TABLA DE CONTENIDO

DEDICATORIA .ottt e st e et e e et e e e e ab e e e bt e e e st e e aseeeaseeeaneeeennees i
AGRADECIMIENTOS ...ttt ettt sttt sttt st sbesease st e eneete st eneaneneens iii
PUBLICACIONES . ...ttt st e et e e e b e e et e e e sae e e st e e e snteeesnteeennneeennenas iv
TABLA DE CONTENIDO ....ooiiiitiieetce ettt sttt sttt anennenes Y
INDICE DE TABLAS ..ottt sttt viii
INDICE DE FIGURAS .....ooveeteeeteetesee e ses st enae sttt ens st s st nses s s s nsnsnannsnnas iX
INDICE DE ECUACIONES ......oouiitiiiteieiisieisesiss e ssssi sttt st ssessessnes Xii
CAPITULO 1: INTRODUCCION ......ouiiiiriieereiseiieissesessesessssssses st ssesssssssssasssesssssncs 1
CAPITULO 11: ESTADO DEL ARTE .....otiieiieeeeeeeeee oot 3
2.1  Arsenico: especiacion, toxicologia y generalidades. ..........ccccceevvevveiiiieie e 3
2.2 Contaminacion por Arsénico €N Chile..........coci i 5
2.3 Procesos de remocCion e ArSENICO ........coeiuerueieriereaieieiesie e se e se e e seeseestesseseesresresns 6
2.4 Materiales a nanoescala para la remocion de arsénico del agua..........ccccoceveiiereerienenne. 7
2.4.1 Nanoparticulas metalicas, magnéticas y compdsitos como adsorbentes...............c......... 7
2.4.2 Nanoparticulas/nanocompositos utilizados en fotocatalisis, basados en TiOa................ 8

2.5  Perovskitas: Aspectos generales y métodos de SINteSIS. .......cceeveveevieiieiieie e 8
2.5.1 MELOUOS B SINTESIS ..euveevveiererieeiiesieesieeie s e ste et e s e te et e e e steeseessaesaeeseesreesteeneesseesneaneeereenes 9
2.5.1.1 MELOUO SOI GBI ...ttt be e ae e ere e 9
2.5.1.2 MEtodo NIAroterMal........cc.oiviiiiiiiiiee e 10
2.5.1.3 Dopaje de 185 PErOVSKITAS ........cceeriieiiiie it 10

2.6 FOTOCALANISIS ...ttt bbbttt ettt bbb 11
2.7 Mecanismos de reaccion en la remocion de arséniCo ............coovrerereriereneiesesereseseeas 12
2.7.1 Mecanismos de adsorcion mediante nanoparticulas ...........ccccoevvveviieriieseece e, 12
2.7.2 Mecanismos de oxidacion mediante fotoCatalisis ..........ccovvrererieniiiiniieieierece e 13

2.8 Fundamentos de adsorcion en sistemas heterogeneos ..........covvevveivereeresieeseeriesee s 14
2.8.1 Principios en el proceso de adSOrCION ..........ccoererirerieiresieieesie e 15
2.8.2 Tipos de interaccion adsorbato-adsorbente...........ccccveeiievicic s 15
2.8.3 Modelos de adsorcion en sistemas DAtCh............ocooeiiiieniii 16
2.8.3.1 Modelo de pseudo Primer OFAEN..........ccueiveiieeie et 16
2.8.3.2 Modelo de pseudo SEgUNAO OFUEN ...........ooviiiiriiriiiiisieeeee e 17

2.9  Propuesta de trabajo de iNVESHIGACION: .........ccueiiiiiiieiiee e 18



210 HIPOLESIS ...ttt ettt ettt e et e b e st e et e e ae e s ae et e ae e teeaeereenraeans 19

211 ODJELIVOS ...ttt bbbttt bbb be s 19
2.11.1 ODJELIVO GENETAL ... .ooiiiiiie ettt 19
2.11.2 ODbjetiVOS ESPECITICOS ... .cuueiieieirieitieie st sttt e e e e s e nra e 19

CAPITULO I11: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL .....ovveiieeieeseeeeesesieseeeee s, 20

3.1 Etapa I: Sintesis y caracterizacion de pPeroVsKitas ..........ccceveveereeiieieesiiese e seese e 20

3.1.1 Procedimiento experimental del método Sol-Gel para la obtencion de CCTOy CTO 20
Figura 13. Representacion esquematica de la sintesis sol-gel para la obtencion de titanato de

(or: 1 o [0 I (O 1 ) PSSP 21
3.1.2 Procedimiento experimental del método hidrotermal para la obtencion de CTOy CCTO
................................................................................................................................................ 21
3.1.3 Procedimiento experimental para el dopaje de perovskitas ...........ccccoevvveereeresiesrnenne. 22
3.1.4 Caracterizacion de las perovskitas obtenidas...........ccocvevevereiiie i 22
3.1.4.1 Difraccion de ray0s X (DRX) .....ccoveiuiiieiieiieie e se e see e ae s ste e e e esee e ssaenas 22
3.1.4.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)..........ccccoiiiiiiiniiniiiiceecse e 22
3.1.4.3 Microscopia electronica de transmision (MET) .......cocvvieiieieiiene e 23
3.1.4.4 Medidas de POENCIAl ZETA ..........coviiiiiieie s 23
3.1.4.5 Area SUPEITICIAL .........cvcveeeeeieeeeeeeeeeee ettt 23
3.1.4.6 Medidas CalOMMELIICAS ........cceiueiiereeieieie ettt sr et resreans 23
3.2 Etapa I1: RemOCiON de ArSENICO ......ccviiieie ettt st sre s 23
3.2.1 Procedimiento experimental para la remocion de arsénico...........ccceevvervcneneiesenenne 24
3.2.2 Procedimiento experimental para el estudio del efecto de la presencia de iones en la
remocidn de arsénico y evaluacién de ciclos de adsorcion/desorcion. ...........ccccccveveveinennns 24
3.2.3 Caracterizacion de soluciones y perovskitas residuales...........ccccoevvveveivieieeneseesnennn, 25

3.2.3.1 Espectroscopia de emisién atébmica por plasma de acoplamiento inductivo (ICP).... 25

3.2.3.2 Espectroscopia de fluorescencia de rayos X de energia dispersiva (ED-XRF) ......... 25
3.2.3.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) .....cccccoevrirnieiennnesine e 25
3.2.3.4 Espectroscopia de absorcion atdbmica con horno de grafito..........c.ccceeveveeieiieinnnnn. 26
3.2.3.5 Difraccion de ray0s X (DRX) .....ccueiiiieiieiieiesee e eieseesieesesaessaeaessessreeseesneesseenes 26
3.3 Etapa I1I: Oxidacion de arsénico (111) mediante fotocatalisis...........ccccovvveviiiciicic e, 26
3.3.1 Procedimiento experimental para la oxidacion de arsénico (H1) .......cccoovvveveiiierinenen. 26
3.3.2 Caracterizacion de las soluciones y perovskitas residuales de fotocatalisis ................. 26
3.3.2.1 Espectroscopia UV-VIS con reflectancia difusa (DRS) .......cccoevvevviinseece e, 27

Vi


file:///C:/Users/PC2/Downloads/TESIS-obs.docx%23_Toc14923599
file:///C:/Users/PC2/Downloads/TESIS-obs.docx%23_Toc14923599

3.3.2.2 Cromatografia liquida de alta resolucién acoplada a un espectrometro de fluorescencia

atomica con generador de hidruros (HPLC-HG-AFS)......cccooiiiiiiiiiierineneeee s 27
3.3.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) ......ccccceveiieiieieiieseece e, 28
CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSIONES .....coooeieeeeeieeieeese e sesisss e isses s, 29
4.1  Caracterizacion de las perovskitas obtenidas por los dos métodos de sintesis. .............. 29
4.1.1 Analisis de resultados de las perovskitas obtenidas por el método sol-gel................... 29
4.1.1.1 Andlisis calorimétricos de los precursores de perovskitas ..........ccooevererereiesenenne. 29
4.1.1.2 Analisis estructural de perovskitas obtenidas............cccevevveveiieiiiene e, 30
4.1.1.3 Andlisis morfol0gico mediante TEM ........ccccviviieieieiiie e 34
4.1.1.4 Resultados de potencial Z y area superficial.............cccooevieiiiie i, 35
4.1.2 Andlisis de resultados de las perovskitas obtenidas por el método hidrotermal ........... 37
4.1.2.1 Analisis estructural de perovskitas obtenidas............ccccooeviveveiieiiievi e, 37
4.1.2.2 Anélisis morfologico del CTO mediante SEM ..........cocooeiiiiniiiiiiieeeeee e 39
4.1.3 CoNCIUSIONES BLAPA L...vveveeeiieeieiiee ettt e re e e sraenas 40

4.2  Resultados para el estudio de remoCiON A8 AS........cccooeiiireiirenieeeee s 41
4.2.1 Estudio de remocion de As y fotocatalisis a pH constante ..........c.ccccccveeeveececiesnennn. 41
4.2.2 Anélisis de la remocion de arsénico en funcion del pH mediante FRX...........ccccoee.... 42
4.2.3 Estabilidad de las perovskitas después de 10s ensayos CINetiCos ............cceevvevveverrnennn. 45
4.2.4 Efecto de aniones COBXISIENTES .......uiueiieriieieiiesieeiesee e ee st e e ree e e snee e e e aneesseeneas 46
4.2.5 Estudio de la reciclabilidad y estabilidad de la perovskita...........c.ccccoeveveiieieiiennennn. 47
4.2.6 Resultados de los andlisis superficiales de las perovskitas mediante XPS ................... 49
4.2.7 CoNClUSIONES €1APA T .....oiiiieiie et 52

4.3  Resultados y analisis para el estudio de la oxidacion de As mediante fotocatalisis....... 53
4.3.1 Resultados y analisis de espectros mediante DRS ............cccooevviiieiiiiiccc e, 53
4.3.2 Oxidacion de arsénico por fotocatélisis mediante HPLC-AFS-HG............cccccccvvvvenenee. 55
4.3.3 Analisis superficial mediante XPS después de ensayos de remocion y fotocatalisis.... 59
4.3.4 Mecanismos de reaccion para la fotocatalisis de AS(H) .....ccevveveviieiicieiiecece e, 61
4.3.5 Conclusiones etapa [l .........cooo oo 62
CAPITULO V: CONCLUSIONES .......ooviiieeeieteee et estsee s es s ses s sesas s s s nens 63
GLOSARIO ...ttt b et et e s et et e st R e b et et b et et ne et et eereere e e 64
BIBLIOGRAFIA ..ottt sttt st enanen 65

Vil



