ocasionan que los colorantes
terminen en los ecosistemas acudticos contaminandolos a tal punto de exterminarlos. Si la
contaminacion del agua continua surgira y se incrementaran multiples problemas como es la escasez
de agua potable, la cual cobrara miles de vidas humanas anualmente y desapareceran ecosistemas
acuaticos extinguiendo multiples especies marinas, por lo tanto, se ha vuelto una necesidad el
investigar nuevos métodos para remover o degradar colorantes y otros contaminantes del agua y
contrarrestar la contaminacién gue se ha generado por su uso desmedido a lo largo del tiempo.

En los dltimos afios, se ha investigado ampliamente el uso de plasma a presion atmosférica como una
técnica prometedora para la degradacion de contaminantes en agua. El plasma a presion atmosférica
genera especies activas de oxigeno y nitrégeno, como radicales y especies reactivas que pueden
descomponer y mineralizar los contaminantes presentes en el agua. Sin embargo, el proceso de
degradacion en el plasma a menudo requiere largos tiempos de tratamiento y puede generar
subproductos toxicos. Esta investigacion busca contribuir en el desarrollo de un método de
degradacion de azul de metileno por plasma a presion atmosférica catalizado con Nps CeO2 soportadas
en peliculas delgadas de PLA.

Por lo tanto, el objetivo principal de esta tesis es investigar y comprender el papel de las peliculas de
PLA-CeO2 como catalizadores en el proceso de degradacion de contaminantes en agua por plasma a
presion atmosférica. Al abordar estas interrogantes, se espera contribuir al conocimiento cientifico y
brindar informacion relevante para el desarrollo de tecnologias eficientes y sostenibles.
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2.2. JUSTIFICACION

El investigar la degradacion de azul de metileno a través de plasma a presion atmosférica es con el fin
de generar conocimientos que sirvan de base para la eliminacién de contaminantes de aguas
residuales. La presencia de contaminantes en el agua potable representa una amenaza para la salud
humana y el medio ambiente, y su eliminacion es fundamental para garantizar la disponibilidad de
agua segura y de calidad. En este contexto, la aplicacion de tecnologias avanzadas de tratamiento de
agua se ha convertido en una necesidad imperante.

Los procesos de oxidacion avanzados como es el caso del plasma a presion atmosférica han surgido
como técnicas prometedoras para la degradacion de contaminantes recalcitrantes en agua, ademas es
una tecnologia limpia que no genera residuos quimicos y es capaz de degradar concentraciones altas
en cortos periodos de tiempo comparado con la fotocatélisis, donde las concentraciones suelen ser
bajas y tiempos prolongados.

A pesar de los avances en la investigacion sobre procesos que degraden o remuevan contaminantes
en agua por plasma, todavia hay importantes lagunas de conocimiento que deben abordarse. Es
necesario comprender en mayor medida los mecanismos de interaccion entre el plasma, las peliculas
cataliticas y los contaminantes presentes en el agua, asi como optimizar las condiciones de tratamiento
para maximizar la eficiencia de degradacion y minimizar la formacion de subproductos toxicos.

En resumen, la investigacion sobre la degradacion de contaminantes en agua por plasma a presion
atmosfeérica catalizada por peliculas de PLA-CeO; tiene una justificacion solida debido a la urgente
necesidad de soluciones efectivas y sostenibles para el tratamiento de agua contaminada.

2.3. HIPOTESIS

Se espera que el método propuesto para la sintesis de Nps CeO2 sea optimo repetible y adecuado para
obtener particulas de un tamafio inferior a 100 nm, las cuales aceleren el proceso de degradacion
debido a las propiedades cataliticas reportadas en la literatura, ademas al tratar las Nps CeOz con
plasma se cree que estas reduciran su band gap mejorando sus propiedades cataliticas.

Se plantea que al tratar agua contaminada con azul de metileno utilizando plasma a presion
atmosférica, se producira un proceso de degradacion del contaminante mediante la generacion de
radicales hidroxilos a través de un proceso oxidativo. Se considera necesario inmovilizar las Nps CeO>
en peliculas delgadas de PLA (acido polilactico) para evitar su dispersion en el agua y permitir su
remocién o contencion de manera efectiva.

En términos de porcentaje de degradacion del azul de metileno, se plantea que, bajo condiciones
Optimas, el proceso propuesto sera capaz de degradar mas del 80% de una solucién de azul de metileno
a una concentracion de 50 mg/L en un tiempo de 50 minutos. Este enfoque demostrara ser eficiente y
prometedor para su aplicacion en el tratamiento de aguas residuales.
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2.4. OBJETIVO GENERAL

Generar un proceso de tratamiento para la degradacion de azul de metileno soluble en agua, usando
plasma a presion atmosférica, catalizado con Nps CeO2 soportadas en peliculas de PLA 'y evaluar su
efectividad.

2.5. OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Formular el proceso de degradacion de azul de metileno catalizado con las Nps CeO:
dispersas en la solucién, y soportadas en las peliculas de PLA.

. Construir la curva de calibracién de azul de metileno para determinar las concentraciones
en los experimentos de degradacion.

. Sintetizar Nps CeO> y realizar su andlisis fisicoquimico mediante espectroscopia Raman,
XPS y DRX, y su andlisis morfologico por TEM.

. Soportar las Nps CeO- en peliculas de PLA y analizar sus propiedades fisicoquimicas
mediante técnicas de caracterizacion.

. Comparar los porcentajes de degradacion de azul de metileno con diferentes cantidades de
catalizador a distintos tiempos del tratamiento con plasma.
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3.1 DISENO EXPERIMENTAL

Para el disefio experimental, se empelo una tabla (tabla 2) y un diagrama (figura 16), la tabla enlista
los experimentos y las variables a considerar siendo estas variables de entrada y la variable de salida
serian los resultados porcentajes de degradacion obtenidos. Por otra parte, se realiz6 un diagrama con
las técnicas de caracterizacion utilizadas durante los experimentos que serian las variables de entrada

y los datos que se espera obtener de estas es decir las variables de salida.
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Figura 16 Disefio experimental para caracterizar.



Tabla 2 Disefio experimental para la degradacion de azul de metileno con plasma.

N° Catalizador Pretratamiento Concentracion Cantidad pH Tiempo de Distancia Flujo de
de H202 entre los agua con

: o con plasma del . B o
experimento utilizado . del catalizador inicial degradacion
catalizador agregada electrodos colorante
-50

mL/min

. -50
5 Nps CeO, - 15mg 60pL 7 90 min - mL/min -
. -50
6 Nps CeO, - 25mg 60pL 7 90 min - o
. -50
7 Nps CeO, - 50mg 60pL 7 90 min - o
con barrera 50
8 Nps CeO, dielectrica 5 15mg 60pL 7 90 min - mL/min -
min 1cm
con barrera 50
9 Nps CeO, dielectrica 5 25mg 60pL 7 90 min - mL/min -
min 1cm
con barrera 50
10 Nps CeO; dielectrica 5 50mg 60pL 7 90 min - mL/min -
min 1cm

25
mL/min
50
mL/min
75
mL/min

23 PLA/CeO, 4cm/10 seg 85%/15% - 7 90 min 1cm =01
mL/min

24 PLA/CeO;, 4 cm/15 seg 85%/15% - 7 90 min 1lcm =0 .
mL/min

25 PLA/CeO, 4 cm/5 seg 85%/15% - 7 90 min 1lcm =0 .
mL/min
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3.2 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

Para una compresion adecuada de la estrategia experimental se debe observar el diagrama de flujo de
la figura 17, en él se muestran las preguntas y los pasos a seguir considerados de acuerdo con lo
revisado en la literatura para lograr el cumplimiento de los objetivos de esta investigacion al igual que
las posibles soluciones a las distintas problematicas que se puedan llegar a presentar.
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( No hay problema )4
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A J
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Figura 17 Diagrama de flujo del proceso de degradacién de AM.
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3.3 MATERIALES Y METODOS

3.3.1 Sintesis por precipitacion quimica para obtencion Nps CeO2

Las nanoparticulas de 6xido de cerio se sintetizaron utilizando el método de precipitacion quimica,
los recursos utilizados para la sintesis se enlistaron en la tabla 3 divididos en reactivos,

instrumentacion y equipos.

Tabla 3 Recursos utilizados para el proceso de sintesis de NpsCeO»

Reactivos

Instrumentacién

Equipos

Agua desionizada - H,O

Vaso de precipitado de 100 ml

Sonicador Marca:
cscientific Modelo: cs-
ub32

Acido tanico - C76Hs2046 Probeta de 50 ml Centrifuga Marca: crm
globe
Modelo: centrificient i
Cloruro de cerio - CeCls; Micropipeta Mufla Marca: lindberg

Modelo:51848

Etanol - C.HsO

Tubos eppendorf para centrifuga

Potenciémetro  Marca:
ketotek Modelo:
phmetro

Solucién de hidroxido de
sodio - NaOH

Crisol

Horno de secado
horizontal Marca:
ecoshel Modelo: 9053a

Balanza analitica Marca:
precisa Modelo: xb220a
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La ruta de sintesis se ilustra en la figura 18 y se describe a continuacion:

a) Para comenzar la sintesis se miden 25 mL de agua desionizada en una probeta y se pesan los
reactivos: 0.5 gr de acido tanico y 1.9gr de CeCls.

b) En un vaso de precipitado de 100 mL se agrega el agua junto con el acido tanico, se coloca en
bafio ultrasénico por 5 minutos para disolverlo y posteriormente se agrega el cloruro de cerio,
y se sonica la solucion durante 5 minutos para homogeneizarla.

c¢) Lasolucion obtenida se lleva a un pH de 8 agregando cerca de 10 mL gota a gota una solucion
al 5% de hidroxido de sodio.

d) A la solucién obtenida se le agrega agua desionizada y se centrifuga a 4000 rpm por 15
minutos, se separa el sobrenadante del precipitado y se repite el procedimiento 2 veces con
agua para eliminar la sal formada y 2 con etanol para eliminar el acido organico.

e) Los precipitados obtenidos se dejan secar por 12 horas a 80 °C, después se coloca el polvo
seco en un crisol y se calcina a 450 °C durante 4 horas.

f) Se sacan las nanoparticulas de la mufla, se dejan enfriar y se pesan.

| '4.’\ -

Colocar 25mlL de agua desiomzada . Agregar 1.9gr de CeCl, v 0.5gr q Agregar gota a gota una solucion de
en un vaso de precipitado de acido tanico sonicar por 5 min NaOH al 5% hasta obtener un pH de 7.9

| e ®|
- -
Lavar mediante centnifugacion a 4000rpm

Colocar el polvo en un crisol v se h Dejar secar el polvo en la h - . R
durante 15mn lavar con agua dos veces y

n 5 a OOC 5
calcinar a 450°C durante 4 horas estufa a 80°C por 12 hrs
lavar con etanol dos veces

Figura 18 Ruta de sintesis de Nps CeO2 por el método de precipitacion quimica.
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3.3.2 Obtencion de peliculas delgadas de PLA-Nps CeO2

Debido a que las Nps CeO: se dispersan en el agua y es dificil el removerlas o contenerlas, es necesario
el soportarlas. En el caso de este proyecto se decidid utilizar PLA reciclado de procesos de impresion
3D como material de soporte. Las peliculas PLA/ Nps CeO se obtuvieron por el método de deposicion
que se puede observar en la figura 19 y es descrito a continuacion:

a) Se pesa el PLA (el peso varia segun el disefio experimental) en una balanza analitica y se
coloca en un vaso de precipitado con 18 mL de cloroformo, se agita hasta tener una solucion
homogénea (la agitacion se realizé con un agitador de paleta a 650 rpm) este proceso dura
aproximadamente 30 minutos.

b) Las Nps CeO;se pesan en una balanza analitica en este caso el peso vario de acuerdo con el
disefio experimental (puede haber un pretratamiento con plasma para las nanoparticulas en
algunos casos), ya pesadas las Nps CeOz2 se dispersan en 10 mL de cloroformo utilizando
agitacion ultrasonica por 10 min para una mejor dispersion.

¢) Yateniendo las dos soluciones homogéneas se mezclan con un agitador de paleta durante 60
minutos para homogeneizar la solucion.

d) Lasolucion se coloca en una caja Petri de vidrio y se deja secar por 24 horas antes de utilizarla.

e
e
® S
o[V | WY

Pesar PLA w—p  Disolver el PI \»cu ;Inu‘u!uul;n - A sregar Nps de CeO2a 10 mL
utilizando agitacion mecinica por de cloroformo y sonicar por 10

aspas durante 30 mmutos min

i

Se secan las peliculas a T —

temperatura ambicnte  <u—" [ 5 solucion obtenidn sc < u—Mezclar las dos soluciones utilizando

por 24 lus coloca en cajas Petni agitacion mecinica por 60 minutos.

Figura 19 Proceso de obtencion de peliculas CeO2/PLA.
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3.3.3 Determinacién del band gap de energia de las Nps CeO:y del PLA

El célculo del band gap (banda de energia prohibida) de las Nps CeO2 y del PLA se realiz6 por el
método de Tauc plot el cual sirve para determinar el band gap Optico mediante sus espectros de
absorcion Uv-Vis. Para este método después obtener sus espectros de absorcion mediante
espectroscopia UV-Vis se utilizaron las ecuaciones 3y 4.

(ahv)™ = khv — KE, eq3
_ __hc _ 1240 evnm
E=hy=75=—"— eq4

a=2302%A(cm ™Y

a = coeficiente de absorcion

h = constante de Planck’s = 6.625*j s

v = frecuencia del foton

n = trancicion electronica directa permitida = 2
K = constante de energia independiente

C = constante de la velocidad de la luz en el vacio = 3x108 m/s
E = energia incidente del foton eV

Eg = band gap eV

A =valores de absorbancia u.a.

A= longitud de onda nm

Y =(ahv)r

X=E

Los valores de “(ahv)?”y “E” obtenidos se graficaron en el software Origin 9.0, se obtuvo la pendiente
de los gréaficos obtenidos, el valor donde la pendiente coincide con (a/v)? = 0 es el valor del band gap.
El célculo del band gap se realizé debido a los tratamientos realizados a las nanoparticulas como el
mostrado en la figura 20 donde las Nps CeO: se trataron a 1 cm de distancia del plasma con distintos
tiempos.

4cm

: “wsﬁfm&o T———Nps CeO,

\_Barrera dieléctrica

Figura 20 Tratamiento con plasma a Nps CeO; y peliculas de CeO»-PLA
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3.3.4 Obtencidn de la curva de calibracién de AM.

Para realizar la curva de calibracion se hizo una solucion de AM a una concentracion de [10 mg/L] y
se diluyo disminuyendo la concentracion a [5 mg/L], [2.5 mg/L], [1 mg/L], [0.5 mg/L] y [0.25 mg/L]
mismas que se observan con su respectiva absorbancia en la tabla 2. Se obtuvieron sus espectros de
absorcion UV-Vis y se graficaron las absorbancias obtenidas contra las concentraciones, esta grafica
se muestra en la figura 21 ademas se utilizo la ecuacion de la recta "y = mx + b" para calcular:

Pendiente: 0.081758242 Interseccion del eje: -0.017692308
Coeficiente de correlacion: 0.999158686

Tabla 4. Concentracién y absorbancia del azul de metileno.

Longitud de ondanm  Concentracion mg/L Absorbancia u.a.
609 [0 mg/L] 0

609 [0.25 mg/L] 0.01

609 [0.5 mg/L] 0.02

609 [1 mg/L] 0.06

609 [2.5 mg/L] 0.17

609 [5 mg/L] 0.38

609 [10 mg/L] 0.81

La curva de calibracion se realizé con el fin de obtener las concentraciones de las soluciones de AM
que se van a degradar mas adelante, el calculo de las concentraciones se logra con la siguiente formula:

m-—b

Concentracion = ———
absorcion

eqd

Tabla 5. Recursos utilizados para obtener la curva de calibracion de AM fuente: elaboracion propia.

Reactivos Instrumentacion Equipos Softwares
Agua destilada Matraz volumétrico de 25 Balanza analitica Marca: precisa Modelo: Excel
ml xb220a
Azul de Celda de cuarzo de 1 cm Espectrometro Uv-vis Marca: Ocean Ocean
metileno optics view

Modelo: qp450

Micropipeta Origin 9

Espatula de acero
inoxidable
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Figura 21 Curva de calibracidon de azul de metileno.

3.3.5 Degradacion de AM implementando plasma.

El proceso de degradacion de AM se realiz6 utilizando un arreglo como el mostrado en la figura 22
el cual consta de un anodo y un catodo para generar el plasma. La solucion de azul de metileno se
recircula utilizando una bomba peristéltica poniendo la solucién en contacto con en el catodo
aumentando la interaccion con el plasma atm.

) Plasma atm
anodo
catodo
Fuente de alto @ \
voltaje
& 12k Fibra dptica
Bomba peristaltica 50 mL/ain

11 :

Espectro de emisién Optica

Q
- A

Figura 22 Sistema utilizado para los experimentos de degradacién de azul de metileno.

Se escogio este sistema para el proceso de degradacion ya que al ser un sistema con flujo se considera
que la degradacion serd mas rapida que con sistemas estaticos, debido a que al estar en contacto directo
la solucion de azul de metileno con el plasma, permite que las especies reactivas generadas por el
plasma interaccionen de una forma mas directa con la solucion acelerando la degradacion del
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colorante.
Para el método de degradacion utilizado existen multiples variables a considerar, como es el flujo de
la solucion de azul de metileno, la distancia entre anodo y catodo, etc. Las variables consideradas se

muestran en la tabla 2 aunque la degradacion de colorantes por plasma se puede realizar con otros
sistemas y demas variables que no se consideran en este trabajo.
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CAPITULO 4
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4.1 RESULTADOS

4.1.1 Caracterizacion de Nps CeO:..

Se ocuparon diferentes técnicas de caracterizacion fisicoquimica para asegurar la presencia de
material nanométrico y determinar propiedades importantes de las nanoparticulas de 6xido de cerio,
asi como la recaudacion de datos que puedan influir en su uso como catalizador para la degradacion
de AM.

41.1.1 Microscopia Raman.

Se utilizé un microscopio confocal Olympus (20X) acoplado a un espectrofotometro Raman de la
marca Bruker modelo Senterra |1, para obtener imagenes de la muestra analizada, y obtener el espectro
de las Nps CeO- que se observa en la figura 23, destacando una banda en 462 cm? atribuida al
estiramiento simétrico de la unidad vibratoria Ce-O8 de la estructura cubica del tipo fluorita, AB2 con
grupo espacial Fm3m, que concuerda con lo reportado en la literatura [66], por lo cual se puede inferir
la correcta composicion quimica de CeO2. En el espectro de las nanoparticulas tratadas con plasma se
observa un ligero desplazamiento de la banda a 461 cm™, debido a un desorden en la subred del atomo
de O, de la red cristalina, ocasionada por las vacancias de oxigeno en la celda cubica, las cuales
también generan un aumento del modo dptico en la pequefia banda observada a 595 cm™, que
concuerda con lo reportado en la literatura [67].

20

154

Intensidad (u.a.)

250 300 350 400 450 S00 550 600 650
Numero de onda (cm™)

Figura 23 Espectros y micrografias Raman de NpsCeO; sin y con
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4.1.1.2  Espectroscopia Uv-Vis.

Se utiliz6 un Espectré6fometro Uv-vis de la marca: Ocean optics modelo: qp450 para obtener los
espectros de absorcion de la Nps CeOx. Para esta técnica se pesaron 6 mg de Nps CeO2Y se dispersaron
en 10 mL de etanol, se tomaron 3 mL de las nanoparticulas suspendidas y se colocaron en una celda
de cuarzo para obtener el espectro de absorcion mostrado en la figura 24 el cual muestra una banda
de absorcién en 307 nm, lo que concuerda con lo reportado en la literatura para CeO,. Es una banda
caracteristica de las Nps CeO> [68]. La otra banda es de Nps CeO tratadas con plasma durante 3
minutos como se observa en la figura 20. Se puede observar que conforme se aumenté el tiempo de
tratamiento con plasma la banda se desplaza, lo que nos indica un cambio del band-gap debido a las
vacancias de oxigeno [69]. Estos resultados concuerdan con el analisis Raman, donde se observa un
aumento en las vacancias de oxigeno.

1,05

— Nps CeO, P3min
1,00 1 30Inm  —— Nps CeO, POmin

0.95 4
0.90
0.85 A

| 342 nm
0,80 -

Absorbancia (u.a.)

0,75 4

0,70

T A N —
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450

Longitud de Onda ()

Figura 24 Espectros de absorcién Uv-Vis de Nps CeO; sin y con tratamiento de plasma de 3 min

Mediante los espectros obtenidos se calculo el band gap por el método de tauc plot de las Nps CeOo,
estos valores se muestran en la figura 25, de acuerdo con los resultados observados se puede concluir
que al aumentar el tiempo de tratamiento con plasma el band gap disminuye esto debido a las
vacancias de oxigeno generadas por el tratamiento con plasma las cuales causan un cambio de valencia
de Ce** a Ce®* que con lleva a un desorden estructural en la red cristalina [70].
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Figura 25 Valores de Band gap obtenidos de las Nps CeO; sin y con 3 minutos de
tratamiento con plasma.
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Difraccion de rayos X.

Se usO un difractometro de rayos X de la marca: Bruker modelo: d2phaser para obtener los
difractogramas mostrados en la figura 26, los cuales son de Nps CeO; en el difractograma azul las
Nps CeO; fueron tratadas con plasma por 3 minutos, y el difractograma rojo es de las Nps CeO2 sin
tratar [71]. El difractograma confirmé por la posicion de los picos que corresponden a los planos de
difraccién de la fase cristalina de la estructura cubica centrada en las caras del CeOy, para las
nanoparticulas sin y con tratamiento de plasma,

Nps CeQ, sn plasma
Nps CeO, con plasma

200) 220 S 3211777 400 a4y (42¢

Intensidad (u.a.)

L) :
4 | A | ﬁ_
- 'ﬁ/’ tv’ i w ‘\_—...J ‘\/\______,.I\_—.._M__...

T L 1 L] L] L] 1 L L] H S L] L

20 25 30 35 40 45 50 55 60 6 70 75 80 85
20 (grados)

Figura 26 Difractograma de rayos X de las Nps CeO; sin y con tratamiento de plasma de 5 min.

Mediante el difractograma obtenido se determin6 que la fase cristalina de las Nps CeO>, que es cubica
centrada en las caras, la posicion de los diferentes planos de difraccion se expresa en la Tabla 6.
Ademas, se calculé el tamafio promedio del cristal con la ecuacion 5y la microdeformacién promedio
mediante la ecuacion 6 los resultados y datos obtenidos se muestran en la tabla 6 y 7. El tamafio de
un dominio de difraccién coherente es el tamafio de particula, aunque no necesariamente, por los
defectos del crecimiento del cristal.

kA
b= B cos(6) egd
___ B
€= 4 tan (0) eq6
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Tabla 6 Valores calculados para obtener el tamafio de cristal y la microdeformacion promedio de las NpsCeO..

O=Posicion

O=Posicion

Elanos_Qe del pico en del pico en p=FWHM B=FWHM D:Ta'.“aﬁo Microdeformacion

difraccién radianes grados RADIANES grados de cristal
1,11 28.55307 0.498345083 0.89445 0.015611097 9.999231236 0.878770282
2,0,0 33.07603 0.577285627 0.94479 0.016489696 9.923174722 0.795450956
2,20 47.48898 0.828839059 1.08752 0.018980805 10.69032219 0.618055529
31,1 56.34598 0.983422871 1.1378 0.019858356 12.45915006 0.531098034
2,2,2 59.03587 1.030370308 1.60314 0.027980071 9.524552237 0.707867992
4,0,0 69.41378 1.211499007 1.26763 0.022124317 17.62547236 0.457554981
3,31 76.77611 1.339995906 1.59699 0.027872734 21.50435083 0.50394077
4,2,0 79.04425 1.379582417 1.63839 0.0285953 25.22989811 0.496490755

Longitud de onda de las
fuentes de rayos x

Constante de Scherrer para

particulas esféricas

Tamafio promedio

promedio

Microdeformacion

2=1.5406 nm

K=0.94

D=14.6

€=0.600666339

Tabla 7 Valores calculados del tamafio de cristal y la microdeformacion promedio de las NpsCeO, tratadas con plasma.

O=Posicion

O=Posicion

Planos de del bi . p=FWHM p=FWHM D=Tamafio . -
difraccién €l pico en del pico en grados radianes de cristal Microdeformacion
grados radianes

1,11 28,9432 0,50515413 1,03595 0,01808073 8,665749039 1,003482032
2,0,0 33,45603 0,58391787 1,05357 0,01838826 8,937419292 0,876375847
2,2,0 47,88524 0,83575510 1,1229 0,01959830 10,43245247 0,632221892
31,1 56,73196 0,99015949 1,18079 0,02060867 12,12853903 0,546732019
2,2,2 59,38121 1,03639762 1,43737 0,02508683 10,73099765 0,630234568
4,0,0 69,75885 1,21752161 1,09014 0,01902653 20,82951373 0,390968884
3,3,1 77,11845 1,34597086 1,30103 0,02270725 27,08535871 0,408038262
4,2,0 79,39574 1,38571707 1,29593 0,02261824 32,94166165 0,390268327

Longitud de onda de las
fuentes de rayos x

Constante de Scherrer
para particulas esféricas

Tamafio promedio

promedio

Microdeformacion

2=1.5406 nm

K=0.94

D=16.4

€=0,609790229
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Aunque a simple vista no se observa ninguna diferencia en los difractogramas entre las NpsCeO. sin
tratamiento y las tratadas con plasma, el tamafio del cristalito promedio es de 14.6 nm para las Nps
sin tratamiento y de 16.5 nm para las Nps tratadas con plasma; este aumento es debido al nimero de
defectos intrinsecos generados por la pérdida de atomos de oxigeno ante el tratamiento con plasma,
formando vacancias en la red cristalina. A nivel atbmico se considera que se generan vacancias en la
celda cubica debido a los electrones y especies quimicas reactivas de oxigeno y nitrégeno generadas
en el plasma. Las vacancias generan un desplazamiento en la posicion del pico del difractograma para
las Nps tratadas con plasma, como puede observarse al comparar la tabla 6 y 7. Ademas, se observa
una ligera ampliacién en la anchura del pico debido a la tension de la red cristalina por lo que se
determind la microdeformacion interna, que aumenta en los principales planos de difraccion para las
Nps tratadas con plasma.

En la figura 27 se realizé un diagrama donde se observa la estructura cristalina ctbica del CeO2, donde
el Ce** esta coordinado con ocho aniones de oxigeno formando un cubo y a su vez el oxigeno se
coordina con cuatro Ce** formando un tetraedro.

La formacion de las vacancias de oxigeno posiblemente se generan por los electrones y iones

negativos de O2 " (radical superoxido) y NO* (radical 6xido nitrico), originados en el plasma de aire,
los cuales inducen la reduccion del Ce** a Ce®', para mantener la neutralidad eléctrica de la red
cristalina. Esta propiedad del CeO> se debe precisamente a la estructura cristalina, relativamente
abierta, que garantiza la alta movilidad de iones oxigeno, que da como resultado una buena
conductividad eléctricay idnica. Estos resultados concuerdan con el analisis de Espectroscopia Raman
y UV-Visible, cuyas vacancias de oxigeno provocan una disminucion de la banda de gap en las Nps
tratadas con plasma DBD de aire.

Con el difractograma obtenido también se calcul6 el porcentaje de cristalinidad de las Nps CeO,,
mediante el software Origin. Para ello, primero se determind el area de cada pico y el area total del
espectro, se sumaron las areas de todos los picos y se dividieron entre el area total del espectro,
después se multiplican por 100 (eq7) y da como resultado un porcentaje de cristalinidad del 67%. En
la figura 28 se pueden observar los espectros con las areas calculadas.

N02
O~ 02 NO-
(?j e"—)Ce3’
@ electron
& { Vh
J‘ N

0‘ 05 ¢‘ @ 9
fLJ;J J—J—IJ .Vacancia

Figura 27 Efecto de las especies reactivas de oxigeno y nitrégeno generadas por el plasma sobre la
celda cubica de CeO,



area de los picos
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Figura 28 A) Difractograma con area total calculada B) Difractograma con area de cada pico
calculada.



4.1.1.3  Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS).

La Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS) puede ser utilizada para determinar la presencia de
estados de oxidacion especificos de un elemento en una muestra, incluyendo la presencia de iones Ce®*" y Ce*
en CeO,. En este caso se hizo para confirmar que el plasma generaba un cambio en el estado de oxidacion del
cerio pasando de Ce** a Ce** para ello se obtuvo el espectro general de las Nps CeO sin y con tratamiento de
plasma mostrados en la figura 29, donde se identificaron los picos caracteristicos desde Ce 5p, s, Ce 4d, p, s,
O 1s,y Ce 3d. La configuracion electronica del &tomo de Cerio es Xe 4f16s25d1, donde la diferencia de energia
entre los electrones internos en 4f y los electrones de valencia en 6s y 5d, permite dos estados de oxidacion
estables, siendo el primero y mas frecuente el Ce** (Xe 4f°) y el segundo el Ce3* (Xe 4f%).

- CeO, blanco
CeO, plasma

wCn Auger

Counts

2e e, i — — i

S e

-
L L4 L] L 1

! T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 9S00 1000

Binding energy (eV)

Figura 29 XPS de las Nps CeO2 sin (negro) y con tratamiento de plasma de 5 min (rojo).

La Figura 30 muestra la deconvolucion ajustada de los espectros XPS Ce 3d a nivel central para CeO, y CeO,-
plasma, que se ajustaron a los estados de éxidos de cerio Ce,03; y CeO,. Los picos medios de energia de enlace
(BE) maés altos para los orbitales Ce*" 3d5/2 y Ce*" 3d3/2 se observaron a 881,8 eV (V) y 900,3 eV (U),
respectivamente. Los estados BE inferiores corresponden a V" y U" a 887,9 eV, y se asignaron 906,6 eV a
Ce3d5/2 y Ce3d3/2 desde el estado de agitacion. Los picos BE adicionales a 897,6 (V") y 916 eV (U™)
corresponden al estado de sacudida. Los picos principales de los orbitales Ce3* 3d5/2 (V0) y Ce3* 3d3/2 (U0Q)
aparecen en 879,9 eV'y 898,8 eV correspondientes a Ce,O3 en la region de la superficie. Los picos de sacudida
BE V'y U' para Ce* 3d5/2 y Ce®" 3d3/2 aparecen a 884,4 eV y 903,1 eV, respectivamente. Se determinaron
relaciones molares Ce®*/(Ce®* +Ce**) para NPs de CeO, y CeO-Plasma siendo 10 %y 18,5 %, respectivamente.
La contribucion de cada pico se muestra en la Tabla 8. Tenga en cuenta que este estudio considera la
contribucion de los picos del multiplete Ce**. Por lo tanto, el analisis XPS confirma el aumento de la relacion
Ce*/(Ce*+Ce*") después del tratamiento con plasma de las NP de CeO,, lo que sugiere una mayor
concentracion de vacantes de oxigeno en las NP de CeO,-Plasma, lo que puede contribuir a una mejor
degradacion catalitica de los compuestos organicos
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Figura 30 Deconvolucion del analisis de XPS para calcular el porcentaje de Ce®* B) con
tratamiento de plasma A) sin tratamiento de plasma.

Tabla 8 Parametros de energias de enlace y contribucion (%) de los estados de oxidacion de Ce4+y Ce3+.

Ce* Ce®* Estado de
oxidacion
Muestra Pico principal Shake-up Multiplete Shake-off Pico principal Shake-up SO splitting
Vv U \A (O v u" (VAR VY V' U
3ds2 3ds2 3ds2 3dsr2 30s2  3dsz 3dsz 3daz | 3dsz 3daz 3dsr2 3dsr2 Orbital
CeO2 881.8 900.3 887.9 906.6 8845 9025 8976 916.0 | 879.9 898.8 884.4 903.1 BE (eV)
21.5 9.5 13.5 4.8 5.1 3.4 19.8 12.4 2.4 1.6 3.7 2.4 (%)
CeO2 881.7 900.3 888.2 906.6 884.4 9025 897.6 916.0 | 879.9 898.8 884.4 903.1 BE (eV)
Plasma 16.0 9.7 11.3 4.8 6.0 2.3 18.3 13.0 4.7 2.7 7.7 3.4 (%)
CeO2 881.7 900.3 888.2 906.6 8844 9025 8976 916.0 BE (eV)
Ce203 879.9 8985 884.5 902.9
4.1.1.4  Microscopia electronica de transmision (TEM).

Se realizo el analisis de morfologia y tamafio de las Nps CeOz con y sin tratamiento con plasma para
esto se utilizd un microscopio de transmision electronica (transmission electron microscope (TEM))
marca Zeiss de Oberkochen, Alemania, utilizando un voltaje acelerado de 80 kV.
Para preparar las muestras las Nps CeO- se dispersaron en etanol en una relacion 1:10 en 5 mL de
etanol, se tomaron 5 pL que se colocaron en una rejilla de cobre recubierta de carbono.

Se obtuvieron las micrografias mostradas en la figura 31, las cuales fueron tratadas con el software
image J mismo con el que se midieron las particulas para realizar su histograma en el software Origin
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el cual se muestra en la figura 32, ademas se realizd el ajuste gaussiano para obtener el tamafio
promedio de particula el cual fue de 6.4 y 7.9 nm aunque el tratamiento con plasma no influye en el
tamano de particula si ayuda a dispersarlas y obtener mediciones mas precisas la diferencia del tamafio
se debe principalmente a la diferencia del conjunto de datos que es menor en las dispersadas con
plasma, y ademas que al estar mas dispersas la medicion puede es mas precisa de acuerdo con las
medidas tomadas, y aunque en el histograma se observan particulas inferiores a 5 nm y mayores a
20nm.

Nps CeO2 tratadas Nps CeO2 sin
con plasma tratamiento

Figura 31 Micrografias de NpsCeO2 con y sin tratamiento con plasma a distintas magnificaciones.

A pesar de que el tamafio de particula es similar en las dos muestras y la preparacion de la muestra
fue la misma, se puede diferenciar que las NpsCeO: tratadas con plasma se dispersaron mejor,
mientras que las que no tienen tratamiento se ven mas aglomerados, también se puede observar que
la mayoria de las particulas tienen tamafios esféricos, aunque hay presencia de aglomerados y
nucleacion de particulas, pero en menor cantidad. En este caso, podria sugerirse que el tamafio de
particula determinado por DRX es més preciso.
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Figura 32 Micrografias e histogramas de las Nps CeO2 A) tratadas con plasma 5 min a 1 cm B) Nanoparticulas sin tratamiento.

4.1.2 Caracterizacion de &cido polilactico (PLA).
El PLA se caracterizd mediante Uv-Vis y microscopia Raman con el fin de recopilar datos relevantes que
podrian tener impacto en su potencial aplicacion como soporte de las NpsCeO2 en el proceso de
degradacion de contaminantes.

4121  Espectroscopia Uv-Vis

Se empleo un espectrofotometro UV-Vis de la marca Ocean Optics, modelo QP450, para adquirir los
espectros de absorcion del PLA. Para esto se disolvid el PLA en cloroformo se borr6 la banda de
fondo del cloroformo y se colocd la solucion en una celda de cuarzo para obtener el espectro de
absorcion representado en la figura 33 A). Este espectro exhibe una banda de absorcion a 248 nm que
de acuerdo con lo reportado por Diaz Costanzo y colaboradores es una banda de absorcion
caracteristica del PLA.

Mediante el espectro obtenido se calcul6 el band gap del PLA por el método de tauc plot la grafica
obtenida se muestra en la figura 29 B) dando un valor de 4.7 eV cercano a lo reportado por H.M. y
colaboradores [72].
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41.2.2 Microscopia Raman

Se utilizd un microscopio confocal Olimpus (20X) acoplado a un espectrofotometro Raman de la
marca: Bruker modelo: Senterra I, para obtener el espectro Raman de PLA reciclado (utilizado como
soporte en impresién 3D) y PLA nuevo de la marca plasticueva color blanco, esta comparacion se
hizo para analizar si habia alguna caracteristica que pudiese perjudicar su uso como soporte para las
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Figura 33 A) Espectro de absorcidn del PLA B) Band gap calculado del PLA.

nanoparticulas, los espectros obtenidos se muestran en la figura 34.
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Figura 34 Espectro y micrografia Raman de filamento de PLA nuevo y PLA reciclado.
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Con el espectro obtenido se identificaron los enlaces de los grupos funcionales caracteristicos del
mondmero del PLA y se observo que no hay algin cambio significativo entre el PLA nuevo y el
reciclado que pueda afectar el desempefio del PLA para ser utilizado como soporte de las Nps CeO2
[45] Respecto a las micrografias, se observa que el PLA nuevo contiene una morfologia ordenada
resaltando por la luz, la brillantez del aditivo de color, que cuando después de haber sido térmicamente
tratado pierde su brillo, pero mantiene su morfologia lineal del ordenamiento cristalino de las cadenas
poliméricas.

4.1.3 Caracterizacion de las peliculas de PLA-CeO:s.

Las peliculas PLA-CeO. analizaron mediante distintas técnicas de caracterizacion como: microscopia
Raman, angulo de contacto, microscopia de fuerza atomica, fuerza tensil, y difraccion de rayos X. esto
con el fin de obtener informacion pertinente que pueda incidir en su uso para la degradacién de
contaminantes en agua.

4.1.3.1 Raman.

Se utilizd un espectrofotometro confocal Raman de la marca: Bruker modelo: Senterra Il con una
camara infinity 1, para la obtencion de los espectros Raman mostrados en las figuras 35y 36, en la
figura 35 se muestran tres espectros, el negro es de las peliculas el rojo es de las Nps CeO2 y el azul
del PLA. En el espectro de las peliculas de PLA-CeO- se observa la compatibilidad entre las Nps y el
PLA, en la disminucion las sefiales alrededor de 1450 y 17500 cm™ correspondiente al CHz y C=0
del Ac. Carboxilico terminal que interaccionan con el CeO., estas interacciones intermoleculares
provocan un desplazamiento en la sefial del C=0 del éster alrededor de 1650 cm™.
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Figura 35 Espectro Raman de las NpsCeO; (rojo) PLA (azul) peliculas de PLA-CeO; (negro)

En la figura 36 se observan los espectros y micrografias Opticas a 20X de las Peliculas de PLA-CeO- sin y con
diferentes tiempos de tratamiento con plasma. El aumento en la intensidad de las sefiales con tratamiento de plasma
se debe a la polarizabilidad de la molécula misma a la que la dispersion Raman es sensible, y por eso aumenta la
intensidad de las sefiales, principalmente para la tratada 15 s, donde también se observan productos de degradacion
después de 1800 cm. En todas las micrografias obtenidas se observan peliculas porosas debido a la técnica usada
para su preparacion por evaporacion del solvente. En el blanco se observa una porosidad uniforme, pero alos 5 s
de tratamiento con plasma se observa la revelacién en la superficie de las Nps por la propiedad de luminiscencia
del CeO,, que a los 10 s de tratamiento también se observa acompafiado de una pequefia dilatacion, pero a los 15 s
de tratamiento se observa una mayor dilatacion del poro.
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Figura 36 Espectros y micrografias Raman de las peliculas de PLA-CeO- sin y con diferentes tiempos de tratamiento con plasma
atmosférico.

4.1.3.2  Angulo de contacto.
Se realizaron tratamientos de 5,10 y 15 segundos con plasma a las peliculas de PLA-CeO; y se midié el angulo de
contacto de la superficie con agua y con diyodometano, mediante un microscopio digital modelo Px-537, las
imégenes obtenidas se muestran en la figura 37.

Mediante los &ngulos obtenidos, la ecuacion 1y los datos de la tabla 9, se calculé la energia libre superficial, la
componente polar y la componente dispersiva, los datos obtenidos se muestran en la gréafica de la figura 38.

Tabla 9 Energia libre superficial, componente polar y componente dispersiva, de agua y diyodometano

AGUA mJ/m-2 DIYODOMETANO mJ/m-2
COMPONENTE POLAR 51 0
COMPONENTE DISPERSIVA 21,9 50,8
ENERGIA LIBRE SUPERFICIAL 72,8 50,8
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Figura 37 Espectros y micrografias Raman de las peliculas de PLA-CeO- sin y con diferentes tiempos de tratamiento con plasma
atmosférico.

Con las iméagenes y los datos obtenidos se observa que conforme se aumenta el tiempo de tratamiento con plasma
las peliculas de PLA-CeO; se vuelven mas hidrofilicas y a la vez la energia libre superficial y sus componentes
polares y dispersivas aumentan. Estos resultados indican que la energia libre de superficie aumento con el
tratamiento con plasma debido a la insercion de grupos polares en la superficie que contribuyen al aumento de la
componente polar en la energia total libre de superficie, como puede observarse en la figura 38, y donde la
componente dispersiva no presenta una contribucion significativa con el tiempo de tratamiento con plasma. El
aumento de la humectabilidad y energia libre de superficie es favorable para las pruebas de degradacion del azul de
metileno, porque la molécula se adhiere mejor a la superficie de las nanoparticulas donde ocurre la fotocatéalisis.
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Figura 38 Grafica de la energia libre superficial, la componente polar y dispersiva de las peliculas de PLA-CeO; a diferentes

tiempos de tratamiento con plasma.

4.1.3.3  Microscopia de fuerza atémica.

La morfologia y rugosidad de la superficie de las peliculas delgadas de PLA-CeO: fue estudiada con
microscopia de fuerza atbmica (MFA) (con una definicion de 2 um x 2 um), para el analisis se utilizd
un equipo XEI-BIO park systems para comparar la rugosidad de las peliculas de PLA-CeO- sin'y con
tratamiento de plasma. En la figura 39 se observa que con el tratamiento de plasma (A) aumenta la
diferencia de altura en 1.4 um en comparacion con la pelicula no tratada de 0.98 um. Ademas de
aumentar la rugosidad de la pelicula de PLA, se observa también que con el tratamiento de plasma la
pelicula se hace mas homogénea revelando zonas altas debido a la presencia de Nps CeOa, en
comparacion con la no tratada donde se observa una superficie des homogénea con protuberancias y
depresiones. Estos resultados concuerdan con el anélisis de microRaman, donde la deteccion de CeO-
mejoraba con el tratamiento de plasma.
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Figura 39 Micrografias tipo MFA A) Tratadas con plasma durante 10 segundos. B) sin tratamiento con plasma.
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4134 Fuerza tensil.

Se realiz6 un andlisis de fuerza tensil con el objetivo de saber si el tratamiento con plasma beneficia o
afecta algunas propiedades mecanicas de las peliculas de PLA-CeO. El analisis se realiz6 de acuerdo con
la norma ASTM-D882-12, que constituye el método de evaluacidn predilecto para ensayos de traccion en
peliculas pléasticas delgadas. Para este proposito, se realizaron dos repeticiones de cada muestra tanto sin
tratamiento como tratadas con plasma durante 10 segundos.

En una primera etapa, se cortaron las peliculas siguiendo las especificaciones geométricas establecidas
por la normativa, se midieron y fijaron.

Las dimensiones de las muestras fueron de: 10 mm de ancho x 0.04 mm de espesor, medidas con un
micrometro digital. Una vez que la muestra se fracturo, los datos obtenidos fueron:
e Porcentaje de deformacion (£) mediante la diferencia de longitud (inicial y en el punto de fractura)
en relacion con la longitud inicial.
e Esfuerzo (o) determinado por la fuerza aplicada dividida por la unidad de area.

Estos datos se analizaron para obtener las propiedades de resistencia a la traccion, mostrando las curvas
de esfuerzo-deformacion mostradas en la figura 40 donde se observa que la pelicula tratada con plasma
tiene un esfuerzo maximo mayor que la que no tiene tratamiento esto se debe a que las Nps CeO- se
revelan con el tratamiento de plasma y aumentando su esfuerzo maximo y mddulo de Young. Estos
resultados concuerdan con los andlisis de MFA, donde las peliculas tratadas con plasma presentan una
mejor homogeneidad, a diferencia de las no tratadas que presentan zonas susceptibles a fractura con fuertes
depresiones. Ademas, el tratamiento con plasma mejora la elasticidad de la pelicula conforme a los
resultados de DRX gue se muestran a continuacion.
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Figura 40 Propiedades de la resistencia a la traccién de las peliculas de PLA-CeO; sin y con plasma.

73



4.1.3.5  Difraccién de rayos X (DRX).

Las peliculas de PLA-CeO:> se analizaron mediante difraccion de rayos X esto con el fin de determinar el
% de cristalinidad (% C) y la diferencia entre la no tratada y tratada con plasma (10 s). El % C se determind
con la ecuacion 7, en la figura 41 se observa que el porcentaje de cristalinidad de las peliculas tratadas
con plasma disminuye de un 51 % a un 45%, debido a que en un inicio la buena compatibilidad de las Nps
CeO2 como se observo en espectroscopia Raman, generan un ordenamiento de las cadenas poliméricas
del PLA, pero al entrar en contacto con el plasma, el bombardeo de cargas polariza la estructura superficial
de las peliculas, méas la insercion de grupos polares, permiten un desordenamiento de las cadenas
poliméricas, que eliminan las interacciones de puente de hidrogeno o Van der Waals, ya se ha reportado
que, en algunos casos, el plasma puede generar una mayor amorficidad en la estructura de algunos
polimeros al romper enlaces y generar estructuras mas desordenadas.
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Figura 41 Difractograma de las peliculas de PLA-CeO; sin y con plasma, asi como su % C.
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4.1.4 Caracterizacion del plasma

Se utilizd un espectro de emision Optica para caracterizar el plasma generado a presion atmosférica
utilizando el aire del ambiente, y determinar las especies generadas. En la figura 42, podemos observar la
caracterizacion del plasma utilizado para los pretratamientos de los catalizadores el cual se tomé a un 1
cm de distancia entre los electrodos, y se ve la presencia de especies como *OH, NO, N2, N,y O
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Figura 42 Espectro de emision dptica de plasma atm utilizado para pretratamientos.

La figura 43 se presenta el espectro de emision optica del plasma utilizado para el proceso de degradacion,
en este caso se realizaron tres espectros: uno con 0.5 cm entre electrodos con flujo, y otro sin flujo; ademas
otro con 1 cm con flujo. Las especies observadas son «OH, NOs, N2, N*, y O« con diferentes intensidades,

en este caso la especie que mas nos interesa es el radical hidroxilo, ya que es la que contribuye con mayor
impacto en el proceso de degradacion.

Al generar el plasma con el oxigeno del aire e interactuar con el agua suceden las reacciones siguientes
que explican la generacion de especies como electrones libres, especies excitadas, radicales hidroxilos,
ozono, peroxido de hidrégeno, etc. Primeramente, ocurre la disociacion de la molécula de oxigeno por
interaccion con un electrén para generar oxigeno atbmico que se observa a 777.6 nm, y 0zono que
facilmente se solubiliza en agua Ademas la interaccion del electron con el agua disocia la molécula para
generar radical hidroxilo observado a 309.8 nm, que se estabiliza en la formacion de perdxido de
hidrogeno (fuente de radical hidroxilo en el agua).
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Figura 43 Espectro de emision optica de plasma utilizado para degradacion.

Ademas del contenido de Oxigeno (21%), el aire contiene mayoritariamente nitrégeno (78 %) gque cuando es
usado para formar el plasma, al interaccionar con moléculas de agua forma especies como nitratos y nitritos a
través de las reacciones siguientes, que al interaccionar con agua producen &cido nitrico y nitroso, quedando un
pH &cido en el agua tratada con plasma de aire.

HOs; +sNO — NO; + OHe
NO, ++OH — H* + NO

NO + «OH — HNO>

HNO; +H,0, — HNOs + H,O
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4.1.5 Degradacion de AM

Para cuantificar la degradacion de azul de metileno se midieron distintos parametros como
porcentajes de degradacion (% D), conductividad y pH, ademas de estos parametros se utiliz6
Espectroscopia Raman mejorada en superficie para la identificacion de modos vibracionales de
distintas moléculas mediante las cuales se determiné la ruta de degradacion del azul de metileno.

4.15.1  Porcentajes de degradacion de AM

Para determinar la eficiencia de degradacion de AM se calcularon las concentraciones de los
experimentos de la tabla 2 y se determin0 el porcentaje de degradacion para cada experimento con la
ecuacion 8 la cual se muestra a continuacion.

%D = =L (100) eq8
0

% D = porcentaje de degradacion.
C,= concentracion inicial.
Cr= concentracion final.

De los experimentos del 1 al 4, la variacion fue el pH donde se pudo comprobar que el tratamiento
con plasma funciona con efectividades similares a distintos pH (figura 44), aunque el pH de las plantas
textiles que son las que utilizan mas colorantes suelen tener aguas residuales con pH variable debido
a los surfactantes o sales utilizados en el proceso, para los experimentos posteriores se opt6 por utilizar
pH 7, porque si bien la efectividad a pH 7 comienza lenta por la no contribucién del ion protonico o
hidroxilo, con el tiempo alcanza una efectividad similar a la de PH 3 0 9 ademés un pH neutro marca
un punto intermedio entre la variacion de pH que pueden tener las aguas contaminadas con colorantes.
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Figura 44 Porcentajes de degradacion de los experimentos 1,2,3 y 4.
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Para los experimentos 5, 6 y 7 graficados en la figura 45 se utilizaron distintas cantidades de Nps
CeOzviendo los mejores resultados con 25 mg, teniendo un inicio rapido de la degradacion y llegando
a valores por encima del 90% a los 30 minutos de tratamiento. La utilizacién de una menor cantidad
de catalizador como 15 mg también presenta una buena eficiencia. Sin embargo, cuando se utiliza una
mayor cantidad de Nps, estas se aglomeran en la solucion por saturacion disminuyendo el area
superficial activa que impide que el catalizador absorba la molécula de colorante. Ya que la
fotocatalisis se lleva a cabo en la superficie de la nanoparticula; por interaccién del foton de plasma
que activa la reaccion oxido-reduccion en la superficie del catalizador para generar el radical
hidroxilo.
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7—&— 50mg Ce02
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Figura 45 Porcentajes de degradacion de los experimentos 5,6 y 7.

Para los experimentos 8, 9 y 10 graficados en la figura 46 se utilizaron las mismas cantidades de Nps
CeO2, pero tratandolas con plasmade barrera dieléctrica, realizado a 1 cm durante 5 minutos. En este
caso los mejores resultados fueron los de 50 mg, rebasando el 90% de degradacion a los 30 minutos.
Con base a los resultados de TEM, se observa que las nanoparticulas tratadas con plasma tienden a
tener una mejor dispersion en la solucién por lo que su area superficial es mejor a mayor cantidad de
nanoparticulas, para llevar a cabo la reaccion redox en la superficie del fotocatalizador. Sin embargo,
respecto a la eficiencia de las Nps catalizadas con plasma comparada con las no tratadas, no se observa
una gran diferencia significativa, mismo si el fotocatalizador presenta una disminucion de la banda de
Gap de 3.2 eV a 2.09 eV con 5 min de tratamiento de plasma. Estos resultados contribuyen a deducir
que las especies reactivas generadas en el plasma contribuyen de una manera mas eficiente en la
degradacion que el radical hidroxilo generado por la fotocatalisis que, si bien en un principio coadyuva
a acelerar la reaccion, después de 30 minutos las especies abundantes en la solucion provenientes del
plasma se encargan de la degradacion total.
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Figura 46 Porcentajes de degradacion de los experimentos 8,9 y 10.

En los experimentos 11, 12 y 13 (figura 47) se analiz6 la degradacion de AM utilizando plasma,
plasma/peroxido y solo perdxido, obteniendo un resultado mejor cuando se utilizé solo plasma, aunque las
degradaciones son més lentas en la ausencia de un catalizador. Estos resultados comprueban lo mencionado
anteriormente, donde el fotocatalizador contribuye en un principio a la degradacion de AM, pero todas las
especies reactivas del plasma contribuyen a una mayor sinergia para la degradacién del colorante; no siendo
los radicales hidroxilos los Unicos que contribuyen al proceso de degradacion como anteriormente se habia
planteado.
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Figura 47 Porcentajes de degradacion de los experimentos 11,12 y 13.

En los experimentos 14, 15y 16 (figura 48) se llevé a cabo el analisis de la distancia entre electrodos
donde se genera el plasma, tomando tres distancias distintas a 0.5, 1 y 1.5 cm, aunque el cambio no
es tan notorio se decidi6 utilizar la distancia de 1 cm ya que fue la que presento mejores resultados; la
distancia entre electrodos es un factor importante porque es directamente proporcional a la densidad
del plasma, como pudo observarse en el espectro de mision éptica (figura 26 y 27), la distancia de 0.5
cmy 1 cm, presentaban una mayor intensidad de las especies reactivas.
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Figura 48 Porcentajes de degradacion de los experimentos 14,15 y 16.

Otro pardmetro importante en el sistema propuesto para degradacion con plasma es el flujo de la
solucion, ya que, dependiendo de este, dependera el tiempo de contacto con el plasma, afectando la
eficiencia de degradacion. En los experimentos 17,18 y 19 se utilizaron tres flujos distintos de 25, 50
y 75 mL/min, de acuerdo con los resultados mostrados en la figura 49, se decidié utilizar un flujo de

50 mL/min para todos los experimentos.
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Figura 49 Porcentajes de degradacion de los experimentos 17,18 y 19.

Para los experimentos 20, 21 y 22 se volvieron a implementar los catalizadores, pero esta vez
soportandolos en peliculas de PLA-CeO», variando la cantidad de Nps CeO», de aqui se considero que
el mejor resultado fue el del exp 20 ya que logro un mayor porcentaje de degradacion los resultados
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obtenidos se muestran en la figura 50.
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Figura 50 Porcentajes de degradacion de los experimentos 20,21y 22.

Para los experimentos 23, 24 y 25 se utilizd como catalizador las NpsCeO2 soportadas en peliculas de
PLA, alas cuales se les realiz6 un tratamiento con plasma a una distancia de 4 cm durante tiempos de
5, 10 y 15 segundos. Los resultados del proceso de degradacién mejoraron y se muestran en la figura
51, llegando a degradar el 90% de la solucién en 20 minutos con el experimento 25, siendo este el
mejor resultado de toda la parte experimental, este resultado se debe a distintos factores en la mayoria
atribuidos al tratamiento con plasma realizado a las NpsCeO> para disminuir su Band Gap y a las
peliculas de PLA-CeO> para aumentar su hidrofilia y energia libre de superficie.
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Figura 51 Porcentajes de degradacion de los experimentos 23,24 y 25.

4.15.2  Conductividad y pH en la degradacion de AM.

En el apartado 4.1.4, se mencionaron las especies reactivas en el plasma que contribuyen al proceso
de oxidacion del colorante AM, siendo los electrones un indicio de que se esta llevando a cabo el
proceso. Ademas, la produccion de iones de nitratos y nitritos estabilizados en el medio otorgan un
caracter acido a la solucion tratada. Por esta razon, durante todos los experimentos se midio el pH 'y
la conductividad en periodos de 10 min, en la figura 52 podemos observar el comportamiento de estos
dos parametros. En todos los casos se observa que conforme avanza el tiempo de degradacion el pH
disminuye y la conductividad aumenta lo que sirve como indicador de que las reacciones 6xido-
reduccion se estan llevando y por ende el proceso de degradacion de AM se esté realizando con éxito.

354 “ L5000
3.0 / 5000
- -—
25- N —z 3
; ‘ \.%i;. ; - 4000 :
20+ [ =
T 3000 B
o 1 | E
1.5+ =
2000 S
©
1.0 4 3 g
| 1000 O
05- >
Lo
0.0

10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)
Figura 52 Comportamiento del pH y la conductividad en algunos experimentos de degradacion.
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4.15.3  Ruta de degradacion

El aumento del porcentaje de degradacion utilizando el fotocatalizador CeO2 implica que participé en la
generacion y descomposicion de H.O> como se indica en la Fig. 53. CeO2 y CeO2 Plasma contienen Ce3+
y vacantes de oxigeno en su red, que actian como sitios cataliticos activos. La figura 55 muestra que el
mecanismo principal de la accion catalitica del CeO. y del CeO. Plasma fue el mismo. El proceso de
excitacion del catalizador por la intensidad de la radiacion UV se considera menor que la energia
proporcionada por el impacto de las especies activas generadas por el plasma, en su mayoria iones
positivos y radicales. Supongamos que este impacto tiene una energia superior a la banda prohibida del
catalizador. En ese caso, puede inducir la formacion del par electron (e-)-hueco (h+), lo que se ve facilitado
por la presencia de defectos en la estructura cristalina del catalizador. CeO2 plasma tiene una banda
prohibida més baja, lo que facilita la formacidn del par de electrones (e-)-hueco (h+) y contribuye a una
mayor generacion de radicales *OH para la degradacion de AM.
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Figura 53 Mecanismo catalitico de CeO2 en la degradacién catalitica plasméatica de AM.

La espectroscopia Raman de superficie aumentada (SERS) fue realizada para determinar los grupos
funcionales de los productos intermediarios generados en el proceso de degradacién de AM. Determinar
la estructura de los productos intermediarios y finales del proceso de degradacion de contaminantes es
esencial, ya que, en muchos de ellos, los productos generados son también téxicos. Para ello, se tomaron
alicuotas cada 10 min durante el proceso de degradacion y se colocaron sobre obleas de silicio depositando
previamente nanoparticulas de plata, las cuales aumentan el plasmén de la superficie y a la vez se
acomplejan al intermediario organico, ambos fenédmenos contribuyen al aumento de la deteccion de la
molécula intermediaria.
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Figura 54 Espectros Raman de superficie mejorada a diferentes tiempos de la degradacion de A.M.
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Los espectros obtenidos (SERS) se muestran en la figura 54, y con estos se pudo determinar la ruta de
degradacion del AM mostrada en la figura 55, de igual manera se observa como las sefiales van
disminuyendo conforme avanza el tiempo hasta observar solamente la sefial caracteristica de las
nanoparticulas de plata a los 90 minutos. Principalmente hasta los 50 min de tratamiento se observa
alrededor de 1600 cm™ la banda caracteristica de la vibracion simétrica C=C correspondiente a los anillos
aromaticos del AM, que a los 60 min de tratamiento no aparece y tampoco el dieno de la ruta de la derecha,
por lo que, lo mas probable es que la ruta de degradacion se oriente hacia la izquierda, en la formacion de
Diacidos Carboxilicos que se observan ligeramente en la region de 1800 a 2200 cm™, hasta llegar a didxido
de carbono méas agua y otras sales como sulfatos y nitritos. Ademas, la sefial en 1761 cm™ correspondiente
a la sefial de deformacion de C-H disminuye a los 30 min de tratamiento, sefial de que se estd rompiendo
el anillo aromatico, al igual que la sefial de vibracion simétrica C-N en 1500 cm™, desaparece a los 40 min
de tratamiento, sefial de la ruptura del enlace C-N.
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Figura 55 Ruta de degradacion del azul de metileno.
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4.2 CONCLUSIONES

Se implementd un tratamiento para la degradacién de azul de metileno utilizando como catalizador
Nps CeO2 soportadas en peliculas de PLA. Las Nps CeO- se analizaron fisicoquimicamente revelando
particulas esféricas con un tamafio promedio de 7.15 nm, a través de la evaluacion de caracteristicas
como % de cristalinidad y tipo de celda se confirm6 que el método de sintesis por precipitacion
quimica es 6ptimo para la obtencién de particulas de calidad con propiedades adecuadaspara su uso
como fotocatalizador en la degradacién de contaminantes. Las cuales también fueron tratadas con
plasma para disminuir su Band Gap a través de la generacion de vacancias de oxigeno en la red
cristalina o aumento del contenido de Ce*".

Posteriormente, se obtuvieron las peliculas delgadas de PLA incorporando las Nps CeO». Se llevo
cabo un analisis comparativo de PLA nuevo vs. reciclado mediante espectroscopia Raman y se optd
por utilizar el PLA reciclado, dado que no presentd cambios que afectaran de forma significativa el
proceso de degradacion. Este enfoque, al utilizar PLA de materiales reciclados y mejorar la eficiencia
de degradacion, refuerza el compromiso del proyecto con practicas amigables con el medio ambiente.

Las peliculas obtenidas se caracterizaron con éxito y se determinaron propiedades de hidrdfila,
esfuerzo, deformacion y rugosidad. Los procesos de pretratamiento con plasma a presion atmosférica
tanto de las Nps CeO- como de las peliculas de PLA-CeO: resultaron ventajosos para los procesos de
degradacion, debido a la disminucion del band gap de las Nps CeO: y a la insercion de radicales
hidroxilos en las peliculas.

Para el proceso de degradacion se construy6 con éxito la curva de calibracion de azul de metileno,
con la cual se determinaron las concentraciones de las alicuotas tomadas durante los experimentos.
Al mismo tiempo, se determind su porcentaje de degradacion para analizar de forma factible los
resultados obtenidos, también se tomaron datos que garantizaran la degradacién del colorante como:
pH, conductividad, temperatura y se realizdé un andlisis de SERS, para la identificacion de modos
vibracionales de los productos intermediarios y finales, con los cuales se construy6 la ruta de
degradacidn del azul de metileno.

El sistema empleado para la degradacion permite manipular diversos pardmetros, como la distancia
entre electrodos, el voltaje, el flujo, entre otros. La presencia de mdltiples parametros confiere al
sistema una notable adaptabilidad, lo que resulta fundamental para lograr la degradacion ptima de
diferentes contaminantes a nivel de laboratorio.

El mejor resultado obtenido por el método propuesto en esta investigacion se logré con el experimento
25, que logro degradar concentraciones de [50 mg/L] de AM hasta en un 90% en 20 minutos, mientras
que otros métodos, por ejemplo, fotofentom degrada concentraciones menores en tiempo de mas de 6
h. por lo cual los resultados durante este proyecto son considerados como una contribucion importante
en la investigacion de la degradacion de contaminantes en agua.
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CONTRIBUCIONES

Se realizaron dos contribuciones fuera de los objetivos planteados en la tesis, la primera fue proponer
el uso de agua tratada para riego agricola y la segunda realizar prototipos a partir de animaciones
digitales sobre un posible escalamiento del proceso de degradacion, estas se describen a continuacion:

Uso de agua tratada para riego.

Uno de los usos principales de las aguas residuales tratadas es el riego agricola, una ventaja del agua
tratada obtenida a partir de este proyecto es que se trata de agua activa la cual, de acuerdo con lo
reportado en la literatura, es antimicrobiana y al poseer nitratos y nitritos estos sirven como fertilizante
para las plantas

Se realizaron 4 lotes de germinacion con 10 semillas de germinado de lenteja cada uno, el primer lote
fue regado con agua contaminada con solucién azul de metileno a una concentracién de 50 mg/L, el
segundo lote fue regado con agua tratada, el tercer lote fue una mezcla 50% agua tratada 50% agua
destilada y por ultimo, el lote nimero cuatro fue regado solo con agua destilada. Los lotes y los
germinados obtenidos se muestran en la figura 56.
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Figura 56 Lotes de germinados regados con diferentes tipos de agua.
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Después de 5 dias bajo condiciones adecuadas de crecimiento, se retiraron los germinados obtenidos y
se procedio a medir la longitud de su raiz, tallo y didmetro de la plantula, los datos obtenidos se
graficaron y se pueden observar en la figura 57.

De las medidas Obtenidas observamos que en tallo el mejor resultado fue el agua 100% tratada,
mientras que en tamafio de raiz la de mayor longitud fue el agua destilada y el diametro o grosor fue el
mismo para todos los casos. Finalmente, una observacion relevante dentro de esta aplicacion de agua
tratada, es que los germinados regados con agua con colorante azul de metileno tienden a absorberlo,
por lo cual el riego con estas aguas contaminadas resultaria dafiino para la salud humana.
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Figura 57 Medidas promedio de tomadas de los germinados obtenidos.

Escalabilidad del proyecto

Pensando en la escalabilidad a futuro del proyecto “Degradacion de contaminantes en agua por plasma
a presion atmosférica catalizada por peliculas de PLA-CeO”, se realizaron un par de disefios y se

animaron digitalmente mediante el software Blender.
El primer disefio realizado se observa en la figura 58, en este, se tiene un flujo de agua simulando el

caudal de una industria textil, el agua contaminada pasa por las peliculas de CeO2-PLA y entra en
contacto directo con el plasma.
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Figura 58 llustracién del sistema de degradacion a escala.

El segundo modelo escalable propuesto es un tubo recubierto de CeO2-PLA y el agua contaminada esta
tanto en contacto con el plasma como con el recubrimiento de CeO2-PLA. ElI modelo propuesto se
puede observar en la figura 59.

Figura 59 llustracién del sistema de degradacion a escala utilizando un tubo recubierto de CeO2-PLA
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