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RESUMEN

Area de Estudio: Ingenieria Ambiental

Uno de los principales problemas hoy en dia es la degradada calidad del agua, causada por una gran
cantidad de contaminantes que son vertidos directamente en los cuerpos acuiferos, afectando la fauna
acuatica, aunado a que los sistemas de tratamientos utilizados no logran eliminar la mayor parte de los
contaminantes que estan presentes en estos cuerpos de agua. En este sentido, los procesos fotocataliticos,
como es la fotocatalisis heterogénea, se presentan como un proceso que puede coadyuvar a eliminar
gran parte de estos contaminantes, conocidos como contaminantes emergentes, por lo que, en este
trabajo de investigacion se estudio la actividad fotocatalitica del NiTiOs3 sintetizado por el método de
Pechini, asistido por microondas y ultrasonido y el efecto que este material presenta en el indice de
toxicidad en las especies acuaticas, asi como el efecto de los colorantes después de las pruebas

fotocataliticas.

Los resultados obtenidos muestran que, estadisticamente, la muestra asistida por Ultrasonido 150W con

PVP presenta una eficiencia mayor en la degradacion fotocatalitica, de tres colorantes, presentando una



mineralizacion de 35% (MG), 23% (MB) y 20% (Indigo). En cuanto a los resultados de toxicidad, éstos
mostraron un DL50 para larvas de 6.43 mg/L, siendo este resultado 25 veces mayor que el reportado
para el TiO», el DL50 para organismos adultos es de 71.11 mg/L. Ademas se pudo comprobar que la
mortalidad disminuye cuando se usa la molécula organica después del proceso fotocatalitico. Eso se
debe a la modificacion que sufre la molécula, siendo este resultado por demés interesante, ya que
muestran que el NiTiOz presenta una menor toxicidad que el TiO2 y mejor respuesta con Artemia salina

y, a la vez, un buen candidato para procesos fotoinducidos, favoreciendo la fauna acuética.

Dra. Maria Elvira Zaraztia Morin Dr. Gabino Adrian Rodriguez Almaraz

Directora de Tesis Co-Director de Tesis
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CAPITULO |

INTRODUCCION

En los afios recientes, diversos autores han reportado el incremento de contaminacion
en los cuerpos de agua. Una de las causas es el vertido de residuos generados de los
procesos industriales y que no tienen ningun tratamiento. Esto representa uno de los
grandes retos en el mundo de hoy, por lo que las investigaciones se centran en la
implementacién de tecnologias eficientes que sean amigables con el medio ambiente sin
dejar de ser efectivas.

En este sentido, la fotocatalisis heterogénea se presenta como una opcion. Este proceso
presenta ciertas ventajas, como es el de degradar los contaminantes presentes en niveles
de ppm hasta CO; y agua, lo cual permite que pueda ser implementado como un post
tratamiento (Naushad, 2020).

En un proceso fotocatalitico el semiconductor utilizado juega un papel muy importante
en la degradacion del contaminante. Se han estudiado diversos semiconductores para tal
efecto, entre ellos podemos mencionar el éxido de titanio (TiO2), el cual es uno de los
catalizadores méas estudiado, debido a sus propiedades fisicoquimicas y épticas; sin
embargo, presenta una desventaja: su valor de ancho de banda prohibida es de 3.2 eV.,
por lo que sélo es activo en la region del UV (Dong et al. 2020). En este sentido, se sigue
haciendo investigacion en el estudio y desarrollo de nuevos materiales que puedan ser
activos mediante radiacion visible y obtener mayores porcentajes de degradacion de los
contaminantes, y que, al mismo tiempo, sean amigables con el medio ambiente,
conservando los ecosistemas acuaticos, contribuyendo a la preservacion de las especies

que lo habitan.



En este proyecto de investigacion se busca sintetizar el titanato de niquel (NiTiO3)
para evaluarlo en la degradacion fotocatalitica de colorantes orgéanicos irradiados con luz

solar simulada y su efecto en la mortalidad de bioensayos de Artemia salina.

1.1 ANTECEDENTES

1.1.1 Problemas ambientales.
En diversos ecosistemas se ha visto comprometida la biodiversidad debido a la
calidad del agua; esto se debe a una gran cantidad de contaminantes que son vertidos en

los cuerpos acuiferos.

De acuerdo con la American Chemical Society (2014), se tienen registradas
alrededor de 88.3 millones de sustancias quimicas organicas e inorganicas, presentes en

cuerpos acuiferos; esto sin considerar las secuencias de proteinas y nucle6tidos.

Lamentablemente, sélo el 0.03% estan reglamentadas por algun organismo
internacional; por lo que, debido a la falta de regulacion por parte de las autoridades
responsables, no se cuenta con medidas de control para establecer el limite permisible; ya
que, la mayoria de estos contaminantes tienen la capacidad de acumularse en el ambiente
y/o bioacumularse en organismos vivos, ademas de los posibles efectos secundarios que

éstos pueden causar.

Diversas son las industrias que estan causando un grave problema a los cuerpos de
agua. La industria textil es, después de la industria del petréleo, la segunda industria mas
contaminante del medio ambiente (Sanchez & Uribe, 2018). Al liberar una gran cantidad

de efluentes coloreados en los cuerpos de agua sin ningun tratamiento adecuado. Lo ideal



seria implantar un proceso en una planta de tratamiento de aguas (WWTP por sus siglas

en inglés). Al no tenerlo, esto causa una gran contaminacion.

Los compuestos toxicos de los colorantes se mezclan con los cuerpos de agua y
penetran en los peces u otros animales acuaticos. Los contaminantes son absorbidos por
el ser humano y causan en €l hipertension, trastornos esporadicos, calambres, Etc., con

efecto prolongado.

Debido a su facil inhalacion o solubilizacién en el agua, los colorantes azoicos
provocan una rapida absorcién por la piel, lo que genera riesgo de reaccién alérgica,
cancer, irritacion ocular, etc. (Sudha et al., 2014). Después de la reduccién del colorante
azoico, se forma una amina aromatica que se oxida metabdlicamente a especies
electrofilicas reactivas y, finalmente, se une covalentemente al ADN a través de un

proceso irreversible. (Sarkar, S. et al, 2017).

1.1.2 Colorantes
Una de las industrias que mas ha impactado en la contaminacion del agua es la
textil (Sanchez & Uribe, 2018), debido a que es una de las manufacturas con mayor

consumo de agua, asi como las aguas residuales que se generan.

Entre los colorantes que se destacan se encuentra la verde malaquita, (MG por sus
siglas en inglés) (Moreno & Cadavid, 2017), que es un colorante cationico soluble en
agua, que aparece como un polvo cristalino verde y pertenece a la categoria de
trifenilmetano. Su estructura cristalina y su apariencia en forma de polvo se presentan en

la Fig. 1.



Figura 1. Estructura y producto del colorante verde malaquita

El verde de malaquita tiene uso como antiparasitario, antibacteriano y antifingico
en laacuiculturay en las industrias de cria de peces comerciales. También se utiliza como
colorante alimentario, aditivo alimentario, desinfectante médico y antihelmintico. Su
principal aplicacion es en el tefiido directo de seda, lana, yute y cuero. Su presencia es
ambientalmente persistente, la toxicidad que presenta puede dafiar al sistema nervioso, al
cerebro y al higado, cuando se ingiere, ademas de quemaduras en los 0jos, respiracion

acelerada, sudoracion profusa y cancer en diferentes partes del cuerpo.

La presencia de este contaminante, en el medio se considera muy téxica para una
amplia gama de animales acuéticos y terrestres. Citotoxico para células de mamiferos,
actlia como un veneno de enzimas respiratorias. Al estar presente en la hidrosfera reduce
la fotosintesis obstruyendo la penetracion de la luz y afectando negativamente la vida

acuatica (Sudova et al. 2007, Raval, et al. 2017).

El MG puede ser resistente a la degradacion bioldgica natural. Se han aplicado

muchas tecnologias de tratamiento para decolorar MG del medio acuoso; como



biodegradacion y decoloracion, degradacion fotocatalitica, degradacion fotooxidativa,
degradacidn solar, coagulacion-floculacion; ozonizacion; reactivo de fenton; extraccion

solvente; degradacion sonoquimica y sonofotocatalitica.

Sin embargo, todas estas técnicas tienen ciertas limitaciones en términos de disefio,
eficiencia de separacion de tintes, costo y efectividad. Sus residuos pueden causar
contaminacion ambiental, dado que este producto, al ser extremadamente econémico y
altamente potente contra las infecciones, todavia se usa de manera constante en varios

paises. (Gopinathan et al. 2015, Raval, et al. 2017).

Otro colorante en diversas industrias, tales como, la acuacultura, es el colorante
Azul de Metileno, que se utiliza por su accién antifangica, la textil (lannacone y Alvarifio,
2007), y en la industria farmacéutica se emplea como antiséptico. Este colorante es
facilmente soluble en el agua y en el cloroformo; también es moderadamente soluble en

alcohol.

Un colorante interesante es el indigo carmin, que es de los colorantes mas antiguos
y uno de los mas importantes y mayormente utilizados dentro de la industria textil,
especificamente para tefiir mezclilla. Se utiliza, ademas, frecuentemente dentro de la
industria quimica como indicador, (Othman y col., 2007) en la industria alimenticia se

emplea como colorante alimentario en disoluciones de muy bajas concentraciones.

El uso de estos tipos de colorantes ha traido un problema de contaminacion
ambiental por las descargas de aguas contaminadas con este tipo de materiales, que por su

persistencia son dificiles de degradar de forma natural (Barajas et al. 2016).



Ademas, la mayor parte de estos compuestos son toxicos y potencialmente
carcinogénicos y mutagénicos; ya que la mayoria de estos colorantes se disefian para ser
altamente resistentes, incluso a la degradacién microbiana, por lo que su remocion de los

efluentes industriales es una tarea prioritaria.

Es importante mencionar que bajo la luz solar su degradabilidad es lenta y produce
una mayor acumulacién del colorante y puede transformarse en nuevos compuestos
cancerigenos que son un riesgo para la vida acuética e incluso escalar en la cadena

alimentaria hasta el ser humano (De Santiago Colin et al. 2018).

Debido a lo antes mencionado, los colorantes son considerados materiales
recalcitrantes, dificiles de eliminar en las plantas de tratamiento convencionales. Asi, por
ejemplo, los tratamientos bioldgicos que son considerados como la tecnologia mas
adecuada en el tratamiento de aguas residuales, solo alcanzan a remover parcialmente los
contaminantes emergentes, los cuales en la mayoria son descargados en los efluentes de
las plantas de tratamiento. Por esta razon se busca tecnologia mas eficiente, no sélo para
el tratamiento de aguas residuales, sino también para el agua de consumo (Rizzo et al.

2019).

Aln y que se emplean distintos procesos de descontaminacion, éstos resultan
inoperantes ante la presencia de EGs, por lo que se hace necesario el empleo de nuevas
tecnologias para tratar de eliminar este tipo de contaminantes; en este sentido, en las
ultimas décadas se han estado empleando diversos métodos avanzados de oxidacién para

ayudar a resolver los problemas ambientales (Gonzalez, 2013).



Por otro lado, es bien sabido que la contaminacién del agua tiene un severo
impacto en los ecosistemas y en la salud, por lo que es preciso reducir los volimenes y
mejorar los procesos de tratamiento, no s6lo para procurar el bienestar social y la
proteccion ambiental, sino también por razones econdémicas y de seguridad nacional. Estos
contaminantes emergentes presentan efectos negativos, impactando en la salud de las
personas y de especies animales, aln en bajas concentraciones (Garcia-Gomez et al. 2011,

Gil et al. 2012).

Una posible solucién al problema ambiental es implementar procesos que vengan
a contribuir a la total remocion de contaminantes. Uno de esos procesos es el PAO’s

(Proceso avanzado de oxidacion).

1.1.3 Procesos avanzados de oxidacion (PAQO’s)

Estos procesos avanzados usualmente se utilizan como pre-tratamiento antes de
los procesos bioldgicos o como proceso final para alcanzar una mejor calidad en el agua.
Estos tratamientos tienen gran importancia, ya que cambian quimicamente el

contaminante, logrando una destruccion completa del mismo.

Otra cualidad, es que, logran la remocion hasta de ppm, no generando productos
secundarios o presentandose en muy baja cantidad, ademas elimina los efectos sobre la
salud de desinfectantes y oxidantes como el cloro y el permanganato de potasio (Jaramillo-

Paez y Taborda-Ocampo, 2006).

En los procesos de oxidacion avanzada se involucra la generacion de especies
oxidantes que reaccionan y pueden degradar facilmente las sustancias organicas. Se

utilizan los radicales OH, oxidan contaminantes organicos mediante la extraccion de



hidrégeno o adiccién electrofilica a los dobles enlaces presentes para formar radicales
libres, los cuales inician una serie de reacciones oxidantes que llevan a la mineralizacion
completa del contaminante organico (Crittenden et al. 2012, Jaramillo-P&ez y Taborda-

Ocampo 2006).

1.1.4 Fotocatalisis heterogénea

Dentro de los procesos de oxidacion avanzada se encuentra la fotocatalisis
heterogénea, que consiste en hacer incidir luz que puede ser solar o solar simulada sobre
un semiconductor (catalizador), con el objeto de formar radicales hidroxilos, los que
posteriormente tendran un efecto oxidante sobre los contaminantes quimicos en el agua.

(Asahi, 2001; Sanchez, 2009).

Dentro de las propiedades que debe poseer un semiconductor para ser empleado
como catalizador en procesos fotoinducidos es que posea una alta cristalinidad, una
morfologia uniforme, un ancho de banda prohibida de valores menores que 3 eV, para que
pueda ser activado en la region del visible, asi como areas superficiales elevadas (Kaan et

al. 2012, Gil et al. 2012).

En la actualidad, la mayoria de las investigaciones se centran en sintetizar
materiales que puedan ser activos en la region del visible, para poder hacer uso de la
radiacion solar (Ledn-Castillo, 2019). En este sentido, los Titanatos con formula MTiOs
se presentan como una opcion, debido a que poseen propiedades interesantes, ademas de
que poseen un ancho de banda prohibida entre 2.1 eV y 3.1 eV, lo que hace posible que

estos materiales puedan ser activos en la region del visible.



Los titanatos del tipo MTiOz (Ni, Pb, Fe, Co, Mn, Cu y Zn) son muy utilizados
como sensores de gas, en celdas electroquimicas y, mas recientemente, como catalizadores
de alto rendimiento para la oxidacion completa de hidrocarburos y reduccion de NOx,
(Giaquinta y Loye 1994, Acharya, & Choudhary, 2020). Estas propiedades que hemos
mencionado del titanato de niquel lo convierten en un material de interés por su potencial

aplicacion en procesos fotoinducidos.

1.1.5 Titanato de Niquel

EI NiTiOz es un material semiconductor de tipo n, con un “band gap” de alrededor
de 2.18 eV (Yuan y col. 2012; Wang y col. 2015; Qu y col. 2013; Lin y col. 2009). Este
material ha sido sintetizado por diversos métodos: el estado sélido, sol-gel, precursor

polimérico, pechini y solvotermal (Lin y col.-2006).

Ruiz-Preciado et al. (2016) reportaron la sintesis del NiTiOz por medio de estado
solido y depositados en forma de peliculas delgadas en sustratos de silicio. EI material se
probé para la degradacion de azul de metileno bajo luz visible, el cual mostro un 60% de
degradacion. De igual manera, Vijayalakshmi y Rajendran (2012) sintetizaron el NiTiO3
por via hiumeda obteniendo tamarios de particulas entre 30 y 40 nm, siendo éste un buen
resultado pues hay estudios que demuestran que el tamafio de particula es un factor
importante en las propiedades fotocataliticas de los materiales. Jain y Chandrawat (2018)
obtuvieron nanoparticulas de NiTiO3. Lo utilizaron para degradar el farmaco
sulfametoxazol y obtuvieron una degradacién de 87%, superando el catalizador TiO>

donde sélo degradd un 35%.

Con la finalidad de incrementar las propiedades del NiTiO3y evitar su rapida tasa

de recombinacion en procesos fotoinducidos, algunos autores (Lenin et al. 2016) han
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reportado que, al modificarlo con dxidos simples, formando heterouniones o dopandolo
con metales, han logrado disminuir la velocidad de recombinaciéon del par h*, e

propiciando un incremento en sus propiedades fotocataliticas.

Yang et al. (2019) prepararon nanofibras NiO/NiTiOz mediante “electrospinning”,
evaluando sus propiedades en la degradacion de la colorante rodamina B reportando que
el NiO/NiTiOs, con NiO al 10%, degrad6 el 92.9% de la solucion de rodamina B, después

de 60 minutos.

Acorde con el analisis bibliografico, es posible deducir que el NiTiOs, posee las
propiedades adecuadas para ser usado como fotocatalizador en un proceso fotoinducido
de forma simple y en mezcla con otros 6xidos, para potenciar sus propiedades. Como se
menciono en parrafos anteriores, el catalizador es un factor importante, por lo que la forma
de obtenerlo cobra gran relevancia, ya que se buscan materiales puros, estables y con alta

area superficial.

1.1.6 Sintesis

En ese sentido, los titanatos han sido preparados bajo diferentes métodos de
sintesis; desde los tradicionales como estado sélido, hasta métodos de quimica suave,
como solgel, pechini, hidrotermal y solvo-combustion. E1 NiTiO3 ha sido sintetizado por
el método de Pechini debido a las caracteristicas que el material adquiere al ser obtenido

por este método, como la cristalinidad, la morfologia y el area superficial.

Con el fin de modificar las propiedades de los materiales e incrementar su
respuesta en procesos fotocataliticos, se hace uso de métodos de sintesis mas amigables

con el medio ambiente, como el ultradonido y el microondas. El ultrasonido mejora la
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reactividad de las reacciones quimicas a través del proceso de cavitacion acustica (Hussein

y Khairou 2014).

Namal & Kalipci (2019) mencionan al microondas como uno de los mejores
métodos de calentamiento para sintetizar particulas, debido a la diferencia entre el
calentamiento convencional y por microondas es el patrdén de calentamiento, ya que en
este la energia se transfiere directamente al material. La conversion de la energia de
microondas no se logra por conduccién o conveccion, sino por conduccién ionica o

rotacion de dipolos en particulas.

Por otro lado, aunado a los métodos de sintesis, en los afios recientes diversos
investigadores reportan que la adicién de ciertos polimeros durante el proceso de sintesis
le confiere al material propiedades tales como la morfologia definida y un area superficial
alta, las cudles resultan benéficas en los procesos fotoinducidos. Se ha estudiado el
comportamiento en diversas morfologias y como pueden comportarse los materiales en

procesos fotoinducidos.

Valdivel y col, (2017) reportaron que al adicionar polivinilpirrolidona en la sintesis
del material CoFe204, la adicién de PVP reduce la interaccion entre las particulas y, por
lo tanto, controla significativamente el tamafio de particulas de las nanoparticulas de
CoFe;04, dando como resultado particulas de formas cubicas. El tamafio de particula
obtenido se encuentra en el intervalo de 16-14 nm. La constante dieléctrica se mejora
considerablemente mediante la adicidén de concentraciones de PVP y temperatura. Todo
esto se dio como resultado al agregar un 2% del peso. Tomboc (2017) sintetiz6 ZnCo0204y
adiciono PVP en diferentes relaciones, dando como resultado, diferentes morfologias

entre las que se pueden mencionar: en forma de varillas, de anillo, de "grano de arroz"
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ovalado y forma hexagonal, mostrando que el PVP es un estabilizador y modificador de

crecimiento.

1.1.7 Prueba de toxicidad

Recientemente, un tema que ha cobrado relevancia es la contaminacion del agua y
lo que ésta pudiese ocasionar en las especies acuaticas. Algunos autores han reportado un
riesgo ambiental de los materiales disefiados y utilizados en el proceso de remediacion, el
cual es motivo de preocupacion emergente; sin embargo, los efectos ecotdxicos para los
organismos acuéticos siguen sin estar claros; esto aunado a la poca investigacion que se

lleva a cabo.

Una de las pruebas que permiten medir el impacto que tienen los contaminantes es
utilizar bioensayos para realizar una prueba de toxicidad, la cual permite obtener
respuestas del dafio a la biota y a los ecosistemas de manera rapida, aun cuando las miles
de sustancias quimicas potencialmente tdxicas contenidas en los efluentes puedan o no ser
detectadas por los andlisis rutinarios, ya que la gran diversidad, extension y complejidad

de los mismos hacen casi imposible su caracterizacion completa.

Asi mismo, los bioensayos ayudan a monitorear el ambiente incluso cuando es
dificil predecir el efecto conjunto que se produce con la interaccion de las sustancias o de
los factores como el pH, la dureza, el carbono orgéanico disuelto, etc. (Goldstein et al.

1983).

La industria quimica somete sus compuestos quimicos a diferentes tipos de

bioensayos para determinar su toxicidad. Muchas pruebas involucran protocolos que
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trabajan sobre lineas celulares humanas especificas, células de animales o en animales de

laboratorio (Trevifio et al. 2012; Angelina et al. 2014; Naidu et al. 2014).

Por medio de los bioensayos de ecotoxicidad se determinan los estandares de
calidad ambiental o los niveles guia para cada agente quimico, con la finalidad de proteger
la vida acuética, al establecer la concentracion prevista que no causa efectos (PNEC, por
sus siglas en inglés) sobre los organismos acuéticos (lannacone et al. 2000; lannacone et

al. 2011).

Se han realizado diferentes pruebas de toxicidad con diversos materiales en larvas
de Artemia salina. An et al. (2019) evaluaron los efectos toxicos potenciales de las
nanoparticulas de plata (AgNP) y los nanocables de plata (AgNW) bajo la norma ISO TS
20787. La tasa de inmovilizacion de A. salina expuesta tanto a AQNP como a AgNW
durante 72 horas, aumento significativamente en funcién de la concentracion (P <0.05).
Se encontrd que el EC50 es 10.70 + 1.3 mg/L para los AgNP y 0.43 £ 0.04 mg / L para
los AgNW, se pudo observar la toxicidad del material al modificar la morfologia debido

al tamafio de particula que presenta.

Thiagarajan et al. (2020) obtuvieron como resultado una DL50 de toxicidad para
TiO2 y Cr(VI) de 4 mg/L para TiO2y de Img/L para Cr(VI) en Artemia salina, donde
también se tienen registros en nauplios de Artemia franciscana. Mientras que, Sarkheil et
al. (2018) evaluaron los efectos toxicos de las nanoparticulas de ZnO donde la ED50 de

96 horas de las NP fue de 4.86 mg / L.

El 6xido de hierro se ha probado en especies acuaticas, donde se sintetizaron dos

materiales, Fe203 (80-90 nm) y FesO4 (140-160 nm). Estos materiales fueron captados por
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el tracto gastrointestinal de Danio rerio, después de 28 dias de exposicion, a 4 y a 10
mg/L~t (Zhang et al. 2015), mientras que o-Fe203 (30 nm; > 10 mg L-1) disminuyo la
eclosion del embrion, después de 168 horas de exposicion (Zhu et al. 2012). Labeo
rohita expuesta a Fe2O3 (100 x 200 nm; 500 mgL?; 25 dias) mostr6 cambios en los
parametros hematoldgicos, actividad reguladora de iones Na*/K *-ATPasa (Remya et al.,
2015), que indica el efecto toxico del 6xido de hierro sobre la fisiologia de los peces.
La ecotoxicidad para las especies de peces depende del tiempo de exposicion y de la

concentracion.

1.2 JUSTIFICACION

El vertido de residuos generados en los diferentes procesos industriales sin ningln
tratamiento ha contribuido a la contaminacién del agua. Una de las industrias que mas ha
impactado en la contaminacién del agua es la textil, debido a que no sélo por la gran
cantidad de agua que consume en el proceso, sino por las aguas residuales que se generan,
liberando una gran cantidad de efluentes coloreados a los cuerpos de agua, sin ningun

tratamiento adecuado.

A pesar de los diferentes procesos empleados en la descontaminacién del agua,
éstos resultan ineficientes debido a la presencia de los contaminantes a niveles de trazas,
conocidos como emergentes; por lo que se considera de vital importancia buscar otras vias
de remediacion, que sean eficientes y amigables con el medio ambiente. En este sentido,

el uso de la fotocatalisis heterogénea surge como una alternativa prometedora.

Diversos son los factores que influyen en la eficiencia de los procesos
fotoinducidos. Uno de estos factores es el catalizador; en este sentido, en las ultimas
décadas las investigaciones se han enfocado en estudiar materiales semiconductores para
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Su uso en estos procesos por lo que se busca que, posean buena cristalinidad, alta area
superficial y un ancho de banda ideal, para que sean activos bajo la luz visible y que, al
ser irradiados, tengan la capacidad de degradar hasta CO2 y H>O, contaminantes organicos

presentes en las aguas.

Con base en lo antes mencionado, se consider6 importante llevar a cabo el estudio
de la sintesis y la caracterizacion del NiTiOz por los métodos de Pechini asistido por
microondas y por ultra sonido, y la evaluacion fotocatalitica de estos materiales en la

degradacion de colorantes como la verde malaquita, el azul de metileno y el indigo carmin.

Ademas de analizar la dosis letal media (DL50) del fotocatalizador para observar
el comportamiento que tiene este material en organismos de Artemia salina, dando como
resultado un mejor panorama sobre cdmo acttan los contaminantes y los materiales en
contacto con los organismos, es importante mencionar que no se han encontrado reportes

de este tipo.

En este trabajo de investigacion se pretende contribuir en el desarrollo de
materiales amigables con el ambiente, asi como el efecto que éstos pueden causar dentro

del mismo.

1.3 HIPOTESIS

Con la adicion de PVP (polivinilpirrolidona) en la sintesis del NiTiO3, se obtendran
particulas en forma esferica, logrando incrementar las propiedades fotocataliticas del
Titanato de Niquel en la degradacion de contaminantes organicos, teniendo efecto en la
toxicidad de Artemia salina, la cual se vera disminuida al ser expuesta al agua menos

contaminada.
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1.4 OBJETIVOS

1.4.1 Objetivo General

Analizar la actividad fotocatalitica del NiTiO3 en la degradacion de colorantes
(Verde malaquita, Azul de metileno, indigo carmin) para su evaluacion en el indice

de toxicidad en las especies acuaticas, mediante el bioensayo de Artemia salina.

1.4.2 Objetivos particulares

e Sintetizar NiTiOs3 por el método de Pechini, asistido por microondas.

e Sintetizar el titanato de niquel mediante el método Pechini, asistido por
sonda de ultrasonido, a 100w y 150w de potencia.

e Adicion de PVP relacion 2:1.

e Caracterizar los materiales empleando las técnicas (XRD, SEM, EDS,
BET, UV-Vis).

e Estudiar el efecto del método de sintesis y la influencia de la morfologia
en las propiedades fotocataliticas.

e Evaluar las propiedades fotocataliticas de los materiales obtenidos con las
moléculas verde malaquita, azul de metileno e indigo carmin.

e Caracterizar el efecto del catalizador en la prueba fotocatalitica, mediante
las técnicas de ultravioleta (UV-Vis) y Carbon Organico Total (TOC)

e Realizar pruebas de toxicidad de contaminantes organicos en Artemia

salina y determinar DL50, para el material NiTiO3.
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CAPITULO 11

METODOLOGIA
En el presente capitulo se describen de manera detallada las condiciones bajo las
cuales se obtuvo el titanato de niquel (NiTiOs), empleando como métodos de sintesis:
Pechini (Pechini 1967) y Pechini asistido por Microondas y Sonda de Ultrasonido.
Ademas, se describen las diferentes técnicas empleadas en la caracterizacion del material
objeto de estudio y las condiciones bajo las cuales fueron evaluadas sus propiedades
fotocataliticas. Por Gltimo, se realizaron pruebas de toxicidad, empleando como bioensayo

la Artemia salina.

2.1 Sintesis de NiTiOs por el método de Pechini, asistido por Microondas (M)

En primer lugar, el titanato de niquel (NiTiO3) fue sintetizado mediante el método
Pechini para, posteriormente, ser asistido por microondas. El procedimiento se realiz de
la siguiente manera: en un vaso de precipitado, se colocaron 1.88 g de nitrato de niquel
Ni(NOs).6H20. Enseguida se afiadieron 20 ml de agua desionizada (DI). Esta solucion se
colocé en una plancha de calentamiento y se mantuvo en agitacion magnética hasta la

disolucién total del nitrato de niquel (solucion 1).

Por otro lado, en un vaso de precipitado se colocaron 20 ml de etanol; a
continuacion, se afiadieron 2.2 ml de butoxido de titanio Ti(OCH2CH2CH2CHz)4 (solucion
2) manteniéndose en agitacion magnética durante 5 a 10 minutos. Posteriormente, la
solucion 1 fue adicionada lentamente a la solucion 2, manteniendo la agitacion hasta

obtener una mezcla homogenea de color verde menta, con una consistencia ligeramente
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viscosa. Se continud la agitacion durante 10 minutos. Transcurrido este tiempo a
temperatura ambiente, se elevo la temperatura de la mezcla a 40°C, manteniendo la

agitacion a 600 rpm.

Una vez alcanzada la temperatura, se adicionaron 1.66 g de &cido citrico, el cual
actué como agente quelante en la solucién. Al término de la adicién del &cido citrico, se
continud bajo agitacion por un periodo de 10 minutos. Finalmente, se adicionan 0.6 ml de

etilenglicol, manteniendo la agitacion, hasta obtener una solucién homogénea.

La solucion obtenida se mantuvo en agitacion constante y a la misma temperatura,
hasta obtener una resina, la cual se sometié a molienda en un mortero de agata hasta

obtener un polvo. (Figura 2.1)
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Figura 2.1 Metodologia de sintesis del NiTiO3; por el método de Pechini.

Para la sintesis asistida por microondas, se sigue el mismo procedimiento antes

mencionado, sol6 que la solucidn obtenida es transferida a un reactor de teflon de 60 ml
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y se colocd en un microondas marca CEM, modelo MARS 6 (Figura 2.2), a una
temperatura de 50°C, potencia de 450 W'y una presion de 800 psi, sometida bajo agitacion
magnética durante 60 minutos.

La solucién obtenida color verde menta fue transferida a un vaso de precipitado
para su secado. Se procedio a colocar el vaso en una plancha de calentamiento con
agitacion magnética, a una temperatura de 80°C. El material seco obtenido present6 una
apariencia tipo resina, la cual fue colocada en un mortero de &gata para molerlo. El polvo
resultante fue sometido a diferentes tratamientos térmicos de 300°C (dos horas), 500°C
(dos horas) y 600°C (dos horas), utilizando una rampa de calentamiento de 1°C/min,

obteniendo asi la fase pura del fotocatalizador; una vez calcinado, se procedié a su

caracterizacion.
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Figura 2.2. Microondas marca CEM, modelo MARS 6 utilizado para la sintesis asistida.
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2.1.1 Reaccion asistida por sonda de ultrasonido

Para preparar el titanato de niquel asistido por ultrasonido, se siguio el mismo
procedimiento del método Pechini, solo que la solucion obtenida fue transferida y
colocada en una sonda de ultrasonido marca Hielscher, modelo UP200Ht (Figura 2.3) y
sometida a dos diferentes potencias de 100 W y 150 W por un tiempo de dos horas. La
solucidn recuperada se colocé en una plancha de calentamiento con agitacion magnética,
a una temperatura de 80°C, para su secado, hasta obtener un polvo color verde para su

posterior calcinacion.

Figura 2.3. Sonda marca Hielscher, modelo UP200Ht.

2.1.2 Adicion de PVP

Con la finalidad de modificar la morfologia de los materiales y estudiar su
influencia en las propiedades fotocataliticas, se afiadié PVP sélo a la muestra que mayor
respuesta fotocatalitica presentd. Para realizar la adicion del PVP, se siguid el
procedimiento descrito en el método Pechini asistido por microondas. Al final del
tratamiento se adicionaron 0.94 g de PVP (10,000 peso molecular) manteniendo la

agitacion hasta obtener una solucion homogénea.
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La solucidn obtenida fue transferida y colocada en una sonda de ultrasonido marca
Hielscher, modelo UP200Ht y sometida a 150 W por un tiempo de dos horas. Al término
de ese tiempo, la mezcla fue colocada en una plancha de calentamiento con agitacion
magnética para su secado, hasta obtener un polvo color verde, para su posterior

calcinacion.

2.2 Caracterizacion de los semiconductores
Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante las siguientes técnicas:
la difraccion de rayos-X (DRX) en polvos, la microscopia electronica de barrido (MEB),

area superficial (BET), banda prohibida (EG) y espectroscopia de infrarrojo (FT-IR).

2.2.1 Difraccion de Rayos-X (DRX) en polvos

Los fotocatalizadores sintetizados fueron caracterizados mediante la técnica de
difraccion de rayos-X en polvos, con el objetivo de identificar las fases presentes en el
material y con ello corroborar la pureza de la fase de interés. Esta técnica proporciona

informacidn en relacion con las propiedades cristaloquimicas y estructurales del material.

Para la caracterizacion mediante esta técnica, se hizo uso de un DRX, marca
BRUKER, modelo D8 ADVANCE, utilizando una radiaciéon Cu ka (A = 1.5418A),
equipado con un detector Vantec de alta velocidad. El andlisis se hizo depositando las
muestras en polvo en un portamuestra de acrilico y las mediciones se hicieron en un
intervalo 20 de 10° a 70°, con una velocidad de barrido de 0.5°/segundo. Para la
identificacion de las fases en los fotocatalizadores se empleé la base de datos JCPDS™

(Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
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2.2.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB).

La microscopia electronica de barrido es una técnica de caracterizacion que
proporciona informacién de la morfologia y el tamarfio de las particulas de los materiales,
asi como la cuantificacion de los elementos presentes. Esta técnica también permite
determinar el tipo de influencia que ejerce sobre los materiales el método de sintesis, para

asi comprender de cierta manera el comportamiento sobre los mismos.

Para el analisis de los materiales sintetizados, se utiliz6 un microscopio marca
JEOL, modelo JSM-6490 LV, que esta equipado con varios detectores, entre los que se
pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para obtener iméagenes de alta
resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados
para la obtencion de imégenes de composicion y topografia de la superficie BEI
(Backscattered Electron Image), y uno de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive
Spectrometer). Este microscopio colecta los rayos X generados por la muestra y realiza
diversos andlisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en la superficie del

material.

2.2.3 Area superficial (BET)

El &rea superficial de un semiconductor es una de las propiedades mas importantes.
El area superficial se considera un factor importante en la fotocatalisis, pues a mayor area
hay una mayor adsorcién de las moléculas a degradar (Yang et al. 2006). La determinacion
del area superficial de los materiales se llevo a cabo mediante el método BET, que es el
mayormente empleado, basandose en el principio de Brunauer Emmett Teller, utilizando

un analizador textural NOVA 2000e de la marca Quantachrome Instruments, en el que se
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realizé un analisis mediante la fisisorcion (adsorcion-desorcion) de N2 a 77 K (-196 °C),

con un tiempo de desgasificacion de 1 hora, a 300°C.

2.2.4 Espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa proporciona informacién acerca
de las propiedades Opticas y electronicas de los materiales, determinando el tipo de
absorcion del material dentro del espectro electromagnético, el cual puede estar dentro del

espectro ultravioleta, visible o infrarrojo (Sohrabi & Gharami, 1994).

Los espectros de absorcion se obtuvieron con un espectrofotometro Agilent
Technologies Cary Series UV-Vis-NIR, equipado con una esfera de integracion para el
analisis de solidos y liquidos. Para obtener los espectros, se coloco el material en un porta
muestras cilindrico. Las condiciones de operacion para el analisis, en funcién de

reflectancia de longitud de onda, fueron en un intervalo de 200 a 700 nm.
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2.2.5 Evaluacion fotocatalitica de contaminantes organicos

En las pruebas de degradacion fotocatalitica de las moléculas orgénicas modelo,
se utilizé un reactor tipo Batch, de vidrio borosilicato, que consta de dos recipientes
cilindricos. El recipiente exterior tiene una entrada y una salida, permitiendo la
recirculacion de agua, para mantener una temperatura aproximada de 25+3°C. En el
cilindro interior se coloco la solucién que contiene el semiconductor y la sustancia
orgénica a degradar, agitando magnéticamente. Como fuente de luz se empled una
lampara de Xenon de 35 W, 6000 Ky 3200 lumen, la cual fue colocada en el interior del

reactor. (Figura 2.4)

Figura 2.4. Reactor tipo Batch empleado en la evaluacién fotocatalitica.

Los polvos obtenidos fueron evaluados en la degradacién del colorante Verde

Malaquita (MG) y Azul de Metileno (MB) a 10 ppm e indigo Carmin a 20 ppm. Primero
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se evaluo la fotdlisis de las moléculas problema, para asegurarse de que los compuestos

organicos no sufrieran ninguna transformacion.

Para las pruebas se utilizaron 180 ml de solucion del contaminante y 0.090 g de
fotocatalizador; la relacion utilizada es 2:1 contaminante: catalizador. La reaccién
fotocatalitica tiene una duracion de 5 horas, con 30 minutos sin luz, donde el reactor se

coloca en una plancha con agitacion constante.

Se tomaron alicuotas de 10 ml, aproximadamente cada 30 minutos, durante las
primeras 2 horas de radiacion. Posteriormente el muestreo se realizd cada hora, en las
ultimas 3 horas de reaccion. Una vez terminado el tiempo de reaccion, los tubos son
pasados a una centrifuga, para separar la solucion acuosa del fotocatalizador. El liquido
obtenido fue analizado por espectroscopia de UV-Vis y Carbdon Organico Total (TOC, por
sus siglas en inglés). Para obtener los espectros de absorcion del compuesto organico se
usaron dos celdas de cuarzo: en una de ellas se agreg6 agua desionizada, para utilizarla
como blanco, mientras que en la otra celda se adiciond la muestra a analizar, con una
longitud de onda de 200-700 nm. El analisis se realizd en un espectrofotometro

Ultravioleta-Visible Perkin EImer modelo Lambda 35. (Figura 2.5)
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Figura 2.5. Proceso para la evaluacidn fotocatalitica de contaminantes organicos

2.2.6 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

La técnica de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) es util para la caracterizacion
de diferentes compuestos, identificando los grupos funcionales presentes en las muestras.
Esta técnica es sensible a la estructura, ya que refleja las vibraciones caracteristicas de los
grupos de atomos, por lo que se emplea para identificar especialmente los grupos

organicos (Llacchua-Gary 2021).

Se analizaron los contaminantes antes y después de la reaccion, con la finalidad de
determinar los grupos funcionales y el comportamiento que presentan. Para este analisis
se usé el equipo Thermo Electron Corporation Nicolet 380 FT-IR, irradiando la muestra
con luz infrarroja en un intervalo de 400 a 4000 cm™ y operando en porcentaje de
transmitancia (%T). Las condiciones de medicidn se llevaron a cabo mediante reflectancia
atenuada total (ATR, por sus siglas en inglés), con un nimero de barridos por muestra de

32, un espaciamiento de 1.929 cm™ y una resolucion de 4. Se realizaron extracciones al
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producto de reaccién en solucion con acetato de etilo (CHsCOOCH.CHzs), para la

obtencion del producto.

2.2.7 Determinacion del grado de mineralizacion por analisis de Carbon Orgéanico
Total (TOC).

Es una técnica empleada para la determinacion de la cantidad de carbono que esta
presente en una muestra liquida de reaccion. Esto en funcion de las especies organicas que
se encuentran en una solucion. En este caso, se utilizd un equipo marca Shimadzu modelo
500072, con el que se midio la cantidad de diéxido de carbono producido al efectuarse la
oxidacion de la molécula organica a degradar. La cuantificacion del carbono permite
conocer el grado de mineralizacion alcanzado durante la reaccion de fotocatalisis

(Hernandez-Gordillo et al. 2019).

Para el desarrollo de estas pruebas se utilizaron las muestras analizadas en el
espectrofotometro UV-Vis de las reacciones fotocataliticas. Las condiciones de trabajo
del equipo fueron de un flujo de aire de 150 ml/min, con una presion interna de 200 kPa

y un volumen minimo de 8 ml de muestra.

Las muestras en solucion se analizaron mediante el equipo TOC; previo a cada
medicion de las muestras, se lavo el equipo con agua desionizada y soluciones acidas de
HNOs (acido nitrico) y HsPO4 (&cido fosforico) para mantener la concentracion de

carbono menor que 1 ppm.
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2.3 Bioensayos con camaron salino
2.3.1 Eclosion

Los huevos de Artemia salina fueron adquiridos con un distribuidor local y el
proceso llevado a cabo fue el siguiente: en primer lugar, los quistes fueron hidratados
durante dos horas en agua destilada; a continuacion, se enjuagaron vigorosamente en agua
marina artificial obtenida a partir de sal marca Instant Ocean y se depositaron en
recipientes cilindricos de eclosion de 10 litros de capacidad, manteniéndose en aeracion
constante. Los nauplios se mantuvieron por un periodo de 24 a 48 horas donde, las
condiciones fueron de 25+3°C de temperatura y fotoperiodo de 16 horas luz/8 horas
oscuridad, con la salinidad del agua en 35 mg/L. (Sorgeloos et al. 1986). La etapa de
adulto fue alcanzada aproximadamente en 20 a 30 dias y después de este tiempo, se

obtuvieron organismos de Artemia salina de 1 a 2 cm de largo.

Para las pruebas con adultos las larvas que no se utilizaron se mantuvieron en
crecimiento durante aproximadamente un mes y medio, donde las condiciones se

mantuvieron estables, con el fin de alentar el crecimiento de los organismos.

La alimentaciéon con alga espirulina natural, adquirida de forma comercial, se
realizo cada 48 horas, durante todo el proceso de cultivo, manteniendo la pecera con
oxigenacion, para lograr el crecimiento de los organismos. Los ejemplares fueron
expuestos al material titanato de niquel y a contaminantes organicos (verde malaquita,
azul de metileno) en la etapa de larva y adulto. Ademas de estableci6 un grupo de control,

con tres repeticiones cada uno, constando de 10 organismos.
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2.3.2 ldentificacion

La identificacion de Artemia salina se llevé a cabo con organismos en la etapa
adulto, mediante claves taxonémicas (De Grave 2009). Aproximadamente 45 dias despues
de encubar las larvas, los organismos machos y hembras fueron sacrificados en alcohol al
70% y posteriormente observados en un estereomicroscopio marca Leica modelo Ez4
(Figura 2.6), para analizar las diferencias morfoldgicas que presentan. Posteriormente, los
organismos fueron fijados con alcohol etilico al 96% y depositados en frascos donde

ademas fueron identificados mediante etiquetas.

Figura 2.6. Estereomicroscopio marca Leica modelo Ez4 utilizado para la identificacion taxondmica de los
organismos.

2.3.3 Prueba de toxicidad
En los experimentos preliminares de toxicidad, los ensayos fueron realizados con

el fin de determinar los valores de concentracion letal minima (DLmin) y concentracion
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letal maxima (DLmax). En la prueba de toxicidad, los nauplios no fueron expuestos a los
contaminantes en una edad fija; en cambio, se establecido un estado de desarrollo
determinado, con el fin de evitar las diferencias fisioldgicas de los primeros estadios de
desarrollo de Artemia salina, que, a su vez, podrian enmascarar las diferencias de

sensibilidad en las distintas poblaciones de nauplios.

El experimento se llevéd a cabo en recipientes de 250 ml, con tres repeticiones cada
prueba. Se trabajé con seis concentraciones del catalizador y un grupo de control. El medio
consistia en agua marina artificial, donde los contaminantes (verde malaquita, azul de
metileno) fueron agregados en la solucion. Para determinar el nivel de concentraciones de
las pruebas de toxicidad aguda en cada una de las poblaciones, se realizaron pruebas de

tanteo con las siguientes concentraciones de catalizador: 0, 1, 2, 3, 5, 10 y 20 mg/I.

A continuacion, se situaron 10 nauplios con la ayuda de una pequefa pipeta de
plastico alargada, que aseguraba que, al depositar los nauplios, no se afiadiera mas
volumen del que pudieran diluir las soluciones. Por Gltimo, se incubaron a 25°C, con un
fotoperiodo de 12 horas luz/12 horas oscuridad donde no se suministré alimento alguno.
Tras 96 horas de incubacion, se contaron los individuos muertos donde el “criterio de
muerte” fue la inmovilidad. Los animales fueron observados al estereomicroscopio,
considerandolos muertos si no habia movimiento de los apéndices ni del tracto digestivo.

Los valores fueron calculados para cada uno de los tiempos de exposicion.

Para las pruebas en organismos adultos, el método es el mismo y las
concentraciones utilizadas fueron, 10, 20, 30, 50, 100 y 150 mg/L y un grupo control,
observando la mortalidad que presentaron los organismos, expuestos a diversas
concentraciones.
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2.3.4 Andlisis estadistico

Al determinar la mortalidad de las larvas luego de los diferentes tratamientos, fue
realizada una base de datos en Microsoft Excel para el analisis estadistico. Se calcul6 el
promedio de mortalidades para cada concentracion y el porcentaje de mortalidad
respectivo. Posteriormente, con la informacion obtenida de la prueba de toxicidad, se
realiz6 un analisis Probit para obtener el DL50, asi como DLmin y DLmax del

experimento con el software SPSS 25.

A continuacion, se realizé un analisis en el software Minitab 15 donde se obtuvo
un ANOVA de la base de datos. Se analizé el R de los muestreos, se llevé a cabo la grafica
de Tukey que tiene como fin comparar las medias individuales provenientes de un analisis
de varianza de varias muestras sometidas a tratamientos distintos. Otros analisis
complementarios que fueron realizados consistieron en una grafica de probabilidad
normal, grafica de residuos vs ajuste, y residuo vs observacion, con el fin de corroborar el

supuesto y la hipétesis.
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CAPITULO Il

RESULTADOS y DISCUSIONES

Se presenta el analisis de los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion
del Titanato de Niquel obtenido mediante el método de Pechini (1967) y Pechini
modificado con microondas y ultrasonido, empleando diversas técnicas de caracterizacion
tales como: Difraccion de Rayos-X (DRX), Microscopia electronica de barrido (MEB),
Area superficial (BET), Espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) y Espectroscopia
de Infrarrojo (FTIR) con la finalidad de determinar las caracteristicas estructurales,
morfologicas y fisicoquimicas del material. También se discuten los resultados de sus
propiedades fotocataliticas, en la degradacion de los colorantes, Verde Malaquita (MG),
Azul de Metileno (MB) e indigo Carmin (IC). Ademas, se presentan los resultados del
indice de toxicidad en el bioensayo Artemia salina. En la figura 3.1 se presenta un

esquema del método empleado en la obtencién de los materiales objeto de estudio.

PVP |

<% Rayos X

<+ SEM -
< UV-Vis = Verde Malaquita
. - Evaluacion .

% TocC oca ica * Indigo Carmin

¥

<+ FTIR

—‘w { Artemia salina

Figura 3.1 Esquema del método utilizado en la sintesis, caracterizacion y evaluacién del NiTiO3
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3.1 Difraccién de Rayos-X (DRX) en polvos

3.1.1 Sintesis de NiTiOs por el método de Pechini y Pechini asistido por Microondas

Los polvos sintetizados mediante el método de Pechini y Pechini asistido por
microondas y calcinados a 300, 500 y 600°C por 2 horas, fueron caracterizados mediante
la técnica de difraccion de Rayos X, con la finalidad de confirmar las fases presentes. Los
patrones DRX obtenidos se presentan en la figura 3.2a, que corresponde al difractograma
obtenido del polvo sintetizado por Pechini. De acuerdo con la imagen, se puede mencionar
que se presentan las dos reflexiones caracteristicas del titanato de niquel, en angulos 26 =

33°y 35°, de acuerdo con el No. de tarjeta JCPDS 00-033-0960.

Por la intensidad de las reflexiones, se puede suponer que es un material muy
cristalino. Otras reflexiones de menor intensidad se presentan en los angulos 20 = 24°,
41°, 50° y 55° por lo que podemos confirmar la presencia de la fase de interés,
coincidiendo con lo reportado por Ruiz-Preciado et al. (2015). Ademas, se logran apreciar
pequerios picos en los angulos 26 = 40°, 50° y 54°. Estas reflexiones se han atribuido al

Oxido de niquel, de acuerdo con la tarjeta JCPDS 01-089-3080.

En la figura 3.2b, se presenta el difractograma obtenido de la sintesis del NiTiOs,
sintetizado por el método de Pechini asistido por microondas. De acuerdo con la imagen,
se puede decir que presenta todas las reflexiones caracteristicas del Titanato de Niquel. Al
comparar ambos difractogramas se puede observar que no se presentan diferencias
significativas. Sin embargo, se puede apreciar que las reflexiones del 6xido de Niquel son
menores cuando el material es asistido por microondas, en comparacion con el material
obtenido por Pechini. Por esto se puede suponer que, la fase mas pura se obtiene asistido

por microondas.
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Figura 3.2. Difractograma del Titanato de Niquel, obtenido por Pechini (a) y Microondas (b)

3.1.2 Sintesis de NiTiOs por el método de Pechini asistido por Ultrasonido
El Titanato de Niquel también fue sintetizado por Pechini asistido por Ultrasonido,
con la finalidad de observar la influencia de la potencia en la obtencién del polvo. Para

ello se usaron dos valores de potencia, a 100 y a 150 W.

Se presentan los difractogramas obtenidos por Pechini (Figura 3.3a) y Pechini
asistido por Ultrasonido a 100W (Figura 3.3b) y 150 W (Figura 3.3c). Como se observa
en la imagen, se logro obtener la fase pura del Titanato de Niquel a 100W (b); podemos
mencionar que, todas las reflexiones, caracteristicas del Titanato de Niguel coinciden con
el patrén de referencia. En cuanto a la intensidad de las reflexiones se logra apreciar que,
ligeramente son menos intensas las correspondientes a las asistidas por ultra sonido, esto
puede ser indicio de polvos menos cristalinos. En lo que corresponde al ancho de las

reflexiones, éstas disminuyen ligeramente, en comparacion con Pechini.
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Al aumentar la intensidad del Ultrasonido

a 150W (Figura 3.3c), se observa que

las reflexiones caracteristicas del 6xido de Niquel desaparecen casi en su totalidad, a

diferencia del material obtenido por Pechini, por lo que se puede concluir que, la fase pura

del Titanato de Niquel se ve favorecida al utilizar

ultra sonido.

los métodos asistidos; en este caso, el

Con respecto a la potencia, se puede decir que al incrementar la potencia se ve

favorecida la cristalinidad del material, asi como una disminucién de la presencia del

oxido de Niquel.
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Figura 3.3. Difractograma del Titanato de Niquel, obtenido por Pechini (a), Ultrasonido 100W (b) y Ultrasonido 150W

(c).
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3.1.3 Sintesis de NiTiOs por el método de Pechini y asistido por Microondas,
Ultrasonido con adicion de PVP.

Con la finalidad de propiciar un cambio en la morfologia del material, se agreg6
PVP a los materiales obtenidos, tanto por Pechini como en los asistidos por microondas y

por ultrasonido.

En la Figura 3.4 se presentan los difractogramas obtenidos, en donde se puede
observar que en el polvo sintetizado por Pechini (a), se logran apreciar los picos
caracteristicos del NiTiO3 en menor intensidad; sin embargo, las reflexiones propias del
Oxido de Niquel se incrementan, ubicadas en los angulos 20 = 36°, 43° y 63°. También se
puede observar que sus reflexiones son ligeramente mas anchas. Esto puede ser un

indicador de un menor tamafio de particula.

En cuanto al polvo asistido por Microondas (Figura 3.4b) , no se logra observar un
cambio significativo con la adicion del PVP. Se obtiene la fase de interés, coincidiendo
con todas las reflexiones; sin embargo, el angulo 20 = 33° presenta mayor intensidad a
comparacion del angulo 26= 35°, como se aprecia en la tarjeta JCPDS 00-033-0960,
ademas de observar una menor anchura en estas reflexiones, comparado con el material
de Pechini PVP (a), en cuanto a la presencia de éxido de niquel, se logra apreciar una

ligera disminucion en comparacién con Pechini.

En el difractograma de Ultrasonido 100W con adicién de PVP (Figura 3.4c), se
logra observar un ligero incremento en las reflexiones del material, en particular en los
angulos 20 = 33° y 35°. Ademas, se puede observar que las reflexiones asociadas al 6xido

de niquel son menores en comparacion con el material de Pechini PVP (Figura 3.4a).
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Al aumentar la intensidad a 150W con adicién de PVP (Figura 3.4d), el efecto que
se logra apreciar en el difractograma es en la disminucion de las reflexiones del 6xido de
niquel JCPDS 01-089-3080 en los angulos 26= 37°y 44° como se observan en la figura
3.4. Ademés, el ancho de las reflexiones del material, en comparacion con el material

obtenido por Pechini, se presenta en menor proporcion.
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Figura 3.4. Difractograma del Titanato de Niquel, obtenido por Pechini PVP (a), Microondas (b), Ultrasonido 100W
PVP(c) y Ultrasonido 150W (d).

En resumen, se puede comentar que el empleo del ultrasonido en la sintesis del
material al utilizar PVP beneficio la pureza del catalizador. Este resultado es interesante,
ya que, algunos autores mencionan que el 6xido de niquel influye en las propiedades

fotocataliticas.
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Zhou & Soo Kang (2006) mencionan que NiTiOs se formd a 900°C y la presencia

de NiO no favorece a la actividad del material, ademas se ve reflejado en la absorbancia

del material, por lo que estos materiales seran evaluados en la degradacion de

contaminantes, para tratar de elucidar el efecto no, solamente de la fase pura, sino también

la presencia del 6xido de Niquel, asi como, los métodos empleados.

Se muestra en la figura 3.5¢, el difractograma obtenido por ultra sonido a 150 W

de potencia, con la adicién de PVP. Al comparar los dos difractogramas, bajo las mismas

condiciones, pero sin PVP, se logra apreciar que la intensidad de las reflexiones se

incrementa ligeramente al adicionar PVP.
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Figura 3.5. Difractograma del Titanato de Niquel, obtenido por Pechini (a), Ultrasonido 150W (b) y Ultrasonido 150W

PVP (c)
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3.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

3.2.1 Sintesis de NiTiOs por el método de Pechini y asistido por Microondas
Con la finalidad de observar la forma en que los métodos utilizados en la sintesis
del titanato de Niquel influyen en su morfologia, todos los polvos fueron evaluados

mediante la técnica de microscopia electrdonica de barrido.

En la figura 3.6 se presentan las micrografias obtenidas del titanato de niquel
sintetizado por Pechini (a, b ¢) y Pechini asistido por microondas (d, e, f). En las
micrografias obtenidas por el método Pechini (a, b, ¢), se pueden observar particulas con
morfologias heterogéneas y aglomeradas con tamafio arriba de 5 micras, donde las

particulas son irregulares y no presentan forma definida.

En la figura 3.6 (d, e, f) se presentan las micrografias obtenidas del analisis del
titanato de Niquel sintetizado por Pechini, asistido por microondas, donde es posible
observar las particulas del material, en aumentos de 5,000, 10,000 y 20,000x. Su
morfologia es irregular y con tamafios de particula, con valores por encima de 5 micras,
se puede observar como las particulas se ven mas limpias, y no se muestran aglomeradas

al ser asistidas por microondas.
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Figura 3.6. Micrografia del Titanato de Niquel, obtenido por Pechini (a, b, c) y Microondas (d, e, f).

3.2.2 Sintesis de NiTiOs por el método de Pechini y asistido por Ultrasonido
De igual manera, el titanato de Niquel sintetizado por Pechini y asistido por
ultrasonido, empleando dos potencias de 100 y 150 W, fue caracterizado mediante

microscopia electrénica de barrido.

En la figura 3.7a, b, c se presentan las micrografias obtenidas a 100W de potencia.
En la imagen es posible observar que las particulas del material no presentan tanta
aglomeracion, esto debido posiblemente al efecto de la cavitacién causada por la sonda,
ayudando a dispersar las particulas y controlar la morfologia, como lo mencionan

Thangaraj et al. (2017).

Al aumentar la potencia en el Ultrasonido a 150W, no se logrd apreciar un cambio
significativo en la morfologia del material, comparado con el de 100W, (Figura 3.7 d, e,
f), en cuanto al tamafio de particula, son por encima de las 5 micras, como se observa en
las imagenes.
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Al comparar estas iméagenes con las obtenidas por Pechini (Figura 3.7g, h, i), se
puede observar que las morfologias que presentan los polvos obtenidos por ultrasonido

experimentan una disminucion en su tamafo.

20KV X10,000 “Apm UANL IS (b) 20KV X20,000 1pm UANLIIC

UANL IIC

5pm UANL Iic (d) 20KV X10,000 “pm UANL IiC 20kV  X20,000 1pm UANL IIC

X5,000 | &um UANL I (g) 20kV  X10,000 1pm UANL IIC (h) 20kV. (X20,000 1pm um“b&

Figura 3.7. Micrografia del Titanato de Niquel, obtenido por Ultrasonido 100W (a, b, c), Ultrasonido 150W (d,
e, f) y Pechini (g, h, i).

3.2.3 Sintesis de NiTiOs por el método de Pechini y asistido por Microondas,
Ultrasonido con adicion de PVP.

Con el fin de modificar la morfologia de los polvos sintetizados, se les agreg6
PVP. De acuerdo con el procedimiento descrito en la seccion 2.2.2, en la adiccién de PVP.

EnlaFig. 3.8 (a, b, ¢) se presentan las imagenes obtenidas por el método Pechini PVP, de
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acuerdo con la imagen podemos comentar que sus particulas no tienen forma definida. En

cuanto al tamafio de sus particulas, se logra apreciar una ligera disminucion.

Al ser asistido por Microondas PVP figura 3.8 (D, E, F), se logro observar que el
tamafno de las particulas es menor, comparado con el Pechini. Con respecto a su
morfologia, se puede apreciar una tendencia de formacién de esferas, coincidiendo con lo
que reporta Tomboc et al. (2017). Ellos mencionan que el PVP actla como un agente

moldeador.

En la Figura 3.8(g,h i) se presentan las imagenes obtenidas del titanato de Niquel
asistido por ultra sonido, a 100W de potencia y con adicion de PVP, donde se aprecia una
tendencia para la formacion de esferas en el material. EI tamafio que presentan debido a
la cavitacion se presenta por debajo de 5 micras y por encima de 1 micra. Se puede

observar que sus particulas no se encuentran aglomeradas.

Al incrementar la intensidad de la potencia a 150w, como se muestra en la figura
3.8 (j, k, ), se logra apreciar en su morfologia, una tendencia mayor para la formacion de
esferas en el material. EI tamafio que presentan las particulas debido a la cavitacion

presenta alrededor de 1 micra.
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Figura 3.8. Micrografia del Titanato de Niquel, obtenido por Pechini PVP (a, b, c), Microondas PVP (d, e, f),
Ultrasonido 100W (g, h, i) y Ultrasonido 150W (j, k, I).

De acuerdo con las imagenes observadas en el SEM, se puede mencionar que tanto
el método asistido como la adicion de PVP influyen en la morfologia de los materiales,
tal como se aprecia en la figura 3.9. A manera de resumen, se puede comentar que el

material obtenido por Pechini, la morfologia que presenta es irregular y con tamafios de
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particula grandes (Figura 3.9a), en comparacion con el material obtenido por Microondas
PVP (Figura 3.9b) y en la Figura 3.9c se muestra un cambio evidente, al ser asistido por
Ultrasonido 150W PVP, donde se logra observar en la mayoria de sus particulas la
formacion de esferas, ademas de la disminucion del tamafio, en comparacion con la
muestra de Pechini, donde la morfologia es variable y, ademas, el tamafio esta por encima
de 5 micras. Se observa claramente como el PVP es un agente moldeador, ya que al
agregarlo al material asistido por Microondas la morfologia de este material se ve

modificada y se logra observar como empiezan a formar esferas, aunque no en su mayoria.

i o R 8 . el n.
20kV. X5,000 S5pm UANL lIC 20kV X5,000 S5pm "ﬂiNL lic (b) 20KV X5,000 " 5um UANL lIC

Figura 3.9. Micrografia del Titanato de Niquel, obtenido por Pechini (a), Microondas PVP (b) y Ultrasonido
150W PVP (c).

3.3 Area superficial (BET)

Se evalu6 el area superficial de todos los polvos sintetizados. Los valores
obtenidos fueron entre 15 y 27 m?/g, siendo la muestra sintetizada por Pechini asistida por
microondas la que presentd mayor area superficial, con 27 m?/g (Tabla 3.1). Estos valores
confirman lo observado por DRX, donde los difractogramas presentan altas reflexiones

de alta intensidad, caracteristico de los materiales cristalinos.

Es importante mencionar que en los materiales sintetizados por Pechini y Pechini

asistido por microondas no hay diferencia significativa en los valores de area superficial.
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Mencionan Yang et al. (2006) que el area superficial se considera un factor importante en

la fotocatalisis, pues a mayor area hay una mayor adsorcion de las moléculas a degradar.

Con lo que respecta a la influencia del PVP en estos materiales, al parecer no
influy6 en el area superficial, s6lo en el caso del material sintetizado por Pechini se
observa un ligero incremento y esto se pudo evidenciar en DRX, donde se observaron
reflexiones ligeramente mas anchas con la adicion del PVP. Con respecta a los demas
materiales, no presentaron cambios significativos en el valor de éarea superficial,
coincidiendo con lo observado por DRX; materiales cristalinos y por SEM particulas

grandes de los materiales, aunque en el area superficial no se observo cambio alguno.

Tabla 3.1 Resultados de drea superficial del Titanato de Niquel sintetizado por diversos métodos.

Material BET Material BET
Pechini 17 m?/g Pechini PVP 21 m?/g
Microondas 27 m?/g Microondas PVP 21 m?/g
Ultrasonido 100W | 15 m?/g | Ultrasonido 100W PVP | 14 m?/g
Ultrasonido 150W | 19 m?/g | Ultrasonido 150W PVP | 20 m?/g

3.4 Espectroscopia de ultravioleta-visible (EG)

Los valores de ancho de banda de los materiales sintetizados fueron obtenidos
mediante la técnica de UV-Vis. Al observar los resultados obtenidos en la tabla 3.2, se
puede mencionar que no hubo variacion en el valor de ancho de banda, siendo de 2.2eV;
confirmando lo reportado por Ruiz-Preciado et al. (2015) y, por lo tanto, activos en la
region del visible. Por eso se puede afirmar que el método obtenido no influye en esta

propiedad.

45



Tabla 3.2 Resultados de Eg del Titanato de Niquel.

Material Eg Material Eg
Pechini 2.2Eg Pechini PVP 2.2Eg
Microondas 2.2Eg Microondas PVP 2.2Eg
Ultrasonido 100W | 2.2Eg U'"asog\i?g L00W 5 9g
Ultrasonido 150W | 2.2Eg U'"asog\i?s LOW 5 oEg

3.5 Degradacion fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible, utilizando el NiTiO3
Pechini asistido por Microondas y Ultrasonido a 100W y 150W.

La evaluacion fotocatalitica de los materiales sintetizados se realiz6 siguiendo el
procedimiento presentado en la seccién 2.3.5, utilizando como moléculas modelo tres

colorantes.

3.5.1 Colorante verde Malaquita 10ppm

En la figura 3.10 se presentan los resultados de las pruebas fotocataliticas de los
materiales sintetizados por Pechini, asistido por Microondas y Ultrasonido. Este
contaminante presenta una fotélisis de 20%. Para el calculo de la cinética, fue considerado
como reaccién de primer orden. Asi es posible mencionar que el polvo obtenido por el
método Pechini presenta un porcentaje de degradacion del 60%. Muy semejante fue el
resultado obtenido por Ultrasonido 150w, que fue del 64% de degradacion. Las pruebas
se repitieron dos veces, para confirmar su reproducibilidad. La menor degradacién se
obtuvo con el material sintetizado con Ultrasonido 100w, con un 38%. (Arsalani y col.,
2020) presentan resultados similares para el colorante verde Malaquita, con

ZnO/nanotubos de carbono.
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Figura 3.10. Pruebas fotocataliticas realizadas en Verde Malaquita a 10ppm.

3.5.2 Colorante azul de Metileno 10ppm

Los materiales obtenidos por Pechini asistido por Microondas y Ultrasonido a
100W y 150W fueron evaluados en la degradacion del colorante azul de Metileno (MB).
El comportamiento de los cuatro materiales sintetizados presenta la misma tendencia al
degradar el colorante en porcentajes que van de 55% a 67 %, como se puede apreciar en
lafigura 3.11, siendo el polvo sintetizado por Pechini y ultrasonido a 100W el que presenta
mayor degradacion que en ultrasonido a 150W y el asistido por Microondas, siendo este

ultimo el que menor porcentaje de degradacion presenta.

Por eso se puede inferir que la alta cristalinidad de los materiales es la que influye

en este comportamiento; sin embargo, este resultado se puede considerar como bueno
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tomando en cuenta que el azul de Metileno es considerado un colorante muy recalcitrante.
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Figura 3.11. Pruebas fotocataliticas realizadas en azul de Metileno a 10ppm.

3.6 Degradacion fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible, utilizando el NiTiOs

Pechini asistido por Microondas y Ultrasonido a 100W y 150W, con adicion de PVP

3.6.1 Colorante verde Malaquita 10ppm

En la figura 3.12 se presentan los resultados obtenidos y la fotélisis. Como se
puede observar, se logra incrementar el porcentaje de degradacion de la molécula
problema, manteniendo la misma tendencia, en cuanto al porcentaje de degradacion que
los polvos sin PVP; es decir, 150>Pechini>MW>U100. El material asistido por
Ultrasonido 150, presenta una menor presencia de 6xido de niquel, como se puede

observar en el digraftograma. Esto se debe al método por el cual es sintetizado el material.
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La muestra obtenida por ultrasonido 150W con la adicion de PVP logr6 degradar

80% de la molécula problema, incrementando un 25% al mismo material sin PVP

(Fig.3.12) y es 16 % mayor que el de Pechini PVP, el cual presenta 64% de degradacion.

En este compuesto sélo se increment6 un 6.6% al material sin PVP.

En el caso del polvo sintetizado por ultrasonido con una potencia de 100W 'y PVP,

logré degradar 52% la molécula problema, incrementando un 36% su actividad,

comparandolo con el material sin PVP, siendo de 38%, por lo que se puede mencionar

que la adicion de PVP es favorable, pues ademas de presentar una morfologia definida,

presenta una tendencia de esferas, en comparacion con los materiales que no contienen

PVP.

C/CO

Figura 3.12. Pruebas fotocataliticas realizadas de materiales con PVP en verde Malaquita a 10ppm.

1.0 4m i/'\
0.9 : \./\
0.8 ] : .\I
S R i
0.7 T\
J ' n
0.6 ---i\ / \
| = | m
NI \ .
05 -1 .\.\ ] .\./.\.
J : = —N—§
0.4 qSinluz; \'\./.
0.3 \.
| : \.\
0.2 4—=— fotolisis "
{—m— U100PVP
014" Micro PVP
1 PechiniPVP
—mE— U150PVP
00r+——7T—T"7T T T T T T T T 71
-30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

min

49



En la figura 3.13 se presenta el espectro de Uv del catalizador que presentd mayor
porcentaje de degradacion, el de Ultrasonido 150W PVP. Como se observa en la imagen,
el espectro presenta un pico de maxima observancia a 617 nm, el cudl disminuyo
rdpidamente su intensidad en el tiempo sin luz, lo cual es indicativo de una absorcion del
colorante en el catalizador. Esté pico de mé&xima absorbancia, situado a 617nm continta
disminuyendo durante el tiempo de reaccion, lo cual es indicativo de una degradacion.
Zhou y col (2013) mencionan la descomposicion del grupo cromoforo, lo que indica la
destruccion de la molécula o la posible reaccion de descomposicion del grupo croméforo.
También se logra apreciar un ligero desplazamiento en el pico de mayor absorbancia hacia
longitudes menores. Esto se asocia con un efecto hipsocrémico. Ademas se observo un
nuevo pico de absorbancia, aproximadamente a 360 nm; los picos a 425 y 315 nm han
disminuido; esto indica la posible destruccion o modificacion de la molécula. A la altura
de 250nm, las bandas, a medida que se toman las muestras, van en aumento. Esto se debe

al desdoblamiento de la molécula de verde Malaquita. Ju et al. (2008).

Ju et al. (2008) mencionan el posible mecanismo de degradacion de MG,
describiendo cinco procesos: 1) el proceso de N-desmetilacion, 2) los productos del
radical hidroxilo, 3) la descomposicion de los cromdforos, 4) la destruccion del
intermediario de estructura conjugada, 5) la eliminacion del benceno y una reaccion de

anillo abierto.
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Figura 3.13. Espectro UV de la reaccion catalitica con Ultrasonido 150W PVP.

3.6.2 Colorante azul de Metileno 10ppm

Al afiadir PVP a las muestras se observa que la tendencia se mantiene, comparado
con los que no tienen PVP. Se ve un ligero incremento en la degradacion fotocatalitica del
colorante azul de metileno, siendo la muestra U150PVP la que presenta un mayor
porcentaje de degradacion del 73%, dando un incremento del 19%, comparado con el
material sin PVP, seguido de la muestra de UL00PVP con 70%, solo un 4 % mas que sin

PVP. en la muestra de MW PVP muestra un aumento de 14%, por lo que es posible

51



mencionar que la adicion de PVP, si bien es favorable, no representa un incremento

significativo (Fig. 3.14).
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Figura 3.14. Pruebas fotocataliticas realizadas de materiales con PVP en azul de Metileno a 10ppm.

En la figura 3.15 se presenta el espectro de UV-Vis del azul de Metileno obtenido
por Ultrasonido 150w con PVP. Este material fue el que presenté mayor actividad, con
73% en 300 minutos de reaccion. En la imagen se observa la banda caracteristica de
absorcion del colorante, a una longitud de onda aproximadamente a los 665 nm. Esta
longitud disminuye gradualmente, y ademas presenta un ligero desplazamiento de la

misma longitud de onda hacia longitudes menores. Esto corresponde a la estructura que
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le da el color, coincidiendo con lo que reporta Kim et al. (2016), debido a que los picos
entre 600 y 700 nm se asignan a la absorcion del enlace heteropoliaromatico de MB y los
picos que se presentan alrededor de 300 nm corresponden a la absorcion del anillo de

benceno, lo cual coincide con el resultado obtenido.
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Figura 3.15. Espectro UV de la reaccion catalitica con Ultrasonido 150W PVP.

3.6.3 Colorante indigo Carmin 20ppm

Con la finalidad de estudiar la selectividad de los materiales, los que presentaron mayor
degradacion fueron evaluados con el colorante indigo Carmin, siendo los polvos obtenidos
por Pechini asistidos con Ultrasonido a 100w y 150w con PVP. En la figura 3.16 se

presenta la cinética de degradacion del colorante. En la imagen se puede observar como
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el colorante presenta una fotolisis de 5%, siendo el material U150PVP el que presenta una
mayor degradacion del 60%, y el de U100PVP degrada un 40%, incrementando un 50%

la degradacion del U150PVP, respecto al material UL00PVP.
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Figura 3.16. Pruebas fotocataliticas realizadas de materiales con PVP en indigo Carmin a 20ppm.

En la figura 3.17 se presenta un resumen de las pruebas realizadas en los tres
colorantes: verde Malaquita, azul de Metileno e indigo Carmin, con los materiales
sintetizados y su porcentaje de degradacion, donde se puede observar que el mejor
material es el asistido por ultrasonido 150W PVP, por lo que se puede inferir que el
método de sintesis, la adicion del PVP y la pureza del material son los que favorecieron

las propiedades fotocataliticas. Ademas, es importante mencionar que este material fue el
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que presentd menor presencia del 6xido de niquel, por lo que se puede inferir que la pureza

del material, aunado a la morfologia, son los factores que influyeron en este resultado.
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Figura 3.17. Pruebas fotocataliticas realizadas en colorantes.

Por otro lado, se puede mencionar que el catalizador U150 PVP es un material no
selectivo, mostrando actividad fotocatalitica para tres diferentes colorantes: verde
Malaquita, azul de Metileno e indigo Carmin, lo cual favorece mucho su aplicacion en el

campo. Precisamente, al no presentar selectividad, se podria utilizar con diversos
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colorantes y ver como se comporta ante estos. Esto presenta una ventaja sobre los que

son selectivos a cierto grupo de colorantes.

3.7 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)
La degradacion fotocatalitica de las moléculas verde Malaquita, azul de metileno
e indigo Carmin, en presencia del catalizador NiTiO3 asistido por ultrasonido a 150W con

PVP, fueron monitoreadas mediante el anélisis de espectroscopia FTIR.

3.7.1 Verde Malaquita

En la figura 3.18 se muestra el espectro de infrarrojo de la molécula del colorante
verde Malaquita inicial, a 10 ppm y el espectro obtenido al final de la reaccion después de
300 min. La figura 3.18a corresponde al colorante en su tiempo 0. De acuerdo con la
imagen se puede observar que en frecuencias entre 1615, 1586, 1373 y 1172 cm-t, se
presentan unas bandas que corresponden a los anillos bencénicos monosustituidos y
paradisustituidos. Las bandas que se presentan en 1615 y 1586 cm-! corresponden al
estiramiento aromatico C=C; Cheriaa et al. (2012), y el pico en 1373 cm-! se debié al
estiramiento aromatico C-C. La banda ubicada a 1172 cm-t se debi¢ al estiramiento C-N.
El espectro también muestra una banda a 2925 cm-1, que se puede asociar al estiramiento
C-H del grupo CHs, asimétrico, da la percepcion de estructura de verde Malaquita

(Parshetti et al. 2006).

La figura 3.18 (b), corresponde al espectro obtenido después de 300 min de
reaccion, irradiados con lampara de Xe, empleando como fotocatalizador el NiTiO3,
asistido por ultrasonido a 150W con PVP. En la imagen se puede observar que las bandas

ubicadas a 1615, 1586, 1373 y 1172 cm-! han desaparecido por completo, dando lugar a
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bandas entre 850-670 cm-* lo cual es indicio de que los anillos aromaticos han sufrido

una modificacion en MG (Cheriaa et al. 2012).

La ausencia de estas bandas indica pérdida de aromaticidad o anillo de benceno.
Las bandas de absorcién por debajo de 900 cm-! indican la naturaleza aromética del
compuesto (Ayed et al. 2009, Coates, 2000). En la imagen se puede observar con toda
claridad que las bandas ubicadas entre 850 a 1615 han disminuido considerablemente,

mostrando dos bandas a 800 y 1000.

Cheriaa et al. (2012) mencionan que los espectros muestran la presencia de dos
bandas entre (3200 y 3500 cm-1), asignadas a las vibraciones de estiramiento N—H de las
aminas primarias. Estos resultados comprueban la degradacion del colorante verde
Malaquita mediante el material titanato de Niquel, debido a las modificaciones que sufrid

en la estructura del contaminante.
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Figura 3.18. Espectro de FTIR de verde malaquita (a) y resultado de la reaccién catalitica con el NiTiO3 después de 300
minutos (b).
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Liny col (2018) presentan un mecanismo de degradacion en verde de Malaquita
mediante fotocatélisis. Los principales componentes quimicos identificados fueron
algunos &cidos organicos moleculares pequefios, que incluyen acido acético, acido
glioxilico, &cido fumérico, acido 2-oxosuccinico, &cido (E) -4-oxobut-2-enoico, acido
succinico, &cido benzoico y &cido malico. De acuerdo con resultados anteriores, se

especificd una posible via de degradacion fotocatalitica de MG.

Las moléculas de MG e intermedios seran atacadas por radicales activos, dando
lugar a muchas reacciones complejas, que pueden implican reacciones de N-

desmetilacion, reaccion de eliminacion de benceno y reaccion de anillo abierto (Fig. 3.19).
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Figura 3.19. Mecanismos de degradacion colorante verde Malaquita.
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3.7.2 Azul de Metileno
En la figura 3.20 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido de la molécula del
colorante azul de Metileno inicial, a 10 ppm, y el espectro obtenido al final de la reaccion

después de 300 min.

La figura 3.20a, corresponde al colorante en su tiempo 0. Los picos de absorcion
alcanzan los 900, 850 y 700 cm-t. De acuerdo con Wang et al. (2018), estos se atribuyen
a picos de vibracion de flexion fuera del plano del CH aromatico. El pico de 1250 cm™ es
el pico de absorcion de vibracion de estiramiento C = Sy a los picos de absorcién a 1220
cm?, 1170 cm™, 1066 cm™ y 1037 cm™ se asignan a los picos de vibracion de flexion en

el plano de C-H aromético.

Lau et al. (2015) indican que los espectros que van desde 1591 a 1363 cm™, se
asignan a las estructuras de anillos aromaticos. Ademas, Imamura et al. 2002 mencionan
que al apreciarse dos picos a 2816 y 2720 cm™, éstos representan la vibracion de
estiramiento de los grupos CH aromaticos y CH, metilo. El pico ancho de 3350 cm™
corresponde a la vibracion de estiramiento O-H de las moléculas de agua, asi como el pico

correspondiente a la absorcion de C-H del anillo de benceno se produjo a 3041 cm™.

La Figura 3.20B corresponde al espectro obtenido después de 300 minutos de
reaccion, irradiados con lampara de xenoén empleando como fotocatalizador el NiTiO3
asistido por ultrasonido a 150W con PVP. En la imagen se puede observar que las bandas
de 1591 a 1363 cm™, las cuales se asignan a las estructuras de anillos aromaticos, casi han
desaparecido después de la reaccion. Esto indica la destruccion de la estructura

poliaromatica del azul de Metileno Lau et al. (2015).
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En un estudio de Wang et al. (2018) se demostr6 que la accion del pico
caracteristico del benceno y la vibracion de flexion C-H del C-H aromético disminuyeron
sustancialmente, indicando que la estructura del fenilo se ha destruido y que, debido a la
reaccion de apertura del anillo del benceno y la ruptura de las moléculas de tinte, los picos
de absorcion a 3000 cm™, que pertenecian al pico de vibracion de estiramiento del grupo

metilo se hicieron més fuertes.

En la generacion de grupos OH se puede observar el espectro en la banda de 3400,
un ligero desplazamiento de la banda que se encontraba en 3350 cm-*. Estos resultados
comprueban la transformacion del colorante azul de Metileno mediante el material titanato
de Niquel, lo cual coincide con los resultados obtenidos de TOC, donde se obtuvo una

mineralizacion del 20%.
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Figura 3.20. Espectro de FTIR de azul de metileno (a) y resultado de la reaccidn catalitica con el NiTiO3 después de

300 minutos (b).
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3.7.3 Indigo Carmin
En la figura 3.21 se muestra el espectro de infrarrojo de la molécula del colorante
indigo Carmin inicial, a 10 ppm y el espectro obtenido al final de la reaccion después de

300 minutos.

La figura 3.21a, corresponde al colorante en su tiempo 0, donde se pudieron
observar las bandas entre 500 y 1500 cm™ que, como lo mencionan Younes et al. 2021,
constituyen la estructura de la molécula, donde el anillo de benceno esta soportando el
pico a 1600 cm™ enlace C=C. En la presente investigacion, los picos a 1170 cm-2 fueron
para las vibraciones de estiramiento C-N; ademas, los picos observados en la region

(3300-3500 cm-1) se atribuyen al estiramiento O —Hy N — H.

En la figura 3.21b, las bandas presentes a 770-690 cm™ son asignadas a las
vibraciones de estiramiento de NH2 y C-S. Debido a compuestos del azufre unidos a los
carbones activados, se puede observar una banda ubicada a 1600 cm™, la cual es asignada
a las vibraciones aromaticas de la estructura han desaparecido; ademas, en las bandas
ubicadas entre 500 a 1500 cm™, muchas se han reducido, comparadas con las del colorante
inicial, en la reaccién fotocatalitica. Esto se puede relacionar con la decoloracion del
indigo Carmin, ya que Younes et al. 2021 mencionan que Se presenta un pico
caracteristico en el intervalo de 1000-1100 cm™, relacionado con la banda de estiramiento
S=0. Las bandas que se presentan entre 2900 y 300 cm™ se asignan para un estiramiento

C—H de los grupos CHz y CHs.
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Figura 3.21 Espectro de FTIR de Indigo carmin (a) y resultado de la reaccidn catalitica con el NiTiO3 después de 300
min. (b).

3.8 Carbono Organico Total (TOC)

Para confirmar la mineralizacion de colorantes (verde Malaquita, azul de Metileno,

indigo Carmin) en CO: durante la degradacion fotocatalitica, se utilizd el método de

carbono orgénico total, descrito en la seccion 2.3.7. El material evaluado fue el que

mejores resultados presentd, siendo el titanato de Niquel NiTiO3, asistido por Ultrasonido

a 150W con PVP.

El anélisis de TOC fue muestreado 2 veces, para evitar error de muestreo.

Primeramente se evalud la muestra del colorante verde Malaquita a 10 ppm, y en seguida

se evalud la muestra obtenida al término de los 300 minutos de reaccién. El resultado

arrojé una mineralizacion del 35% (fig. 3.22) para el colorante verde Malaquita.
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El azul de Metileno a 10 ppm presentd mineralizacion de 23%. Para el indigo
Carmin tiene un 20 % de mineralizacion, respectivamente. El resultado sugiere que el
fotocatalizador U 150 PVP mostr6 una actividad efectiva en el proceso de degradacion de
las diferentes moléculas orgéanicas evaluadas, lo cual confirma que este material es un

buen candidato para ser usado en procesos fotoinducidos.

% de Mineralizacion

wm

Verde malaquita Azul de metielno Indigo Carmin

Figura 3.22 Mineralizacién en colorantes por parte del material U150PVP

3.9 Bioensayos con camaron salino

Dentro del grupo de bioensayos mas utilizados se tiene al de Artemia spp. ya que
son de muy amplio uso y se utilizan para determinar el efecto letal de diversas sustancias
y/o materiales en larvas y organismos adultos. De esta manera se predice la habilidad para
producir la muerte de células u organismos, asi como los efectos secundarios al ser

expuestos a estas sustancias.

En el presente estudio se registr6 la mortalidad de Artemia salina en el material

titanato de niquel, asistido por ultrasonido 150W PV/P, el cual mostr6 una mayor actividad
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fotocatalitica. Ademas, se utilizaron los colorantes verde Malaquita, azul de Metileno e
indigo Carmin para observar la mortalidad que presentan, asi como después de la reaccion

fotocatalitica para observar un cambio en la reaccion.

3.9.1 Identificacion

La clasificacion utilizada al llevar a cabo la identificacion de la especie, en este
trabajo, es la propuesta por De Grave et al. (2009). Fueron empleadas las claves publicadas
por Belk (1975). Estas claves se basan principalmente en caracteristicas de machos
adultos; sin embargo, los caracteres femeninos adultos se incluyen en algunos puntos en
los que su uso hace que la identificacién sea més féacil y segura. Se puede estar seguro de
contar con adultos adecuados para llevar a cabo la identificacion, cuando las hembras

tienen cubiertas de caparazdn en sus ovisacos.

El camaron de salmuera Artemia es uno de los animales acuaticos mas importantes
utilizados en la industria de la acuicultura. Fue encontrado por primera vez en el lago
Urmia, en 982, por un gedgrafo irani desconocido (Asem, 2008) y luego en 1756,
Schldsser describi6 claramente a ambos sexos. Linnaeus (1758) lo describié como Cancer

salinus pero 61 afos despues, Leach (1819) lo transfirio al género Artemia sp.

El estado taxondmico del género Artemia es el siguiente:

e Subphylum: Crustacea Briinnich, 1772
e Class: Branchiopoda Latreille, 1817

e Subclass: Sarsostraca Tasch, 1969

e Order: Anostraca Sars, 1867

e Family: Artemiidae Grochowski, 1896
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Genus: Artemia Leach, 1819

A. salina (Linnaeus, 1758)

3.9.1.1 Claves Orden Anacostraca

Segmento distal de la antena Il aplanado en una hoja ancha redondeada triangular con el

apice dirigido medialmente. Artemia salina (Linnaeus) 1758

“TORAX”
(Somitos con toracépodos)
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Figura 3.23 Morfologia general del orden Anostraca, utilizando como ejemplo a Chirocephalus diaphanus. A) Hembra
en vision lateral; B) Macho en visidn ventral (posicion de nado habitual). Dibujos © Miguel Alonso ( Garcia-de-Lomas

et al. 2015).
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3.9.2 Prueba de Toxicidad

3.9.2.1 Evaluacion de la exposicion y dosis letal media (DL50), en nauplios de Artemia
salina, al material Titanato de Niquel (NiTiO3)

La evaluacion de larvas de Artemia salina fue realizada mediante la observacion
del comportamiento de los animales expuestos y no expuestos al material, con su posterior
revision a través del microscopio 6ptico de los individuos. Para la evaluacion de los
organismos fueron considerados los siguientes factores: latencia, debilidad del nado y nulo

movimiento.

En la figura 3.24 se observan larvas de Artemia salina, las cuales fueron sometidas
a las concentraciones de NiTiOs (0, 1, 2, 3 ,5,10 y 20 mg/L), asi como una larva tomada
del grupo control. Las larvas expuestas al material muestran similitudes en coloracién al
presentar una caracteristica tonalidad amarilla dentro del organismo, ademas de contar
con un aumento de organismos en su intestino a medida que la concentracién del material

aumenta.

Al observarse al microscopio, algunos organismos presentaron movimientos
abdominales e intestinales. Se logrd apreciar que algunas larvas presentaban dificultades
en la natacion a partir de las 24 h, dato que fue aumentando al finalizar el ensayo
Mostacero-Ledn y col (2020) ratifican el empleo de nauplios de Artemia salina, en
ensayos de citotoxicidad, debido a su gran sensibilidad adquirida, por presentar una
delgada cuticula que permite facilmente el ingreso de diversos compuestos quimicos a su
interior, alterando su locomocion y en muchas veces generando la muerte de los mismos.

En la figura 3.25 se puede observar el contraste que genera la ingesta del material, en
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comparacion con el grupo control, el cual no presenta alguna evidencia en el intestino. En

el grupo de 20 mg/L se aprecia presencia del material en el intestino, en su totalidad.

Figura 3.24 Artemia salina sometida a concentraciones de NiTiO3 1mg/L(a), 2 mg/L (b), 3 mg/L (c), 5 mg/L(d), 10
mg/L(e) y 20 mg/L(f).
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Figura 3.25 Artemia salina grupo control (a) y sometida a 20 mg/L (b) de NiTiO3

Una de las principales caracteristicas de los organismos que fueron expuestos al
material NiTiOs3, fue una disminucion de la velocidad de desplazamiento en el nado y una
casi nula respuesta a los estimulos de luz. En las concentraciones de 10 y 20 mg/L, este
fenomeno fue mas evidente, transcurridas las primeras 24 y 48 horas, ya que los
movimientos de la mayoria de los organismos se visualizaban lentos y cortos, hasta
presentar inmovilizacion y caer al fondo. A concentraciones debajo de 10mg/L los efectos
de la exposicidn fueron observadas a exposiciones mas prolongadas, posterior a 48 horas,

encontrandose efectos letales.

Los efectos presentes en el abdomen y en el tubo digestivo de Artemia salina, se
presentaron debido a que el NiTiO3 esta constituido por metales como el Niquel y el
titanio, los cuales, segun la Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de

Enfermedades, son capaces de generar alteraciones en el aparato digestivo. Ya que en este
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estudio no fueron determinados los efectos secundarios por biomarcadores, resultaria

atrevido atribuir este efecto.

Los datos correspondientes a la concentracion de dosis letal media del NiTiOs
sobre larvas de Artemia salina, expuestas durante 96 horas, cabe destacar que el pH de las
diferentes soluciones no tuvo una variacion que pudiera incidir sobre los resultados del
estudio, teniendo en cuenta que la Artemia salina puede desarrollarse a un pH entre 7.5y
8. Se observa que el material NiTiO3 posee una toxicidad para larvas de Artemia salina

con un DL 50 de 6.43mg/L para 96 horas con limites de 5.101 mg/L y 8.482 mg/L.

ElI ANOVA obtenido del experimento obtenido muestra que existe diferencia
significativa respecto al blanco P<0.05. La muestra arroja que P=0, lo cual indica que
existe diferencia significativa, ya que se presentan variaciones. EI R cuadrara ajustado que
da el analisis es de 96%, lo cual advierte que el modelo puede explicar casi en su totalidad

los datos obtenidos (Tabla 3.3).

Tabla 3.3 ANOVA del experimento en larvas de A. salina con NiTiO3.

ANOVA unidireccional: MORTALIDAD vs. MUESTRA
FUENTE GL SC MC F P
MUESTRA 6 20828.6 3471.4 81 0
ERROR 14 600 42.9
TOTAL 20 21428.6
S$=6.547 R-cuad.= 97.20% R-cuad.(ajustado)= 96.00%

El analisis de las pruebas de Tukey compara las medias de las pruebas para

observar si existe diferencia significativa entre los datos obtenidos. En éstos se observa
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cémo la muestra C6 (20 mg/L) presenta una diferencia significativa con el resto de las
demas. No presenta traslape alguno y es la que registra mayor mortalidad de larvas de

Artemia salina (Figura 3.26).

ICs de 95% individuales para la media
basados en Desv.Est. agrupada
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Intervalos de confianza simultaneos de Tukey del 95%
Todas las comparaciones de dos a dos entre 1los niveles de MUESTRA
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Figura 3.26 Grafica de Tukey, comparacién de medias en larvas de Artemia salina expuestas a NiTiO3

En estudios previos, realizados por Sunderman (1984), se utiliz6 el Titanato de
niquel (NiTiO3) en ratas, las cuales fueron inyectadas junto con otros compuestos de
niquel para posteriormente evaluar la carcinogenicidad de 18 compuestos en ratas Fischer
macho por via intramuscular. Se obtuvieron diversos resultados durante los dos afios
posteriores al experimento, desde un 0% a 100% de sarcoma, en los 18 compuestos de
Niquel y en el caso del Titanato de Niquel (NiTiO3) presentd un 0% de incidencia de
sarcoma en el lugar de inyeccion, a diferencia de compuestos como subsulfuro de Niquel
(alfa Ni3S2), monosulfuro de Niquel cristalino (beta NiS), ferrosulfuro de Niquel, que
presentaron un 100% de incidencia de sarcomas en las ratas. El descubrimiento de las
actividades cancerigenas de los compuestos de Niquel se correlaciona con una propiedad
fisica: la masa de niquel, que puede ayudar a dilucidar los mecanismos de la

carcinogenesis del niquel, ademas de que la observacion de la estimulacion de la
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eritropoyesis con niquel se correlaciona con la actividad carcinogénica, proporciona una
nueva prueba de deteccion in vivo, para su uso en la determinacion del riesgo

carcinogénico de los compuestos de niquel.

Resulta dificil de entender de manera exacta la toxicidad de titanato de Niquel
(NiTiOs3), debido a la mezcla de componentes que lo conforman. El presente estudio
representa una contribucién al tema al observar y analizar los efectos que pueda llegar a

causar el material en la fauna acuatica.

3.9.2.3 Evaluacion de la exposicién y dosis letal media (DL50) en adultos de Artemia
salina al material Titanato de Niquel (NiTiO3)

La evaluacion de adultos de Artemia salina fue realizada mediante la observacion
del comportamiento de los animales expuestos y no expuestos al material, para la posterior
revision de los individuos a través de un microscopio éptico. Para la evaluacion de los
organismos se tomaron en cuenta los siguientes factores: latencia, debilidad del nado y

nulo movimiento.

En la figura 3.27 se observan adultos de Artemia salina, los cuales fueron
sometidos a las concentraciones de NiTiOs (0, 10, 20, 30,50 ,100 y 150 mg/L), asi como
un grupo de control. Los individuos que fueron expuestos al material muestran similitudes
en el color amarillo que presentan, el cual es caracteristico del titanato de niquel y
presentan un aumento de organismos en el intestino a medida que la concentracion de
material aumenta. Al observar A. salina en el microscopio, se pueden apreciar particulas
de Titanato de Niquel (NiTiOs3) en las antenas | y Il, asi como dentro del organismo en la
parte del intestino. Presentan un color amarillo caracteristicos y, ademas, se observaron
movimientos abdominales e intestinales muy lentos.
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En la figura 3.26 se puede observar el contraste del grupo control, el cual no
presenta particulas de NiTiO3 ni en el organismo ni en las antenas | y Il, a diferencia de
la figura 3.27 donde se presenta la muestra de 150 mg/L de concentracion y en ésta, el
color amarillo predomina tanto en el organismo como dentro de éste, en el intestino. La
bioacumulacion, la tasa de eliminacion y la toxicidad de los contaminantes quimicos en
los organismos acuéaticos también estan influenciadas por las condiciones ambientales.
Martins y col., (2013) informaron que la toxicidad cronica del antibidtico florfenicol en
Daphnia magna aumentaba a medida que aumentaba la temperatura (CL50=7,6 y 1,9 mg

/ L a20y 25 C respectivamente).

Figura 3.27 Artemia salina sometida a concentraciones de NiTiO3 10 mg/L(a), 20 mg/L (b), 30 mg/L (c), 50 mg/L(d),
100 mg/L(e) y 150 mg/L(f).
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Figura 3.28. Grupo control de A. salina (a) y grupo expuesto a 150mg/L de NiTiO3 (b).

Los datos correspondientes a la concentracion de dosis letal media del NiTiOs
sobre Artemia salina, expuestas durante 96 horas, se observan los limites de confianza
superior e inferior, donde cabe destacar que las condiciones se mantuvieron estables con
respecto al pH del agua, la temperatura, la salinidad y el oxigeno, para no tener variacion
en pardmetros en las diversas pruebas. Se observo que el material NiTiO3 posee una
toxicidad para Artemia salina con un DL50 de 71.113mg/L para 96 horas, con limites de

58.7mg/L y 89.03 mg/L.

Jiménez et al. (2006) han reportado la toxicidad del niquel en Artemia franciscana
donde se menciona que la concentracion tiene relacion con el tiempo de exposicion. En
este estudio fueron niquel y zinc, con una DL50 en 96 horas de 44.88 + 5.4 mg/L, para
Artemia franciscana en niquel; mientras que en el presente estudio se obtuvo un DL50 en

96 horas de 71.11 mg/L donde cabe mencionar que se trata de Artemia salina, una especie
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diferente y el material es NiTiO3. Se necesitan estudios posteriores para poder determinar

el efecto de estos elementos en conjunto.

El ANOVA que se muestra a continuacion en la tabla 3.4, fue obtenido de los datos
de organismos adultos de Artemia salina, donde el resultado muestra que existe diferencia
significativa con respecto al grupo control (P<0.05), con una P=0, lo que representa
diferencias significativas, ya que existen variaciones entre las muestras. El R cuadrado
ajustado obtenido arroja un 97.22%, donde el modelo representa casi en su totalidad los

resultados obtenidos.

Tabla 3.4. ANOVA del experimento en adultos de Artemia salina con NiTiO3

ANOVA unidireccional: Mortalidad vs. Muestra
Fuente GL SC MC F P
Muestra 6 22523.8 3754 157.67 0
Error 14 333.3 23.8
Total 20 22857.1
S =4.880 R-cuad. = 98.54% R-cuad.(ajustado) = 97.92%

Se obtuvo una grafica mediante la prueba de Tukey. Esta prueba se utiliza para
comparar las medias de las pruebas y observar si existe diferencia entre los resultados
obtenidos. En la muestra C6 (150mg/L) se observa que presenta diferencia significativa
con las deméas muestras analizadas y la mortalidad se eleva al 100%; mientras que tanto
en el grupo control como en las muestras C1 a C4 (10, 20 y 30mg/L), se traslapan los
resultados, lo que indica que no se puede aseverar que existe diferencia significativa entre

estos datos (Figura 3.29).
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Figura 3.29. Grafica de Tukey, comparacion de medias

Se han realizado estudios en diversas especies de Artemia spp. para comprobar la
toxicidad de contaminantes emergentes. Debido a su uso masivo, cada vez se detectan en
mayor medida dentro de medios acuaticos, incluidos los marinos e hipersalinos. En este
estudio se analizé la toxicidad de metilparabeno en Artemia franciscana, durante 9 dias,
donde el valor de la dosis DL50 a las 24 horas arroj6 131.4 mg/L. Esto afecta
significativamente la supervivencia y el crecimiento, aunque no se observa efecto sobre
la proteina GST y la ratio RNA/DNA (Villamil, 2015). Esto indica cierta resistencia de
estos organismos al MeP, aunque a concentraciones subletales se producen cambios en el

organismo, como el crecimiento y la supervivencia.
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3.9.2.3 Evaluacion de la exposicidn en adultos de Artemia salina en colorantes.
La evaluacion de adultos de Artemia salina fue realizado mediante la observacion del
comportamiento de los animales expuestos y no expuestos al material, con su posterior

revision a través del esteroscopio optico de los individuos.

En la figura 3.30 (a) se puede observar el grupo control, el cual no tiene presencia de algin
colorante. Se puede observar como el efecto de los colorantes sobre los organismos es
muy toxico, ya que presenta una mortalidad del 100%, al momento de registrar las
primeras 24 horas. Ademas, se observa como los organismos quedan impregnados del
colorante, al momento de ser observados mediante el estereoscopio. Los organismos
comenzaron a nadar muy lentamente, casi como temblando, en lugar de desplazarse de un

lado a otro como se mueven comdnmente.

Figura 3.30 Grupo control (a), indigo carmin 20ppm (b), Verde malaquita 10ppm (c) y Azul de metileno 10ppm (d)
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Cuando los tintes llegan al agua, incluso a bajas concentraciones, pueden interferir con la
penetracion de la luz solar, afectar la fotosintesis y la oxigenacion como resultado y, en
consecuencia, causar otros efectos deletéreos, en varios niveles de la cadena alimentaria

(Ferraz y col., 2011; Ferraz y col., 2013).

3.9.2.4 Evaluacion de la exposicidn en adultos de Artemia salina a colorantes despueés
de la reaccion fotocatalitica.

El ANOVA que se muestra a continuacion en la tabla 3.5, fue obtenido de los datos
de organismos adultos de Artemia salina expuestos a los colorantes verde Malaquita, azul
de Metileno e indigo Carmin, a concentraciones de 10, 10 y 20ppm correspondiente, y los
colorantes después de la reaccién fotocatalitica, donde el resultado muestra que existe
diferencia significativa con respecto al grupo control (P<0.05), con una P=0, lo que
representa diferencias significativas, ya que existen variaciones entre las muestras. EI R
cuadrado ajustado obtenido arroja un 98.75%, donde el modelo representa casi en su

totalidad los resultados obtenidos.

Tabla 3.5. ANOVA del experimento en adultos de Artemia salina con NiTiO3

ANOVA unidireccional: Mortalidad vs. Muestra
Fuente GL SC MC F P
Muestra 6 22695.2 3782.5 264.78 0
Error 14 200.0 14.3
Total 20 22895.2
S=3.780 R-cuad. =99.13% R-cuad.(ajustado) = 98.75%
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Los resultados obtenidos muestran que existe una diferencia significativa con
respecto al grupo de control. Lo que interesa es ver si las muestras de los colorantes antes
y después de la reaccion existe una diferencia entre los resultados. Para esto se obtuvo una
grafica mediante la prueba de Tukey, ya que esta prueba se utiliza para comparar las

medias de las pruebas y observar si existe diferencia entre los resultados obtenidos.

Se puede observar en la gréfica (figura 3.31), que en la muestra de blanco existen
diferencias, ya que no presenta mortalidad. En cuanto a los colorantes, los tres colorantes
presentan mortalidad del 100%, a diferencia de las muestras tomadas después de los 300
minutos, donde se puede observar como los obtenidos entre estos dos grupos no se
traslapan en ninguno de los resultados. Se puede observar que los colorantes, después de
la reaccion fotocatalitica, tienen una diferencia significativa con los colorantes puros. Por
esto se puede concluir que la degradacién fotocatalitica de los colorantes empleando
titanato de Niquel cémo catalizador obtenido por ultra sonido a 150W influye de manera
positiva en la mortandad de las especies. Se puede observar cdmo existe diferencia entre
las muestras y se observar la mortalidad de los organismos. Este resultado es por demas
interesante para futuras investigaciones, para obtener mas informacion sobre los procesos

fotocataliticos y como funciona el catalizador.
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ICs de 95% indiwviduales para la media
basados en Desv.Est. agrupada

Hivel H Media Deswv.Est. -—-+-—-—-—-——-- tm——————— tmm——————— tm—————

Lzul 3 100.00 0.00 {*=)

RZUL300 3 T6.67 5.77 {-*)

klanco 3 0.00 0.00 ({-%-)

Indigo 3 100.00 0.00 {*=)

INDIGO300 3 66.67 5.77 {*=)

Verde 3 100.00 0.00 {*=)

VERLE300 3 73.33 5.77 (=)
-t - - -

0 30 &0 a0

Desv.Est. agrupada = 3.78

Intervalos de confianza simulténeos de Tukey del 95%
Todas las comparaciones de dos a dos entre los niwveles de colorantes

Hiwvel de confianza individual = 99.58%

Figura 3.31. Grafica de Tukey, comparacion de medias

La exposicion a contaminantes emergentes en condiciones de alta temperatura
también aumenta los costos de energia para los organismos acuéticos, ademas de provocar
un deterioro de la produccion de energia aerdbica, debido a un desajuste progresivo entre
la demanda de oxigeno y el suministro de oxigeno, lo que resulta en una disfuncion

mitocondrial (Lannig, G. y col.,2006).
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1.

Los resultados muestran que con el método de Pechini asistido por sonda de
ultrasonido a 150W de potencia se logré obtener la fase del NiTiOs. més pura.

La adicién del PVP favorecio la morfologia en forma de esferas. Esté resultado
fue més evidente en la sintesis del NiTiOs por el método de Pechini asistido por
Sonda de Ultrasonido a 150w.

Se logré determinar que el NiTiOs sintetizado por Pechini asistido con ultra
sonido a una potencia de 150 W present6 una mayor eficiencia en la degradacion
de las moléculas organicas problema, siendo la molécula verde de Malaquita la

que mayor degradacién y mineralizacion presento.

Se logro establecer la relacion éptima de catalizador: contaminante (1:2), siendo
este resultado interesante, pues significa una disminucion en costos.

Se establecié un DL50 para larvas de Artemia salina, en 6.43 mg/L de NiTiOs,
siendo 25 veces mejor que el TiO2.

Se logré establecer el DL50 para organismos adultos de Artemia salina. Este fue
de 71.11 mg/L.

Se observd como los colorantes verde Malaquita, azul de Metileno e indico Carmin
presentan una mortalidad de 100% en los organismos, al estar en contacto con
ellos.

Al exponer los organismos adultos de Artemia salina a los colorantes, después de
las pruebas fotocataliticas, se puede observar como la mortalidad de los ejemplares
disminuye.
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La conclusiéon anterior indica que la modificacién de la estructura de los
colorantes, el material NiTiOs act@ia sobre los colorantes disminuyendo su
letalidad.

Seguir trabajando en las propiedades fotocataliticas del NiTiOs para otro tipo de
contaminantes emergentes.

Implementar este tipo de tecnologias en plantas pilotos para observar el
funcionamiento que puedan llegar a tener.

Analizar los biomarcadores de Artemia salina, para observar el efecto del NiTiOs
al momento de ser ingerida por el organismo, y llegar a las causas de la muerte.
Realizar investigaciones en otros organismos que funcionan como bioensayos,
para los nuevos fotocatalizadores que se sintetizan, con el fin de conocer el

comportamiento de estos en el medio ambiente.
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