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Resumen

El triclosan (TCS) se ha usado como agente antibacterial por mas de 30 afios
en muchas regiones del mundo y esta presente en efluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales, rios, aguas superficiales e, incluso, en depdsitos
subterraneos. Este compuesto quimico es resistente a los procesos convencionales
de tratamiento de aguas (tratamiento primario y tratamiento bioldgico) y se ha
clasificado como disruptor endocrino y contaminante emergente por varias

organizaciones *

6. 20, 25 por ello es esencial desarrollar y/o mejorar procesos
eficientes que permitan su transformacion en substancias no téxicas v,
preferentemente, su mineralizaciéon. En el presente trabajo, diéxido de titanio (TiOy)
fue inmovilizado mediante la formacién de peliculas gruesas sobre tezontle (piedras
mesoporosas de origen volcanico), creando un fotocatalizador con el que se llenaron
tubos de vidrio Pyrex® que conforman un reactor solar fotocatalitico con colectores
de parabola compuesta (reactor de lecho empacado tipo CPC). Un reactor piloto y
uno a escala laboratorio tipo CPC fueron usados para remover el triclosan disuelto
del agua. La estructura y composicién de las peliculas de TiO, en tezontle fue
determinada mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido de
emision de campo; las peliculas presentan una alta estabilidad mecanica, excelente
adhesion a las piedras y actividad fotocatalitica. La eficiencia de remocion de la
molécula organica es relacionada con las condiciones experimentales iniciales y la
irradiancia. Se encontré que un pH basico y la presencia de un oxidante quimico
como el anién persulfato favorecen la remocioén de triclosan, la cual fue cercana a
75% en 2 horas de exposicidon a la radiacion UVA (30W/m?) en el reactor a nivel
laboratorio. Por otra parte la remocion de triclosan fue proporcional al caudal del

influente recirculado y a la dosis de radiacién UV en el reactor escala piloto.



Abstract

Triclosan (TCS) has been used as an antimicrobial agent for more than 30 years and
is present in effluents from wastewater treatment plants, in receiving rivers, in tap
water and even in groundwater. This chemical compound is resistant to conventional
water treatment processes and has been classified as endocrine disruptor and
emerging concern pollutant by several organizations * '® 2% % For this reason it is
essential to find an efficient process that allows its degradation to non-toxic
substances. In this study, TiO, was immobilized by forming thick TiO, films on
tezontle, (volcanic meso-porous stones), creating a photocatalyst that fills a Pyrex®
CPC reactor (packed bed reactor type CPC). A pilot scale and a bench scale
photocatalytic reactor are used to remove aqueous triclosan from water. Films
structure and composition is determined experimentally by X-ray diffraction and SEM
with a EDS detector. Films present a very high mechanical stability, excellent
adhesion on stones and photocatalytic activity. Efficiency of the organic molecule
removal is being related with initial conditions. Reactor, packed with covered stones,
presents a reasonable pressure drop. One of the main goals is to have the reactor in
operation without any solid — liquid separation step (which is quite expensive energy —
demanding) and to employ locally available and inexpensive packing material for the
reactor, reaching high cleaning of polluted water. It was found that a basic pH and in
the presence of an oxidant such as sodium persulfate, is favoring the removal of
triclosan, which was almost 75% within 2 hours of exposure to UVA radiation
(30W/m2) in the bench scale reactor. Moreover triclosan removal increases as the

influent flow and the UV dose radiation to increase in the pilot scale reactor.
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Introduccion

De entre todas las técnicas de descontaminacion existentes, los procesos
fotocataliticos surgen como una alternativa sustentable para la eliminacion de
contaminantes organicos de agua y aire; estos procesos han recibido un creciente
interés en los ultimos afos, ya que son potencialmente capaces de mineralizar en su

totalidad muchos de estos compuestos organicos presentes en aguas residuales.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso basado en la excitacion de un
semiconductor por luz de energia igual o mayor que la de su band gap. Esta
excitacidon genera pares electron-hueco, los cuales dan lugar a reacciones de tipo
redox con las especies adsorbidas en la superficie del catalizador. Existe una
variedad muy amplia de materiales semiconductores, pero sin duda, el TiO, es el
mas adecuado como fotocatalizador debido a su alta actividad, foto-estabilidad y
disponibilidad. El TiO, existe en tres formas cristalograficas principales (anatasa,
brookita y rutilo); de estas, solo sus formas anatasa y rutilo presentan actividad

fotocatalitica.

Una tecnologia clave para la aplicacién practica de la fotocatalisis a los
problemas ambientales es la inmovilizaciéon de TiO, como pelicula delgada sobre un
sustrato sélido, ya que esto permite una operacién sin necesidad de un sistema de
filtracion nanoscopico para la recuperacion del catalizador (en la mayoria de los
procesos fotocataliticos el TiO, se usa en forma de particulas nanométricas
suspendidas), lo que sugiere sistemas complicados de implementar y de un alto

costo.

El TiO, puede depositarse en sustratos tales como silice, vidrio boro-silicato
(como el vidrio Pyrex®), cuarzo, acero inoxidable, etc. Ademas, las peliculas de TiO,
han encontrado aplicaciones muy diversas, partiendo de la fotocatalisis para
tratamiento de aguas o generacién de hidrégeno hasta recubrimientos protectores

antireflejantes, celdas solares, baterias y sensores de litio entre otras. Dichas



peliculas se preparan a menudo mediante métodos costosos como la deposicion por

laser, deposicidn quimica o fisica por vapor y evaporacion reactiva, entre otros.

Entre los métodos de deposicion de TiO, de bajo costo esta el proceso sol-gel.
El interés en éste es debido a virtudes como su homogeneidad, facil control del

proceso y condiciones de presion y temperatura bajas para su elaboracion.

La actividad fotocatalitica de las peliculas de TiO, soportadas en una piedra
porosa (tezontle), fue evaluada mediante la oxidacion fotocatalitica del compuesto
farmacéutico conocido como ftriclosan o irgasan, el cual es un contaminante
emergente perteneciente al grupo de los disruptores endocrinos (EDC por sus siglas
en inglés). El término EDC se refiere a cualquier compuesto quimico que, una vez
incorporado en un organismo, interfiere con su sistema endocrino, y altera o
interrumpe las funciones normales de este sistema. Esto quiere decir que pueden
alterar el crecimiento, maduracién y reproduccién de cualquier tipo de organismo

Vivo.

Para este estudio se eligi6 como contaminante al triclosan, 5-cloro-2-(2,4-
diclorofenoxi) fenol, ya que es ampliamente utilizado en todo el mundo como agente
antibacterial en productos de cuidado personal, por ejemplo, desodorantes, jabones,
cremas, pastas dentales y cosméticos, asi como aditivo en plasticos (sobre todo en

juguetes para nifios) ya que les confiere propiedades antibacteriales.

En este estudio, se inmovilizé TiO, sobre tezontle, mediante la formacion de
peliculas gruesas por el proceso sol-gel. El tezontle que sirve como soporte, es una
piedra mesoporosa de origen volcanico, ampliamente presente en México,
quimicamente estable y mecanicamente resistente. La deposicion de TiO; en tezontle
se considera ventajosa con respecto a aquella como peliculas planas (en otro tipo de
sustratos como vidrio Pyrex®), porque se considera que dicha piedra ha de aumentar

la porosidad de las peliculas de TiO5.

El nuevo material fotocatalitico fue probado en un reactor solar tipo CPC a

escala piloto, el cual consiste en una serie de tubos de vidrio Pyrex®, llenos con las



piedras recubiertas de TiO,, dispuestos en forma inclinada con respecto a la
horizontal (inclinacion igual a la latitud), expuestos a la luz solar y conectados a
manera de formar un circuito, a través del cual, es impulsada una solucién acuosa de

triclosan por medio de una bomba.

La eficiencia de remocioén de triclosan se relacionara con las condiciones
iniciales e irradiancia; se tomaron muestras de la solucién a varios tiempos para su
analisis. La irradiacién solar fue medida en la estacion radiométrica de la planta solar

del Instituto de Ingenieria de la UNAM.



Objetivos

Objetivo general

Tener en operacidn un reactor que no necesite un proceso de separacion
sélido-liquido (el cual es altamente demandante en costo y energia), empleando un
material de empaque para el reactor, disponible y de bajo costo, alcanzando una

eficiente remocién de contaminantes organicos mediante oxidacion fotocatalitica.

Objetivos especificos

1. Caracterizar y comprobar la funcionalidad del material fotocatalitico creado a
partir de tezontle y dibxido de titanio.

2. Determinar las mejores condiciones de operacion de un reactor piloto tipo
CPC para una alta remocién del contaminante emergente triclosan.

3. Cuantificar la cantidad de triclosan removida a través del proceso de

fotocatalisis heterogénea.

Hipotesis
La molécula sintética triclosan puede oxidarse mediante el proceso de

fotocatalisis heterogénea con TiO, inmovilizado en tezontle, a través de la

implementacion de un reactor solar tipo CPC.
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1.1 Problematica de contaminacion del agua

Aunque el agua es la sustancia mas abundante en la Tierra, unicamente 2.53%
del total es agua dulce y el resto es agua salada’. Aproximadamente las dos terceras
partes del agua dulce se encuentran inmovilizadas en glaciares y al abrigo de nieves

perpetuas.

Por otro lado, los recursos de agua dulce se ven aun mas reducidos por la
contaminacion. Dos millones de toneladas de desechos son arrojados diariamente en
aguas receptoras, incluyendo residuos industriales y quimicos, vertidos humanos y

desechos agricolas (fertilizantes y pesticidas), entre otros.

Si se suman las variaciones espaciales y temporales del agua disponible, se
puede decir que la cantidad de agua existente para todos los usos esta comenzando

a escasear y esto conlleva a una crisis del agua.
1.2 Contaminantes emergentes

El agua ha sufrido un alarmante deterioro en su calidad debido a su uso como
medio de eliminacion de residuos. Durante décadas, toneladas de sustancias
biologicamente activas, sintetizadas para su uso en la agricultura, la industria, la
medicina, etc., han sido vertidas al medio ambiente sin considerar las posibles

consecuencias.



En los ultimos afios, el desarrollo de nuevos y mas sensibles métodos de
analisis ha permitido alertar de Ila presencia de nuevos contaminantes,
potencialmente peligrosos, denominados globalmente como “emergentes™. La US
EPA (United States Environmental Protection Agency) define contaminante de interés
emergente o CEC’s por sus siglas en inglés, como compuestos quimicos que se han
descubierto en el agua y que previamente no habian sido detectados o que han
empezado a ser detectados a niveles que pueden ser significativamente diferentes
de los esperados. Son llamados de interés emergente porque el riesgo para la salud
humana y el medio ambiente asociado con su presencia, frecuencia de aparicion u

origen, todavia se encuentra en evaluacion®.

La USGS (United States Geological Survey) indica que los contaminantes
emergentes son cualquier compuesto quimico sintético o natural o incluso cualquier
microorganismo que no es comunmente monitoreado en el ambiente y que tiene la
capacidad de causar efectos adversos sobre la salud humana y animal, los cuales

pueden ser conocidos o solo sospechados®.

Una caracteristica de este grupo de contaminantes es que no necesita estar por
mucho tiempo en el ambiente para causar efectos negativos, puesto que para
algunos de ellos, sus altas tasas de transformacion y/o remocion se pueden
equilibrar con su continua introduccion en el ambiente. Ademas se sabe que no se
requieren altas concentraciones de estos compuestos en el medio ambiente para

ocasionar alteraciones en el funcionamiento de los organismos acuaticos.

Debido a que los contaminantes emergentes son en su mayoria compuestos
polares y potencialmente resistentes a la biotransformaciéon, no son oxidados o
eliminados durante un tratamiento convencional de aguas residuales, por lo que
pueden estar presentes en las aguas superficiales y subterraneas a través de los

efluentes de descarga.

Estos compuestos entran en el ambiente a través de fuentes como:
- Aguas residuales de tipo doméstico e industrial

- Residuos o lodos de las plantas de tratamiento de aguas residuales



- Efluentes hospitalarios

- Actividades agricolas y ganaderas.

Entre los tipos de contaminantes emergentes que mas frecuentemente se han

encontrado en el ambiente, se pueden mencionar los siguientes:

- Pesticidas o plaguicidas - Compuestos “estilo de vida”
- Productos farmacéuticos (cafeina, nicotina, edulcorantes)
- Productos de cuidado e higiene - Surfactantes

personal - Productos para tratamientos de
- Drogas ilicitas aguas

- Hormonas esteroides (naturales y

Aditivos industriales y subproductos
sintéticas) - Retardantes de llama/fuego

- Aditivos alimentarios®®

1.2.1 Legislacion en México sobre contaminantes emergentes

En la ultima década, se ha despertado un especial interés tanto por parte de la
sociedad asi como por las autoridades legislativas internacionales, en torno a la
proteccion del medio ambiente’. Esto se ha materializado en regulaciones cada vez
mas estrictas, sobre todo para aquellas sustancias que presentan un efecto toxico en

la esfera bioldgica al ser liberados en ella®.

Es asi como las normas oficiales mexicanas NOM-001, NOM-002 y NOM-003
emitidas por la SEMARNAT, establecen los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y bienes nacionales,
en los sistemas de alcantarillado urbano y municipal y las que se reusen en servicios

al publico respectivamente (Tablas 1.1y 1.2).



Tabla 1.1 Limites maximos permisibles (LMP) para metales pesados y
cianuros® "’

LMP (mg/L) Promedio mensual

Parametro NOM 001. Descarga en aguas y NOM 002. Descarga en sistemas

bienes nacionales. Rios. de alcantarillado urbano o
Proteccion de la vida acuatica municipal.

Arsénico 0.1 0.5

Cadmio 0.1 0.5

Cianuros 1.0 1.0
Cobre 4.0 10

Cromo 0.5 0.5

Mercurio 0.005 0.01
Niquel 2 4
Plomo 0.2 1
Zinc 10 6

Tabla 1.2 LMP de contaminantes en aguas residuales tratadas que se
retsen en servicios al publico"’
Promedio Mensual
Coliformes Huevosde Grasasy DBO5 SST

Tipo de Reuso

fecales Helminto aceites mg/L mg/L
NMP/100mL  (huevos/L) mg/L
Servicios al publico 240 <1 15 20 20

con contacto directo
Servicios al publico
con contacto 1000 <5 15 30 30
indirecto u ocasional

Como puede observarse en las tablas anteriores, las aguas tratadas que se
descargan directamente a rios y que tienen desembocadura en los océanos, carecen
de regulacién en cuanto a la cantidad que puede haber en ellas de sustancias
organicas u inorganicas especificas, (sin considerar los limites establecidos en
parametros como DBO y DQO), de las cuales se desconoce su efecto en el
ecosistema marino. De cualquier modo su presencia en el océano seria inadvertida
debido a que no existe tecnologia aun, que pueda detectar concentraciones menores

a algunos picogramos por litro.

Por otra parte, debido a la gran importancia que tiene para México, las reservas
de agua almacenadas en los acuiferos, la creciente demanda de agua subterranea y

su lenta renovacion, es como las autoridades mexicanas han hecho un esfuerzo por
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regular y establecer la calidad del agua que se envia a estos depésitos naturales de
agua. Asi surge la NOM-014-CONAGUA-2003"2, que dicta los requisitos para la

recarga artificial de acuiferos con agua residual tratada (Tabla 1.3).

Tabla 1.3 Niveles maximos permisibles de contaminantes no regulados por norma en
aguas residuales destinadas a la recarga artificial de acuiferos

Contaminante

Maximo nivel (mg/L)

Microbiolégicos

Cryptosporidium
Vibrio cholerae
Giardia lambia

Conteo de bacterias heterotréficas (HPC)

Legionella
Enterovirus

Ausencia o no detectable
Ausencia o no detectable
Ausencia o no detectable
Ausencia o no detectable
Ausencia o no detectable
Ausencia o no detectable

Productos de desinfeccion

Bromatos
Cloritos
Acidos haloacéticos (HAA5)

Desinfectante

Cloroaminas (como Cl5)
Bidxido de cloro (como CIO,)

Quimicos inorganicos

Antimonio

Asbesto (fibra>10 pm)
Berilio

Boro

Hierro

Plata

Selenio

Quimicos organicos

Acrilamida

Alacloro

Aldicarb

Atrazina

Benzo(a) pireno (PAHSs)
Bifenilos policlorados (PCBs)
Carbofurano

Clorobenceno

Cloruro de vinil

Dalapon

Dibromoetileno
1,2-Dibromo-3-cloropropano (DBCP)
o-Diclorobenceno
p-Diclorobenceno
1,2-Dicloroetano
1,1-Dicloroetilo
Cis-1,2-Dicloroetileno
Trans-1,2-Dicloroetileno
Diclorometano

0.010
1.0
0.060

Ausencia o no detectable
Ausencia o no detectable

0.006

7 millones de fibras/L
0.004

0.3

0.3

0.1

0.05

0.0005
0.02
0.01
0.002
0.002
0.0005
0.005
0.1
0.002
0.2
0.00005
0.001
0.6
0.075
0.005
0.007
0.07
0.1
0.005
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Tabla 1.3 Niveles maximos permisibles de contaminantes no regulados por norma en
aguas residuales destinadas a la recarga artificial de acuiferos'?

Contaminante Maximo nivel (mg/L)
1,2-Dicloropropano 0.005
Di(2-etilhexil) adipato 0.4
Di(2-etilhexil) ftalato 0.006
Dinoseb 0.007
Dioxina (2, 3, 7, 8-TCDD) 0.00000003
Diquat 0.02
Endothall 0.1
Endrin 0.002
Epiclorohidrina 0.002
Epoxido de heptacloro 0.0002
Estireno 0.02
Fenoles o compuestos fendlicos 0.3
Glifosato 0.7
Heptacloro y epéxido de heptacloro 0.001
Hexaclorobenceno 0.001
Hexaclorociclopentadieno 0.05
Metil-terbutil-éter 0.03
Metoxicloro 0.02
Oxamil (Vidato) 0.2
Pentaclorofenol 0.001
Picloram 0.5
Simazina 0.004
Tetracloroetileno 0.005
Tetracloruro de carbono 0.005
Toxafeno 0.003
2,4,5-TP (Silvex) 0.05
1,2,4-Triclorobenceno 0.07
1,1,1-Tricloroetano 0.2
1,1,2-Tricloroetano 0.005
Tricloroetileno 0.005

Radioactivos
Radio 226 y Radio 228 (Combinados) 5 pCi/L
Uranio 30 pg/L

Tan solo hasta marzo de 2004, casi 23 millones de sustancias organicas e
inorganicas han sido anexadas en “The American Chemical Society’s” en su registro
CAS. Aproximadamente un tercio de estas sustancias estaba comercialmente
disponible. En contraste, solamente alrededor de un cuarto de millon de estos

compuestos esta inventariado o regulado por algunos paises a nivel mundial®.

Con esta amplia gama de potenciales contaminantes, se debe reconocer el

esfuerzo de las autoridades mexicanas por legislar y establecer los LMP de
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sustancias toxicas. Sin embargo sigue siendo insuficiente y preocupante que muchos

compuestos clasificados como disruptores endocrinos no se encuentren en esta lista.

De acuerdo con lo anterior, se puede decir que México no tiene una legislacion
amplia para regular la descarga a aguas de contaminantes emergentes, que se
necesita mucha mas investigacion en cuanto a sus potenciales efectos en el
ambiente y en la salud humana, asi como desarrollar tecnologia de facil acceso que
permita detectar rutinariamente su presencia cuando estan en bajas concentraciones
y que debe de reconocerse la necesidad de nuevos métodos que permitan eliminar o

atenuar la presencia de estos contaminantes en el medio ambiente.
1.2.2 Contaminantes emergentes en las aguas de México

Aproximadamente 70% de las aguas residuales generadas por la Zona
Metropolitana del Valle de México son descargadas sin tratamiento alguno por medio
de tres canales hacia el Valle del Mezquital, ubicado en el estado de Hidalgo, donde
son usadas para el riego principalmente, situacion por demas preocupante al
desconocerse el tipo de contaminantes que se encuentran en éstas aguas, y el

efecto que podrian causar en el ambiente y en la salud publica.

Al respecto, cientificos de la Universidad Nacional Autbnoma de México, UNAM,
en colaboracién con la Universidad Tecnologica de Berlin, comprobaron la existencia
de por lo menos 11 compuestos farmacéuticos en aguas subterraneas y residuales
de sistemas de riego utilizadas para la agricultura’. Su hipoétesis de encontrar dichos
compuestos en estas aguas se basd en que su venta en México excede 2000
kg/afio. Algunos de los compuestos encontrados incluyen eritromicina, ibuprofeno,
naproxeno y diclofenaco por mencionar algunos. El rango de concentraciones en el

cual se encontraron esta en el orden de ug/L.

De igual modo, estudios similares demuestran la presencia de contaminantes
emergentes en los suelos destinados al riego de hortalizas y otros usos agricolas en
Tula, Hidalgo. En ellos se han encontrado farmacos acidos tales como naproxeno,

ibuprofeno y carbamazepina, y compuestos fendlicos clasificados como disruptores
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endocrinos entre los que se encontraron 4-nonilfenol, bisfenol A y triclosan (TCS),
etc. Las mayores concentraciones, fueron encontradas en la zona de mayor

acumulacion de materia organica y cercana al canal de riego”.

Por otro lado, algunas investigaciones llevadas a cabo en la zona costera del
Caribe en la peninsula de Yucatan, comprueban la presencia de contaminantes
emergentes en depodsitos naturales de agua conocidos como “cenotes”, llamados asi

por la antigua cultura maya, que en su lengua significa pozo de agua.

Al igual que en la zona del Mezquital del Valle de Tula, entre los contaminantes
emergentes encontrados en Yucatan, estan el ibuprofeno y el naproxeno, por
mencionar los mas comunmente conocidos. Ademas, por el desarrollo del turismo y
el rapido crecimiento de la poblacidén, se encontraron también compuestos como la

cafeina, la cocainay el TCS ™.
1.2.3 Disruptores endocrinos como contaminantes emergentes.

Dentro de los contaminantes emergentes, una amplia gama de sustancias
quimicas, tanto naturales como sintéticas, son sospechosas de alterar la funcién
endocrina, incluidos productos farmacéuticos, dioxinas y compuestos similares,
bifenilos policlorados, DDT vy otros pesticidas, plastificantes, etc. Asi los disruptores
endocrinos (EDC’s por sus siglas en ingles), pueden interferir con el sistema
endocrino del cuerpo y producir efectos adversos en las funciones reproductivas,
neuroldégicas e inmunoldgicas asi como en el desarrollo normal tanto de seres
humanos como de la fauna. Actualmente diversas organizaciones estudian sus
posibles efectos en la salud humana, incluyendo disminucion en la fertilidad y el

incremento en la incidencia de endometriosis y algunos tipos de cancer®.

A consecuencia de la exposicion a estas sustancias por parte de organismos
acuaticos, numerosos estudios han documentado la interrupcion de la diferenciacion
sexual y la feminizacién o desmasculinizacién de peces macho asi como alteraciones

en el comportamiento reproductivo, acciones anticonceptivas en peces y el
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incremento en los niveles de resistencia a los antibioticos'”. Alteraciones similares se

reportan en anfibios, reptiles, aves y mamiferos expuestos a través de diversas vias.

Algunas investigaciones demuestran que los disruptores endocrinos pueden
suponer un mayor riesgo durante el desarrollo prenatal y postnatal de los seres vivos,
incluyendo al feto humano, los cuales son mucho mas sensibles a sustancias
quimicas exdgenas que los adultos. Observaciones en roedores y humanos
muestran que una simple exposicion a estas sustancias durante etapas tempranas
de la vida no solo afecta a esa generacion sino que también induce cambios

permanentes que pasan de generacion en generacién18.
1.3 Triclosan

Entre todos los disruptores endocrinos el TCS ha ganado un especial interés
entre los investigadores, debido a su amplio uso y produccion asi como por sus
propiedades toxicologicas y fisicoquimicas. Tan solo en Europa cerca de 350
toneladas de TCS son producidas anualmente para aplicaciones comerciales,
mientras que en Estados Unidos, mas de 300 ton/afio de TCS son desechadas en

aguas residuales'®.

El TCS, es un ingrediente activo en muchos productos para el hogar y
desinfectantes y ha sido extensamente utilizado para mejorar la higiene ambiental.
Esta registrado como un agente antibacterial, desinfectante y fungicida. Se comenzo6
a usar en la década de los 70’s como un agente antibacterial en los jabones. Este
aparecido mas como una estrategia de mercadeo que como una necesidad medica®.
Al respecto, la American Medical Association no ha ratificado la necesidad o eficacia
del TCS y otros agentes antibacteriales en productos de cuidado personal 2'.

El uso generalizado de TCS es debido a que actua en contra de las bacterias
gram positivas y gram negativas, pero como ya se mencion0, la seguridad en cuanto
al uso de este compuesto ha sido cuestionada por las siguientes razones:

i. Su conversion por fotodegradacién en dioxinas y furanos (compuestos

cancerigenos)
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ii. Similitud estructural con el Bisfenol A (Considerado también disruptor
endocrino)

iii. Metilacidon biolégica en compuestos mas téxicos

iv. Facilidad para su bioacumulacién (al ser lipofilico se deposita en tejidos grasos
y otros 6rganos)

v. Toxicidad para la fauna silvestre®?

El TCS se encuentra actualmente en los siguientes productoszo:

- Jabdn para manos - Pasta dental
- Productos de lavado de trastes - Desodorantes y antitranspirantes
-  Detergentes y suavizantes de - Cosmeéticos

lavanderia - Acondicionadores de cabello

- Plasticos (juguetes y tablas para

Esponjas impregnadas

cortar comida) - Pesticidas

La cantidad de TCS contenida en estos productos tipicamente oscila entre 0.1
y 0.3 % en peso®, con lo que se ha estimado que por cada 1,000 habitantes se hace

uso de por lo menos 3,000 a 5,000 mg de TCS por dia™®.

Debido a sus diversas aplicaciones y amplio uso asi como por sus
caracteristicas lipofilicas, el TCS se convierte en un contaminante frecuentemente
encontrado tanto en el medio ambiente (sedimentos marinos, aguas residuales
urbanas, aguas superficiales, peces expuestos a aguas residuales, entre otros), asi

como en el cuerpo humano, en plasma sanguineo, incluso en leche materna®*.
1.3.1 Caracteristicas fisicoquimicas del triclosan

El triclosan, con el nombre quimico 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol y no. de
registro CAS 3380 — 34 -- 5, es un compuesto fendlico, cuyo coeficiente de
reparticion (log Kon) €s de 4.8 lo que representa una alta afinidad por los tejidos
grasos, e indica su alto potencial de bioconcentracion, caracteristica de importancia

para el consecuente entendimiento de ocurrencia en mayores concentraciones
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conforme se incrementan los niveles troficos. En la Tabla 1.4 se muestran las

caracteristicas fisicoquimicas del TCS* %

Tabla 1.4 Propiedades fisicoquimicas del triclosan

Nombre quimico 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol
Registro CAS 3380-34-5
Irgasan ® DP300, Irgasan ® PG60 Irgacare ®

NENTI SIS EEETEE MP Irgacare ® CF100 Irgacide ® LP10

Cl OH
. 0.
Estructura quimica
Cl Cl
Formula empirica C12H7Cl30,
Presentacion comercial Polvo cristalino blanco
Peso molecular 289.5
Punto de fusién 56-58 °C
Densidad relativa 1.55 + 0.04 g/cm3
pKa (acido débil) 7.9
Espectro UV-Vis 200-800 nm
Coeficiente de particion log Kow=4.8
Solubilidad en agua destilada 0.001 g TCS/100g agua a 20°C
Solubilidad en etanol al 70% o 95% >100 g TCS/100 g de etanol a 25°C
Toxici No téxico para mamiferos
oxicidad

Toxico para organismos acuaticos

1.3.2 Fotodegradacion del triclosan

Los procesos abidticos, tales como la fotdlisis, son de gran importancia en la
determinacién de la ocurrencia acuatica de compuestos farmacéuticos tales como el
TCS. Las reacciones fotoliticas, son a menudo complejas, involucrando una amplia
variedad de reacciones paralelas o competitivas entre si que conducen a multiples

productos de reaccion.

La identificacion de estos productos de transformacion y la explicacion de los
mecanismos de reaccion, son de crucial importancia en la comprensioén de su destino
en el medio ambiente. Su determinacién es complicada y laboriosa por lo que se
requiere de la aplicacion de métodos instrumentales avanzados tales como la

cromatografia liquida combinada con espectrometria de masas?’.
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Estos métodos han ganado popularidad y se han convertido en una de las
técnicas preferidas para el analisis de farmacos y sus productos de transformacion

derivados de las reacciones de fotélisis que ocurren en el medio ambiente acuatico.

El estudio del comportamiento fotoquimico de contaminantes es una cuestion
clave en términos de la formacion de productos toxicos®®. En el caso del TCS, la
fotolisis podria ser un método prometedor para reducir aiun mas la concentracion del
TCS mas alla de la atenuacion existente en los procesos de tratamiento biolégico de

aguas residuales.

Cuando es descargado en aguas superficiales, el TCS tiende a presentar una
alta resistencia a la ionizacion. Esto dado que el pH de estas aguas se encuentra
comunmente entre 8 y 9, mientras que el pKa del TCS es de 7.9, lo que indica una
constante de disociacidn pequefia, y en consecuencia se puede decir que dicha
sustancia es un acido débil y estara parcialmente disociada (Fig. 1.1). Es asi que el

TCS en aguas superficiales es degradado principalmente por fotolisis.

b ——
s —
[
L —
[=
- —

T

Figura 1.1 Zonas de predominio del TCS. A un pH inferior al pKa, el TCS sin ionizar
prevalecera, mientras que a un pH superior al pKa, la forma ionizada del TCS es la que
predominara.

Sin embargo la fotdlisis del TCS tiene un inconveniente, ya que puede producir
dioxinas y fenoles como productos intermediarios, los cuales son compuestos
ambientalmente criticos debido a su alta toxicidad y su potencial de
bioacumulacion®.
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Entre los compuestos intermediarios producidos por la fotélisis del TCS se

encuentran los siguientes:

- Dibenzodicloro-p-dioxina (DCDD) - Diclorofenol
- Dibenzo-p-dioxina - Fenol
- Clorofenol

Una posible ruta de degradacion (Fig. 1.2), es propuesta por un grupo de
cientificos pertenecientes a los paises de Corea y Estados Unidos, quienes
analizaron el efecto que podria tener la intensidad de la incidencia de radiaciéon UV,
en la eficiencia de la fotodegradacion del TCS?. Dependiendo del autor, varian los
posibles mecanismos de fotodegradacion. Sin embargo la mayoria coincide en la

formacion de compuestos tales como las dioxinas y los fenoles.

La fotodegradacion se puede iniciar mediante tres rutas (reacciones 1, 5y 10 en
la Fig. 1.2). En la primera ruta, la degradacion se basa en la abstraccién de un atomo
de hidrégeno, que resulta en la formacién del anién de TCS. Ademas de esto, un idn

cloruro del TCS, del que se retira un electron, puede ser liberado.

Esto pone al TCS en un estado de deficiencia de electrones, después del cual
el mismo puede ser reducido por un fotén produciendo un radical de TCS. El radical
puede ser restaurado nuevamente a un anion, via reduccién por un H* (reaccion 2),
la cual resulta en la formacion del compuesto DCDD, dada la reaccién 3, ambas de la
Fig. 1.2.

Alternativamente cuando solo el ion cloruro es abstraido de la molécula de TCS,
un cation de este compuesto puede ser producido (reaccién 5). Dicho catién puede
ser reducido por un fotén o un H*, dando por resultado un radical de TCS (reaccién
6).

El DCDD puede producirse por la abstraccién de un anion hidroxido y la adicion
de un solo atomo de oxigeno, el cual es producido por la reaccion entre un fotén y
una molécula de oxigeno O, (reaccién 7). La reaccion 7 hace que en la solucién se

presente un alto pH, dada la produccion de aniones hidréxido. EI DCDD producido a
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partir de las dos rutas, es foto-transformado en dibenzo-p-dioxina por la abstraccion

de un ion cloruro.

O,
OO~ o
\

CO,. H,0. HCl.
smnp?e compound

Figura 1.2 Mecanismo de fotdlisis del triclosan.

En la tercera ruta, un radical OH+ puede sustituir un atomo de oxigeno en el
TCS, el cual puede producir diclorofenol y clorofenol (reacciones 10 y 11). El
diclorofenol puede resultar en clorofenol por la substitucién de un H* por un CI

(reaccioén 12).

El clorofenol puede convertirse en fenol por la abstraccion de un CI (reaccion
14). El ion del TCS reacciona con un radical OH que también puede conducir a la

produccion de clorofenol (reaccién 13).

Los compuestos DCDD y dibenzo-p-dioxina pueden ser disociadas en dos

estructuras de benceno por la reaccion con un radical OHe y oxigeno, lo cual
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conduce a la generacion de clorofenol y fenol (reacciones 8 y 9). El fenol puede ser

aun mas fotolisado a productos tales como CO, y HCI.

La cinética de fotolisis puede ser descrita bien como una reaccién de pseudo-
primer orden®® *. De acuerdo al citado estudio, las velocidades de fotodegradacion
se incrementaron a intensidades de radiacion UV mayores y su efecto fue mas

evidente en la longitud de onda de 254 nm.
1.3.3 Presencia del triclosan en el medio ambiente

Seres humanos. Estudios recientes indican que el TCS puede ejercer efectos
adversos en los humanos; se ha demostrado que esta presente en fluidos tales como
orina, sangre y leche materna®' en concentraciones que se relacionan con el uso de

productos de cuidado personal que lo contienen?.

Generalmente, el TCS es absorbido través de la mucosa en la boca y el tracto
intestinal cuando se administra algun producto para el cuidado dental, incluso existe
evidencia de que el TCS es absorbido a través de la piel®® por la aplicacion de ciertas

cremas.

Dado que la orina es considerada como la matriz mas apropiada para
biomonitorear sustancias quimicas tales como los disruptores endocrinos, los niveles
de estos compuestos en la misma, han sido estudiados en Estados Unidos™*,

Alemania, Australia®?, Japon y Corea.

En Estados Unidos, se analizaron 2,517 muestras de orina de una porcion
representativa aleatoria de la poblacion de este pais, quienes tenian una edad igual o
mayor a 6 afios. En casi el 75% de las muestras, se encontraron concentraciones de
TCS en el rango de 2.4 a 3.79 ug/L *.

En la provincia de Guangzhou, China, se llevé a cabo un estudio de los niveles
de tres disruptores endocrinos en orina, entre ellos el TCS, basado en muestras de
orina de 287 nifios y estudiantes de entre 3 y 24 afios de edad; se encontré que la

cantidad promedio de TCS en las muestras era de 3.77 pg/L .
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Este es el primer estudio en China que demuestra la exposicion a disruptores
endocrinos en nifilos menores de 6 afos de edad, que puede ser util para la
evaluacion de los riesgos a la salud en su poblacion. Otro resultado es que las
mujeres demostraron concentraciones de TCS mas altas que los hombres

posiblemente debido a los diferentes habitos de higiene.

En Suecia, cientificos demostraron que el TCS se encuentra tanto en plasma
sanguineo como en leche materna. Para ello 36 madres primerizas, en etapa de
lactancia, fueron sometidas a un estudio, en el cual se les tomaron muestras de
ambos fluidos. Se encontr6 que Ila concentracibn media de TCS era
significativamente mas alta en el grupo expuesto al TCS que el grupo controlado, el
cual no tenia contacto alguno con dicho quimico, lo que demuestra una vez mas la
influencia del uso de productos de cuidado personal en los niveles de TCS en el

cuerpo humano®.

Ademas concluyeron que los hijos de las madres que formaron parte de este
estudio, estan expuestos a una dosis considerablemente mas baja de TCS via leche
materna comparada con la dosis presente en la propia madre. El contacto directo con
productos que contienen TCS puede ser de mayor importancia que la leche materna

en la exposicién del infante a este quimico™.

En un estudio realizado por cientificos polacos®, se encontré que el TCS es
capaz de perturbar la secrecion de hormonas por parte de la placenta humana. Esto
fue demostrado mediante un experimento in vitro llevado a cabo en células
placentarias JEG-3 (obtenidas del coriocarcinoma humano, un tipo de cancer que
afecta a la placenta), las cuales son un modelo fiable en los estudios de la funcién
placentaria debido a que poseen muchas de las caracteristicas biol6gicas y
bioquimicas de los sincitiotrofoblastos, células responsables de la producciéon de
hormonas placentarias como la progesterona, esteroides entre otras, necesarias para
el desarrollo normal del feto y buen mantenimiento del embarazo. Cualquier
alteracion en la sintesis y secrecion de estas hormonas, podria resultar en un aborto

0 un parto prematuro. Los resultados obtenidos en este estudio son particularmente

21



interesantes, ya que el TCS afecta a las hormonas placentarias en dosis iguales a las

que esta expuesta la poblacion en general.

Los posibles efectos negativos a largo plazo de la presencia del TCS en el
cuerpo humano asi como sus repercusiones en etapas tempranas del desarrollo de
la vida, deben ser evaluados contra los beneficios de su uso. Los efectos
ocasionados por una exposicion cronica al TCS en humanos, siguen sin entenderse

completamente.

Seres vivos. Pocos son los estudios que han evaluado la toxicidad del TCS en
organismos acuaticos, aun cuando se ha reportado extensivamente su ocurrencia en

zonas costeras y aguas oceanicas.

Ya que el TCS es un disruptor endocrino, éste puede incidir directamente en el
buen funcionamiento del sistema endocrino de especies expuestas a este tipo de
contaminantes antropogénicos, principalmente anfibios y peces, debido a que las
descargas de aguas residuales o aguas sin tratamiento se encuentran muy cerca de

su habitat en la mayoria de los casos.

Asi lo demuestra un estudio realizado en ranas toro que encontré que el TCS
altera el proceso de la metamorfosis en su paso de renacuajo a rana, haciéndolo

mas lento y en ocasiones no exitoso™.

Dado su factor de bioconcentracion, se esperaria que dicho compuesto, se
acumule en tejidos grasos de peces y anfibios®’. Al respecto, estudios confirman la
presencia del TCS en especies acuaticas, en concentraciones que van de los 38
Mg/kg de peso seco corporal en teleésteos (peces) del rio Elba, en Europa, hasta los

600 pg/kg en la carpa comin que habita el lago Mead en Nevada, USA®.

En las costas de Sao Paulo Brasil, se llevo a cabo un estudio para evaluar los
efectos sub-letales que un determinado rango de concentraciones de TCS puede
tener en diferentes etapas de desarrollo del organismo Perna Perna, una especie de
molusco bivalvo comunmente conocido como mejillon, de gran importancia

economica por su amplio uso en la industria gastrondmica y de un impacto ambiental
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considerable dado que es un organismo filtrador (se alimenta de fitoplancton y
materia organica en suspension), todo lo cual la hace una especie adecuada para

estudios ecotoxicologicos®.

Este estudio determina que ciertas concentraciones de TCS en el rango de
mg/L, inhiben tanto la fertilizacibn como el desarrollo normal de embrion a larva del
Perna P., lo que indica un impacto negativo en etapas tempranas de desarrollo de
este organismo. Dada su posicion en la cadena alimenticia, este resultado implica

también afectaciones a niveles tréficos superiores en el medio acuatico.

Estudios ecotoxicologicos han demostrado que el TCS, es toxico para las

comunidades de bacterias y algas'® 2% 38 40

que conforman estructuras ecoldgicas,
llamadas biopeliculas en rocas y sedimentos*’; las biopeliculas son indispensables
para el desarrollo de los organismos acuaticos y debido a que son la base de la
piramide alimentaria, un efecto adverso en ellas puede desembocar en un efecto en

cadena para todo el ecosistema acuatico.

Los efectos negativos del TCS en las bacterias pueden ser atribuidos al modo
de accion bactericida del TCS ya que destruye las enzimas involucradas en la
biosintesis de acidos grasos necesarios para la formacion de las paredes celulares
de las bacterias y su reproduccion*®. Los analisis muestran sus efectos en la
fotosintesis en altas concentraciones, mientras que concentraciones de 10 ug/L
afecta la composicion de la comunidad microbiana, la biomasa de algas, su

arquitectura, asi como la actividad de las biopeliculas.

Se podria sugerir que tales efectos son poco probables de ocurrir en un medio
acuatico real, ya que las concentraciones de TCS en aguas superficiales se han
reportado en el intervalo de pg/L y ng/L. Sin embargo no puede descartarse la

posibilidad de su toxicidad crénica debido a su bioacumulacion®.

Aguas superficiales. Practicamente todas las aguas residuales producidas en la
zona metropolitana de la Ciudad de México son mezcladas entre si y con las aguas

pluviales, y luego son enviadas directamente a la region de irrigacion en el estado de
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Hidalgo a través de tres canales de drenaje (Emisor Central, Interceptor Poniente y
el Gran Canal). Cientificos de la UNAM*' demostraron la presencia del TCS, al
examinar muestras tomadas del efluente en el Emisor Central y en un manantial en

Cerro Colorado, Hidalgo, ubicado dentro del distrito de irrigacion de Tula.

En la India*?, cerca de 75% de sus aguas residuales, todavia son descargadas
en los canales de desagie locales, sin ningun tratamiento. Ante esta situacion,
cientificos realizaron un estudio para determinar la presencia de contaminantes
emergentes, entre ellos el TCS, en los 3 principales rios de esta regiéon del mundo.
Una de sus muestras demostro tener la mayor concentracion de TCS que se haya
reportado hasta ahora en el mundo, siendo de 5,160 ng/L, lo que indica un alto riesgo
de impacto en las comunidades de algas con posibles efectos que se extienden a

otros niveles troficos del ecosistema acuatico.

A continuacion se presentan las concentraciones de TCS encontradas en aguas

superficiales en diferentes partes del mundo (Tabla 1.5).

Tabla 1.5 Concentracion de TCS en aguas superficiales.

Descripcion Concentracion Tipo Ubicacion Ref.
(ng/L)
Emisor Central 2040 Rio México 41
Cerro Colorado 1.3 Manantial
Tamiraparani 142
Kaveri 40.7 Rio India 42
Vellar 8.95
German Bight 0.001-6.87 Mar Alemania 43
Pearl River system
Liuxi 11.9 . .
Zhujiang 16.2 Rio China 44
Shijing 238
Fo Tan 37.6 Rio
il I A China 45
Tai Po 16.2 Mar
Victoria 99.3
Queensland system <3-75 Rio Australia 46
Mississippi 8.8-34.9 Rio USA 47
Aire Basin, Yorkshire 19-80 Rio Reino Unido 48

Mas preocupante aun es la presencia de TCS en agua embotellada para

consumo humano y agua corriente, la cual se bebe y se usa en la vida diaria. Al

24



respecto un estudio llevado a cabo en la provincia de Guangzhou, China, demostro la
presencia de TCS en todas las fuentes de agua potable analizadas. Para agua
embotellada se encontr6 TCS en un rango de 0.6-9.7 ng/L mientras que la

concentracion de TCS en plantas purificadoras alcanza hasta los 14.5 ng/L*°.

De igual modo, otro estudio se llevd a cabo en plantas de tratamiento de agua
para consumo humano en Estados Unidos; se determind que la cantidad maxima de
TCS en el agua que estas plantas utilizan como fuente de abastecimiento es de 6.4
ng/L mientras que en el agua que se encuentra lista para su consumo fue de 1.2
ng/L*°.

Aguas residuales. EI TCS es un compuesto resistente a las varias etapas de
degradacion que presenta una planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR)
convencional, las cuales no estan disefiadas para la remocién efectiva de este tipo
de contaminantes organicos. Es asi como los efluentes de estas plantas de
tratamiento, pueden alterar potencialmente la calidad del agua de los ecosistemas,
cuando alguno de estos compuestos quimicos, llegan al medio ambiente acuatico,
como resultado de una eliminacién incompleta durante los procesos de tratamiento

de estas aguas.

Se ha determinado que las concentraciones de TCS en efluentes de PTAR
estan en el rango de 0.027 a 2.7 pg/L*. A continuacién se muestran las
concentraciones de TCS encontradas tanto en el influente como en el efluente de
PTAR en distintas partes del mundo, las cuales usan como tratamiento secundario,

lodos activados principalmente (Tabla 1.6).

Tabla 1.6 Concentraciones de TCS (ug/L) medidas en el influente y el efluente de plantas de
tratamiento de aguas residuales en el mundo, que usan como principal tecnologia, lodos
activados (LA)

Ubicacion Influente Efluente  Tecnologia Pais Ref.
PUAmAAITES, WHETE,; Cheles, ) qe 1.100 LA Grecia 19

University, Hospital, Airport)

PTAR Columbus, Ohio 5.210 0.240 23

PTAR Loveland, Ohio 10.700 0.410 23

PTAR Pecan Creek, Texas 7.320 0.110 LA USA 51

PTAR Metropolitan, MN 2.830 0.112 52

PTAR St. Johns University MN 0.453 0.013 52
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Tabla 1.6 Concentraciones de TCS (ug/L) medidas en el influente y el efluente de plantas de
tratamiento de aguas residuales en el mundo, que usan como principal tecnologia, lodos
activados (LA)

Ubicacion Influente  Efluente  Tecnologia Pais Ref.
PTAR Torroella de Montgri 0.488 0.071 LA Espana 40
PTAR Sha Tin, Hong Kong 0.142 0.023 LA China 45
PTAR Reino Unido 2.100 0.290 LA Reino 17
PTAR Crofton 21.900 1.100 Unido 48
PTAR Dortmund 1.200 0.051 LA Alemania 53
PTAR A Adelaide 0.845 0.060 LA Australia 46
PTAR B Perth 0.590 0.180 46

1.4 Tratamiento de aguas residuales

El tratamiento de aguas residuales es una cuestidon prioritaria a nivel mundial,
ya que es importante disponer de agua de calidad y en cantidad suficiente, lo que
permitira una mejora del ambiente, la salud y la calidad de vida. México es un pais de
grandes contrastes y carencias respecto al agua. La distribucidén del recurso es muy
variable regionalmente, de manera que en la region central y del altiplano, donde

habitan % de la poblacion, se dispone del 25% del recurso hidrico **.

En consecuencia, el adecuado manejo y preservacion del agua cobra un papel
fundamental, dada su importancia en el bienestar social, el desarrollo econémico y la

preservacion de la riqueza ecoldgica®”.

Debido a la insuficiente infraestructura, los altos costos, la falta de
mantenimiento y de personal capacitado, alrededor de 36 % de las aguas residuales
generadas en el pais reciben tratamiento, lo cual crea la necesidad de desarrollar

tecnologias para su depuracion®.

En México, el Gobierno Federal, a través de la CONAGUA, construye la planta
de tratamiento de aguas residuales Atotonilco situada en el Valle del Mezquital en
Hidalgo. Sera la mas grande de América Latina y una de las mayores en el mundo,

con una capacidad de 35 mil litros por segundo.

Actualmente las aguas residuales generadas por la Zona Metropolitana del
Valle de México se envian a Hidalgo y, sin ningun tratamiento, se utilizan para riego

agricola en mas de 80 mil hectareas de cultivos, principalmente de alfalfa y maiz.
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Aunque la actividad agricola representa la mayor fuente de ingresos para los
agricultores de la region, también se ha convertido en un problema de salud

publica®.

La PTAR de Atotonilco constara de dos procesos de tratamiento, uno bioloégico
y otro fisicoquimico, donde la diferencia para este ultimo es que luego de la
sedimentacion, se anaden sustancias quimicas en lugar de bacterias al agua, para
acelerar el depésito del material organico en el fondo del tanque, para posteriormente

eliminarlo en forma de lodo.

Las PTAR, en general siguen un proceso similar al que se describe a

continuacion:

Pre-tratamiento: Las aguas residuales son conducidas por la red de
alcantarillado hasta la PTAR. El pre-tratamiento consta de varias etapas®®;
- Desbaste o cribado. Elimina los s6lidos mas gruesos, como troncos, piedras,
plasticos, papeles, etc. comunmente mediante la retencion de solidos en rejas.
- Desarenado: Tiene lugar en un compartimiento especial, donde las arenas se
depositan en el fondo por accién de gravedad.
- Remocién de grasas y aceites: Concentra en la superficie del agua las

particulas en suspension de baja densidad, especialmente aceites y grasas.

Tratamiento primario: Su objetivo es la reduccion del contenido de sdélidos en
suspension del agua residual®® . De igual manera consta de las siguientes etapas:

- Decantacion. Las particulas de mayor densidad se depositan en el fondo de
los decantadores primarios, por la accién de la gravedad.

- Coagulacion y floculacion. Para romper la suspension de particulas soélidas
muy pequefias y provocar su aglomeracion se realizan estos procesos de
coagulacioén-floculaciéon, los que permiten que los floculos resultantes, de
mayor tamano y densidad que las particulas iniciales, sean extraidos del agua

residual por decantacién o por flotacion®®.
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- Neutralizacion. Un pH demasiado alto o bajo puede obstaculizar la accion
depuradora de los microorganismos, ya que la actividad bioldgica 6ptima tiene

lugar en un intervalo de pH de entre 5y 8.5.

Tratamiento biologico o secundario: El agua pasa a un recinto donde sera
sometida a la accion de los microorganismos, que se alimentan de sustancias
organicas que quedan en disolucién en el agua residual®®. En este proceso los

compuestos organicos complejos son convertidos en compuestos simpleseo.

Tratamiento terciario: Finalizada la decantacion secundaria, el agua residual se
considera ya lo suficientemente libre de carga contaminante como para ser vertida a
los cauces de los rios. En ocasiones el agua pasa a una camara de cloraciéon donde
se eliminan los microorganismos®°. El agua que entra en este Ultimo proceso no sirve

para el consumo humano pero si para riegos*®.

Como ejemplos de tratamientos terciarios se puede mencionar:

- Adsorcién en carbon activado - Osmosis inversa
- Intercambio i6nico - Procesos de Oxidacioén
- Electrodialisis Avanzada (AOPs)®

1.4.1 Procesos de oxidacidon avanzada

La destruccion de contaminantes tdxicos y/o recalcitrantes®’ debe realizarse
con otras tecnologias no bioldgicas. En estos casos, es necesario adoptar un sistema
reactivo mucho mas efectivo que los procesos convencionales utilizados en el
tratamiento de aguas residuales, ya que estos son inadecuados para alcanzar el

grado de pureza requerido por ley o por el uso posterior del efluente tratado®.

De este modo surge una clase especial de técnicas de oxidacion definidas
como procesos de oxidacion avanzada (AOP’s por sus siglas en inglés), que por lo
general operan a condiciones de temperatura y presidon ambiente. Los procesos de
oxidacion avanzada, a pesar de hacer uso de diferentes sistemas de reacciéon, se

caracterizan por la produccién de radicales OHe.
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Los radicales OHe son especies extremadamente reactivas que atacan a la
mayor parte de las moléculas organicas. Se caracterizan, ademas, por su poca
selectividad de ataque, lo cual es un atributo util para un oxidante usado en
tratamiento de aguas residuales y para la solucion de problemas de contaminacion’.
En la Tabla 1.7 se hace un comparativo del uso de los procesos de oxidacion
avanzada frente al empleo de tecnologias convencionales para el tratamiento de

aguas.

Tabla 1.7 Ventajas de los procesos de oxidacion avanzada sobre los procesos
convencionales®

TECNOLOGIAS CONVENCIONALES

PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

El contaminante pasa por un cambio de fase,
es decir, solo un proceso fisico.

No se alcanza a oxidar completamente la
materia organica

Generacion de materia organica (lodos) que
requieren un proceso adicional de
descontaminacion.

El consumo energético es mayor en estos
procesos.

No son adecuados para el tratamiento de
contaminantes recalcitrantes.

El uso de desinfectantes como el cloro puede
generar otros compuestos perjudiciales a la
salud.

No solo cambia de fase,
contaminante es
naturaleza quimica
Generalmente se consigue la mineralizacion,
es decir la degradacion completa del
contaminante

No genera residuo alguno que requiera un
proceso adicional.

sino que el
transformado por su

Consumen mucha menos energia que otros
métodos, incluso es sustituida por fuentes
renovables como la luz solar.

Permiten la transformacion de contaminantes
recalcitrantes en productos tratables por
métodos bioldgicos.

Son ideales para disminuir la concentracion

de compuestos formados por pre-
tratamientos como la cloracién del agua.
Permite incluso la desinfeccibn  por
inactivacion de virus y bacterias sin

necesidad de agregar quimicos especiales
para ello.

Los procesos de oxidacion avanzada, se clasifican en procesos fotoquimicos y

no fotoquimicos, en funcion de la utilizacibn o no de radiaciones luminosas en el

proceso. En la Tabla 1.8 se indican algunos de los procesos mas reportados en la

literatura utilizados para el tratamiento de aguas.
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Tabla 1.8 Tecnologias de oxidacién avanzadas®

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
- Ozonizacién en medio alcalino (O;/OH") - Fotdlisis directa
- Ozonizacién con peréxido de hidrégeno - UV/H,0O,
(O3/H,05) - UV/O;
- Procesos Fenton (Fe?'H,0,) y - Foto-Fenton y relacionadas
relacionados - Fotocatalisis heterogénea

- Oxidacién electroquimica
- Cavitacién ultrasonica
- Oxidacion en agua sub y supercritica

La mayoria de las AOP’s, puede aplicarse a la remediacion y detoxificacion de
aguas especiales, generalmente en pequeina y mediana escala. Los métodos pueden
usarse solos o combinados entre ellos o con métodos convencionales. Las AOP’s
son especialmente utiles como pre-tratamiento antes de un tratamiento biolégico
para contaminantes resistentes a la biodegradacion o como proceso de post-
tratamiento para efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a los cuerpos
receptores®. En general, el uso de las AOP’s, no pretende sustituir por completo al
tratamiento convencional aplicado en las plantas de tratamiento de aguas residuales,
sino que se debe entender como una tecnologia complementaria con el objetivo de
poder reutilizar el agua, cumplir las normas ambientales aplicables y contribuir al

cuidado medioambiental.
1.4.1.1 Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea aparece recientemente como un proceso de
oxidaciéon avanzada a mediados del siglo XX 4. El término fotocatalisis implica la
combinacion de fotoquimica con catalisis. Ambos, luz y catalizador, son necesarios

para alcanzar o acelerar una reaccién quimica.

Asi la fotocatalisis puede ser definida como la “aceleracion de una fotorreaccion
mediante la presencia de un catalizador” . Este proceso generalmente hace uso de
un semiconductor (por ejemplo, éxidos de metales), como catalizador y del oxigeno

como agente oxidante’.
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Entre las caracteristicas mas importantes que hacen a la fotocatalisis
heterogénea, aplicable al tratamiento de efluentes acuosos contaminados, estan las
siguientes®®:

- El proceso se lleva a cabo a condiciones de temperatura y presion
ambientales.

- La oxidacion de los contaminantes, en CO, y otras especies inorganicas es
completa.

- El oxigeno necesario para la reaccion puede obtenerse directamente de la
atmosfera.

- El catalizador es barato, inocuo y puede ser reutilizado.

- El catalizador puede ser soportado en diferentes tipos de matrices inertes.

- La energia para foto-activar al catalizador puede obtenerse del sol.

1.4.1.1.1 ;Cbmo funciona un fotocatalizador?

Los materiales semiconductores, son los catalizadores usados generalmente
para llevar a cabo el proceso de la fotocatalisis. El espectro de energia de los
electrones en este tipo de materiales, consiste en grupos de estados de energia
llenos y estados de energia vacios, llamados también bandas de valencia y bandas

de conduccidn respectivamente.

En estas bandas de energia existe una zona en la que no es posible que
permanezca un electron por falta de estados de energia, a esta zona se le denomina
band gap, banda prohibida o ancho de banda 6ptico ®. Es asi como la reaccion
quimica se activa por medio de fotones con contenido energético suficientemente

alto para vencer la energia de band gap.

El sistema formado por un electron excitado en la banda de conduccion y el
vacio que deja en la de valencia, se le denomina par electrén-hueco. La creacion de
dichos pares se efectua cuando fotones de luz suficientemente energéticos (de
energia igual o mayor que la band gap) inciden sobre el semiconductor en estado
s6lido, generando la excitacion de un electrédn que migra temporalmente a la banda
de conduccion®.
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Los pares electron-hueco creados, tienen vidas medias de nanosegundos, en
ese lapso de tiempo migran a la superficie y reaccionan. Los huecos de la banda de
valencia son oxidantes poderosos, mientras que los electrones en la banda de
valencia son buenos reductores®. Debido a los huecos fotogenerados es como se
producen especies oxidantes tales como los radicales hidroxilo (OH¢) a partir de agua
o de iones hidroxilo adsorbidos; dichos radicales atacan a los contaminantes
organicos oxidables, dando lugar a la ruptura progresiva de estas moléculas hasta
tener la produccion de CO,, H,O y acidos inorganicos diluidos como productos

finales®®.

La foto-eficiencia se ve reducida cuando los pares electron-hueco que no
alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la superficie, se recombinan®,
lo cual corresponde a la conversion de la energia fotoeléctrica en calor (ecuaciéon 1.1)
69

e"+ht>N+E Ec.1.1
Donde e y h' representan al par electron-hueco, N es el centro neutral del

semiconductor y E es la energia liberada en forma de luz o de calor.

La oxidacion por fotocatalisis se basa en la doble aptitud del fotocatalizador,
para adsorber simultdneamente los reactivos y para absorber eficientemente a los
fotones®. Esto puede explicar como a la vez, en presencia de una fase fluida (gas o
liquido), ocurre una adsorcién espontanea y, dependiendo del potencial redox (o
nivel de energia) de cada adsorbato, se lleva a cabo una transferencia de electrones
hacia las moléculas aceptoras, mientras que los foto-huecos positivos son
transferidos a las moléculas donadoras (de hecho la transferencia del hueco

corresponde a la cesidén de un electron por parte del donador al sélido) 6

hv + (material semiconductor) »e~ +p™ Ec. 1.2
Agas + €7 = A" qus Ec. 1.3
Dgags + ht > D7 g4 Ec. 1.4

Donde A es la molécula aceptora y D es la molécula donadora de electrones.
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Cada i6n formado, subsecuentemente, reacciona para formar intermediarios y
productos finales. Como una consecuencia de las reacciones presentadas en las
ecuaciones 1.2 a 1.4, la excitacion foténica del catalizador aparece como el paso

inicial de la activacion del sistema catalitico en conjunto.

De alli que un fotdn util debe considerarse como un reactivo y el flujo de fotones
como una fase fluida especial, la “fase electromagnética™®. La energia del foton debe
adecuarse a las propiedades de absorcion del catalizador, no de los reactivos. La
activacion del proceso pasa por la excitacion del solido pero no por la de los
reactivos: no hay proceso fotoquimico en la fase adsorbida sino un verdadero

régimen fotocatalitico heterogéneo.

El proceso para la desintoxicacion del agua mediante fotocatalisis heterogénea,
consiste entonces, en hacer uso de la banda cercana a la ultravioleta (UV) del
espectro solar (longitud de onda menor a 400 nm) para foto-excitar al catalizador
(material semiconductor) en contacto con el agua y en presencia de oxigeno®. Por
ejemplo, la energia necesaria para excitar un electron de la capa de valencia a la de
conduccion para un material semiconductor como el didxido de titanio, es de 3.2 eV y
puede ser proporcionada por fotones de longitudes de onda menores que 390 nm, es

decir, por la radiacién UV del sol "°.

1.4.1.1.2 Didxido de titanio (TiO,) como fotocatalizador

Los criterios para seleccionar un buen fotocatalizador son ©% ¢7):

v Debe ser un material semiconductor, v Resistente mecanicamente a la
dado que el proceso requiere de una compresion, abrasién y a la
brecha energética que genere pares fotocorrosion
electron-hueco. v' Estable quimicamente

v Su energia de banda prohibida, debe v’ Baja toxicidad
caer dentro del intervalo de luz v’ Elevada area activa
visible a UV, necesariamente menor v" De facil regeneracion
a 4.1 eV para poder aprovechar la v" Facil de conseguir y de bajo costo

luz solar como fuente de energia.
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Muchos catalizadores se han probado hasta ahora, pero solo el didxido de
titanio, en sus formas cristalinas anatasa y rutilo combinadas, parece cumplir con

todas las caracteristicas antes mencionadas’.

El TiO, tiene aplicaciones industriales en pigmentos, cementos, plasticos, papel,
cosmeéticos y productos textiles; es quimica y biolégicamente inerte, insoluble, foto-
estable, altamente estable en medios acidos y basicos, no es toxico, es abundante y
econdmico. Por ello es el mas utilizado en fotocatalisis y aunque unicamente utiliza
del 3 al 4 % de la energia del espectro de radiacién solar ha sido empleado

exitosamente en la foto-degradacién de muchos compuestos®’.

En particular el dioxido de titanio puede encontrarse en tres formas cristalinas
distintas: rutilo, anatasa y broquita. Las fases rutilo y anatasa tienen propiedades
fotocataliticas cuando se encuentran en presencia de luz ultravioleta (longitud de
onda 400 nm) En fase anatasa, el didxido de titanio tiene una energia de band gap

de 3.2 eV mientras que en fase rutilo es de 3 eV.

El proceso fotoquimico heterogéneo mediante TiO, se muestra en la Fig. 1.3,
donde la luz de longitud de onda inferior a la correspondiente a la energia del band
gap (387 nm para TiO,) del catalizador, promueve el paso de un electron desde la
banda de valencia hasta la banda de conduccion para generar, en presencia de

agua, radicales hidroxilo (OHs) "".

Tio,
ADSORPTION (-)  Conductionband
ﬁ . :\,—’ ............ ,:\ ceun
5 ‘
REDUCTION
Ox, + ne"— Red, .
£
= :
§ e | Eg=~3,2eV
(A <400 nm) \ (anatase)
OXIDATION s
Red, - Ox; + ne- [ :
\» !
M Sl G
ADSORPTION (\ + ) Valence band

Figura 1.3 Diagrama energético de TiO, durante la foto-excitacion, como funcion de la
distancia desde la superficie hasta el seno del sélido®
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Tal como en la catalisis heterogénea clasica, el proceso global para la
fotocatalisis heterogénea, puede descomponerse en 5 pasos independientes®:
1) Transferencia de reactivos de la fase fluida a la superficie del catalizador
2) Adsorcion de al menos uno de los reactivos en la superficie del catalizador
3) Reaccion en la fase adsorbida
3.1) Absorcion de los fotones por el solido (no es fotoquimica)
3.2) Creacion de pares electron-hueco foto-inducidos
3.3) Reacciones de transferencia de electrones (formacion de radicales,
neutralizacion de carga, reacciones de superficie)
4) Desorcion de productos finales

5) Remocién del producto final en la fase fluida

El evento inicial en el proceso fotocatalitico es la absorcién de la radiacién con

la formacion de pares electrén-hueco.

hv
TiO, > e~ +h* Ec. 1.5

El gran poder reductor de los electrones formados les permite reducir algunos
metales y disolver oxigeno formando un ién radical superdéxido 0O;~ mientras que los
huecos restantes son capaces de oxidar especies adsorbidas como H,O o HO™ a
radicales reactivos hidroxilo HOe:

TiO,(h*) + Hy04q = TiO, + HOLy + H* Ec. 1.6

Estas reacciones son de gran importancia en el proceso de oxidaciéon
fotocatalitica debido a la alta concentracion de H,O y HO™ adsorbidos en la superficie
de las particulas’. Algunos compuestos organicos adsorbidos pueden ser
directamente oxidados por la transferencia de electrones:

TiO,(h*) + RXyq = TiO, + RX.} Ec. 1.8
Donde RX es un compuesto organico cualquiera que cede electrones al medio, por lo
que es también un agente reductor; esto aumenta su estado de oxidacién, por lo que

se dice que esta siendo oxidado.
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Otra propiedad interesante del TiO,, es su “punto de carga cero (pZc)”, el cual
se define como el pH al cual un sélido no tiene carga superficial neta. Bajo este pH
predominaran las especies protonadas (superficie con carga positiva) y sobre este
pH la carga superficial del 6xido sera negativa. Para el dioxido de titanio en
particular, el pHpzc resulta ser de 6.25 72 Esto tendra relevancia en la eficiencia de
remocién del TCS por oxidacion fotocatalitica de acuerdo al pH de la solucién acuosa

asi como por el valor de pKa del bactericida.

1.4.1.1.3 Mecanismo de reaccion (cinética) de Langmuir-
Hinshelwood (L-H)

En general, la fotocatalisis asi como la catalisis heterogénea clasica, sigue un
mecanismo del tipo L-H, que confirma el caracter heterogéneo del sistema®. Esta
propuesta implica las siguientes consideraciones’®;

1) Existen por lo menos 3 etapas basicas a través de las cuales se desarrolla el
proceso de fotocatalisis; éstas son: adsorcion de reactivos en la superficie del
catalizador, reacciéon en la superficie del catalizador y finalmente la desorcién
de los productos.

2) La superficie del solido (catalizador) es ideal, todos los sitios de adsorcion son
iguales.

3) El mecanismo de adsorcion es el mismo para todas las moléculas adsorbidas
de un reactivo o de un producto.

4) Se considera solamente la reaccion entre especies adsorbidas en la superficie
del catalizador.

5) Existe un mecanismo de etapas elementales, es decir, se puede aplicar el

meétodo de la etapa determinante o lenta.

En la fotocatélisis existen dos casos en los que su cinética obedece una
expresion de velocidad de primer orden, esto es, que los datos obtenidos
experimentalmente, al ser graficados (en y el logaritmo natural de la concentracion
de reactivo inicial entre la concentracion de reactivo al tiempo t y en x el tiempo),
arrojan una linea recta, es decir presentan una correlacion lineal *. Los dos casos

son:
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1) Cuando el proceso de difusion controla la reaccion, es decir, las reacciones en
la superficie y la consecuente desorcidon de productos ocurren tan rapido que la
concentracion en la superficie de moléculas adsorbidas es despreciable. Bajo estas

condiciones se observa una cinética de primer orden.

2) El otro caso es cuando la reaccion en la superficie controla, en el cual, la
adsorcion en la superficie se mantiene en equilibrio durante la reaccion y entonces la
velocidad global de la reaccidén es la misma que la de la reaccién en la superficie, la
cual es la reaccion de los electrones fotoexcitados y los huecos positivos con el
substrato adsorbido en la superficie del catalizador. Bajo estas condiciones, la
isoterma de adsorcion obedece, en un rango de concentraciones muy bajas, una
adsorcion del tipo Langmuir, en la que la cantidad adsorbida es proporcional a la

concentracion del sustrato en el seno de la fase fluida ™.

Aunque el término de “mecanismo de Langmuir-Hinshelwood” ha sido
comunmente empleado para la descripcion del mecanismo de una reaccion
fotocatalitica, no existe una definicion estricta de dicho mecanismo en las reacciones
fotocataliticas. Estudiosos del tema indican que el mecanismo de una reaccion
fotocatalitica se da a través de un mecanismo LH cuando una relacién lineal
reciproca es obtenida entre la velocidad de reaccion y la concentracion en la
superficie del substrato en la solucién’®. La ecuacion 1.9 reproduce los resultados
experimentales de la velocidad de reaccion r para una reaccion fotocatalitica:

_ kKC
"Tkc+1
Donde k es la constante real de reaccién entre el sustrato adsorbido en la superficie

Ec. 1.9

con pares electrén-hueco, K es la constante de equilibrio de adsorcién limitada por lo
que fue adsorbido en la superficie y C es la concentracion del sustrato en el seno de

la fase liquida al equilibrio™.

La ecuacion 1.9 se deriva del supuesto en el que el sustrato es adsorbido por
un fotocatalizador que obedece una isoterma de Langmuir y la adsorcion se
mantiene en equilibrio durante la reaccién fotocatalitica, esto es que la velocidad de

adsorcion del sustrato es mucho mas rapida que la de la reaccion con electrones y
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huecos. Tal situacidbn es conocida por su condicion de estar “limitada por la
irradiancia”, esto es, la foto-absorcion es la etapa limitante’. Esto indica que la
fotocatalisis heterogénea ademas de seguir un mecanismo del tipo Langmuir-
Hinshelwood, también presenta una cinética de primer orden dado el caso 2

expuesto anteriormente.

La formulacion de Langmuir-Hinshelwood también puede expresar la velocidad
de reaccion r en términos de la superficie cubierta del catalizador (8) y emplea la
isoterma de Langmuir (ecuacién 1.28) para relacionar 8, con la concentracion de los

reactivos en la fase fluida ’°.

En catalisis heterogénea, para una reaccién bimolecular se tiene:
A+B->C Ec. 1.10

Para la reaccion presentada en la ecuacion 1.10 se puede proponer el siguiente

mecanismo:
A+ X S AX Etapa 1: adsorcion Ec. 1.11
AX +B S CX  Etapa 2reaccion superficial Ec. 1.12
CXsC+X Etapa 3 desorcion Ec. 1.13

Donde X representa un sitio activo en la superficie del catalizador. Dada la etapa 1

de adsorcion, la rapidez neta de adsorcion queda como:

Tneta = Tads, — Tdesy Ec.1.14
Tads, = kadsCAC_v Ec.1.15
Tdes, = kdesC_A Ec.1.16

Donde C, es la concentracion de reactivo A en la fase fluida, C, es la concentracion
de sitios vacios en la superficie del catalizador y C, es la concentracion de A
adsorbido en la superficie del catalizador. La ecuacion 1.14 queda como:

Tneta = kadsCAC_v - kdesC_A Ec. 1.17

Al equilibrio se tiene que 1, = 0, por lo tanto r,45, = 745, Y €ntonces:

kadSCAC_U = kdeSC_A Ec. 1.18
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Se entiende por C,, , la concentracion en la superficie que corresponde a la
monocapa, es decir, la concentracion total de sitios de adsorcion:
¢c,=¢,+¢, = ¢¢,=C,—C, Ec. 119

Sustituyendo la ecuacion 1.19 en la 1.18 se tiene que:

kadsCA(m - C_A) = kdesC_A Ec. 1.20
k . —
9 C4(Cn — C) = Cy Ec. 1.21
kdes
kads — — - _
Ca(Crn—Ca) —C4=0 Ec. 1.22

kdes

Despejando para C,, se tiene:

k — — k _
k““s CuCrn = C, + k““s C.Ca Ec. 1.23
des des
B Iliads CAm
C,= desk— Ec. 1.24
ads
1 + kdes CA
— kads
Ca_ _kaes " o Ec. 1.25
Cm 14 Kaasc,
des

Las constantes de velocidad de adsorciéon y desorcion se relacionan con la
constante de equilibrio termodinamica K:

kads kads
= — K =
kdes K = kdes

Ec.1.26

Ademas la relacion C,/C,, indica la fraccion de superficie del catalizador

cubierta con moléculas de A adsorbida y se representa como:

C,
0, = —= Ec.1.27
Cin

Si sustituimos la ecuacion 1.26 y 1.27 en la ecuacién 1.25 se obtiene:
KaCy

—_AA Ec. 1.28
1+ K,C, ¢

64
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La ecuacion 1.28 es la isoterma de Langmuir en términos de la concentracion
de reactivo A y de la fraccion de espacios cubiertos por A. Dicha ecuacién relaciona
la concentracion en la interfase del sélido (catalizador) con la concentracion en el
seno de la fase fluida, entonces para cualquier especie se tiene que:

K;C;
T1+KC

Donde K; es la constante de adsorcion (en la fase oscura) y C; representa la

6, Ec. 1.29

concentracion en la fase liquida de reactivo.

Para la ecuacion 1.10, la velocidad global de reaccion r, varia de la siguiente
forma, dado que la reaccién es irreversible:
r = k@AHB EC. 130

Sustituyendo la ecuacién 1.29 en la ecuacién 1.30, la velocidad de reaccién se
convierte en:
kK,C,Cp
= k0,05 = Ec. 1.31
T T A KGO+ KpCa) ¢

Donde k es la constante real de velocidad. Esta constante de velocidad de reaccion

k, en termo-catalisis depende exclusivamente de un unico parametro: temperatura:
k = f(T) de acuerdo a la ley de Arrhenius, entonces:
_Ea

k = kyexp <_RT )

E, = energia de activacion real

R = constante universal de gases Ec. 1.32

Similarmente la constante de adsorcién K; solo varia con la temperatura T, de

acuerdo con la ley de van't Hoff:

H.
K; = (K)o exp (Wl) Ec. 1.33

Donde AH; es la entalpia de adsorcion del reactante i.

En contraste, la constante de velocidad real en fotocatalisis, solo depende de la
cantidad de radiacién UV recibida. De hecho, la termo-activacion del catalizador es
reemplazada por la foto-activaciéon del mismo o en otras palabras, los fonones
(resultado de la excitacion colectiva de los atomos en materia sélida) pueden ser

reemplazados por fotones (que son un paquete de energia).
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Generalmente, uno de los dos reactivos (en este caso B), es mantenido
constante o considerado en exceso; por lo tanto: 8 =1 6 6 = constante. Entonces
05 es igual a uno, en una fase liquida de un reactivo puro; 85 es constante pero
menor a uno, para el oxigeno presente en reacciones de oxidacion ya sea en un
medio expuesto al aire, o en una fase liquida por medio de la ley de Henry para una
disolucion. Por lo tanto se tiene que la rapidez de reaccion es:

, k,KACA
r=5k0,05 =k 9Am Ec. 1.34

Donde k' = k@g, la cual es una constante de velocidad pseudo-real.

Existen dos casos limite:

i) C =Chpgx =0,=1,yentonces r =k’

KaCa

") C < Cmax - HA = 1+KAC4

~K,C, ydeallir=k'

Se tiene que: k'K,C, = kg,,C4 donde k,,, s una constante de velocidad

aparente de primer orden. La energia de activacién aparente puede ser deducida de

la pendiente obtenida de la forma lineal de la ecuacion de Arrhenius:

Egpp 1
Ln kgpp, = — R * T + constante Ec. 1.35
oln k E
1app = — (;;p + constante Ec. 1.36
OF
di _ _ Eawp E,. =E,+AH Ec.1.37
pendiente = — R = Egpp = Eq + AH, c.1.

Es asi que la constante real de velocidad en fotocatalisis es independiente de la
temperatura pero solo depende de la intensidad de la luz® (o flujo de radiacién), en
contraste con la constante de velocidad aparente de primer orden que depende de la
temperatura porque incluye una constante de adsorcion K, la cual es dependiente de
la temperatura. Esta es la razon por la que la temperatura tiene una pequena pero

real influencia en la fotoactividad®*.
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1.4.1.1.4 Parametros fisicos que gobiernan la cinética de la

fotocatalisis heterogénea

La velocidad y eficiencia de una reaccion fotocatalitica depende de un numero
de factores que gobiernan su cinética, tales como la concentracion inicial de reactivo,
radiaciéon solar UV, masa de catalizador, temperatura, entre otros. A continuaciéon se

describen algunos de ellos.

Masa de catalizador. Cualquiera que sea el tipo de flujo o el modelo de
fotorreactor, se ha encontrado que las velocidades iniciales de reaccién son
directamente proporcionales a la masa m del catalizador®. Esto indica un régimen

verdadero de catalisis heterogénea.

Sin embargo por encima de un cierto valor de la concentracion de catalizador
(m), la velocidad de reaccidn decrece y posteriormente se nivela y se independiza de
m (Fig. 1.4). Estos limites corresponden a la maxima cantidad de TiO, en la que
todas las particulas, es decir, toda la superficie expuesta, estan completamente
iluminadas y se llevd a cabo una absorcion total de los fotones. Existe un valor de m
llamado mqt, en el cual culmina la inflexion, que puede considerarse el éptimo por

ofrecer la mayor tasa de oxidacion con respecto a incrementos en m.

opt

.
om

Figura 1.4. Variacion de la velocidad de reaccion respecto a la masa del catalizador
(Mo representa la cantidad de catalizador 6ptima) *

Longitud de onda. La variacion de la velocidad de reaccion como funcion de la
longitud de onda (A) sigue el espectro de absorcion del catalizador, con un umbral
correspondiente a la energia del band gap (Fig. 1.5). Para TiO,, se tiene una energia

para band gap = 3.2 eV, lo cual requiere A < 400 nm, es decir, longitud de onda
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cercana a la UV. Es importante verificar que los reactivos no absorban la longitud de
onda que absorbe el catalizador, para conservar la exclusiva foto activacién del

catalizador para un régimen verdadero de catalisis heterogéneaeg.

Figura 1.5 Variacion de la velocidad de reaccion respecto a la longitud de onda (Eg es
la energia de band gap) %

En el caso de que reactivos (contaminantes organicos para la oxidacion
fotocatalitica) absorban en el intervalo de activacion del catalizador, podran suceder
simultaneamente procesos como la fotolisis y la oxidacién fotocatalitica, con el hecho
de que se reduce la cantidad de fotones disponibles por el catalizador y la eficiencia

del proceso de oxidacion fotocatalitica se vera afectada’®.

Concentracion inicial. Como ya se demostro, la fotocatalisis heterogénea sigue
un mecanismo de tipo Langmuir-Hinshelwood con una velocidad de reaccion que
varia proporcionalmente con la superficie cubierta 6 como sigue (Fig. 1.6):

KC
1+ KC
Donde k es la constante cinética y K es la constante de adsorcion y C es la

r=kO =k Ec. 1.38

concentracion del contaminante, todas expresadas en unidades congruentes.

Para soluciones diluidas (C<10 M), KC es mucho menor que 1, y la reaccion
entonces es de un aparente primer orden, mientras que a concentraciones C>5x10"

M, KC>>1y la velocidad de reacciéon es maxima y de orden cero.

Cuando C es suficientemente baja, es posible simplificar la ecuacién 1.38 a la
forma siguiente:

kKC
1+KC

r= ~ kKC ~ kgp,C  Ec. 1.39
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Entonces, considerando la ecuacion 1.39, la cinética de oxidacion fotocatalitica

de un contaminante puede considerarse de pseudo-orden 1 7.

r 4

r = K[KC/(1+KC)]

> G
Figura 1.6 Variacion de la velocidad de reaccion con la concentracion inicial (C,)*

Temperatura. Debido a que la activacion del catalizador es fotdnica y no
térmica, no es necesario calentar los sistemas fotocataliticos, ya que pueden
funcionar a temperatura ambiente®. La verdadera energia de activacion E;, relativa a
la constante de velocidad k, es nula, mientras que la energia de activacion aparente
Eapp (relativa a la constante de velocidad aparente de primer orden que involucra a la
constante de adsorcién dependiente de la temperatura) es a menudo muy pequefa

en el rango de temperaturas medias de 20 a 80 °C "® (Fig. 1.7).

Si bien la temperatura podria verse como un factor secundario, se debe
recordar que existen dos procesos principales y diferentes en la fotocatalisis
heterogénea; estos son la reaccién fotocatalitica que se ve favorecida al
incrementarse la temperatura de acuerdo a la ley de Arrhenius y de la que se
desprende la E;, y el fendbmeno de adsorcion que se ve desfavorecido con el

incremento de la temperatura y de la que se desprende la Egpp.

Entonces a temperaturas muy bajas (- 40 a 0 °C), la actividad del catalizador
disminuye porque la energia de activacion aparente E,p, se vuelve positiva y tiende
al calor de adsorcion de un producto final que se ha convertido en inhibidor. En
contraste, a temperaturas altas (mayores a 80°C), para diversos tipos de reacciones
fotocataliticas, la actividad disminuye y la energia de activacion aparente Egp, se

vuelve negativa. La adsorcion exotérmica del reactivo A se ve desfavorecida y tiende
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a limitar la reaccion. Como consecuencia, la temperatura 6ptima generalmente esta

comprendida entre los 20 y 80° C.

A
logr

! .
soc 2°c AT

Figura 1.7. Variacion de la velocidad de reaccion con la temperatura, donde Et es la
energia de activacion real y Ea es la energia de activacién aparente®

Flujo de radiacion. La velocidad de reaccion r, es proporcional al flujo de
radiacion ® (Fig. 1.8). Esto confirma la naturaleza foto inducida de la activacién del
proceso catalitico, con la participacion de cargas eléctricas foto-inducidas (electrones

y huecos) en el mecanismo de reacciéon’®.

ra

i1

e
-

Figura 1.8 Variacién de la velocidad de reaccién con el flujo de radiacion incidente®
1.4.1.1.5 Inmovilizacion del catalizador

El 6xido de titanio nanométrico con predominio de la fase anatasa, es el
material mas cominmente usado en fotocatalisis’*®2. Con el fin de maximizar la
actividad fotocatalitica, las particulas de TiO, deben ser lo suficientemente pequefias
como para ofrecer un alto numero de sitios activos por unidad de masa. Por ello en la
mayoria de los casos, la opcidn adecuada ha sido el uso de polvos ultra-finos (entre

micro y nanoscopicos) los cuales tienen una gran area superficial®.
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Sin embargo, la efectividad de sus aplicaciones es obstaculizada por dos serias
desventajas: en primer lugar, las particulas pequenas suspendidas en el medio a
descontaminar, tienden a aglomerarse en particulas de mayor tamario, lo que puede
afectar negativamente el desempefio del catalizador, por la disminucion del area

superficial disponible definida por el tamario de las particulas®’.

En segundo lugar, su uso requiere la incorporacién de una etapa de separacion,
como lo es la filtracidn, que es un paso costoso y dificil dado que debe retirar del
efluente las nanoparticulas del catalizador y, con ello, reciclar y/o recuperar la mayor

cantidad posible de catalizador en el proceso de descontaminacion de aguasg“.

Una alternativa al fotocatalizador suspendido es usarlo en forma de depésitos
de pelicula delgada sobre un sustrato fijo®. Las ventajas de trabajar con el
catalizador inmovilizado en vez de en suspensidn son, que se evita la separacion
posterior al tratamiento y su recuperacion en unas condiciones éptimas que permitan

su reutilizacién posterior .

Asi también, surgen problemas adicionales como por ejemplo la reduccion del
area superficial expuesta a la solucién en el caso del catalizador inmovilizado en
comparacion con las suspensiones. Por otro lado, problemas de adherencia y de
envenenamiento del fotocatalizador son también comunes. Adicionalmente, se debe
realizar una adecuada seleccidon del sustrato para que su interaccion con el

fotocatalizador sea, sino benéfica, por lo menos inocua®’.

Se ha llegado a la conclusion de que la eficiencia fotocatalitica del TiO
inmovilizado no puede compararse con la obtenida mediante el TiO, en suspension,
la cual es mucho mas alta®. Sin embargo lo que se busca con éste método, es
prescindir del proceso de nanofiltracion y posterior recuperacién del catalizador,

evitando asi una etapa extra.

En el caso de usar catalizadores soportados, existen multiples propuestas sobre
el tipo de soporte inerte a utilizar. Se ha usado para ello tanto vidrio como diferentes

materiales ceramicos, polimeros e incluso algunos metales®. Se propone entonces
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que, para mantener la actividad fotocatalitica, las nanoparticulas de titania deben ser

depositadas en soportes de alta area superficial, tales como una estructura porosa®.
1.4.1.1.5.1 Roca volcanica tezontle como soporte para TiO»

En afos recientes la aplicacion de TiO, a una amplia variedad de sustratos,
tales como textiles, plasticos y vidrios se ha reportado, debido en parte a sus

propiedades de auto-limpieza.

Su aplicacién en varios tipos de rocas ha sido mucho mas limitada. Sin
embargo, se han reportado casos en los que la aplicacién de didéxido de titanio por el
‘método sol-gel” a estos materiales tipicamente usados en la construccion, confiere
propiedades deseables tales como la resistencia mecanica (que no se disgrega) y las

ya mencionadas de auto-limpieza (Fig. 1.9)%.

s/ UVLight

=7 ') ’ €0, +H,0
= Q
-

4

Figura 1.9 Propiedades de auto-limpieza conferidas por el TiO, a rocas®

Con lo anterior, se puede observar que el usar diéxido de titanio soportado en
materiales como rocas, no es una idea improvisada, y que ademas ha demostrado su
eficiencia y utilidad para diversas aplicaciones. Al respecto, se ha demostrado
también, que soportes porosos tales como la piedra pomez, pueden ser impregnados
con TiO, y usarse como fotocatalizadores inmovilizados®. Para éste trabajo de
investigacion, se decidié usar como material de soporte para el TiO, al tezontle. Su

nombre proviene del nahuatl tetzontli, de tetl, piedra y tzontli, cabellera.

El tezontle es una roca volcanica constituida principalmente por dioxido de
hierro. Su color es usualmente rojo, anaranjado y negro, pudiendo encontrarse

también algunas variedades en amarillo. Ya que es un material que acumula calor se
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le utiliza para la construccion de hornos para pan y otros alimentos que requieren de
temperaturas altas acumuladas. También es muy utilizado en la jardineria debido a
su minima capacidad de retencion de agua, lo que permite a las plantas conservar su
humedad y permite tener un acabado ornamental®’.

El tezontle también tiene aplicaciones en el area medioambiental en materia de
tratamiento de aguas. Entre éstas se encuentra el usarlo como medio de soporte
para la inmovilizacién de conjuntos de microorganismos especificos que permiten el
tratamiento biolégico de aguas mediante reacciones catalizadas por enzimas
producidas por los mismos, técnica que resulto ser mucho mas eficiente, segura,
econdmica y viable que el usar bacterias en suspensiéon o libres®. Un estudio
realizado en México, demostré que al utilizar un reactor de lecho empacado con un
consorcio inmovilizado de bacterias es posible alcanzar mas de un 70% de remocion
de una mezcla de plaguicidas organofosforados (MP y TCV), los cuales son

ampliamente utilizados en la agricultura y actividades ganaderas de México®.

Otra tecnologia para el tratamiento de aguas en la que el tezontle ha tenido un
papel importante es en la de los humedales artificiales. Estos son sistemas de
tratamiento de aguas residuales que imitan la actividad depuradora realizada por los
humedales naturales. A grandes rasgos, se construye haciendo una excavacion de
forma rectangular que es impermeabilizada y después rellenada con uno o varios
materiales de empaque como grava, arena o tezontle que funcionan como filtro para
el agua y como soporte para las plantas que son sembradas en él. El material de
empaque también funciona como soporte para la gran cantidad y diversidad de
microorganimos que se desarrolla sobre él y sobre las raices de las plantas y que

contribuyen a la depuracién del agua degradando la materia organica®.

El usar tezontle como material de empaque permite una velocidad de
crecimiento de biopeliculas mayor que en otro tipo de materiales debido a su
superficie rugosa que mejora la capacidad de retencidbn de microorganismos y
genera biopeliculas mas estables, ademas de que al ser un material resistente,
permite una mejor fijacion de las raices de las plantas acuaticas empleadas en esta
tecnologia®".
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El tezontle es una roca ignea, reportada como escoria piroclastica. El ser
piroclastica indica que es una roca compuesta por fragmentos compactados de
materiales volcanicos. La combinacion de gases volcanicos y exposicion al calor y
aire puede ocasionar que algunos tipos de rocas piroclasticas tomen una apariencia

“bubrbujeada”

. Debido a este aspecto esponjoso e irregular, causado por las
burbujas de gases que contenia en el momento de su solidificacion, es que se le
denomina escoria®. El tezontle entonces, se forma por la solidificacion del magma
mafico (nombre que adquiere por su alto contenido en magnesio y hierro) expulsado

por las erupciones volcanicas.

Entre las caracteristicas fisicas mas importantes del tezontle rojo se encuentran
las siguientes: densidad real: 2.37-2.83 g/cm®, densidad aparente: 0.87-1.33 g/cm?,
porosidad total: 52.83-64.2%, capacidad de retencién de agua: 5-25% vy area
superficial 5.5-9.66 m%/g®*.

Un estudio determind la composicidn quimica de materiales geoldgicos que
emiten polvos causantes en parte, de la contaminacién del aire en la Ciudad de
México. De entre estos materiales, el tezontle resulto tener la siguiente composicion
quimica en porcentaje masa: Mg 1.7, Al 4.4, Si 17.1, K 0.99, Ca 6.2, Fe 59 y Cu
0.010 *. Sus principales componentes minerales son anortita, cristobalita, didpsido,

forsterita, cuarzo y hematita®.

El tezontle es una piedra neutra con un pH de 6.88-7.35 8, por lo que se le
considera un material inerte. Por otro lado se ha determinado que su pZc se
encuentra a un pH de 10.8%. Muchos minerales naturales exhiben propiedades de
intercambio i6nico que se derivan de la dependencia que tiene la carga de su
superficie con el pH. En ambientes basicos, cuando la superficie estd cargada
negativamente (pH>pZc), son intercambiadores de cationes, mientras que en
ambientes acidos, cuando la superficie esta cargada positivamente (pH<pZc), son
intercambiadores de aniones. Por ello es importante definir el pZc para un material

como el tezontle.
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Esta por demas mencionar que el tezontle es un material de bajo costo y es
abundante en Meéxico por lo que es facil conseguirlo, ademas de que su

manipulacion es sencilla y no presenta riesgos para la salud en su manejo.
1.4.1.1.5.2 Método sol-gel para soportar SiO, y TiO, en tezontle

El método sol-gel es uno de los métodos mas utilizados en el desarrollo de
peliculas de TiO, con fines fotocataliticos, debido a que no se necesitan equipos

caros o procesos dificiles®.

En general, el proceso “sol-gel” implica la transicion de un sistema en estado
liquido “sol” (suspension coloidal de particulas solidas con tamafio nanométrico), a
una fase soélida denominada “gel” (sélido constituido por al menos dos fases, con la

fase liquida atrapada e inmovilizada por la fase soélida).

Los precursores usados en la preparacion del “sol” son sales metélicas
inorganicas y, mas frecuentemente, compuestos metal-organicos (alcoxidos). En un
proceso tipico sol-gel, el precursor experimenta una serie de reacciones de hidrolisis
y policondensaciéon para formar una suspension coloidal o “sol”, normalmente se
utiliza un acido o una base como catalizadores. En el sistema se forman cadenas de

particulas sélidas pequefias inmersas en el liquido (solvente organico acuoso).

El “sol” es estabilizado por la repulsidon estérica, el efecto de la doble capa o la
combinacion de las anteriores. La transformacion del sol a gel, permite obtener
materiales ceramicos con diversas formas y la obtencion de peliculas finas sobre un
sustrato. Cuando el “sol” es aplicado sobre un material como el tezontle, se forma un
“gel humedo” que con un secado y un tratamiento térmico posterior se convierte en

un polvo ceramico”’.

Asi se puede decir, que el proceso sol-gel consta de los siguientes pasos:
a. Solucion quimica. La formacioén de un gel se realiza por medio de dos

procesos: hidrélisis y condensacion®.
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La reaccion es llamada hidrolisis, a causa de que el ion hidroxilo (OHe) se
adjunta al atomo metalico como en la siguiente reaccion para el SiO;:
Si(OR)4 + H,0 —» HO — Si(OR)5 + ROH Ec. 1.40

Donde R representa un protén u otro ligando (si R es un alquil entonces *OR es un

grupo alcoxido) y ROH es un alcohol; el signo de (—) indica el enlace quimico.

Dependiendo de la cantidad de agua y del catalizador presente, la hidrélisis
puede ser completada (es decir todos los grupos OR son reemplazados por OH):
Si(OR), + 4H,0 — HO — Si(OR); + 4ROH Ec. 1.41

O parcialmente hidrolizado:
Si(OR)4 + nH,0 = HO — Si(OR),_, — (OH),, Ec. 1.42

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden ser ligadas juntas en una
reaccion de condensacion:
(OR)3Si — OH + OH — Si(OR)3 = (OR)3Si — 0 — Si(OR); + H,0  Ec. 1.43

O para una molécula parcialmente hidrolizada y una sin hidrolizar:
(OR)3Si — OR + OH — Si(OR)3; — (OR)3Si — 0 — Si(OR)3; + ROH Ec. 1.44

En los ultimos términos, (H,O y ROH) se nota el proceso de condensacion. Asi
estas reacciones pueden seguir hasta la polimerizacién. Debido a que el silicio (en
este caso) es tetravalente, la cadena polimérica pude llegar a generar un proceso de

ramificacion.

Si una molécula alcanza dimensiones macroscoépicas, se extiende hacia afuera
de la solucién, es decir, particulas solidas rodean a un liquido, a esta sustancia le
llamamos gel. Asi un gel es un esqueleto sélido encerrado en una fase liquida

continua®.

b. Envejecimiento. Es el tiempo entre la formacioén de un gel y la remocién
del solvente, aunque con frecuencia es omitido en el proceso dado que
solo tiene un aspecto cualitativo.

c. Secado
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d. Sinterizado
Después de remover el liquido del poro, es necesario un tratamiento térmico

para convertir el gel en su forma cataliticamente util®.

La caracteristica mas importante de los materiales cataliticos elaborados por
este método es el control facil de las condiciones de proceso, que genera las
siguientes ventajas®:

- Habilidad para mantener alta pureza en las muestras

- La habilidad para cambiar caracteristicas fisicas como la distribucion del
tamano y el volumen de poro

- La posibilidad de preparar muestras a bajas temperaturas

- La capacidad de producir muestras con diferentes formas fisicas

En el proceso sol-gel, también se presentan ciertas desventajas, por ejemplo, a
pesar de que su proceso puede ser a bajas temperaturas, el costo es alto ya que los
precursores son caros, ademas de una limitada escala de produccién y de que el
consumo energético para el sinterizado es importante. El tiempo de obtencion es

largo y particularmente requiere de cuidado y control del secado®.

1.4.1.1.5.3 Importancia de la presencia de SiO;, en el material

de soporte para fotocatalisis

Se debe enfatizar que la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas de
TiO, puede verse significativamente afectada por la presencia de iones alcalinos que
se difunden desde los vidrios (material normalmente utilizado como soporte), cuando

son expuestos a elevadas temperaturas.

El tezontle no es ajeno a este problema ya que dentro de su composicion
quimica se han encontrado elementos tales como Ca, Na, Fe y Mg entre otros'®.
Estos pueden migrar a la superficie durante el tratamiento térmico y afectar las

propiedades fotocataliticas del TiO,.

La difusion de iones sodio, en las capas de TiO, puede resultar en los

siguientes efectos:
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1) La formacion de cristales unicos tales como Na;OTiO, o NaTiO3
2) Desorden de la cristalinidad de TiO>

3) Actua como centro de recombinacioén para electrones y huecos

Existen varias estrategias para evitar la penetraciéon de iones alcalinos en la
fase activa del dioxido de titanio. Una de ellas es la formacion de una capa delgada
de intercambio de protones; otra, la mas usada, es la introduccidén de una superficie

barrera de SiO,, entre el substrato y la pelicula de TiO,'".

Ademas de la migracion de iones alcalinos, se han encontrado otros problemas,
tales como que el TiO, es facilmente removido de la superficie de la piedra® cuando
se aplica por el método sol-gel. Es asi como una capa de SiO; previamente aplicada
al material ayuda a tener una mejor adherencia entre el TiO, y el sustrato®®, ademas

del impedimento de la migracién de iones alcalinos.
1.4.1.1.6 Reactor solar fotocatalitico tipo CPC

Existe una serie de factores a considerar en el momento de disefiar un reactor
fotocatalitico. En este tipo de reactores ademas de tener que conseguir un buen
contacto entre los reactivos y el catalizador, es igualmente necesario lograr una
exposicion eficiente del catalizador a la luz util para el proceso (distribucién éptima de
luz dentro del reactor). Por ello es evidente que la aplicacion practica de todo

proceso fotocatalitico va a requerir el disefio de un foto-reactor que sea eficiente.

Los captadores de parabola compuesta (Compound Parabolic Collector, CPC)
constituyen una buena opcidén para aplicaciones de fotocatalisis solar. Estos son
captadores estaticos con una superficie reflejante que sigue una involuta alrededor
de un reactor colector. En este caso, el colector es el reactor cilindrico, aunque los
colectores pueden ser planos horizontales y/o verticales, irregulares o de tipo
triangular. El perfil de un reactor fotocatalitico basado en un colector CPC se

presenta en la Fig. 1.10.

Los colectores CPC para aplicaciones fotoquimicas estan generalmente

fabricados con reflectores de aluminio y la estructura suele estar constituida por un
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simple marco que, a su vez, sirve de soporte para interconectar los tubos, los cuales

son normalmente de vidrio y que constituyen el foto-reactor .

-s

Figura 1.10 Reactor fotocatalitico tipo CPC, montado en la planta solar del Instituto de
Ingenieria de la UNAM para llevar a cabo el presente estudio. Acercamiento: geometria
de la superficie reflejante.

Suelen ser disefados con un factor de concentracion de 1 sol, (relacién de
concentracibn geométrica igual a 1), con lo que practicamente la totalidad de la
radiacion UV que llega al area de apertura del colector CPC (tanto directa como
difusa), es reflejada hacia el reactor fotocatalitico'®, y es distribuida alrededor de la
parte trasera del tubo fotorreactor y como resultado la mayoria de la circunferencia

del tubo fotorreactor es iluminada® (Fig. 1.11).

Figura 1.11 Reflexién sobre un reactor CPC: toda la luz solar que llega a la apertura del
captador sera reflejada alrededor del reactor tubular®

A continuacion se resumen algunas de las ventajas de usar CPC’s sobre otro
tipo de captadores de radiacion solar:
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Pueden aprovechar tanto la radiacién solar directa como la difusa con alta
eficiencia, sin necesidad de seguimiento solar durante el dia.

Tienen bajo costo

No hay vaporizacidon de posibles compuestos volatiles, al ser sistemas
cerrados

No hay un gran calentamiento del agua, en contraste del uso de colectores de
canal parabdlico o de paraboloide de revolucion.

Poseen una alta eficiencia tanto 6ptica, ya que se aprovecha toda la radiacion
disponible, al no recibir un flujo fotonico elevado.

El flujo puede ser facilmente turbulento dentro del reactor tubular, con lo que
se favorece la transferencia de masa y se evitan problemas de posible
sedimentacioén del catalizador en los sistemas fotocataliticos heterogéneos en
suspension (por ejemplo cuando se utilizan nano-particulas de TiOz)85

La forma tubular del reactor permite una facil circulacion y distribucion del
agua a tratar, simplificando ademas la parte hidraulica de la instalacion'%?

Una planta piloto CPC puede permitir un continuo tratamiento de las aguas

residuales, siendo por lo tanto una técnica industrialmente factible'®.

1.4.1.1.6.1 Disefo geométrico de un reactor solar tipo CPC

Las variables que a continuacién se describen, deben tomarse en consideracion

para el disefio de los reactores tipo CPC. De acuerdo con la Fig. 1.12, se definira el

origen de un sistema de coordenadas cartesiano O como el centro de un tubo

absorbedor (tubo de vidrio, reactor) de radio r y se denominara al eje y como el eje

ptico del concentrador'®,

Considerando un rayo incidente, se puede describir un punto reflector genérico

S en términos de dos parametros: el angulo 6, comprendido entre los segmentos OA

y OR, y la tangente al tubo receptor en el punto R, dada por el segmento RS 8

De este modo se llega a la definicion de uno de los parametros de mayor

importancia en el disefio de un reactor CPC, el cual es el angulo de aceptancia. Se

define a 6, como la mitad del angulo de aceptancia que se forma entre el extremo
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del rayo incidente y el eje Optico del concentrador y 104 g angulo de aceptancia
delimita el rango angular dentro del cual todos los rayos incidentes son o

interceptados directamente por el tubo receptor o reflejados sobre el mismo®°.

Figura 1.12. Parametros importantes en la descripciéon de un reactor solar con
colectores tipo CPC

El CPC con receptor tubular estd formado por dos secciones distintas, una
seccidon de involuta en la parte cercana al receptor (entre los puntos A 'y B) y un
segmento en forma de una parabola (desde B a C)". Con las variables
anteriormente descritas, se podra obtener la ecuacion explicita para un reflector CPC

con un reactor tubular',

Las coordenadas de la involuta en el plano x-y estan dadas en términos de las
coordenadas polares:
x =r(sinf — 0 cosh) Ec. 1.45
y =r(—cosf8 —6sinb) Ec. 1.46

Donde:

Vs
0<0<-+6,  Ec 147

Por otra parte la trayectoria parabdlica esta dada por las coordenadas x, y:
x =1r(sinf — M(6) cos0) Ec. 1.48
y = —r(cos@ + M(6)sin6) Ec. 1.49
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Donde:

%+9A+6—cos(0—0A)
M = Ec. 1.50
©® 1+ sin(6 —6,) ¢ 1.5

En la practica para disefiar un CPC es necesario conocer la concentracion
deseada. A partir del conocimiento de la relaciéon de concentracidon geométrica RC,
que se usa cuando se calcula el angulo de aceptanciam. Cuando 6, = 90°, entonces
RC =1, de modo que toda la radiaciéon UV que alcanza el area de apertura del CPC
puede ser captada y conducida hasta el reactor®®. La relacion de concentracién

geométrica de un colector CPC viene dada por:

1
RC =

= Ec. 1.51
sin 6, ¢

1.4.1.1.6.2 Consideraciones para la elaboracién de un fotorreactor

Disposicion del catalizador en el fotorreactor. Uno de los principales factores a
optimizar en los fotorreactores, es la disposicion del catalizador. Como ya se explico,
se decidio utilizar al fotocatalizador TiO,, soportado en tezontle, dado que asi se evita
un proceso de separacion posterior al tratamiento y su dificultosa recuperacion, lo

que sucederia si se usara en forma suspendida.

Sin embargo las desventajas de la utilizacidon de soportes dentro del reactor
también son claras®’:

- La disminucién de la superficie activada de TiO2, en un determinado volumen
de reactor, en comparacion con el mismo volumen con catalizador en
suspension.

- Limitaciones en la transferencia de materia a bajos caudales. Este efecto es
mas intenso cuando se aumenta la potencia de iluminaciéon, no
aprovechandose una buena parte de ella. Cuando esto ocurre, la velocidad de
reaccion no aumenta con respecto al flujo de fotones.

- Dificultades para conseguir una correcta iluminacion, cuando la fuente de
fotones no se situa en el interior del reactor. Esto es particularmente

problematico cuando se pretende trabajar con radiacion solar.
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- Aumento de la pérdida de carga del reactor. La consecuencia es un
incremento de los costes energéticos, y del capital, ya que se deben instalar

sistemas de bombeo de mayor potencia.

Configuracion e iluminacion del reactor. Entre las diferentes configuraciones
que puede adoptar el reactor la forma mas usual es la tubular, debido a la sencillez
del manejo del fluido. En estos casos uno de los parametros mas importantes es el
diametro del tubo ya que se ha de garantizar una adecuada relacién entre la

distribucion e iluminacion y la eficiencia del proceso fotocatalitico®.

Superficie reflectante. La superficie reflectante tiene por objeto dirigir y reflejar la
luz util hacia el reactor para conseguir un maximo aprovechamiento de esta y evitar
pérdidas innecesarias, debiendo estar compuesta por un material altamente efectivo
para la reflexion de la radiacion ultravioleta; la mejor opcion en estos casos es la

utilizacion de espejos a base de aluminio®.

Sin embargo una superficie de aluminio sin proteccion se oxida y degrada
rapidamente, con lo que pierde sus caracteristicas de reflexion iniciales. Una solucién
a este problema es el desarrollo de superficies flexibles compuestas de tres partes:
plastico-aluminio-plastico, estando formada en la capa exterior por un material de

elevada resistencia y transmitancia en el UV.

Materiales para el fotorreactor. Con respecto a los materiales validos como
reactores para procesos de fotocatalisis, la necesidad de tener una elevada
transmisividad en el UV y una elevada resistencia a la degradaciéon limita las
posibilidades de eleccion. El vidrio es una alternativa para construir fotorreactores,
sin embargo el vidrio comun no es adecuado ya que absorbe parte muy importante
de la luz UVA que llega al fotorreactor, debido a su contenido de hierro. Por ello solo
resultan adecuados aquellos vidrios que poseen un bajo contenido en hierro como es
el caso del borosilicato, opcién que parece la mas simple, econémica y practica en la

actualidad®.
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CAPITULO I

Metodologia



2.1 Fotocatalizador

Para la degradaciéon del TCS, se decididé crear un material fotocatalitico que
consiste en dioxido de titanio en fases cristalinas anatasa y rutilo como catalizador,

soportado sobre tezontle mediante el proceso sol-gel convencional'”".

2.1.1 Material de soporte

Figura 2.1 Tezontle, roca volcanica

El tezontle fue adquirido en el Laboratorio de Vias Terrestres del Instituto de
Ingenieria de la UNAM, cuyo personal brindé el material como una donacién (Fig.
2.1). A manera de tener datos comparables y debido a las dimensiones y forma
irregulares de las piedras, se hizo un tamizado de las mismas para obtener un
tamafno de aproximadamente 1 cm de dimensidn maxima; ademas se hizo una
seleccidon manual para homogeneizar el color de las piedras, dado que éste es un
indicador de la composicion quimica de las mismas; para este estudido se usd

tezontle rojo.

60



Una vez que las piedras fueron tamizadas, se lavaron por triplicado con
Extran® MA 03, detergente liquido exento de fosfatos comprado a Merck-Millipore,
enjuagadas con agua corriente y finalmente con agua destilada; se dejaron escurrir y
posteriormente fueron sometidas a un proceso de secado en la mufla Lindberg,
modelo 847, a una temperatura de 105°C durante 2 horas, para eliminar agua

principalmente y residuos organicos.

Debido a la capacidad de la mufla, este proceso de secado fue hecho por lotes
hasta completar una cantidad de 2.5 kg de piedras de tezontle, suficientes para

empacar los dos reactores tipo CPC utilizados en este trabajo.
2.1.2 Sinterizado de peliculas de SiO;

Las piedras fueron recubiertas con una capa de SiO,, para evitar la migraciéon
de cationes ligeros como sodio y potasio presentes en el mineral del tezontle, por el
método sol-gel. Para ello se utilizaron los siguientes reactivos: tetraetil ortosilicato
(grado reactivo, 98%), etanol (grado absoluto) y acido clorhidrico concentrado (grado

reactivo, 36%), todos comprados a Sigma-Aldrich.

Con base en el procedimiento descrito por P. Novotna et al.'”" (2010) y de
acuerdo a la experiencia de los estudios realizados por Morales-Mejia J. C., la
proporcion molar que ha dado los mejores resultados para la elaboracién de
peliculas de SiO, es de 1:50:0.5 (tetraetil ortosilicato : etanol : acido clorhidrico). Es
asi que la solucion precursora de SiO, se hizo mezclando estos reactivos durante 3

horas a temperatura ambiente.

Las cantidades necesarias de quimicos para la realizacion del precursor fueron
tomadas con pipetas de la marca BRAND, con las que se pudieron medir con

exactitud cantidades desde 0.5 pL para lograr la relacidon molar necesaria.

Las piedras son recubiertas con ésta solucion por inmersion. Para aprovechar
de la mejor manera la solucion precursora y evitar su desperdicio, ésta fue
recuperada cuantas veces fuera posible, hasta antes de la evaporacion del

disolvente, con la implementacion del dispositivo mostrado en la Fig. 2.2, en el cual
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se colocan las piedras en el interior de un tubo de PVC y se vierte la solucion
precursora sobre ellas hasta que quedan totalmente inmersas. Pasados unos
minutos la solucién precursora se deja salir por la parte inferior del tubo y esta
solucién es recuperada para volverse a usar. Este mismo procedimiento es utilizado

para la elaboracion de las peliculas de TiO; en las piedras.

Figura 2.2 Instrumento usado para la inmersion del tezontle en la soluciéon precursora

Una vez que se dejaron escurrir por aproximadamente una hora, las piedras
son secadas por medio de una pistola de aire caliente (VARITEMP® Mod. VT-750C),
para evaporar al disolvente. Cuando las piedras no se muestran humedas al tacto,
son sometidas a un proceso de sinterizado en la mufla a 400°C durante 4 horas. El
proceso de calentamiento—enfriamiento de las piedras fue paulatino para evitar

agrietamientos en el recubrimiento. Se aplicé 1 capa de SiO, a cada piedra.
2.1.3 Sinterizado de peliculas de TiO»

Para la elaboracion de las peliculas de TiO,, se requirieron los siguientes
reactivos: butdxido de titanio (grado reactivo 97%), acetil acetona (ReagentPlus®
299%), terc-Butanol (TEBOL® 99, 299.3%) y acido clorhidrico concentrado (grado
reactivo, 36%), todos de Sigma-Aldrich.

El método normalmente empleado para sintetizar TiO, es el proceso sol-gel. El
modo mas comun es la ruta polimérica donde el solvente es un alcohol y la hidrolisis
es cuidadosamente controlada (el butoxido de titanio no debe entrar en contacto con

la humedad del ambiente ni mezclarse con agua). Tipicamente un catalizador acido
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es afadido. La forma y tamano de las estructuras poliméricas son determinadas por
las velocidades de reaccion de la hidrolisis y policondensacion. Este método conduce
a peliculas amorfas que necesitan de un tratamiento térmico para volverlas

cristalinas'®.

A continuacién se presentan las reacciones de hidrdlisis y condensacion que
siguen los alcdxidos de titanio'%:
Ti(OR), + 4H,0 — Ti(OH), + 4ROH hidrélisis Ec.21
Ti(OH), - TiO, - xH,0 + (2 —x)H,0 condensaciéon Ec.2.2

Los grupos alcoxi mas utilizados en la sintesis del TiO, contienen desde 2
(etdxido) hasta 4 (butdxido) atomos de carbén y su reactividad durante la hidroélisis
decrece si se incrementa la longitud de la cadena. Aun asi, la hidrolisis en la
presencia de exceso de agua es rapida y exotérmica, y se completa en pocos
segundos'”’. Para moderar esta alta reactividad, los alcdxidos son usualmente

diluidos en alcohol y se adicionan acomplejantes al sistema.

Una particularidad del titanio es que tres de sus precursores (entre ellos el
butoxido), forman complejos tipo peroxido que en solucién generan un color naranja
profundo. El Ti(O2)(OH)acu(OC2Hs) es un ejemplo de estos complejos pero el

mecanismo que conduce a su formacion atn no es comprendido'®’.

La quimica del proceso sol-gel no es tan simple como se ha indicado en la
literatura®. Es muy frecuente el uso de aditivos con el objetivo de mejorar el proceso
y obtener mejores materiales. Algunos de los aditivos, como el acido clorhidrico y la
acetilacetona reaccionan quimicamente a nivel molecular con los alcéxidos, dando
origen a nuevos precursores moleculares'®, y es por esto que los procesos de

hidrdlisis y condensacion generales se modifican.

La adicion de acetilacetona al sistema de butdéxido de titanio-butanol, permite
reducir la velocidad de hidrélisis del alcdxido de titanio y evita la formacion de un

precipitado en la solucién lo que favorece la formacion de un nuevo complejo de
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titanio mas estable. La reaccidbn que ocurre entre el butdéxido de titanio y la
acetilacetona se puede expresar de la siguiente manera'":
Ti(OBu™), + AcacH - Ti(OBu™),_x(Acac), + XBuOH Ec.2.3

El pH de la solucion precursora, tiene una gran influencia en el tamafo final de
las nanoparticulas de TiO, asi como de las fases cristalinas obtenidas al final del
proceso sol-gel, durante la sinterizacion. El “sol” de TiO; es quimicamente inestable
en un rango de pH neutros por lo que se aglomera facilmente cuando se transforma
en “gel”. Sin embargo esta inestabilidad puede controlarse mediante la adicién de un
acido'®, como lo es el acido clorhidrico utilizado en este estudio.

Por otra parte, se ha comprobado que la transformaciéon de fase de Ti(OH)4
amorfo a TiO, en su forma anatasa y de anatasa a rutilo es significativamente
activada por el catalizador HCI. Asi después del sinterizado se obtiene una mezcla
de fases cristalinas anatasa y rutilo, siendo la primera predominante sobre la

segunda, esto como funcion del pH y de la temperatura alcanzada'®.

De acuerdo con la temperatura de sinterizado, a partir de 100°C se obtiene la
forma cristalina de anatasa, mientras que por encima de 500°C se empieza a formar

rutilo'®. Estudios demuestran que en el rango de temperaturas entre 500°C y 600°C

coexisten las fases anatasa y rutilo de TiO,'™

fase cristalina que predomina’".

, siendo que a 600°C la anatasa es la

En base a la experiencia y al método empleado por Hernandez-Colorado, P. P.,
la proporcién molar en la que dichas sustancias deben mezclarse para la formacion
de la solucion precursora de TiO; es de 1:62.5:0.06:0.04 (butoxido de titanio:acetil
acetona:butanol:acido clorhidrico). La mezcla se agité constantemente durante 3

horas a temperatura ambiente.

Las piedras recubiertas con SiO, fueron sumergidas en la soluciéon precursora
de TiO,, se dejaron escurrir durante una hora y se secaron con la pistola de aire
hasta que las piedras no se sintieran humedas al tacto. Posteriormente se

sometieron a un proceso de sinterizado a 605°C durante 3 horas en la mufla.
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Figura 2.3 Tezontle recubierto con 3 capas de TiO,

Este procedimiento fue repetido 3 veces, de manera que se obtuvieran 3 capas
de TiO; y, con esto, una mayor actividad fotocatalitica del recubrimiento. De esta

manera es como se obtuvo el nuevo material fotocatalitico (Fig. 2.3).
2.2 Elaboracion de la solucion de triclosan

Para estudiar la degradacion del TCS, se hicieron disoluciones acuosas de este
antibacterial, en una solucion de etanol en agua corriente (10% v/v). El etanol es una
molécula organica que puede competir con el TCS por sitios activos del catalizador,
sin embargo la absorbancia del etanol no se superpone con la del TCS, por lo que se

puede seguir la oxidacion del TCS sin que se interponga la del etanol.
2.3 Espectrofotometro

Para todos los experimentos realizados, fue necesario el uso de un
espectrofotometro UV-Visible (Shimadzu UV 1601), mediante el cual se determiné la
absorbancia de TCS a lo largo del proceso de oxidacion fotocatalitica, con lo que se
pudo definir su concentracién (por la ley de Lambert-Beer) y su eficiencia de
remocion. Con esto también se determind la funcionalidad del nuevo material

fotocatalitico asi como del uso de un reactor tipo CPC.

Se utiliz6 ademas para todas las mediciones, una celda de cuarzo debido a que

las longitudes de onda donde absorbe el TCS van desde los 190 nm hasta los 360
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nm, y se necesita de un material que no interfiera con la medicion (el vidrio sddico-

calcico, por ejemplo, absorbe fuertemente a longitudes de onda menores a 350 nm).

Para todas las mediciones realizadas, la obtencion de los datos se dio por
medio del programa UV-1601PC (propio del equipo), que permite visualizar las
curvas de absorbancia para cada solucion problema, a través del espectrofotdmetro
Shimadzu. Los archivos generados se encontraban en cddigo ASCII, con lo que
posteriormente pueden ser tratados mediante Microsoft Excel® 2010 de la
paqueteria de Microsoft Office o mediante cualquier otro programa de hoja de

calculo.
2.4 Caracterizacion del fotocatalizador

Para conocer la composicion mineraldégica del tezontle asi como para
comprobar que el recubrimiento que se hizo por método de sol-gel a las piedras de
tezontle, contenia una combinacién de las fases cristalinas anatasa y rutilo de TiOo,
se utilizé un equipo de difraccion de rayos X, modelo D500 de la marca Siemmens.

Este estudio fue llevado a cabo en Campo 1 de la FES Cuautitlan, UNAM.

Asi mismo se tomaron micrografias por la técnica de microscopia electronica de
barrido mediante el equipo JSM 7600 F que cuenta con un detector EDS (Oxford
INCA, X-ACT) de la marca JEOL, que permitieron apreciar la estructura del material
fotocatalitico asi como su composicién elemental. El estudio fue llevado a cabo en el

Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM.
2.5 Reactores fotocataliticos

En este estudio fueron utilizados dos reactores fotocataliticos. El primero
descrito a continuacién, es el mas pequefio y se usO con el proposito de realizar
pruebas preliminares que permitieran conocer la actividad fotocatalitica del nuevo

catalizador, donde se tuviera un control de la cantidad de radiaciéon UV recibida.
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El segundo reactor de un mayor tamafo, tiene la finalidad de reproducir las
condiciones y asemejarse a lo que sucederia en una planta de tratamiento de aguas

residuales si ésta tecnologia se usara como un proceso complementario.

2.5.1 Reactor a escala

Figura 2.4 Simulador solar Atlas SUNTEST XLS+

Este reactor fue disefiado de acuerdo al espacio disponible dentro del,
dispositivo Atlas SUNTEST XLS+, mediante el cual se tuvo control sobre la radiacion
UVA recibida (Fig. 2.4).

El reactor a escala consiste en un tubo Pyrex® (diametro externo: 25 mm;
espesor: 1.5 mm; longitud: 30 cm) el cual fue termo-moldeado en forma de U, en el
taller de soplado de vidrio de la Facultad de Quimica de la UNAM. Este fue colocado
dentro de la estructura de un reactor tipo CPC, disefiado de manera tal que tuviera

un factor de concentracion geométrico de 1.

El material del que esta hecha la estructura del reactor CPC es lamina de cobre
como soporte y reflejante de aluminio de la marca 3M como recubrimiento, mientras
que las partes que sujetan el tubo de Pyrex®, se componen de acrilico cortado con
laser para obtener la forma de la involuta a partir de una curva realizada en
AutoCAD® (Fig. 2.5).
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Figura 2.5 Izquierda: Estructura de reactor tipo CPC. Derecha: Involutas cortadas con
laser en acrilico

La parte lineal del tubo en forma de U se llend con las piedras de tezontle
recubiertas con TiO2, mismas que fueron retenidas dentro del tubo mediante una
malla para evitar que la fuerza ejercida por el agua fluyendo, las empujara fuera del
reactor CPC, ubicado dentro del simulador solar y operado en modo discontinuo por

lotes o batch.

La solucién de TCS fue bombeada (Little Giant, P-AAA, bomba sumergible, 2.4
L/min para su operacion actual) desde un recipiente pequefio de acrilico de 1L hasta
el reactor CPC (Volumen total tratado: 1L; volumen irradiado: 0.081 L; tiempo de
residencia en el reactor CPC: 2 segundos, area del colector CPC: 0.05m2; porosidad

de las piedras: 70%), como se observa en la Fig. 2.6

Sistema de ~
recirculacion de PVC

Involuta de

acrilico

Tubo
termomodelado

Figura 2.6 Reactor a escala y sus componentes
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En este reactor se llevaron a cabo experimentos donde se estudio el efecto de
un agente oxidante asi como el efecto del pH inicial en el proceso de oxidacion
fotocatalitica del TCS. Dicho agente fue el persulfato de sodio con una pureza del
95% y comprado a Reasol S. A. de C. V.

2.5.2 Reactor piloto

El segundo reactor esta basado en un colector solar tipo CPC que contenia 5
tubos Pyrex® (1900 mm de longitud; 22.22 mm de diametro externo; 1.5 mm de
espesor) conectados en serie mediante un sistema de tuberias de PVC y de

manguera Tygon® (Fig. 2.7).

El reactor fotocatalitico CPC a escala fue empacado con 2.4 kg de piedras
recubiertas con TiO; las cuales se distribuyeron solo en el interior de los tubos. A
manera de recircular la solucién de TCS, una bomba impulsaba el agua desde un
tanque de almacenamiento hasta el reactor de manera ciclica. (Volumen total

tratado: 21 L; volumen de agua irradiado: 2.09 L; area del colector CPC: 1.71 m?).

LU (S ®con olivas
e xtremos

Manguera
Tygon
Tanque d
almacena
Abrazadera
;structura GPC — ! : v Tubo
; : PVC

Ko a
™3

Bomba de agua

Soporte
Figura 2.7 Reactor solar piloto tipo CPC
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2521 Sistema hidraulico

Se emple6 una bomba de agua marca ABB (alimentacion: 208-230/460 V;
corriente: 4/2 A; RPM: 1720; eficiencia: 80%) la cual consta de un sistema eléctrico
que se conecta con un regulador de velocidad. El regulador de velocidad al que esta
conectada la bomba es marca SIEMENS y permite cambiar la velocidad y el sentido
del flujo a los cuales la bomba entrega la solucién de TCS, segun se establezca.

Todo el sistema de tuberias asi como las conexiones entre tubos, son de PVC.
Las interconexiones entre el tubo de vidrio y el PVC se hicieron mediante manguera

de Tygon, como se muestra en la Fig. 2.7.

La importancia de estas conexiones radica en que deben evitarse fugas al
momento de operar el reactor. Para ello, se modelaron unas olivas en los tubos de
Pyrex® de manera que pudiera crearse un sello hidraulico. Ademas entre las uniones

de manguera y el PVC se afadieron unas abrazaderas con el mismo fin.

2.5.2.2 Elementos de medicion

Figura 2.8 Medidor magnético de caudal

Para medir el flujo se utiliz6 un medidor electromagnético SIGNET GF + 2551,
el cual mide el caudal en un tubo lleno, monitorizando para ello el voltaje producido

cuando el liquido circula por un campo electromagnético (Fig. 2.8).
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La salida eléctrica del medidor de flujo se conecta a una tarjeta de adquisicidon
de datos (National Instrument Acquisition Card NI-USB-6216, 16 canales en modo
analogo y 16 canales en modo digital), la cual adquiere el valor de la variable
eléctrica para los diferentes valores de flujo. Los valores adquiridos mediante la

tarjeta se envian a una computadora a través de una conexion USB.

Se utilizaron ademas, dos transductores de presion de la marca MSI fabricados
de acero (Fig. 2.9). La sefial eléctrica de salida, al igual que la del medidor de flujo,
se conecta a la tarjeta de adquisicion de datos, que enviara los valores adquiridos a

una computadora.

Figura 2.9 Transductor de presion

2.5.2.3 Sistema de adquisicion de datos

Para monitorear el comportamiento del sistema se desarrollé un programa que
permite adquirir lo datos de las variables de presidon, gasto y temperatura; para los
experimentos llevados a cabo en este trabajo, la temperatura no fue medida. El
programa fue desarrollado por el M. en I. Lauro Santiago Cruz de la Coordinacion de
Instrumentacion del Instituto de Ingenieria de la UNAM y bajo la plataforma comercial
LabView.

Las sefiales producidas por el sensor y los transductores pasan primero por un
filtro “paso-bajas”, con el fin de eliminar las frecuencias de ruido eléctrico. Después,
las senales son enviadas a la tarjeta de adquisicion de datos (modo analogo) y
enseguida a la computadora con la ayuda del programa. Una vez que los datos
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fueron recibidos por la computadora, estos son almacenados en una hoja de calculo

(formato .xls).

2.5.2.4 Estacion Radiométrica

Figura 2.10 Estacion Radiométrica de la Planta Solar

Un parametro importante que es necesario medir para los experimentos llevados a
cabo en el reactor piloto, fue la irradiacion UV recibida a lo largo del proceso
fotocatalitico. Para ello, se cuenta con la Estacion Radiométrica de la Planta Solar
del Instituto de Ingenieria de la UNAM (Fig. 2.10), lugar donde se llevaron a cabo
todos los experimentos. Su responsable, Lourdes Angélica Quifiones Juarez, es

quién proporciono los datos necesarios para su estudio.

La Estacion Radiométrica mide, entre otras variables la radiacion UVA
incidente, asi como la radiacion global difusa y directa, la temperatura ambiente, la
humedad relativa, la velocidad y la direccién del viento. Para ello cuenta con un
piranometro de banda giratoria (que evallua radiacion global directa y difusa), un
termohigrometro (mide temperatura y humedad) y un medidor de velocidad y
direccién del viento; todo esta instrumentado bajo las normas del Laboratorio de

Energias Renovables de Estados Unidos''.
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Cabe mencionar que la radiacion UVA es un subtipo de la radiacion UV. Segun
su longitud de onda, se distinguen varios subtipos de radiacion ultravioleta: la UVA es
la que tiene una longitud de onda que va de los 400 a los 300 nm. Este subtipo de
radiacion no se absorbe por la capa de ozono, por lo que llega con mas facilidad a la

superficie terrestre.

Existen otros subtipos de radiacion ultravioleta como la UVB de onda media que
va de los 320 a 280 nm y la cual es parcialmente impedida por la atmosfera mientras
que la UVC de onda corta, va de los 283 a los 200 nm y se absorbe en la capa de
ozono. El radiometro de la estacion radiométrica de la planta solar, mide solamente
en un rango de longitud de onda de 300 a 400 nm, rango en el que se encuentra la
radiacion UVA. Por esta razén es mas correcto referirse a una radiacion UVA que
simplemente a una radiaciéon UV, ya que esta involucraria todos los subtipos de

radiacidon cuando solo se esta monitoreando a uno de ellos.
2.6 Experimentacién

Para el estudio de la oxidacién fotocatalitica de TCS mediante TiO, soportado
en tezontle, se llevaron a cabo los siguientes estudios:

1. Fotdlisis de TCS (sin presencia de fotocatalizador) dentro del SUNTEST XLS+
2. Pruebas de oxidacion fotocataliica de TCS en el reactor a escala,
manteniendo fija la concentracion inicial de TCS, el flujo y la radiacién,

variando el pH y la cantidad de persulfato afiadido.
3. Pruebas de oxidacion fotocatalitica de TCS en el reactor piloto, en el cual se
mantuvieron fijas la concentracion inicial de TCS y el pH de la solucién,
variando el flujo, donde la insolacioén fue la recibida el dia y la hora en la que

se hicieran las pruebas, por lo que no se considera constante.

2.6.1 Disoluciones de triclosan

Debido a la dificultad que presenta el TCS para disolverse en agua (por su
caracter lipofilico), fue necesario la aplicacion de un disolvente que permitiera tener a

dicho compuesto en solucion acuosa. El disolvente que se usé6 fue el etanol, dado
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que absorbe muy débilmente en la mayoria de las longitudes de onda. Para
comprobarlo se corrié una prueba en el espectrofotbmetro, colocando dentro de una
celda de cuarzo, una muestra de etanol (grado absoluto) y de este modo se verificd

que la longitud de onda a la absorbe el etanol no se traslapa con la del TCS.

2.6.2 Curva de calibracion: concentracion de TCS en funcion de la

absorbancia.

Dependiendo del autor, es que se reportan diferentes valores de longitud de
onda a los que absorbe el TCS. Segun Rafqah et al. (2006) absorbe a 280 nm 'y
muestra un solo pico mientras que otras referencias indican que muestra dos picos®®
%0 es decir, dos longitudes de onda a las que absorbe el TCS, en 254 nm y 365 nm.
Entonces es posible que debido las condiciones en las que se realizaron las
mediciones y las soluciones de TCS, estos valores puedan diferir de los que se

pudieran encontrar en este trabajo.

De este modo se procede a realizar 1 L de solucibn acuosa, que
denominaremos “solucion madre”, (etanol en agua 10% v/v) de TCS. La
concentracion inicial de TCS que se manejo6 para todos los experimentos fue de 8 + 2
mg/L; estd variacion es de esperarse debido a la dificultad de pesar pequefas
cantidades de TCS para soluciones diluidas, por lo que esta concentracidon resulta no
ser exactamente dicho numero. El pesado de TCS se llevé a cabo en una balanza

analitica marca OHAUS.

De esta solucién se tomd una muestra (no destructiva), para ser leida por el
espectrofotometro en una celda de cuarzo (la cual se us6 en todos los experimentos
realizados y fue manejada con guantes de latex que no permitieran la contaminacion
de las paredes de la celda), y se le hizo un barrido en todas las longitudes de onda
de 190 a 1000 nm.

De la “solucién madre” se hicieron diluciones a diferentes concentraciones a las
cuales se les aplico el mismo procedimiento. Esto con el fin de realizar una curva

patron, midiendo la absorbancia de dichas soluciones de concentracién conocida,
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para interpolar el valor de absorbancia de la solucién a analizar y asi determinar su

concentracion.

2.6.3 Degradacion por fotélisis de TCS

Figura 2.11 Reactor Batch para el estudio de fotolis de TCS

El estudio de fotdlisis se hizo en un reactor batch, sin el fotocatalizador (Fig.
2.11), el cual consiste en una charola de plastico a la que se le adapto una manguera
y una jeringa que permitiera la toma de muestras una vez dentro del simulador solar
SUNTEST XLS+.

Se hizo una solucién de TCS de 8 + 2 mg/L de concentracion, misma que solo
contenia agua destilada (sin etanol) y debido a su baja solubilidad en agua, fue

dejada en agitacion durante 72 horas.

Transcurrido este tiempo se tomaron 250 mL de la solucién de TCS y fueron
puestos bajo una radiacion constante de 30 W/m?, dentro del simulador solar en el
reactor batch. El proceso de fotdlisis tuvo una duracion de dos horas y el

experimento de hizo por duplicado.

2.6.4 Degradacion de TCS por fotocatalisis heterogénea de en el reactor

a escala

Se prepar6 una disolucién de TCS 8 + 2 mg/L al 10% en v/v de etanol en agua.

La cantidad de TCS necesaria fue medida en una balanza analitica para
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posteriormente disolverla en etanol y aforar hasta 1 L con agua corriente. Para cada

experimento, una solucién nueva de TCS fue preparada.

Se llevaron a cabo dos bloques de experimentos, todos ellos dentro del
simulador solar, con una concentracion inicial de 8 + 2 mg/L de TCS y una irradiancia
fija de 30 W/m?. En el primer bloque se fij6 ademas, una concentracién de persulfato
de sodio inicial (0.001 M), variando asi el pH inicial de la solucién desde uno acido,
otro neutro hasta uno basico (pH= 5, 7 y 9). En el segundo bloque, se fijé6 un pH
neutro (pH=7), variando la concentracién de persulfato. EI pH de la solucién fue

medido con el medidor de pH HI8314 de Hanna Instruments.

2.6.5 Degradacion de TCS por fotocatalisis heterogénea en el reactor

piloto

En el reactor piloto CPC, se realizaron tres bloques de experimentos, cada uno
por duplicado. En este caso el persulfato no fue utilizado y el pH de la solucion asi
como la concentracion inicial de TCS se mantuvieron fijos (pH=7, concentracion de
TCS=8 £ 2 mg/L). El flujo al que era entregada la solucién de TCS al reactor se hizo
variar desde un flujo bajo, otro medio hasta uno alto. Al encontrarse el reactor en la
intemperie, la radiacién UV emitida es variable con respecto al momento del dia y al

dia del ano.

Para la disolucion de TCS se requirid preparar 21 L de solucion al 10% en v/v
de etanol en agua con una concentracion de 8 + 2 mg/L de TCS. Tomando como
referencia (Blanco’’, 2003) que el volumen ideal de disolucién para tratar en un
reactor CPC de 7 tubos Pyrex® es de 30 L, considerando que solo 5 tubos fueron
llenados con el material fotocatalitico, es que se decide que 5/7 de 30 L (21.4L) es la
cantidad idonea a tratar de disolucion de TCS por el area expuesta del reactor. El
tiempo de insolacién fue entre 1.5 y 2 horas. En cada caso se determiné la dosis de

energia UVA recibida bajo las condiciones particulares de operacion.
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CAPITULO I

Resultados y
Discusion



3.1 Curva de calibracién para la cuantificacion de TCS

Después de realizar un barrido a diferentes longitudes de onda desde 190 hasta
1000 nm, se obtuvo el Grafico 3.1, que muestra la longitud de onda (A), a la cual
absorbe el TCS, que resulta ser de 281.5 nm para las diferentes concentraciones, en
el equipo utilizado (espectrofotometro Shimadzu UV 1601). Este resultado es

cercano a los valores reportados en la literatura entre 280 nm'"® y 282 nm'"*,

0.2

0.15 \

0.1 \

Longitud de onda: 281.5 nm

—10 mg/L
—9 mg/L
——8 mg/L
—7 mg/L
—5 mg/L
3 mg/L
1 mg/L
—0 mg/L

Absorbancia

0.05

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Longitud de ondaA (nm)

Grafico 3.1 Absorbancia con respecto a la longitud de onda para varias
concentraciones de TCS
Para todos los experimentos se fijé una concentracion inicial de TCS de 8 £ 2
mg/L; concentraciones inferiores al orden de mg/L, fueron demasiado pequefias
como para poder ser cuantificadas por el espectrofotometro de acuerdo a sus limites

de deteccion.
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En 281.5 nm se observa un pico en la absorbancia; en otras longitudes de onda
es comun observar otros picos pero por simplicidad, por la proximidad que tiene con
los valores reportados en la literatura’™ ''* y porque se esperan menos interferencias

en longitudes de onda mayores a 250 nm, se eligié este pico.

Es asi como se realizo la curva de calibracion para el TCS, mediante la cual se
pudo determinar la concentracion en las soluciones a tratar. El Grafico 3.2 muestra la
ecuacion obtenida con la que se determinara la concentracion de TCS en los

subsecuentes experimentos a lo largo del proceso de oxidacion fotocatalitica del
bactericida.

y = 49 741x + 06135 )
10 R? = 0.9845 m

Concentracion TCS mg/L

1] 0.05 01 0.15 0.2 0.25
Absorbancia

Grafico 3.2 Curva de calibracion: concentracion de TCS en funcion de la absorbancia

Con la ecuacion obtenida del Grafico 3.2 es que se podra determinar la

concentracion C del triclosan (abreviado como TCS) a partir de la absorbancia (Abs).

m
Cres (Tg) = (49.741 * Abs) + 0.6135 Ec.3.1

3.2 Proceso de fotdlisis de triclosan

Los resultados experimentales obtenidos para el estudio de fotdlisis de TCS se
muestran en el Grafico 3.3, donde se puede apreciar el cambio en la absorbancia
con respecto al tiempo en 281.5 nm.
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Grafico 3.3 Absorbancia de TCS respecto al tiempo a A=281.5nm

La fotolisis de TCS, implica que los fotones reaccionan con el TCS y asi éste
puede ser transformado por la accion directa de los fotones o por radicales OH- foto-
inducidos, lo que se considera como reacciones directas e indirectas

respectivamente?®.

Se ha reportado que la concentracion de TCS en una solucién acuosa,
disminuye después de 60 minutos de exposicidon a la radiacion UVA mediante
lamparas de 450 W?°. Otros estudios demuestran que esta concentracion después
de haber disminuido en los primeros 30 minutos, aumenta y tiende a seguir
aumentando hasta completar 60 minutos de fotolisis*®. Sin embargo un estudio de
mayor duracion, demostrd que después de 12 dias de exposicion a la radiacion solar,
el TCS tiende a ser fotodegradado alcanzando un porcentaje de remocién de hasta
90% por exposicion de agua de mar (con pequenas concentraciones de TCS) a la luz

solar'".

Con este antecedente, se trata de situar el contexto en el cual seran
interpretados los datos obtenidos; la concentracion de TCS en este estudio, realizado
bajo una radiacion UVA de 30W/m?, durante 120 minutos, tendia a aumentar como

se muestra en el Grafico 3.4
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Grafico 3.4 Concentracion de TCS en funcién del tiempo de irradiancia UVA durante la
fotdlisis

Se sabe que a medida que el TCS sufre un proceso de fotodegradacion, se

generan dioxinas y fenoles como compuestos intermediarios’'®, los cuales son

altamente téxicos y poseen un alto potencial de bioacumulacion®. En la Tabla 3.1 se

indican los compuestos intermediarios, formados durante el proceso de fotolisis de

TCS, mas reportados en la literatura asi como la longitud de onda a la cual absorben

dichos compuestos, incluyendo la del TCS.

Tabla 3.1 Compuestos intermediarios formados durante el proceso
de fotolisis de TCS y la longitud de onda a la que absorben

Compuesto A (nm) Ref.
TCS [5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol] 282 114
2,8-dibenzodicholoro-p-dioxin 266 116
Phenol 278 117
2,4-dichlorophenol 280 118
2,4 ,6-trichlorophenol 488 119

Como se puede observar en la Tabla 3.1, varios de los compuestos formados
durante el proceso de fotdlisis, absorben a una longitud de onda muy cercana a la del
TCS, lo que significa que en la lectura del espectrofotometro no solo se cuantificé al
antibacterial, sino también a otros compuestos que interfieren de manera aditiva con
la lectura de datos. Esto explica porque a dicha longitud de onda, la absorbancia
aumenta y esto se interpreta como un aumento en la concentracion conjunta de

moléculas asociadas con la degradacion del TCS.
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A medida que el TCS es fotodegradado, otros subproductos se forman y estos a
su vez también seran fotodegradados en un tiempo mayor. Para lograr una
disminucién de la concentracion de TCS, se debe dejar expuesto a la luz UVA, un
tiempo mayor a 2 horas, incluso seria necesario hablar de dias de exposicion, para

observar una disminucidn considerable en su concentracion.

En ningun caso pudo obtenerse una constante cinética de fotodegradacion por
fotélisis debido a que su valor, obtenido por el método gréfico, fue siempre negativo

(por el aumento de la absorbancia a 281.5 nm, a lo largo del experimento).

3.3 Caracterizacion del fotocatalizador

3.3.1 Difraccion de rayos X para tezontle y TiO; sinterizado.

A partir del difractograma de rayos X de una muestra del tezontle sin ser
recubierta con SiO, ni con TiO,, se ha establecido la composicion mineral6égica
cuantitativa, caracterizandose todos los elementos presentes en la misma y sus
estructuras cristalinas. Con base en la comparacion del difractograma con las curvas
de referencia del propio equipo, se determiné que este mineral se ajusta a la

Enstatita.

La figura 3.1 presenta al difractograma de rayos X obtenido para una muestra
triturada de tezontle rojo. La curva negra representa la muestra real de tezontle

mientras que la azul pertenece al mineral enstatita.

La enstatita es un mineral del grupo de los silicatos. Es un silicato de magnesio
(MgSiOs), con el magnesio parcialmente reemplazado por pequefas cantidades de

hierro Fe?" en hasta 12%'%°.

La figura 3.2 muestra el difractograma de rayos X obtenido para una pelicula de
TiO2 hecha con la misma solucion precursora que se uso para recubrir las piedras de
tezontle y darle propiedades fotocataliticas. La solucidn precursora en este caso no
tuvo soporte alguno y fue calcinada y sinterizada dentro de una capsula de porcelana
a 605°C en la mufla por dos horas. Después esta pelicula fue triturada y analizada en

polvo.
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Figura 3.2 Difractograma de rayos X de una pelicula de TiO, calcinada a 605°C

La curva en negro representa la muestra de la pelicula elaborada en el
laboratorio, la verde representa la forma cristalina anatasa del TiO, y la azul

representa la otra forma cristalina rutilo del TiOs.
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Como se aprecia en la figura 3.2, la muestra problema se asemeja mucho a la
combinacién de ambas curvas, lo que demuestra que en el tezontle se tiene
soportado TiO, en su forma catalitica mas efectiva la cual incluye la presencia de

ambas fases cristalinas de TiO,, anatasa y rutilo las cuales coexisten a 600°C™"",

La cantidad de cristales en fases rutilo y anatasa que coexisten en las muestras
para peliculas de TiO, elaboradas bajo las mismas condiciones que las de este
trabajo fue determinada mediante difraccion de rayos X por Morales-Mejia (2014) y
es de 67.8% de anatasa y 32.2% de rutilo’®. Con este estudio es posible estimar qué

se obtuvo como material fotocatalitico.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM) para el nuevo material

fotocatalitico

En la figura 3.3 se muestran las microfotografias obtenidas por SEM del TiO,
soportado en tezontle por el proceso sol-gel para una misma regién. En ellas se
observa una estructura altamente porosa con agregados irregulares cristalinos de
TiO, de un tamano que oscila entre los 100 y 200 nm, representados como las zonas
mas claras y brillantes en la imagen. Esto se observa mejor en la primera
microfotografia a 50 000 aumentos por lo que se puede decir que en el presente

trabajo se desarrollaron particulas nanométricas de TiO».

100nm IIM-UNAM
SEM WD 7.%mm
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Figura 3.3 Microfotografias SEM de TiO, soportado en tezontle via sol-gel en a) 50 000
X, b) 25 000 X, c) 10 000 X y d) 5 000 X de una misma region.

Con el detector EDS acoplado al microscopio electronico de barrido se obtuvo

la composicién quimica de la pelicula de TiO, soportado en tezontle, mostrada en la

Tabla 3.2. Dado que el haz de electrones que atraviesa la muestra penetra a una

profundidad de una micra o mayor, la composicion no solo incluye la pelicula

superficial de TiO; sino también una regidén del seno de la piedra de tezontle.

Tabla 3.2 Composicion quimica del TiO;

soportado en tezontle via sol-gel

Composicion
media en peso

Composicion
molar media

Elemento

(%) o2 (%) o2
(o) 46.76 7.40 62.70 5.82
Na 2.72 0.61 2.52 0.41
Mg 1.38 0.77 1.18 0.64
Al 7.79 0.72 6.33 1.02
Si 23.75 1.54 18.32 0.96
K 1.74 0.41 0.96 0.23
Ca 9.09 7.29 5.28 4.60
Ti 0.69 0.45 0.31 0.21
Fe 5.00 1.77 1.98 0.76
Cu 1.11 1.72 0.43 0.66

Esta composicion es resultado de un promedio obtenido a partir de lo

encontrado en 5 diferentes regiones del material fotocatalitico. Con esto se corrobora

la existencia de sodio, potasio y hierro, moléculas que pueden migrar a la superficie
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del catalizador por ser parte de la naturaleza quimica del tezontle (proceso impedido
en el presente trabajo mediante la pelicula de SiO;). También se advierte la
presencia de titanio y silicio, los cuales son parte de las peliculas depositadas en

dicho soporte via sol-gel.

Para todos los elementos, la desviacién estandar (6%) es un nimero menor o
cercano a 1 (excepto para hierro y calcio), lo que indica la homogeneidad tanto del
material como de las peliculas depositadas de TiO, y SiO, en la superficie del

tezontle.

Los elementos como el oxigeno, silicio y titanio, son de interés para corroborar
que la composicion en mol para cada uno de ellos obtenida experimentalmente,
corresponde a la composicion de las peliculas que se depositaron en tezontle las
cuales son SiO; y TiO,. Los calculos basados en 100 moles de pelicula mas soporte

circundante se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Asociacion de oxigeno a las peliculas depositadas en tezontle

2 mol O 0.61 moles de O asociados al diéxido de
0.305molTi X ————=0.61molO0 . ;
1molTi titanio (TiOy)
2 mol O 36.64 mol de O asociados al diéxido de
18.32 molSi X —————=35.64molO0 ]
1 mol Si silicio (SiOy)

Entonces la cantidad de oxigeno asociado a las peliculas es de 37.25 mol de
oxigeno; el oxigeno restante se encuentra asociado a los otros elementos que en la
naturaleza se encuentran normalmente en forma de 6xidos. Dada su valencia mas
comun, se hace la suposicion de que el oxigeno restante esta asociado a los 6xidos

presentados en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Asociacion de oxigeno a otros elementos presentes en el tezontle

1mol O 1.26 moles de O asociados al 6xido de
2.52molNaXx ——=1.26 mol O ;
2molNa sodio (Na,0)
1 mol O 1.18 mol de O asociados al éxido de
1.18 molMg X —————=1.18 mol O
1molMg magnesio (MgO)
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Tabla 3.4 Asociacion de oxigeno a otros elementos presentes en el tezontle

3 mol 0 9.5 mol de O asociados al 6xido de
6.33mol Al X ——— =9.5mol O .
2 mol Al aluminio (Al,03)
1mol O 0.48 mol de O asociados al 6xido de
0.96 mol K x ————— =0.48 mol O )
2mol K potasio (K20)
1 mol O 5.28 mol de O asociados al 6xido de
5.28 molCa X ————=5.28 mol O :
1 mol Ca calcio (CaO)
1mol O 0.43 mol de O asociados al 6xido de
0.43molCuX —— = 0.43mol 0
1 mol Cu cobre (CuO)
3 mol O 2.97 mol de O asociados al 6xido de
1.98 mol Fe X —————— = 2.97 mol O :
2 mol Fe hierro (Fe203)

En este caso el oxigeno asociado al resto de los elementos es de 21.09 mol de
oxigeno. Entonces al final dado el resultado obtenido experimentalmente de oxigeno
contenido en una muestra triturada del material fotocatalitico creado se tiene:

AOxigeno = 62.70mol O — 37.25 mol Opejicyias — 21.09 mol Ogiementos

=4.35mol O Ec.3.2

Como se observa en la ecuaciéon 3.2, la composicion molar encontrada para el
oxigeno en la muestra triturada de material fotocatalitico es muy semejante a lo que
tedricamente se esperaba encontrar para cada elemento. Los 4.35 mol de O que
sobraron probablemente estén asociados a otros 6xidos dado que el hierro y el cobre
son elementos con mas de una valencia, ademas de otros compuestos mas
complejos como silicatos entre otros. Este resultado da una idea de como los

resultados experimentales son congruentes.

Debido a la forma en que fueron realizadas las peliculas, no se pudo determinar
la cantidad de precursor utilizada para cada piedra de tezontle a recubrir. Sin
embargo, lo que si se pudo determinar fue el peso de las piedras antes y después de
la aplicacién y formacion de las peliculas de TiO,, obteniendo 34.56 mg de TiO, por

cada gramo de piedra de tezontle recubierta.
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3.4 Degradacion de TCS por fotocatalisis heterogénea en el reactor CPC a

escala laboratorio

El primer bloque de experimentos evalué el efecto de la presencia de persulfato
de sodio sobre la degradacion del TCS a un pH neutro fijo. El segundo bloque de
experimentos consistié en evaluar el efecto del cambio del pH sobre la degradacién
del TCS en presencia de un oxidante como lo es el persulfato de sodio. Las
condiciones experimentales fueron de 30 W/m? de irradiancia y una concentracion

inicial de TCS de 8 + 2 mg/L en todos los casos.
3.4.1 Efecto de la presencia de un oxidante (Na;S,0s)

El persulfato de sodio es un agente oxidante que aumenta la velocidad de
reaccion fotocatalitica porque reduce la probabilidad de recombinacion del par
hueco-electron fotogenerado, genera radicales hidroxilo adicionales y produce
radicales *SO, también fuertemente oxidantes'*':

S,0¢°" + ege —¢ SO; + S0Z~ Ec.3.3
¢SOy + H,0 > "OH + S0}~ + H* Ec.3.4

La captura de electrones en la banda de conduccién (ecuacion 3.2), y la
generacion de radicales hidroxilo adicionales es responsable del aumento de la
velocidad de degradaciéon del TCS. Puede apreciarse en el Grafico 3.5 que en la fase
oscura, cuando ocurre la adsorcién del compuesto TCS en el catalizador, es cuando
se presenta una importante disminucion en su concentracion, mas que la disminucion

que pudiera darse en la fase oscura por el proceso de oxidacion fotocatalitica.

Del Grafico 3.5 se observa que debido a la presencia de persulfato aumenta la
cantidad de TCS adsorbido comparado con la solucion que no contiene dicho
oxidante. Posteriormente en la fase luminosa, durante la oxidacién fotocatalitica, la
presencia de persulfato hace que la concentracion de TCS disminuya en contraste

con lo que sucede en ausencia del oxidante.
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Grafico 3.5 Efecto de la presencia del persulfato de sodio en la oxidacion fotocatalitica
de TCS. Concentraciéon de TCS en funcion del tiempo a pH=7 para diferentes
concentraciones de persulfato de sodio.

En el primer caso, en ausencia de oxidante, se observa la adsorcion del
contaminante durante la fase oscura, pero durante la fase luminosa se aprecia un
aumento en la concentracién de TCS. Este comportamiento se observa también en el
proceso de fotolisis, y como se ha explicado anteriormente, esto se debe a que a una
longitud de onda de 281.5 nm, ademas del TCS existen otros compuestos
intermediarios que se forman durante el proceso de oxidacién fotocatalitica, por lo
que no se puede asegurar que exista una remociéon solamente de TCS sino que
también la hubo de moléculas intermediarias asociadas con la degradacién de TCS,
las cuales son igualmente susceptibles de ser oxidadas hasta su forma mas simple
(COz y agua).

Entonces lo que podria explicar este comportamiento es que se forman
compuestos intermediarios que interfieren con la lectura de datos de absorbancia de
manera aditiva, lo que se interpreta como un aumento en la concentracién de TCS.
Se espera que este comportamiento después de un tiempo mayor se modifique al
disminuir la concentracion de TCS, debido a la oxidacién fotocatalitica de los

compuestos formados.

89



Para el caso en el que se tiene una concentracion de persulfato de 0.0001 M,
durante la fase luminosa, se presenta un comportamiento casi constante en la
concentracion de TCS, pero existen ligeros aumentos, comportamiento que ocurre
por la misma razén que en el caso anterior. Por otra parte se alcanza el maximo

grado de degradacion de TCS con una minima cantidad de persulfato.

Para el caso en el que existe una concentracion de persulfato de 0.001 M, se
favorece la oxidacion fotocatalitica del TCS, al verse reducida la absorbancia de la
solucion acuosa conforme transcurre el tiempo de exposicion a la radiacion UVA |, por
la mayor cantidad de radicales formados, los cuales no solo son radicales hidroxilo

sino también radicales sulfato.

Considerando que la oxidacién por fotocatalisis del TCS sigue una cinética L-H
simplificada a una de pseudo primer orden y que es una reaccion irreversible, se
tiene:

dc

- = Ec. 3.
I k6 c. 3.5

r =

Esta expresion indica que la velocidad de reaccion es igual al cambio de la
concentraciéon C de TCS presente en solucion acuosa respecto al tiempo ¢y ésta es
directamente proporcional a una constante de rapidez por la superficie cubierta del

catalizador.

Segun a la isoterma de Langmuir, la ecuacién 3.5 quedaria como:

ko = k( Ke ) (Ec.3.6)
1+ KC

Donde K es la constante de adsorcion y k es la constate real de rapidez. Pero

para soluciones diluidas (C<10® M), KC es mucho menor que 1, y la reaccién

entonces es de un aparente primer orden. Cabe mencionar que la concentracién de

TCS en todos los experimentos de 8 + 2 mg/L es igual a 2.76*10° M, por lo que esta

suposicién es valida en este caso. Entonces la ecuacion de rapidez para la oxidacion

fotocatalitica de TCS queda como:
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dC _ kKC

T T1+KC

~ kKC = kqp,C  Ec.3.7

Si se integra la ecuacién anterior:

La ecuacion 3.8 se asemeja a la ecuacion de una linea recta, de manera que si

se grafica el tiempo en la coordenada x y —Ln (Ci) en la coordenada y, se obtendra

0

una pendiente cuyo valor sera la constante de rapidez aparente, donde C es la

concentracion de TCS al tiempo t, y Cy es la concentracién de TCS inicial.

El Grafico 3.6 muestra la obtencion grafica de estos valores para cada
experimento realizado. Cabe resaltar que son los datos obtenidos durante la fase de
fotocatalisis heterogénea solamente, es decir donde ocurre una reaccion quimica de

oxidacion.

El valor obtenido de R? en cada caso expresa la relacion existente entre las
variables x y y, es decir que tanto se ve afectado el resultado en y al modificar x. Por
consiguiente si el valor de R? es bajo, el modelo no es confiable porque no existe
relacion entre x y y, es decir los resultados predichos por el modelo o la expresion

matematica simple no se asemejan a la realidad.

El proposito del Grafico 3.6, es obtener una constante cinética para el proceso
de oxidacion fotocatalitica de TCS. Sin embargo de los 3 experimentos, solo uno
presenta una correlacion superior a 0.95, mientras que para los otros datos, el valor
de R? es notablemente mas bajo, ademas de que el posible valor de una constante
de rapidez siempre es positivo en cualquier caso donde se consumen los reactivos y
en este conjunto de pruebas seria negativo, razén por la que en suma no se puede
decir que la cinética de degradacién de TCS por oxidacion fotocatalitica para los

tiempos de reaccion analizados, siga una cinética de tipo L-H, por la interferencia de
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otros compuestos asociados a la degradacion del TCS que no pudieron ser aislados

de la lectura de datos.

Para el experimento donde la concentracién de persulfato fue cero, se puede
observar que durante los primeros 20 minutos de insolacién existe un consumo de
especies y a partir de este tiempo en adelante, se observa la formacién de especies,
fendmenos de los cuales podria obtenerse una cinética de degradacion y formacion
de especies. Dados los alcances de este trabajo, dichas cinéticas no fueron
determinadas, pero es como se trata de explicar el comportamiento de los datos

obtenidos.
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Grafico 3.6 Grafico de Langmuir-Hinshelwood de la oxidacién fotocatalitica de TCS a
pH=7 para diferentes concentraciones de persulfato.

En el Grafico 3.7 se observa que una mayor remocion de TCS se alcanza
durante la fase de adsorcion. Durante el proceso fotocatalitico se alcanza el mismo
porcentaje de remociéon de TCS con una concentracion de persulfato de sodio tanto
de 0.001 como de 0.0001 M, lo cual indica que existe una cantidad de persulfato tal,
que después de cierto punto incrementos en su concentracidn no incrementa la
oxidacion del TCS; es decir, por mas radicales sulfato que haya, estos no
intervendran en el proceso fotocatalitico ya que éste se encontrara limitado por

alguna otra variable.
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Grafico 3.7 Eficiencia de remocién de TCS en funcién del tiempo a un pH=7 para
diferentes concentraciones de persulfato de sodio

3.4.2 Efecto del pH en la remocion de TCS

Durante una hora, la solucion de TCS permaneci6 agitada en oscuridad, por lo
que en este tiempo se llevo a cabo primordialmente solo el proceso de adsorcion
sobre el material fotocatalitico. Como se observa en el Grafico 3.8, en este periodo
es donde se lleva a cabo una mayor reduccién en la concentracion de TCS en la
solucion como ocurrié en el experimento anterior al variar la cantidad de persulfato.
Posteriormente el reactor a escala laboratorio es expuesto a la radiacion UVA

mediante lamparas dentro del simulador solar.

Se aprecia que un pH basico favorece la degradacién de TCS, por lo que seria
mejor usar un pH basico que uno neutro. Esto facilita las condiciones operacionales,
por ejemplo, en el tratamiento de aguas residuales ya que su pH normalmente se
encuentra entre 8 y 9, por lo que no se necesitarian de sustancias que modificaran

este parametro.

Este comportamiento se explica debido a la alteracion en las cargas eléctricas
del TCS y del TiO; que dependen del pH de la solucion. El valor de pZc [esto es, que

la superficie del TiO, se encuentra positivamente cargada en un medio acido
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(pH<pZc), mientras que esta negativamente cargada bajo condiciones alcalinas
(pH>pZc)] para el catalizador P25 de Degussa (70% anatasa; 30% rutilo) se
encuentra a un pH de 6.5 '?'. Se puede decir que para el TiO, obtenido por el
meétodo sol-gel en el presente trabajo, el pZc presenta un valor cercano a éste por la

similitud en la composicién de fases cristalinas.
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Grafico 3.8 Efecto del pH en la oxidacion fotocatalitica de TCS. Concentracion de TCS
en funcion del tiempo a una concentracion de persulfato fija de 0.001M, para diferentes
valores de pH

Dado el valor de pKa del TCS que es de 7.9, se puede decir que el antibacterial
puede ser transformado en un anién de TCS en un medio basico (pH>7.9), mientras

que en medios acidos, prevalece la molécula en su forma neutra de TCS (pH<7.9).

Para que se puedan interpretar de una mejor manera estos datos y el fenémeno
que se lleva a cabo, se calcularon las fracciones de TCS y de TCS aniénico (TCS")
presentes en la solucién acuosa. Para ello es conveniente conocer el estado de
disociacion de las especies acido - base ordinarias en funcion del pH. Las graficas
que contienen estos datos permiten determinar cual de las posibles especies
predomina en un cierto pH '"’.

En la ecuacion 3.9, Ca representa la concentracion analitica, la cual es la
concentracion total de todas las especies que proceden del TCS:
C, =[TCS]+ [TCS™] Ec. 3.9
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De la expresidn para la constante de disociacion del TCS, se tiene:
[TCSIK,

Sustituyendo en la ecuacién 3.9 por la 3.10, se tiene:

_ [TCS]K,
C, = [TCS] +—[H+] Ec. 3.11
C, = [TCS] {1 + Kq } Ec.3.12
“ [H*]
[TCS] 1 [H*]
= = Ec. 3.13
C, K, H*]+ K,

Donde [TCS]/Ca es la fraccién total del TCS presente en forma no disociada.
Con un calculo similar se ve que la fraccion de TCS en la forma disociada esta dada
por:
[TCS™] K,

- —1-1[T Ec. 3.14
C. [HY+K, 7S] ¢.3

Con las ecuaciones anteriores se obtuvo la fraccion de las especies de TCS a

diferentes pH, con lo que se pudo construir el Grafico 3.9.
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Grafico 3.9 Prevalencia de especies de TCS respecto al pH

Del Grafico 3.9 se puede apreciar que a un pH de 5, la forma que prevalece es

la molécula de TCS neutra. Dicha apreciacién puede corroborarse cuantitativamente

95



en la Tabla 3.5. A este pH, la superficie del catalizador se encuentra positivamente
cargada por lo que no existe repulsion o atraccién de cargas entre los compuestos, y
se espera una adsorcion del TCS neutro en el catalizador, y aun bajo estas
condiciones se espera una oxidaciéon del TCS, debido también a la presencia de una
pequeia cantidad de TCS anidénico que tiene una fuerte interaccidon con el

catalizador.

Tabla 3.5 Prevalencia de especies de TCS en funcién
de los valores de pH usados en este trabajo
Presencia de especies de TCS en
solucién acuosa

pH TCS neutro TCS™ anidnico
(%) (%)
5 99.87 0.12
7 88.81 11.18
9 7.36 92.64

A un pH de 7 se observa que el TCS neutro nuevamente es el que prevalece de
acuerdo a la Tabla 3.5. Para este caso la cantidad de TCS anidnico es superior a la
encontrada a un pH de 5. Es asi que se espera una mayor adsorcion de TCS para un
pH neutro que para uno acido por la interaccién entre el compuesto aniénico y el

catalizador.

A un pH de 9, se observa que casi todo el TCS es transformado en su forma
aniénica, pero en esta condicion la superficie del catalizador estda negativamente
cargada. Aunque se esperaria una repulsion en las cargas, y en consiguiente no
existiria una adsorcién importante del TCS, debe recordarse que los valores de pH
basicos incrementan la cantidad de radicales hidroxilos y esto en consecuencia
aumenta la degradacién del TCS en su forma neutra. Este comportamiento se

aprecia mejor en el Grafico 3.11.

Es asi que la adsorciéon de TCS en TiO, es mas efectiva en un pH acido
comparado con un pH neutro o basico. Sin embargo en la fase luminosa se observa
una mayor degradacion del TCS en un pH béasico que a otros valores de pH, y esto

se debe a la gran cantidad de radicales hidroxilo producidos por la naturaleza del
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ambiente basico en el que se encuentra, lo que favorece la degradacion del TCS,

tanto en su forma aniénica como en su forma neutra.

Del Gréafico 3.10, se pretende obtener un valor de constante cinética. Sin
embargo ocurre una situacion similar a la de los experimentos llevados a cabo para
determinar la influencia de la presencia de persulfato de sodio. Solo un experimento
presenta un valor de R® mayor a 0.95, por lo que no se puede concluir que la cinética

de degradacion de TCS se ajuste a un modelo L-H.

0.4

A WpH=5
02 A A XpH=7
ApH=9

o 20 40 60 80 100 120 140

u ¥ =-0.0021x - 0.3558
R?=0.2093

¥ =0.0015x + 0.0156
x R?=0.9615

A Vs 0.0026x + 0.001
R?*=0.9431

Tiempo de insolacién (min)

Grafico 3.10 Grafico de Langmuir-Hinshelwood para una concentracion de persulfato
fija de 0.001 M

La literatura indica que la cinética de degradacién para el TCS sigue una

cinética de pseudo-primer orden y que se ajusta a un modelo L-H #°%;

sin embargo,
en este estudio, el no poder identificar todos los compuestos intermediarios formados
por el proceso de oxidacion fotocatalitica por no contar con técnicas analiticas mas
avanzadas como la espectrometria de masas, y el no poder medir la concentracion
de TCS individualmente, impidieron que los datos se ajustaran a un modelo cinético

L-H de eliminacion de contaminantes por fotocatalisis heterogénea.

En el Grafico 3.11 se observa como el mayor porcentaje de remocién de TCS
se alcanza en un pH basico de 9. Es mas facil observar en éste grafico que en el 3.8,
que la eficiencia fue mayor que en otros valores de pH, pero debe considerarse que

la concentracion inicial de TCS no fue exactamente la misma.
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Grafico 3.11 Eficiencia de remocion de TCS respecto al tiempo, a una concentracion de
persulfato de sodio fija de 0.001M para diferentes valores de pH

En la Tabla 3.6 se presenta un resumen de los experimentos realizados en el

reactor a escala laboratorio.

Tabla 3.6 Oxidacion fotocatalitica de TCS en el reactor a escala

Parametros fijos Varlables. Remocién de TCS (%)
Independientes
Persulfato inicial: 0.001 M pH=5 66
pH=7 59
pH=9 75
pH inicial: 7 S,05% 0 M 34
S,05: 0.001 M 59
S,0g: 0.0001 M 59

Se observa que la presencia de persulfato incrementa la eficiencia de remocién
hasta 59% en un pH neutro. Cuando el persulfato no es usado, entonces le eficiencia

decae hasta 33%, por lo que el persulfato hace la diferencia en la eficiencia.
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En el caso del pH, se observa que hay un efecto en cuanto a la remocion de
TCS si el medio es acido o alcalino. Asi, un pH incrementado a 9 en presencia de
persulfato incrementa el porcentaje de remocion de TCS hasta 74%, por lo que una
combinacion de ambas condiciones (Persulfato: 0.001 M, pH=9), son las mejores

condiciones experimentales determinadas para la eliminacién del TCS.

Si bien el persulfato pudiera convertirse en un contaminante en el agua tratada,
Su uso es ventajoso ademas de que en muchos paises (como México), los sulfatos
no son considerados dentro de su legislacion para la descarga de aguas residuales,

asi que estos podrian estar presentes en las aguas tratadas a bajas concentraciones.

Cabe mencionar que dado que el pH encontrado en las aguas residuales oscila
entre 8 y 9 no seria necesario agregar quimico alguno para modificarlo, ya que estas

condiciones favorecerian la degradacion del compuesto antibacterial.
3.5 Degradacion de TCS por fotocatalisis heterogénea en el reactor piloto CPC

Para la realizacion de estos experimentos, la radiacion UVA emitida es variable,
asi como el flujo de entrega de TCS, mientras que la concentracion de TCS de 8 + 2
mg/L y el pH de la solucion a tratar (pH de agua corriente entre 7 y 8) se mantuvieron
constantes. En este caso, el volumen a tratar fue de 21 L de solucién de TCS. La
caida de presion en todos los casos fue monitoreada presentando un
comportamiento constante en todos los experimentos. Se presenta como una caida

de presion relativa (caida de presidn/presion inicial) de 50% aproximadamente.
3.5.1 Efecto del flujo en el proceso de oxidacion fotocatalitica

Como se observa en el Grafico 3.12, la concentracion de TCS disminuye
conforme transcurre el tiempo en cualquier flujo. Sin embargo el flujo mas alto es el
que favorece la remocién de TCS. Esto se debe a que un flujo turbulento facilita la
transferencia de la molécula de TCS hacia el fotocatalizador y luego la remocion de

los subproductos a la solucién acuosa.
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Grafico 3.12 Efecto del flujo en la degradacion del TCS. Concentracion de TCS en
funcion del tiempo.

En el Grafico 3.13 se pretende obtener la constante de rapidez para la

oxidacion fotocatalitica de TCS en el reactor piloto. Sin embargo solo dos datos

presentan un valor de R? superior a 0.95, por lo que no se puede concluir que la

cinética de degradacion de TCS por oxidacion fotocatalitica siga una cinética de L-H

del mismo modo en como ocurre con los experimentos anteriores en el reactor a

escala. En la Tabla 3.7 se resumen los resultados obtenidos para cada corrida:

Tabla 3.7 Oxidacion fotocatalitica de TCS en el reactor piloto CPC

Flujo Corrida Dosisde C,TCS C;TCS R? Remocion
(L/min) radiacion (mg/L) (mg/L) de TCS
UVA (kJ) (%)
114.8 A 186 12.1 5.8 0.98 52
114.8 B 156 12.1 6.5 0.85 46
118.4 A 379 7.6 4.7 0.97 38
118.4 B 380 7.8 4.8 0.20 38
120.3 A 349 8.0 4.8 0.85 40
120.3 B N. D. 8.0 3.9 0.07 52

En el Grafico 3.14 se observa que tanto en un flujo bajo de 114.8 L/min, como

en uno alto de 120.3 L/min se alcanza el mayor porcentaje de remocién de TCS,

siendo que éste aumenta con el tiempo de exposicion a la radiacion UVA.
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Grafico 3.13 Grafico de Langmuir-Hinshelwood para la degradaciéon de TCS para
diferentes flujos
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Grafico 3.14 Eficiencia de remocién de TCS respecto al tiempo para diferentes flujos
en el reactor piloto CPC

Para un flujo alto se espera una mayor remociéon de TCS, el mismo resultado se
obtuvo para un flujo bajo. Esto se debi6 en parte a la diferencia en la concentracion
inicial para cada experimento la cual fue para un flujo bajo (114.8L/min), 12 mg/L de
TCS y para un flujo alto (120.3 L/min) fue de 8 mg/L. En las reacciones quimicas con
cinéticas de primer orden, una mayor cantidad de reactivo incrementa la velocidad de
reaccion. Conforme la concentracion inicial de TCS disminuyd, la velocidad de
reaccion lo hizo. Es asi que la velocidad a la que es degradado el TCS, depende de

las condiciones iniciales.
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Del mismo modo se espera que donde exista una mayor dosis de radiacion
UVA vy un flujo turbulento, se presente una mayor remocién de TCS. Sin embargo
factores como la variacion en la concentracion inicial, en la dosis de radiacion UVA
recibida y el tiempo de exposicion a la luz solar, no permiten ver claramente esta

tendencia para los experimentos realizados (Tabla 3.7).
3.5.2 Cantidad de radiacion UV recibida

En este caso, los datos de radiacion UV variaron segun el dia y la hora en la
que se realiz6 el experimento. Los datos fueron tratados con el programa Origin® Pro
8 SRO v8.0724, mediante el cual se obtuvo el area bajo la curva de un grafico entre
tiempo e irradiancia UVA. El area tenia unidades de J/m?, la cual multiplicada por el
area del reactor fotocatalitico solar tipo CPC de 1.71 m?, arrojé como resultado la

dosis de radiacion UVA recibida, como se muestra en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8 Dosis de radiacion UVA recibida para cada experimento

Fecha de Flujo Tiempo de exposicion Dosis de
- A a la radiacion radiacion UVA
experimento L/min (min) kJ
A: 11 de mayo 2013 114.8 90 186
B: 15 de mayo 2013 114.8 120 156
A: 29 de mayo 2013 118.4 130 379
B: 2 de junio 2013 118.4 120 380
A: 19 de mayo 2013 120.3 120 349

En el Grafico 3.15 se observa que conforme el caudal aumenta, la absorbancia
de la solucion y en consiguiente la concentracion del TCS y las otras especies
quimicas que absorben a similar longitud de onda, disminuy6. Esta disminucién fue
mas notable a dosis de energia UVA mayores y para un flujo de 118.4 L/min (en

ambas corridas A y B) que es donde se obtuvo la mayor dosis de UVA.

Con esto se puede decir que la degradaciéon del TCS es directamente
proporcional a la dosis de energia UVA recibida y que por lo tanto ésta tiene una

influencia importante en el proceso de oxidacion fotocatalitica.
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CAPITULO IV

Conclusiones



. Fue posible utilizar al tezontle como un material de soporte, resistente para
elaborar peliculas de TiO, mediante el proceso sol-gel, obteniendo por

resultado particulas nanométricas de TiO; en la estructura porosa de la piedra.

. El diéxido de titanio aplicado a las piedras de tezontle mostré actividad
fotocatalitica; asi este material pudo ser utilizado como medio de empaque

para los reactores fotocataliticos tipo CPC.

. Mediante el proceso de fotdlisis, no se logré eliminar triclosan y sus
intermediarios de oxidacion en un tiempo minimo. Se requiere de un tiempo
mayor a 2 horas para, ademas, oxidar los subproductos téxicos generados,
de los que se tiene conocimiento por referencias bibliograficas, ya que no

fueron caracterizados en este estudio.

. Las condiciones 6ptimas que permitieron una mayor degradacion del triclosan
en el reactor CPC a escala laboratorio empacado con el material fotocatalitico,
fueron en presencia de persulfato (0.001 M) a un pH basico (pH=9),

alcanzando una remocion de 75%.

. Las mejores condiciones de operacién para un reactor piloto tipo CPC
empacado con material fotocatalitico fueron de un flujo de 120.3 L/min

alcanzando una remocion de triclosan del 52% partiendo de una Cy=8 mg/L en
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un tiempo de 2 horas. Aunque el mismo porcentaje de remocion se alcanza
con el flujo de 114.8 L/min esto se debe al efecto de la concentracién inicial de

TCS, la cual fue mayor (12.12 mg/L) para este ultimo flujo.

La dosis de energia UV recibida en el reactor piloto CPC influye directamente
en la degradacion del triclosan. A medida que ésta aumenta, la concentracion
del triclosan disminuye. Debido a la variacién de este parametro, el tiempo de
residencia puede ser mayor o0 menor para alcanzar una remocion completa del

contaminante.

Se recomienda el uso de esta tecnologia para plantas pequefas de
tratamiento de aguas, como laboratorios escolares, donde el efluente a tratar
se encuentre exento de residuos soélidos suspendidos, que contenga
productos sintéticos o naturales organicos disueltos y que por su caracter

perjudicial a la salud y al ambiente, deban ser removidos del mismo.

Se sugiere un estudio econémico y ambiental para evaluar la posibilidad de
usarse en plantas de tratamiento de aguas residuales donde tratan grandes
cantidades de agua, ya que el uso de estas piedras fotocataliticas, podria no
resultar tan beneficioso econdmicamente debido al uso de precursores
quimicos y procesos como el calcinado a altas temperaturas, ademas del uso

de energia eléctrica para impulsar el influente.
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Anexo A

Técnicas utilizadas en el monitoreo de la oxidacion fotocatalitica
del TCS y caracterizaciéon del material fotocatalitico

Para un mejor entendimiento de la degradacion de TCS por oxidacion
fotocatalitica, fue necesario el uso de equipos y técnicas que permitan analizar de
manera cualitativa y cuantitativa los datos obtenidos. Los utilizados en este trabajo

se explican a continuacion.

Espectrofotometria para la cuantificacion de TCS. Para la realizacion de
todos los experimentos llevados a cabo en este estudio fue necesario el uso de un
espectrofotometro, mediante el cual se determinaba la concentracién de TCS a lo

largo del proceso de oxidacién fotocatalitica.

Principio de funcionamiento de un espectrofotometro. La espectrofotometria
se basa en la capacidad que tienen las moléculas de absorber o emitir
selectivamente ondas electromagnéticas de una longitud de onda especifica, o

mejor dicho, en un rango limitado del espectro de radiacién electromagnética (Fig.

1).

Espectro electromagnético.
Longitud de onda (A) en metros.
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Figura 1. Espectro electromagnético
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El principio basico de la espectrofotometria es que las propiedades de
absorcion de energia de las moléculas pueden ser usadas para medir la
concentracion de éstas en solucion. Para la mayoria de las aplicaciones de
laboratorio se utilizan longitudes de onda en el rango ultravioleta (200-400 nm),
visible (400-700 nm) o el rojo cercano (700-800 nm).

Un espectrofotometro, ademas de hacer lecturas a longitudes de onda (A)
fijas, nos permite hacer barridos, esto es hacer mediciones a distintas A en una
sola operacion y presentar el resultado como un grafico de la absorbancia contra
A.

Ley de Lambert-Beer. Si se hace incidir un haz de luz a través de una
solucion (Fig. 2) que contenga una especie absorbente (como lo es el TCS), de
concentracion ¢, contenida en una celda de longitud / (cm), el haz se atenua de /p
hasta /, donde Iy e | es la cantidad de energia radiante que incide en el detector
por unidad de superficie y por unidad de tiempo (intensidad de radiacion) '?%. La

transmitancia T de la solucién es la fraccidon de radiaciéon incidente transmitida por

la solucién:
i
T =— Ec. 1
I 0
Celda
Monocromador
Fuente de - Detector
lluminacién lugion|
P

L [ > => 1

Figura 2. Esquema que representa la ley de Lambert-Beer.

108



Un haz de radiacibn monocromatico paralelo de potencia I, choca de forma
perpendicular contra la superficie de la celda. Después de atravesar una longitud /
de material, que contiene n moléculas absorbentes, su potencia disminuye hasta
un valor 7 como resultado de la absorcién. La absorbancia A o densidad 6ptica de

una solucion se define por la ecuacion 2:

Py
A= —logT = log? Ec. 2

La absorbancia es directamente proporcional a la longitud / que recorre la
radiacion a través de la solucion y a la concentracién de la especie absorbente.
Como la longitud no varia y € es una constante de proporcionalidad (constante de

absortividad), tenemos una relacion lineal entre absorbancia y concentracion.

Si se mide la absorbancia de una solucion y conocemos el valor de € y la
longitud de la celda, se puede calcular la concentracion ¢ de la especie en la
solucion mediante la ecuacion 3'%:

A=¢eXIlXc Ec. 3

Ya que la longitud de paso oOptico de las celdas es generalmente de 1 cm,

entonces la ecuacién 3 despejada para ¢ queda:

c=- Ec. 4
£

Donde ¢, es el coeficiente de extincion molar (especifico para cada sustancia a

una Ay en unas condiciones determinadas).

Puesto que comunmente se desconoce el valor de €, se procede a construir
una curva patrén, midiendo la absorbancia de soluciones de concentracion
conocida, para que sobre ésta pueda interpolarse el valor de absorbancia de la

solucion problema y asi determinar su concentracion 2.

Difraccion de rayos X. La cristalografia de rayos X es una técnica
experimental para el estudio y analisis de materiales, basada en el fendmeno de

difraccién de los rayos X por sélidos en estado cristalino. Los rayos X interactuan
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con los electrones que rodean los atomos por ser su longitud de onda del mismo
orden de magnitud que el radio atdmico. El haz de rayos X emergente tras esta
interaccion contiene informacidén sobre la posicion y tipo de atomos encontrados
en su camino. Los cristales gracias a su estructura periddica, dispersan
elasticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones y los amplifican por

interferencia constructiva, originando un patrén de difraccion'?.

Ley de Bragg. Un rayo difractado puede definirse como un rayo compuesto
de un gran numero de rayos dispersados que se refuerzan mutuamente. La
difraccion es, por tanto, esencialmente un fenbmeno de dispersién. Los atomos
dispersan la radiacién incidente en todas direcciones, y en algunas direcciones los
rayos dispersados estaran completamente en fase y por tanto se refuerzan para

formar rayos difractados'#.

Los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia de
fase es igual a un numero entero n de longitudes de onda A:
nA = 2dsenf Ec.5

La ecuacion 5 se conoce como la ley de Bragg y establece la condicién
esencial que debe cumplirse para que ocurra la difraccién; n se denomina orden
de difraccion y debe ser un numero entero consistente con sen8 menor o igual que
1.

Aplicacion en el analisis de minerales. La cristalografia de rayos X se utiliza
no solo para obtener estructuras desconocidas, sino también para determinar la
composicion de muestras de suelos o minerales, asi como para la identificacion de
metales y otros elementos. Cada sustancia mineral forma cristales con una celda
unidad y simetria determinada que resulta en un patrén de difraccion
caracteristico. La difraccion por el método de polvo es muy usada para este tipo

de aplicaciones'®.
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Las proporciones relativas de dos o mas minerales presentes en una misma
muestra se obtienen comparando las intensidades de sus respectivas lineas con

aquellas muestras de composicion conocida.

Microscopia electronica de barrido. La microscopia electronica de barrido es
utilizada como una de las técnicas mas versatiles en el estudio y analisis de las

caracteristicas microestructurales de objetos sélidos'®’.

El microscopio electronico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope),
utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen
ampliada de la superficie de un objeto. Tiene una gran profundidad de campo, la
cual permite que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. Produce
imagenes de alta resolucion, lo cual significa que caracteristicas espacialmente

cercanas en la muestra, pueden ser examinadas a una alta magnificacion'?.

El microscopio electronico de barrido esta equipado con diversos detectores,
entre los que se pueden mencionar: el detector de electrones secundarios para
obtener imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image), un detector
de electrones retrodispersados que permite la obtencion de imagenes de
composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un
detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que permite
colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis

semicuantitativo y de distribucion de elementos en superficies'?®.
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