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RESUMEN

”

“Daria todo lo que sé por la mitad de lo que no sé
Descartes

Actualmente, existe un creciente interés por los contaminantes de preocupacién emergente, ya
gue son compuestos de varios origenes y naturalezas quimicas, cuya presencia en el
medioambiente ha pasado en gran medida inadvertida, causando problemas ambientales y de
riesgo para la salud (Gil & Soto, 2012).

Los residuos de productos farmacéuticos representan un riesgo ambiental debido a su persistencia
y amplia distribucién en agua, suelo, aire y alimentos. Dentro de los farmacos, una de las familias
con mayor presencia son los antiinflamatorios no esteriodales AINEs (Jiménez, 2011). El Creciente
uso de los AINEs, se debe a sus efectos antiinflamatorios, analgésicos y antipiréticos, razén por la
cual su incidencia en el medio ambiente cada vez es mayor.

Para este tipo de contaminantes, se emplean técnicas de oxidacién avanzada para su eliminacion.
Estas técnicas pueden definirse, a grandes rasgos, como métodos de oxidacién en los que
intervienen radicales altamente reactivos (como por ejemplo, radicales hidroxilo) que producen la
oxidacion y mineralizacién del contaminante. Las principales técnicas aplicables son, la
fotocatdlisis heterogénea, la ozonizacién, la fotofenton, la sonolisis y electrolisis, entre otras.
(Manzano, 2008)

El objetivo de este estudio fue analizar la degradacion, mediante fotocatalisis heterogénea, de un
farmaco de la familia de los AINEs: el naproxeno, que es uno de los farmacos mayormente
utilizados. Se disefié y evalud un reactor fotocatalitico solar tipo CPC para oxidar naproxeno
acuoso. Este reactor se instald en la Planta Solar del Instituto de Ingenieria de la UNAM, el colector
se orientd horizontalmente para un mejor aprovechamiento de la energia UV. Se utilizé TiO,
Degussa P25 en suspensidon como catalizador. Se estudio el efecto de persulfato de sodio y del pH,
sobre el proceso de fotocatdlisis heterogénea.

Se determind también el efecto de la fotdlisis, de la oxidacién y de la adsorcidn en la remocidn de
naproxeno en el reactor fotocatalitico CPC, determinando que esta molécula es afectada solo por
la oxidacion.

Se utilizé el método de Langmuir Hinshelwood para determinar la constante aparente, con que se
determind el orden de reaccion siendo de pseudo primer orden.

Se encontré que un pH de 8, 0.1g/L de TiO, en suspensidn y con la presencia de un oxidante
quimico como el persulfato de sodio, se favorece la remocién de naproxeno (la cual fue de un 99%
con una dosis de energia UVA de 30 W/m? en el reactor CPC). Se obtuvo un excelente desempefio
del reactor bajo diferente dosis de irradiancia solar. Se puede establecer que los reactores basados
en CPCs con el absorbedor longitudinal hacia el sur y de concentracién unitaria son una opcidn
eficiente en la desintoxicacidn de agua con contaminantes de preocupacidon emergente como el
naproxeno.
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ABSTRACT

“Example isn’t another way to teach, it is the only way to teach”
Albert Einstein

There is a growing interest in compounds of emerging concern, as they are of different origin and
chemical nature, whose presence in the environment has been largely unnoticed, causing
environmental problems and health risks (Gil & Soto, 2012).

Pharmaceutical wastes represent an environmental hazard because of their persistence and
distribution in water, soil, air and food. Within these drugs, one of the families with greater
presence is the nonsteroidal antiinflammatory drugs NSAIDs (Jimenez, 2011). The increasing use of
NSAIDs is due to their effects as anti-inflammatories, analgesics and antipyretics, but it leads to
several impacts on the environment.

For these kind of pollutants, one option for removing them from the environment is to use
advanced oxidation processes. These techniques can be defined broadly as oxidizing methods that
generate and use highly reactive radicals (such as hydroxyl radicals) these in turn generate
oxidation and mineralization of contaminants. The main applicable techniques are among others
heterogeneous photocatalysis, ozonation, photofenton, sonolysis and electrolysis.

The aim of this study was to perform by heterogeneous photocatalysis the degradation of
naproxen one of the most used drugs of the NSAIDs family. A photocatalytic CPC reactor was
designed and tested for the oxidation of aqueous naproxen. This reactor was installed in the Solar
Plant of the Engineering Institute at the National Autonomous University of Mexico (UNAM). TiO,
Degussa P25 was used as catalyst in the suspension. Persulfate concentration and pH effect were
evaluated on the general heterogeneous photocatalysis process. The adsorption of naproxen, the
oxidation with persulfate and the photolytic process were also determined.

The reaction kinetics was followed by Langmuir method to obtain the kinetic constant, as well as
the reaction order, to show that was of pseudo-first order.

It was found that a pH=8; 0.1 g L™ of TiO, in suspension and; the presence of an oxidant such as
sodium persulfate, favored the removal of naproxen (99% with a dose of UVA energy of 30 W/m”
in the CPC reactor).

An excellent performance was obtained under different doses of solar irradiance. It can be stated
that CPC solar photocatalytic reactors with the absorber axis parallel to South, and the unitary
optical concentration were an efficient option for water detoxification with containing the organic
pollutants of emerging concern, in this case naproxen.
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INTRODUCCION

1

"Miles de personas han sobrevivido sin amor; ninguna sin agua’

W. H. Auden.

El agua es un recurso natural de inestimable valor, imprescindible para la subsistencia de todos los
seres vivos (Fernandez, 2003).

A lo largo de la historia, la calidad del agua potable ha sido un factor determinante del bienestar
humano. Actualmente, el agua contaminada por fuentes naturales o humanas causa grandes
problemas a las personas que se ven obligadas a usarla, tanto para beber como para el riego de
hortalizas y otras plantas comestibles (Manahan, 2007).

Los “contaminantes de preocupacién emergente” corresponden, en la mayoria de los casos, a
contaminantes no regulados que pueden ser candidatos de regulacion futura, dependiendo de
investigaciones sobre sus efectos potenciales en la salud y de los datos de monitoreo con respecto
a su incidencia (Becerril, 2009; Barceld, 2007)

En México, el agua de las fuentes superficiales y subterraneas tiene que cumplir con los
pardmetros de calidad establecidos por las normas oficiales mexicanas, NOM-127-SSA1-1994 y
NOM-201-SSA-2002 para ser considerada como apta para el consumo humano. Sin embargo, estos
estandares no incluyen a la mayor parte de los llamados contaminantes de preocupacién
emergente organicos, tales las como sustancias farmacéuticamente activas, los productos de
cuidado personal, plastificantes, y muchos otros productos de consumo diario. Estudios de
monitoreo previos han evidenciado la presencia de estos contaminantes orgdnicos en zonas
urbanas cercanas a cuerpos de agua superficial y subterranea (Felix et al., 2013).

En la actualidad, numerosos estudios e investigaciones se han desarrollado en torno a la deteccidn
y tratamiento de los productos farmacéuticos, entre ellos el naproxeno, en diversas matrices
ambientales, especialmente en el agua. Dichas investigaciones van desde el tratamiento mediante
el uso de métodos bioldgicos convencionales, hasta la aplicacién de tecnologias novedosas como
los procesos de oxidacién avanzada (Silva y Torres, 2013).

La fotocatalisis solar no es una excepcién de la aplicacidn de la energia solar a la conservacion del
medio ambiente. Ademas, al contrario de la mayoria de los procesos fotoquimicos, su versatilidad
le permite el tratamiento de agua con mezclas complejas de contaminantes (Blanco, 2003).

Se define la fotocatalisis solar como la aceleracidn de una reaccién quimica inducida por la
presencia de la luz y de un catalizador. El término fotocatalisis incluye un proceso segun el cual se
produce una alteracién fotoquimica de alguna especie quimica como resultado de la absorcién de
radiacion por otra especie fotosensible, que en este caso se trata del catalizador (Fernandez,
2010).
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En el presente trabajo se aborda en el primer capitulo un panorama general sobre la situacion
general del agua en cuanto a su disponibilidad y calidad, mismo que no es favorable debido a la
alta contaminacién de los sistemas naturales, y al escaso tratamiento del agua residual a nivel
global. Posteriormente, se presenta la situacion de los contaminantes de preocupacion
emergente, como los farmacos, enfatizando en el naproxeno y sus efectos en el medio ambiente.
Como parte final del primer capitulo, se describe el proceso de fotoquimica solar basada en el
didxido de titanio y el uso de reactores CPC.

En el capitulo dos, se presenta el desarrollo experimental para la oxidacién del naproxeno,
determinando las variables de estudio. En este capitulo se describe el modo de crear y operar un
reactor Fotocatalitico solar tipo CPC y la forma de aprovechamiento de energia UVA solar para
efectuar la fotocatalisis heterogénea.

Posteriormente en el capitulo tres, se presentan los resultados obtenidos, analizando cudles son
las mejores condiciones para llevar a cabo una eficaz remocién del contaminante en estudio.

Finalmente, en capitulo cuatro se presentan las conclusiones derivadas de los resultados
obtenidos durante la parte experimental, y discutidos en lo particular.
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OBJETIVOS

“El motivo no existe siempre para ser alcanzado, sino para servir de punto de mira”
Joseph Joubert

OBIJETIVO GENERAL

Remover un contaminante de preocupacidon emergente mediante fotocatalisis
heterogénea solar en un reactor basado en colectores de pardbola compuesta, para

demostrar la factibilidad del proceso.

OBJETIVOS PARTICULARES

Construir, poner en operacion y verificar, la eficiencia de un reactor fotocatalitico basado
en un colector de pardbola compuesta (CPC), de concentracion geométrica unitaria, con
materiales de alta disponibilidad y con buenas propiedades dpticas

Oxidar y remover naproxeno sodico acuoso mediante fotocatalisis solar heterogénea en el
reactor discontinuo construido

Determinar el efecto del pH inicial (bdasico, neutro y acido) y de la concentracién de
oxidante quimico (persulfato de sodio) sobre la oxidacion fotocatalitica de naproxeno
acuoso, en un reactor CPC con el catalizador en suspension.

Evaluar la eficiencia de remocién del naproxeno acuoso en el reactor tipo CPC bajo
diferentes condiciones de irradiancia solar UVA.

Analizar el efecto de procesos diferentes a la fotocatalisis heterogénea (fotdlisis, oxidacién
guimica y adsorcion) sobre el naproxeno sddico acuoso.

Estimar la constante cinética y el orden de reaccidn para el mecanismo de remocién del

naproxeno sodico acuoso.
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HIPOTESIS

“Cree a aquellos que buscan la verdad. Duda de los que la encuentran”

André Gide

La fotocatalisis heterogénea es capaz de oxidar en un 90% o mas el naproxeno acuoso, en un
reactor solar basado en colectores de pardbola compuesta de relacién de concentracion

geomeétrica unitaria.
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JUSTIFICACION

“Somos lo que hacemos dia a dia. De modo que la excelencia no es un acto sino un habito.

”

Aristoteles

La fotocatalisis con radiacidn solar o artificial como fuente de fotones, es un proceso efectivo en el
tratamiento terciario de aguas residuales y actia mediante la oxidacion y eliminacién de
contaminantes. El beneficio ambiental de esta técnica estd asociado con la reduccion de
contaminantes y con la generacion de conocimiento sobre las aplicaciones de este tipo, que sirven
ademas para el tratamiento de residuos farmacéuticos. Por el poco conocimiento que se tiene
acerca de la problematica de los contaminantes de preocupacién emergente, se hace necesario
identificar los farmacos presentes en los efluentes a tratar, para asi observar la factibilidad de ser

degradados (Narvaez y Cohen, 2012).

Los tratamientos de aguas residuales empleando métodos convencionales, no son del todo
satisfactorios, al punto que se ha detectado que muchos compuestos toxicos y/o recalcitrantes
(contaminantes de preocupacién emergentes) persisten sin alteracion alguna adn después de
aplicar tratamientos terciarios. Por esta razén es importante el estudio de nuevas técnicas, que

permitan la remocién de este tipo de contaminantes que persisten en el agua residual.

El presente trabajo de tesis se justifica entonces por el hecho de que la fotocatalisis heterogénea
solar tiene ventajas para el tratamiento de contaminantes de baja concentracidn presentes en los

efluentes, asi, los contaminantes se transforman quimicamente, pudiendo obtener Ila

mineralizacién completa a través de una oxidacién no selectiva.

Es importante mencionar, el beneficio econdmico de usar la radiacién solar para promover la
reaccion de oxidacidon del contaminante, con lo cual, se ahorrarian costos inherentes al uso de
radiacion UV artificial, aparte del beneficio ambiental asociado con la reduccidon de contaminantes
y con la generacién de conocimiento sobre las aplicaciones de este tipo al tratar residuos
farmacéuticos. Por el poco conocimiento acerca de esta problematica, se hace necesario
identificar los farmacos presentes en los efluentes a tratar y estudiar la factibilidad de su

degradacion.
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CAPITULO I

MARCO TEORICO

“Quien no haya experimentado la irresistible atraccion de la ciencia, no podrd comprender su
tirania”

Mary Shelley
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1.1 EL AGUA EN EL MUNDO Y EN MEXICO

El agua es un recurso natural de inestimable valor, imprescindible para la subsistencia de todos los
seres vivos: constituye el 55% del peso de una persona y la pérdida de agua en las células produce
la deshidratacién, que en casos graves puede llegar a ocasionar un fallo cardiovascular e incluso la
muerte; el agua también forma parte de actividades tan importantes como la agricultura, la
ganaderia, los procesos industriales y la obtencidn de energia.

El afio 2003 fue proclamado Afo Internacional del Agua Dulce, con el objetivo de que todos los
actores implicados en su celebracion contribuyan a que se tome conciencia de la importancia de
hacer un uso racional del agua, asi como de mejorar su gestidon y proteger las fuentes de agua
dulce (Fernandez, 2003).

1.1.1 Situacion del agua en el mundo

Se puede pensar que el agua es un recurso abundante pues se utiliza en innumerables actividades
a lo largo del dia. Al ver un mapa mundial se nota que dos terceras partes del planeta estan
cubiertas por agua. Sin embargo, no toda esta agua es apta para el consumo humano y no toda la
poblacién del mundo tiene las mismas posibilidades de acceso a este preciado elemento
(Fernandez, 2003).

Disponibilidad mundial de agua dulce
planeta Agua — "azul
97.5% - agua salada 2.29% - agua dulce:
(Oceanos) casquetes polares (Amtartida, Groenlandia)
glacares
aguas subterraneas profundas

Solo

0.26% - agua dulee accesible
para ol cornsumo:
Ingos
ombabes
canales fluviales

Figura 1. Distribucion del agua en el mundo (Fernandez, 2003).

En un mundo cuyo nimero de habitantes supera los siete mil millones y, seglin estimaciones de la
Organizacion de Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion (FAQ), en 2050 se alcanzara
una poblacién de nueve mil millones de personas, deberia ser clara la urgencia de mejorar las
politicas y la conciencia de todos los habitantes para cuidar el agua, el mas indispensable
elemento para la vida, el desarrollo humano y el crecimiento econdmico... pero no es asi y el
recurso hidrico global se deteriora dia con dia

Por desgracia, todavia queda mucho por hacer para garantizar el acceso de todos a un bien tan
preciado y tan limitado, y mal repartido en la mayor parte del orbe, situacion que ademas se
agrava con el paso del tiempo (Mejia, 2013).

El problema es que el agua es un recurso que se considera garantizado en muchos lugares, pero
gue es muy escaso para los 1, 000,000 de personas que carecen de acceso al agua potable, a las
que habria que sumar otros 2,400,000 que no tienen acceso a un saneamiento adecuado.
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LA OMS, calcula que cada afio 1,800,000 nifios de todo el mundo (900.000 en el Africa) mueren
todos los afios de enfermedades asociadas con la falta de agua potable, saneamiento adecuado e
higiene. Ademas, casi la mitad de los habitantes de los paises en desarrollo sufren enfermedades
provocadas, directa o indirectamente, por el consumo de agua o alimentos contaminados, o por
los organismos causantes de enfermedades que se desarrollan en el agua. Con suministros
suficientes de agua potable y saneamiento adecuado, la incidencia de algunas enfermedades vy
muertes asociadas al agua contaminada podrian reducirse hasta en un 75 por ciento.

En la mayoria de las regiones el problema no es la falta de agua potable, sino la mala gestién y los
métodos empleados para distribucién de los recursos hidricos: a manera de ejemplo, se tiene que
la mayor parte del agua dulce se utiliza para la agricultura, y una cantidad sustancial se pierde en
el proceso de riego. La mayoria de los sistemas de riego funcionan de manera ineficiente, por lo
gue se pierde aproximadamente el 60 % del agua que se extrae, la cual se evapora o vuelve al
cauce de los rios o a los acuiferos subterraneos. Ademas, los métodos de riego ineficiente
entrafian sus propios riesgos para la salud: la inundacidn de algunas zonas de Asia Meridional es el
determinante fundamental de la transmisidon de la malaria, situacion que se reitera en muchas
otras partes del mundo. Casi la mitad del agua de los sistemas de suministro de agua potable de
los paises en desarrollo se pierde por filtraciones, conexiones ilicitas y vandalismo. Ademas, a
medida que la poblacién crece y aumentan sus ingresos, se consume mads agua per capita.

En algunas zonas, la extraccion del agua ha tenido consecuencias devastadoras en el ambiente. La
capa fredtica de muchas regiones del mundo se reduce constantemente, y algunos rios, como el
Colorado en los Estados Unidos y el Amarillo en China, se secan con frecuencia antes de llegar al
mar. En China, las capas fredticas acuiferas del Norte han descendido treinta y siete metros en
treinta afios y, desde 1990 descienden un metro y medio cada afio. EI mar interior de Aral, en Asia
Central, ya ha perdido la mitad de su extensidon. El lago Chad era hace tiempo el sexto lago mas
grande del mundo, en la actualidad ha perdido casi el 90% de su superficie y esta agonizando
(Cumbre de Johannesburgo, 2002).

1.1.2 Situacion del agua en México

El uso consuntivo predominante en México es el agropecuario, ya que en la actualidad 76% del
agua extraida se utiliza para el riego de 6.3 millones de hectdreas y para los usos pecuario,
acuacultura y otros (estos ultimos representan sélo 6.5% del volumen de agua empleada), le sigue
el uso para abastecimiento publico con 14% y el industrial con 10%. En las ultimas décadas, el agua
se ha convertido en un recurso estratégico para el desarrollo econémico y la supervivencia de los
paises debido a la escasez del agua para consumo humano y a la pérdida de la calidad original.
Segun expertos de Naciones Unidas, dos de cada diez personas en el mundo (mds de mil millones
de personas) carecen de fuentes de agua potable, lo que ocasiona que por dia 3 ,900 nifios
mueran por este problema, mientras que mas de 2,600 no cuentan con saneamiento basico.

En México, el desperdicio, la falta de pago por el servicio, la contaminacion del recurso, su
inadecuada utilizacién y la deficiente administracién, ademas de la presion poblacional por este
liquido vital, han dado lugar a que la nacién se encuentre entre los paises con una disponibilidad
de agua promedio baja, ubicdndose en el lugar 81° a nivel mundial.
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En el 2004, en México existia una disponibilidad natural promedio de 474,637 hectdmetros
cubicos (hm®) de agua al afio, ubicandolo en el mundo como uno de los paises con disponibilidad
baja, lo que vuelve critico en afios de precipitacién escasa. La Comision Nacional del Agua
(CONAGUA) tiene definidas en el pais, 37 regiones hidroldgicas, agrupadas por medio de 13
regiones hidrolégico-administrativas (CONAGUA, 2013). La regién hidrolégico-administrativa con
mayor disponibilidad de agua es la Frontera Sur, con una disponibilidad de 159,404 hm? en 2010.
En 2012, dltimo afio con informacién disponible, la extraccidon bruta de agua ascendié a 82,700
hm?, de la cual 64% fue de origen superficial y 36% de origen subterraneo. De la extraccion total
de agua, 76.6% se destinaron al uso agropecuario y el resto para uso publico y para la industria
autoabastecida.

Distribucion porcentual del agua segun tipo de uso consuntivo, 2004

Industria
=auloabastecida

Abastecimiento
plblico, W% s

.
\\.\_J'I.I;IIIJL'I:L uario,
T6%

Figura 2. Distribucion porcentual del agua en México segun tipo de usos consecutivo, 2004 (INEGI, 2006).

Entre las fuentes de agua superficial se encuentran 39 rios principales, por los que corre
aproximadamente el 87% del agua, destacandose el Rio Grijalva-Usumacinta con un escurrimiento
medio de 115 mil 536 hm?, con un &rea de cuenca de 83 mil 553 km” y una longitud de 1 521 km.
Entre los siete lagos importantes, se encuentra el de Chapala, con un area de cuenca de 1,116 km?
y una capacidad de almacenamiento de 8 mil 126 hm?; y por ultimo, gran cantidad de pequefios
rios y embalses. De los cuerpos de agua subterrdnea, o acuiferos definidos en el territorio
nacional, que ascienden a 653, alrededor de 106 estan sometidos a sobreexplotacidn; éstos
suministran mas de 60% del agua subterrdnea destinada para todos los usos. Entre los problemas
que conllevan la sobreexplotacidn y la sobrepoblacién, estan la disminucion de la reserva de agua
subterranea en un ritmo cercano a 6 km? por afio y la intrusién salina en 15 acuiferos; 10 de ellos
ubicados en la Peninsula de Baja California. La infraestructura hidraulica en el pais esta constituida
por mas de 4 mil presas; 667 consideradas como grandes embalses, destacando la Presa Dr.
Belisario Dominguez (conocida como La Angostura) ubicada en el estado de Chiapas, con un
volumen almacenado de 9,000 hm?, seguido por la presa Netzahualcéyotl (9,605 hm?) e Infiernillo
(9,340 hm?), localizadas en Chiapas y Guerrero — Michoacan, respectivamente, las cuales estdn
destinadas a la generacion de energia eléctrica, mientras que para los usos de abastecimiento
publico e irrigacién, la presa General Vicente Guerrero es la principal proveedora (3 900 hm®). El
pais cuenta con una infraestructura hidro-agricola de 6, 300,000 hectareas, de las cuales 2,
900,000 se encuentran en 39,492 unidades de riego y 3, 400,000 en 86 distritos de riego. Su
eficiencia en la conduccion del agua para el afio 2003 fue de 64.2 % (INEGI, 2006; CONAGUA,
2013).
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1.2 CONTAMINANTES DEL AGUA

A lo largo de la historia, la calidad del agua potable ha sido un factor determinante del bienestar
humano. Las enfermedades propagadas por agua “potable” contaminada con materia fecal
diezmaron a la poblacion de ciudades enteras. Incluso actualmente, el agua insalubre contaminada
por fuentes naturales o humanas sigue causando grandes problemas a las personas que se ven
obligadas a usarla, tanto para beber como para la irrigacién de hortalizas y otras plantas
comestibles (Manahan, 2007).

Los contaminantes del agua pueden clasificarse con base en varios criterios, como se presenta a
continuacién.

1.2.1 Clasificacion segun su origen:

Natural: de seres vivos, volcanes, escorrentia, etc.

Antrdpica o antropogénica: contaminacidn producto de las actividades diarias del ser
humano urbano (aguas fecales, restos organicos como aceites, lejias, detergentes,
disolventes, agricola y ganadero (plaguicidas, fertilizantes, purines, materia organica),
e industrial (temperatura, metales pesados, productos quimicos...).

1.2.2 Clasificacion de acuerdo a su localizacion:

Puntual: derrames en accidentes, tuberia que vierte, etc.

Difusa: plaguicidas, insecticidas, etc. Como sucede con las explotaciones agricolas.

1.2.3 Clasificacion con base a su evolucion:

Biodegradable: materiales utilizados por los seres vivos en el proceso de
autodepuracién, el problema viene cuando los aportes superan esta capacidad.

No biodegradable: elementos tdxicos que se acumulan en la cadena alimenticia.

1.2.4 Clasificacion en funcion del medio en el que se produce

Marino: (poder de autorregeneracién relacionado con su tamafio): Este tipo de
contaminacidn es provocada por vertidos industriales, de metales pesados, vertidos
radiactivos en bidones y de sustancias tdxicas. Asi como la acumulacién en cadenas
troficas. Por actividades tales como; limpieza de tanques de buques cisterna,
accidentes con derrame de petroleros o plataformas petroliferas: (el crudo forma
peliculas que impiden el intercambio de gases, se adhiere a las superficies matando la
flora y la fauna, aparte de los efectos sobre el paisaje y la economia), redes y artes de
pesca inadecuados u abandonados, y el agotamiento de recursos pesqueros. La
contaminacidn también puede ser producida por residuos flotantes que son ingeridos
por los peces, aves y mamiferos marinos, asi como la muerte de estas especies, la
salida de aguas residuales de ciudades costeras, asi como por residuos salinos de las
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desaladoras. Alteracion de los ecosistemas, cambios en las biocenosis, cambios en los
movimientos de las masas de agua por cambio de densidad y el incremento de la
disolucién de CO,, con la consiguiente acidificacion del medio, son factores de la
contaminacion del agua.

e Vertido a rios y lagos: (regeneracidon relacionada con su movilidad, oxigenacion,
renovacion): Este tipo de contaminacién es provocado por vertidos industriales, la
acumulacién de toxinas y metales pesados en las cadenas tréficas, el aumento de
temperatura, que afecta a la disolucién de gases y sales, asi como por los residuos
urbanos no depurados, por las bacterias patdgenas, la eutrofizacion por nutrientes,
por residuos agricolas y por alteracion de las cadenas tréficas, plaguicidas, y
eutrofizacién.

e Aguas subterraneas: (depuracion lenta y dificil, poca regeneracion, limpieza dificil de
los estratos porosos): Este tipo de contaminacion es dificil de detectar. Puede ser
puntual o difusa: plaguicidas, fertilizantes, lixiviados de aguas residuales. Acumulacién
de metales pesados, toxinas. Sobreexplotacidon. Desecacién de lagunas, fuentes y
pozos. Salinizacion de superficies y acuiferos (Ortega, 2013).

1.2.5 Clasificacion segun la naturaleza de los contaminantes:

Tabla 1. Tipos de Contaminantes (Jiménez, 2001)

TIPO DE CARACTERISTICAS
CONTAMINANTE

Fisicos Pueden ser de origen natural o producto de la actividad humana, entre los
gue se encuentran: piedras, basura, aceites, espumas y calor, éstos afectan
el aspecto del agua e interfieren con la vida animal, reducen la penetracidn
de la luz, lo que provoca la disminucion de la fotosintesis de las plantas
acuaticas, reduciendo el oxigeno necesario para la vida acudtica, e incluso
puede producir mal olor

Quimicos Pueden ser de origen orgdnico o inorganico. Los primeros provienen, por lo
general, de desechos domésticos, agricolas o industriales y pueden ser
sustancias acidas, basicas y gases toxicos disueltos. Todo esto causa en el
agua mal olor, mal sabor y depdsitos indeseables. De entre los
contaminantes quimicos inorgdnicos presentes en el agua estan los iones de
plomo, mercurio y cadmio, los cuales se pueden acumular a lo largo de la
cadena alimenticia; son téxicos aun en pequefias cantidades, producen
envenenamiento danfando al sistema nervioso, los rifiones y el higado,
provocan retraso mental e incluso hasta la muerte.

Bioldgicos Son las bacterias, hongos, virus, algas, helmintos, protozoarios y todo tipo de
organismos acudticos indeseables. Estos crecen sin control, utilizando el
oxigeno disuelto en el agua y producen enfermedades como la diarrea y la
tifoidea, por lo que para evitar su presencia se recomienda hervir el agua al
menos durante quince minutos.
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Contaminantes quimicos:

Organicos:

Materia organica biodegradable: la materia organica biodegradable se mide en
términos de la DBO y de la DQO. EL vertido de aguas residuales con elevada DBO y
DQO en el entorno acudtico puede llevar al agotamiento de recursos naturales de
oxigeno y al desarrollo de condiciones sépticas (Sans, 1996).

Materia orgdnica no biodegradable: este tipo de materia organica es
bilégicamente inerte y pasa a través de un sistema de tratamiento bioldgico sin
modificarse, pudiéndose diferenciar en dos grupos dependiendo de su estado
fisico: ya sea en forma soluble y particulada. La materia inerte soluble abandonara
el sistema de tratamiento bioldgico con el mismo nivel de concentracion con el
gue entrd. La materia inerte suspendida normalmente quedara atrapada en los
fangos del proceso bildgico.

Inorganicos: son aquellas sustancias que carecen de enlaces entre 4tomos de carbono y
atomos de hidrégeno. Compuestos de nitréogeno y fésforo. Metales pasados: En estado
elemental o como iones. Otras sales: cianuros, sulfatos.

Contaminantes fisicos:

Olor: la mayoria de los olores presentes en aguas residuales son debidos a gases
producidos, o liberados producto de la biotransformacion de la materia orgdnica. Esta
materia organica generalmente se deposita en el fondo. El olor es el primer aviso de
virtuales riesgos ambientales. Debido a la respuesta sensorial adversa de los olores, el
hombre y los animales pueden evitar muchos alimentos potencialmente téxicos.
Temperatura: es una medida relativa de la cantidad de calor contenida en el agua residual.
Esta propiedad termodinamica influye notablemente en las caracteristicas fisicas, quimicas
y biolégicas de los cuerpos de agua. Afecta a la fauna y la flora acuatica, la velocidad de
reaccion bioquimica y la transferencia de gases. La temperatura de un agua residual
generalmente es mayor que de un agua de suministro municipal, por las descargas de
agua caliente doméstica e industrial. Dependiendo de la situaciéon geografica, la
temperatura del agua residual varia entre 10 y 21.1°C, con un valor representativo de
15.6°C. Desde el punto de vista medioambiental, merecen especial consideracion los
efectos de la temperatura en los procesos de auto purificacion de los desechos orgéanicos,
afectando simultdneamente la rapidez de estabilizacidon de la materia organica (relacion
proporcional), la concentracién de saturacion de oxigeno disuelto y la velocidad de
aeracion (relaciones inversamente proporcionales).

Color: usualmente el término “condicién” se ha relacionado con la composicion y
concentracién para describir un agua residual. Esta condicién se refiere a la edad del agua
residual y es determinada cualitativamente por su olor y su color. Las aguas residuales
recientes generalmente son de color café-grisdceo. Sin embargo, si el tiempo de
recoleccion se posterga y se desarrollan condiciones anaerobias, el color cambia
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secuencialmente de gris oscuro a negro. Cuando el color del agua residual es negro,
generalmente se describe como séptica.

e Turbidez: la turbidez es una medida de la capacidad de un agua para dispersar y absorber
la luz en linea recta a través de una muestra, y es indicativa de la presencia de material
disperso, emulsificado o suspendido. Es importante su consideracidn por cuatro aspectos
fundamentales: Anti-esteticidad, movilidad, capacidad de retencidon de contaminantes por
filtracidn y eficacia de la desinfeccidn. Este ultimo factor es de los mas importantes, ya que
en aguas turbias muchos organismos patdégenos pueden quedar protegidos del
desinfectante por la materia sélida suspendida.

e Conductividad: la conductividad es una expresion numérica de la habilidad de una solucién
acuosa para acarrear o conducir una corriente eléctrica. Esta habilidad depende de la
presencia de iones de electrolitos, de su concentracion total, de la movilidad iénica, de la
valencia y de las concentraciones relativas, y de la temperatura de medicién. La
conductividad ayuda a estimar el grado de mineralizacion de las aguas para evaluar el
efecto total de las concentracién idnica, el efecto fisiolégico en plantas o animales,
corrosion, etc. Ayuda a estimar la cantidad de sélidos disueltos totales.

e Salinidad es una propiedad importante de agua industrial y natural. Esto origina una
medida de la masa o sales disueltas en una de solucién. Es importante para dar una idea
de las concentraciones de los minerales disueltos en muestras de agua residual.

e Sdlidos totales: este es uno de los pardmetros fisicos de gran importancia en sus
diferentes formas; materia flotante, suspendida, coloidal y disuelta (Ramos, et al., 2003).

1.3 CONTAMINANTES DE PREOCUPACION EMERGENTE DEL AGUA

Los “contaminantes de preocupacion emergente o emergentes” corresponden, en la mayoria de
los casos, a contaminantes no regulados en las normas oficiales mexicanas y que pueden ser
candidatos a regulacion futura, dependiendo de investigaciones sobre sus efectos potenciales en
la salud y en los datos de monitoreo con respecto a su incidencia. La caracteristica de estos grupos
de contaminantes es que no necesitan persistir en el ambiente para causar efectos negativos,
puesto que sus altas tasas de transformacién/remocidn se pueden compensar por su introduccion
continua en el ambiente. Para la mayoria de estos contaminantes , la incidencia, la contribucidn de
riesgo y los datos ecotoxicolégicos no estan disponibles o lo estdn de manera muy limitada, por lo
que es dificil predecir qué efectos de salud pueden tener en seres humanos y organismos
acuaticos (Becerril, 2009).

1.3.1 Presencia de contaminantes emergentes en el ambiente

Los contaminantes emergentes en el ambiente son un tema reciente a nivel mundial. Algunos
datos preliminares fueron publicados en 1976 en Estado Unidos y en 1985 en Inglaterra, pero la
investigacion sistematica comenzé apenas en la década de 1990 cuando en Alemania se
publicaron algunos resultados del monitoreo en rios locales y en plantas de tratamiento de agua
residual (Zuccato et al., 2000).
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e Presencia de farmacos

La presencia de farmacos fue reportada por primera vez en el aifio de 1976 en Estados Unidos, en
donde se detecté acido clofibrico en un intervalo de concentracion de 0.8 a 2 ug/L en agua
residual tratada Subsecuentemente, fueron detectados en rios del Reino Unido en 1981, en donde
las concentraciones se encontraron por arriba de 1ug/L. El ibuprofeno y el naproxeno fueron
identificados en aguas residuales en Canadd. Sin embargo, los farmacos han sido detectados en el
ambiente con mayor frecuencia a partir de 1990. A continuacién en la tabla 2 se presentan
estudios recientes en materia de farmacos en agua residual, agua superficial y agua potable en
diversos paises.

Tabla 2. Presencia de farmacos en aguas residuales, aguas superficiales y agua potable (Silva, 2008).

PAIS TIPO DE AGUA CONTAMINANTE CONCENTRACION
EMERGENTE (ng/L)
ALEMANIA Agua superficial Gemfibrzil 52
Acido clofibrico 66
Diclofenaco 150
Ibuprofeno 70
Acido salicilico 25
Agua potable Acido clofibrico 165-270
BRASIL Agua residual Diclofenaco 800
Ketoprofeno 500
Naproxeno 600
CANADA Agua superficial Acido clofibrico 15
Diclofenaco 26
Ibuprofeno 64
Ketoprofeno 12
Naproxeno 94
ESPANA Agua residual Ibuprofeno 2600-5700
Naproxeno 1800-4600
ESTADOS UNIDOS Agua potable Ibuprofeno 1000
FINLANDIA Agua residual Ibuprofeno 13100
Naproxeno 4900
Ketoprofeno 2000
HOLANDA Agua potable Ibuprofeno 23

1.3.2 éPor qué son importantes los contaminantes emergentes?

Entre los contaminantes emergentes encontramos algunos que pueden presentar alteraciones
endocrinas, como los plaguicidas, los productos quimicos industriales, y productos farmacéuticos y
fitoquimicos. Estos compuestos se distribuyen extensamente en el ambiente y pueden presentar
efectos miméticos o antagénicos en las funciones biolégicas de las hormonas naturales. Los
insecticidas clorados, tales como la kepona, p’-p’-DDT, dieldrin y metoxicloro, asi como los
compuestos usados en los plasticos y la industria de los detergentes, tales como alquilfenoles y
bisfenol A, tienen actividad estrogénica. El p’-p’-DDE, un metabolito del p’-p’-DDT, el agente
antihongos vinclozolin, y los insecticidas clornitrofen, fenitrotion y el fention, tiene actividad anti-
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andrégenica. Algunos hidroxibifenilos policlorados (hidroxi-PCBs), tales como 4,4’-dihidroxi-3,3’,
5,5'-tetraclorobifenil, se reportan con actividad hormonal anti-tiroidea, ademas de actividad
estrogénica. Las interacciones de compuestos estrogénicos y anti-androgénicos, con la respectiva
hormona receptora, han servido para explicar la mayoria de las acciones de disrupcién endocrina.
Ademads, estos productos quimicos pueden alterar el desarrollo reproductivo en mamiferos
(Becerril, 2009).

Por otra parte, los compuestos farmacéuticos ingeridos, pueden ser transformados al interior del
organismo a uno o mas metabolitos y pueden ser excretados, ya sea como los compuestos
originales, como sus metabolitos o como una mezcla de éstos. (Barceld, 2007). Tanto los farmacos
como sus metabolitos al ser excretados, pueden ingresar al medio acudtico y contaminar
sedimentos y suelos. Pese a que la cantidad de productos farmacéuticos y sus metabolitos que
ingresan al medio ambiente es probablemente baja, su continuo ingreso podria generar
acumulaciones en un futuro no muy lejano y provocar efectos adversos tanto en organismos
acuaticos como terrestres.

Tabla 3. Ejemplos de contaminantes de preocupacion emergente (Barcelo, 2007).

Productos farmacéuticos

e Antibidticos usados en veterinaria y e  Trimetoprim, eritromicina, lincomicina
medicina sulfametaxazol.

e Medicamento analgésicos y anti- e Codeina, ibuprofen, acetaminofen, acido
inflamatorios acetil salicilico, diclofenac.

e Medicamento psiquidtricos e Diazepam

e Reguladores de lipidos e Bezafibrate, acido fenofibrico

e b-bloqueantes e  Metorprolol, propranolol, timolol

A e Medios de contraste de rayos X e |opromedide,iopamidol
e  Esteroides y hormonas e Estradiol, estrona, estradiol,

(anticonceptivos)
Productos de cuidado personal

CONTAMINANTES DE PROECUPACION EMERGENTE

e  Perfumes e Musks nitro, policiclicos y macrociclicos
e Agentes de proteccion solar e Benzofenona, metilbenzilideno camfor.
e Repelentes de insectos e N, N-dietiltoluamida
Antisépticos Triclosan, clorofeno
Detergentes y sus metabolitos Aquilfenoles etoxilados, alquilfenoles, alquilfenol
carboxilados.
Retardadores de llama Difenil éteres polibrominaddos, Tetrabromo
bisfenol A, Tris (2-cloroetil) fosfato
Aditivos y agentes industriales Agentes quelantes (EDTA), sulfonates aromaticos
Aditivos de gasolina Dialquil éteres, Metl-t-butil éter (MTBE)
Subproductos de desinfeccion Yodo- TMMs, bromoacidos, bromoacetonitrilos,

cianoformaldehido, bromato, NDMA.
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1.3.3 Naproxeno: contaminante de preocupacion emergente.

En general, se considera que entre los farmacos, los antibidticos son los de mayor importancia, ya
gue pueden generar una resistencia potencial por parte de los microorganismos. Sin embargo,
existen otros compuestos farmacéuticos, especialmente los de cardcter polar, como drogas
antiinflamatorias acidas y reguladores de lipidos que merecen especial atencion.

Cerca de 30 millones de personas en el mundo consumen diariamente antiinflamatorios no
esteroidales (AINEs), de los cuales el 40% aproximadamente son mayores de sesenta afios. Este
elevado consumo se debe, de acuerdo con Morales (2012), a sus acciones farmacoldgicas
caracteristicas que son: aliviar el dolor (accidon analgésica), reducir la inflamacién (accion
antiinflamatoria) y reducir la fiebre (accién antipirética).

Los AINEs son un conjunto de farmacos analgésicos. Si bien, la mayoria de los componentes de
este grupo comparten las tres acciones que lo definen (analgésica, antitérmica y antiinflamatoria),
su eficacia relativa para cada una de ellas puede ser diferente. Asimismo, su toxicidad puede
coincidir con la del grupo o puede ser mas o menos especifica, de ahi que su utilizacién clinica
dependa tanto de su eficiencia como de su toxicidad relativa.

Pese a sus diversos beneficios, los AINEs comparten una capacidad elevada de provocar reacciones
adversas de intensidad y gravedad diversa, como por ejemplo: irritacion gastrica, problemas
hemorragicos, erupciones cutaneas, mareos, cefalea, ansiedad, visidon borrosa, insuficiencia renal,
etc., de las cuales los consumidores no son conscientes generalmente, por lo que sus toxicidades,
aguda y crdnica, revisten interés y constituyen un motivo de preocupacién (Feria, 2005).

En la actualidad, nimerosos estudios e investigaciones se han desarrollado en torno a la deteccidn
y tratamiento de agua y suelo contaminados con productos farmacéuticos, entre ellos el NPX,
especialmente en el agua. El NPX es considerado un compuesto persistente en el ambiente debido
a su constante descarga. De hecho, la cantidad de este compuesto que ingresa a las plantas de
tratamiento municipal puede llegar al érden de gramos por dia. Este compuesto puede ser
rapidamente desmetilado y conjugado in vivo y foto-transformado en el ambiente. Sin embargo,
estudios de ecotoxicidad han indicado que los subproductos de degradacidon del naproxeno son
mas téxicos que el compuesto padre.

El organismo humano es capaz de metabolizar un porcentaje importante (99%) del
antiinflamatorio ingerido, mientras que el restante se excreta a las aguas, junto con los
metabolitos resultantes de la digestion del farmaco, a través de la orina; estas aguas contaminadas
con naproxeno llegan a las Plantas de Tratamiento de Aguas residuales donde al final del
tratamiento una pequefia fraccidon de estos compuestos pueden quedar retenidos en los
biosdlidos y, por lo tanto, si son utilizados como remediadores o fertilizantes en suelos agricolas,
pueden afectar al medio ambiente por su bioacumulacién en estos suelos, convirtiéndolo al
naproxeno en un contaminante emergente (Morales, 2012).

En la actualidad se dispone de numerosos farmacos que, aunque pertenecen a diferentes familias
guimicas, se agrupan bajo el término AINEs. Dentro de los mas usados (Feria, 2005) se encuentran
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los derivados del acido propidnico (ibuprofeno, naproxeno y ketoprofeno) y un derivado del acido
acético (diclofenaco)

El naproxeno cuenta con propiedades analgésicas y antipiréticas, se emplea en el tratamiento de
enfermedades reumdticas y esqueleto-musculares, tales como: artritis reumatoide, osteoartritis,
espondilitis anquilosante, tendinitis, bursitis y gota aguda, también esta disponible como sal
sodica, que se absorbe mas rapidamente en el tracto gastrointestinal. EI NPX, [4dcido (s)-2-
(6metoxi-2naftil) propanoico] (Figura 3) y su sal sddica soluble en agua, son farmacos de la familia
de los NSAID (farmacos anti-inflamatorios no esteroideos por sus siglas en inglés).

CHy CHs
g OH : -

= |“‘m o} Na*
wo S T SOR
0 H,CO

Figura 3. Estructura molecular del Naproxeno y Naproxeno sédico (Medina & Berrocal, 2008)

Tabla 4. Propiedades fisicas y quimicas del naproxeno (Medina J. & Berrocal, 2008) y (Herrera G., 2014)

PROPIEDAS FiSICAS Y QUIMICAS

Referencia Cas 022204-53-1
Nombre quimico (S) -6-Metoxi-alfa-metil-2-Naftalenacetato(-)-Sddico
Formula molecular C14H13NaO4
Peso molecular 230.27 g/mol
Rotacidn especifica -15.30 _-17.00
Punto de fusion 255 °C, con descomposicion
Solubilidad en agua 15.9 mg/L(25°C)
Presion de vapor 1.89X10°®
Constante de disociacion 4.9
acida (pK.,)
Constante de Henry 3.39X10'1°atm—m3/mol
Caracteristicas El Naproxeno Sédico es un polvo cristalino blanco
ligeramente cremoso, soluble en agua y en metanol,
ligeramente soluble en alcohol y ligeramente soluble en
acetona, y practicamente insoluble en cloroformo vy
tolueno.
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1.4 TRATAMIENTO DE AGUAS CONTAMINADAS CON CONTAMINANTES CONVENCIONALES Y
EMERGENTES

El grado de tratamiento requerido para un agua residual depende fundamental de los limites
normativos de los vertidos para el efluente, y de los contaminantes que posee el agua a tratar. La
tabla 5 presenta una clasificacion convencional de los procesos de tratamiento de aguas
residuales.

Tabla 5. Clasificacion de los procesos convencionales de tratamiento de aguas (Ramalho, 1996; Metcalf & Eddy, 2004).

ETAPA PROCESOS

e Desbaste

e Sedimentacién

e Flotacion

e Separacion de aceites

e Neutralizacion

e Proceso de lodos activados

e Proceso de aireacion extendida (u
oxidacion total)

e Estabilizacién por contacto

e Modificacion del proceso de lodos
activados convencional

e Lagunas de aireacién

e lagunaje

e Filtros percoladores

e Tratamiento anaerobio

e  Microfiltracion

e Precipitacidén y coagulacidn

e Adsorcidn (carbdn activado)

e Intercambio idnico

e Osmosis inversa

e Electrodidlisis

e Procesos de eliminacidn de nutrientes

e Cloracién y ozonizacion

Tratamiento primario

Tratamiento secundario

Tratamiento terciario

El tratamiento primario se emplea para la eliminacién de los sélidos en suspensiéon y materiales
flotantes, impuesta por los limites, tanto de descarga al medio receptor como para poder llevar los
efluentes a un tratamiento secundario, bien directamente, o pasando por una neutralizacién y
homogenizacidn.

El tratamiento secundario comprende tratamientos bioldgicos convencionales, elimina la materia
orgdnica biodegradable y restos en suspension no retirados en tratamientos anteriores, mediante
procesos microbianos que permiten acelerar los procesos naturales de eliminacion de residuos,
(Galicia; Pérez y Castellanos, 2008).

El tratamiento terciario tiene como objetivo fundamental la eliminacidon de contaminantes que no
se eliminan con los tratamientos bioldgicos convencionales. La sistematica utilizada estd basada
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en los conceptos de procesos y operaciones unitarios. El objetivo final es el desarrollo de los
principios de disefio de aplicacién general, para cualquier tratamiento de aguas residuales, que
permita conseguir una seleccion adecuada de los procesos y el disefio de los equipos requeridos.

Asi bien, a lo largo de la historia las plantas de tratamiento de aguas residuales han sido disefiadas
para la eliminacién de materia organica y ciertos tipos de contaminantes, especialmente los que se
especifican en las normas oficiales. Sin embargo, con base en el estudio de nuevos contaminantes
como los emergentes, las aguas residuales requieren de tratamientos avanzados para una segura
incorporacién al medio ambiente.

e Tratamientos fisico-quimicos

Uno de los pasos mds importantes en los procesos convencionales de depuracién de agua
residuales es la eliminacion de sélidos en suspension y de particulas coloidales que se mantienen
de forma estable en el agua. La finalidad del tratamiento fisicoquimico es la eliminacién de este
tipo de materias. Este tratamiento es capaz de eliminar del 80 al 90% de la materia total
suspendida, del 40 al 70% de la DBO y del 30 al 40% de la DQO.

La presencia de particulas sélidas disueltas en el agua son los principales contaminantes visibles de
un agua residual; la turbiedad, la coloracién, la suciedad, etc. pueden detectarse facilmente en el
agua.

Los sélidos de mayor tamaino pueden observarse a simple vista y, dejando el agua en reposo, se
pueden separar bien por decantacién o por flotacidn. En casos muy concretos, es posible y viable
la separacién por filtrado. Los pequefios sdlidos, denominados coloides, con un tamafo
comprendido entre 0.001 y 1 micra, no se aprecian a simple vista pero constituyen la causa
principal de la turbiedad. Debido a la gran estabilidad en el agua, resulta imposible separarlos por
decantacion, flotacion o filtracidon. Esta estabilidad se debe a que poseen cargas superficiales
electrostaticas del mismo signo, generalmente negativas, que generan fuerzas de repulsion entre
ellas y les impide aglomerarse para sedimentar. Basicamente, el tratamiento fisico-quimico para
removerles puede estar compuesto por una fase de coagulacion, otra de floculacion y una
decantacion final, el cual tiene como objetivo la alteracion del estado fisico de estas sustancias
mediante la adicion de productos quimicos para convertirlas en particulas capaces de ser
separadas por sedimentacién (Ambientum, 2004).

e Tratamientos bioldgicos

El tratamiento bioldgico busca la estabilizacién de la materia organica biodegradable disuelta y
coloidal. Los procesos bioldgicos en las plantas de tratamiento de aguas residuales se llevan a cabo
mediante una poblacidon de microorganismos muy diversificada, principalmente bacteriana y de
hongos. Durante el tratamiento bioldgico del agua, los microorganismos transforman la materia
organica del agua, las especies nitrogenadas y los fosfatos.

Existen dos categorias de tratamiento biolégico del agua: aerobio y anaerdbico. En el caso del
tratamiento aerobio se requiere la presencia de oxigeno para efectos de la descomposicion de
materia orgdanica. Es decir, el agua es aireada con aire comprimido, incluso en algunos casos se
realiza solamente con oxigeno.
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En el tratamiento anaerobio (en los que la ausencia de O, y la presencia de especies inorganicas
como nitritos, nitratos y sulfatos como aceptores de electrones), se tiene transformacién de
especies nitrogenadas y remocion de materia orgdnica por procesos como la desnitrificacion.
(Condorchem Envitech, s.f.; Metcalf & Eddy, 2004)

Cuando se tiene un efluente poco o no biodegradable y se desea depurarlo mediante un sistema
bioldgico, una alternativa es el someterlo a un proceso en el que se incremente su
biodegradabilidad al transformar las especies quimicas en otras nuevas con diferentes
propiedades.

L Procesos avanzados

Los tratamientos bioldgicos se han catalogado como la tecnologia econdmicamente mas viable en
el tratamiento de aguas residuales municipales; sin embargo, permiten una remociéon parcial o
nula de contaminantes emergentes, los cuales en la mayoria de los casos son descargados en los
efluentes de las plantas de tratamiento casi como ingresaron a estas. Es por esta razén que se
busca tecnologia mas eficiente y de bajo costo, no solo para el tratamiento de aguas residuales,
sino también para agua de consumo humano. En los ultimos afos se han estudiado sistemas de
membrana, ya sean acoplados a bioldgicos (MBRs) o no (osmosis inversa, ultrafiltracién y
nanofiltracion, etc.), y procesos de oxidacion avanzada (POA), como Fenton, Fotocatalisis
Heterogénea, etc. Estos sistemas son considerados una buena opcidn para remover
concentraciones en trazas de contaminantes emergentes y/o para transformarlos en especies
guimicas con mayor biodegradabilidad, susceptibles de eliminarse en un proceso de tratamiento
bioldgico convencional.

Los reactores bioldgicos de membrana (MBR) son considerados como una mejora al tratamiento
microbioldgico de aguas residuales, sin embargo debido a cuestiones econémicas es limitada su
aplicacion como en plantas tratadoras de aguas industriales o municipales. Los reactores
bioldgicos de membrana, nombre que se le da a la ultrafiltracion aplicada como parte del
tratamiento bioldgico o secundario de efluentes, se podrian considerar como sistemas que
resultan de la combinacién de un proceso biolégico de tratamiento y de la separacién por
membrana de los agregados bacterianos o lodos en un proceso Unico (reactor bioldgico+
ultrafiltracién), como lo expone Sainz (2005). Estos sistemas presentan considerables ventajas a
los tratamientos bioldgicos convencionales debido a que se genera una baja carga de lodo en
términos de la DBO, lo que hace que las bacterias se vean obligadas a mineralizar los compuestos
orgdnicos de poca biodegradabilidad, ademas el largo tiempo de vida del lodo da a las bacterias
tiempo suficiente para adaptarse al tratamiento de sustancias resistentes. En un estudio se logré
remover mas del 90% de nonifenol y bisfenol utilizando tres unidades de MBRs y una unidad
externa de ultrafiltracion seguida de una absorcién por medio de carbén activado granular (CAG),
este sistema fue implementado para un agua residual proveniente de una planta de lixiviados de
residuos vegetales (Wintgens, Gellenkemper y Melin, 2002). En este mismo trabajo también se
sugirié como alternativa, un médulo de membrana de nanofiltracion posterior del tratamiento con
MBRs, donde se logré la retencién del 70% de estos compuestos emergentes.

Por otro lado se han utilizado procesos de oxidacidon avanzados (POA), como ozono con
peroxido de hidrogeno (0s/H,0,), para tratar al ibuprofeno vy al diclofenaco, con una eliminacion
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de hasta 90% de estos compuestos. De igual manera, se ha utilizado Oz con radiaciéon UV para
tratar aguas con fragancias, metabolitos reguladores, bloqueadores y estrégenos (Ternes, Stuber,
Herrmann, McDowell, Ried , Kampmann y Teiser, 2003). Usando un reactor a nivel laboratorio se
evalud la eficiencia de un tratamiento con ozono en la degradacidn de metabolitos NPEO, donde el
acido acético nonilfenol (NPE,C) fue completamente mineralizado, el nonil fenol (NP) en un 80% vy,
en un 50%, el NP,EQ. Esto en tan solo 6 minutos de tratamiento en todos los casos (Garcia, 2011).

° Tratamientos combinados

Los procesos avanzados se postulan como buena opcién para el tratamiento de contaminantes
emergentes; sin embargo, la desventaja se presenta en cuanto a un alto costo comparado con los
procesos bioldgicos, aunque el uso de un proceso avanzado de oxidacién como pre-tratamiento o
post-tratamiento de un sistema de tratamiento bioldgico puede mejorar la biodegradabilidad de
los contaminantes de las aguas residuales o lograr una casi completa remocion. Se han reportado
diversas investigaciones que tratan sobre la combinacién de procesos de oxidacidn quimica
avanzada con bioldgicos, resaltando su gran potencial ante el problema del tratamiento de aguas
contaminadas, dificiles de depurar por procesos convencionales, y con el prometedor objetivo de
reutilizar esa agua y contribuir asi con el cuidado medioambiental.

Para el tratamiento de agua con penicilina, por ejemplo, se ha investigado la ozonacién y
perozonacion (Os;+H,0,) a diferentes concentraciones antes de someter el efluente a un
tratamiento bioldgico de lodos activados; el resultado de esta investigacion ha sido la remocion de
83% de la DQO no biodegradable. De igual manera se realizé un tratamiento satisfactorio de agua
con estrégenos en un proceso combinado de ozonacién y reactor de lecho movil después de
haberse sometido a un tratamiento convencional de lodos activados. Para el tratamiento de un
comun precursor farmacéutico como es la a-metilfenilglicina, se ha utilizado un proceso llamado
Foto-Fenton, adicionado con H,0,, como pre-tratamiento a un reactor de biomasa inmovilizada
(IBR), logrando eliminar hasta el 95% del carbono organico total (COT), eliminacién de la que 33%
corresponde al sistema de oxidacién avanzada y 62% al tratamiento bioldgico. En este mismo
sistema combinado también se estudié la remocién de acido nalidixico (perteneciente al grupo de
los quinolonas), logrando 100% de eficiencia en tan solo 190 minutos (Garcia, 2011).

La oxidacion de 4-clorofenol, a una concentracion inicial de 400 mg/l, se realiz en un sistema de
fotocatdlisis heterogénea utilizando TiO, en suspensidn como pre-tratamiento a un sistema
bioldgico anaerobio de lodos activados en matraces Erlenmeyer de 250 ml. Al final del tratamiento
combinado se logré una completa mineralizacion del contaminante. Una mezcla de cinco
plaguicidas: metomil, dimetoato, oxamil, cimoxalin y pirimetanil fue mineralizada en un sistema
combinado de oxidacion avanzada y biolégica (Garcia S., 2011). Se utilizé un sistema solar de
oxidacion por fotocatdlisis con TiO, y foto-Fenton en reactores de parabola compuesta (CPC) para
alcanzar la biodegradabilidad de un agua residual en un reactor IBR; aqui se logré una
mineralizacién de mds del 90 % de cada plaguicida y una completa nitrificacion. Recientemente se
ha integrado, a nivel laboratorio, un MBR y un fotorreactor con TiO, para oxidar carbamazepina
(CBZ), en donde la mayor parte de la demanda quimica de oxigeno (DQO) fue eliminada por el
MBR y la oxidacion fotocatalitica fue capaz de eliminar por completo la CBZ.
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Hoy en dia, los contaminantes emergentes siguen siendo ignorados y, ademas de no ser
monitoreados, sus efectos adversos en la vida acudtica y humana han sido reportados en diversas
investigaciones (Leyva C., 2013), es por eso que el impacto sobre la salud y medio ambiente ha
promovido el estudio de estos contaminantes y sus posibles opciones para su remociéon con
nuevos sistemas de tratamiento de aguas residuales. Diversos tratamientos han sido aplicados
para la eliminacién de estos contaminantes; como son la adsorcion por carbdn activado, procesos
de oxidacién (ozono y perdxido de hidrégeno), la coagulacion/flotacion, los procesos bioldgicos
como lodos activados y la filtracién por membranas. Los procesos por medio de carbén activado y
membranas han demostrado ser los mas eficientes para la remocion de contaminantes
emergentes, pero poseen el inconveniente de que solo transfieren el contaminante a un fase
solida, que se vuelve en un nuevo residuo. Asi también son varias las investigaciones que
demuestran el gran potencial de los sistemas avanzados para la remocién de contaminantes
emergentes, los cuales son principalmente utilizados como un pre y/o post tratamiento para
obtener un agua con mayor biodegradabilidad. Desafortunadamente, la mayoria de las plantas
tratadoras de aguas no cuentan con estos sistemas por lo que estos contaminantes estan siendo
arrojados al ambiente.

1.5 PROCESOS DE OXIDACION QUIMICA AVANZADA

El proceso de oxidacién avanzada (POA) consiste en una oxidacidon quimica en condiciones de
presion cercana a la atmosférica y a temperatura moderada (desde 20° hasta 80°C
aproximadamente) hasta la mineralizacion de los contaminantes. El agente oxidante es una
especie radical denominada hidroxilo (HO), especie quimica con una elevadisima capacidad
oxidante. Estos procesos de oxidacion avanzada son capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes no biodegradables, tanto orgdnicos como algunos
inorganicos.

Un tratamiento quimico de aguas residuales por POA puede dar lugar a la mineralizacién completa
de los contaminantes hasta CO,, agua y compuestos inorganicos, o al menos, permite su
transformacidn en productos mas inocuos.

Los POA, aunque usan sistemas reactantes diferentes, incluyendo los procesos de degradacion
fotoquimica (UV/O;, UV/H,0, y reactivos foto-Fenton), fotocatdlisis (TiO,/UV), tienen una
caracteristica quimica comun: la produccién de radicales HO". Estos radicales son especies muy
reactivas y reaccionan con la mayoria de las moléculas orgdnicas, caracterizandose por una baja
selectividad. La reaccion de oxidacidn (reaccién 1.1 y 1.2) puede ser de baja eficiencia en fase
orgdanica gaseosa o liquida; por el contrario, tan pronto el agua esta presente, la reaccion se puede
dar hasta la total oxidacién. Esto se atribuye a la fotogeneracidn de estas especies oxidantes no
selectivas, los radicales HO*, procedentes de agua o de los grupos HO™ adsorbidos en la superficie
del didxido de titanio.

(H,02 HY* +0H ) gqs + pt > HT +HO" Ec. 1.1

Reactivo + 'OH - Intermediarios - Productos Organicos finales (CO,, H,0,H*,X~,A™ ...) Ec.1.2
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Los radicales HO* son conocidos como el segundo mejor agente oxidante después del fldor. En
consecuencia, su presencia hace mas prometedora la aplicacion medioambiental de la fotocatalisis
heterogénea (Herman, 2005).
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Figura 4. Clasificacion de los Procesos de Oxidacién Avanzada (Osorio, 2010)
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1.5.1 Fotocatdlisis heterogénea

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y/o purificacion de aguas mediante fotocatalisis
heterogénea con diéxido de titanio como catalizador es, hoy por hoy, una de las aplicaciones
fotoquimicas que mas interés ha despertado entre la comunidad cientifica internacional. Por un
lado, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, no es
selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes. Por otro lado, la
posibilidad de la utilizacidon de la radiaciéon solar como fuente primaria de energia le otorga un
importante y significativo valor medioambiental: el proceso constituye un claro ejemplo de
tecnologia sostenible (Blanco, s.f.).

Se define la fotocatdlisis heterogénea solar como la aceleracidon de una foto reaccidon quimica
(reaccion inducida por la presencia de la luz) mediante la presencia de un catalizador y energia
solar. El término fotocatdlisis incluye un proceso segin el cual se produce una alteracidn
fotoquimica de alguna especie quimica como resultado de la absorcidon de radiacién por otra
especie fotosensible, que en este caso se trata del catalizador (Blanco, 2005)

1.5.2 Principio de la catdlisis heterogénea

En procesos heterogéneos, el mecanismo de fotorreaccion (reacciones, 1.3, 1.4 y 1.5) comienza
cuando un semiconductor del tipo calcogénico (éxidos TiO,, ZnO, etc., o sulfuros) es iluminado con
fotones cuya energia es igual o mayor a energia de banda prohibida o de band —gap E;(hv = E;;).
En esta situacion (Figura 5), tiene lugar una absorcidn de esos fotones y la creacién en el seno del
catalizador de pares electron-hueco (e y h') los cuales se disocian en foto-electrones libres en la
banda de conduccidén y foto-huecos en la banda de valencia (Blanco, 2005).

hv
C— Cle”+h") Ec.1.3
h* 4+ Red, - Ox, Ec. 1.4
e + 0x; = Redy Ec. 1.5
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Figura 5. Diagrama energético de un semiconductor durante el proceso de fotoexitacion (Blanco, 2005)

La fotocatdlisis heterogénea puede llevarse a cabo en diversos medios de reaccion: en fase
gaseosa, fases liquidas organicas puras o soluciones acuosas. El proceso general puede ser
descompuesto en cinco pasos:

1. Transferencia de los reactantes en la fase fluida a la superficie

2. Adsorcién de un menos uno de los reactivos hv > Egap’
3. La reaccion en la fase adsorbida sobre TiO, (o del catalizador empleado)

4. La desorcién del producto (s)

5. La eliminacion de los productos de la regidn de interfaz y su transporte hasta el seno de la fase
fluida

La reaccion fotocatalitica se produce en la fase adsorbida (Paso N 2 3). La Unica diferencia
con la catdlisis convencional es el modo de activacidon del catalizador en el que la activacion
térmica se sustituye por una foténica (Herrmann, 2010).
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Figura 6. Diagrama de bandas clasico de energia de una particula esférica de titanio, (Herrmann, 1999)
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Figura 7. Diagrama de bandas revisado de energia de una particula esférica de titanio (Hermann, 2010)

Asi, cuando un catalizador semiconductor (SC) de tipo calcogenuro (6xidos o sulfuros) es iluminado
con fotones cuya energia es igual o superior a la de la energia del bandgap E; (hv = Eg), ocurre una
absorcion de estos fotones y una creacion dentro del conjunto de pares electron-hueco, que se
disocian en fotoelectrones libres en la banda de conduccién y en fotohuecos en la banda de
valencia (Figuras 6 y 7). Simultdneamente, 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 verifica una transferencia de electrones hacia las moléculas aceptoras, mientras que
un fotohueco positivo es transferido a una molécula donara (en realidad la transferencia del hueco
corresponde a la cesidn de un electrén por parte del donador al catalizador).
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hv+ (SC) - e~ +ht Ec. 1.6
Afaas) + €7 = Algug) Ec. 1.7

D(ags) + h* = D(J:zas) Ec. 1.8

Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar los intermediarios y los productos
finales. Como consecuencia de las reacciones 1.6-1.8, la excitacion fotdnica del catalizador aparece
como el primer paso de la activacidn de todo el sistema de catdlisis. De alli que el fotén eficiente
debe considerarse como un reactivo y el flujo de fotones como una fase fluida especial, la fase
electromagnética. La energia del fotén debe adecuarse a las propiedades de absorciéon del
catalizador, no de los reactivos. La activacion para el proceso fotocatalitico que no se acompafia
por otro, inicia por la excitacién del sélido pero no por la de los reactivos, de forma que en el
proceso fotocatalitico ideal no hay proceso fotoquimico en la fase adsorbida.

La actividad fotocatalitica o el rendimiento cudntico puede verse reducido por la recombinacion de
electrones-hueco para formar un centro neutro N, segun se describe en la figura 8, con liberacion
de una cantidad de energia E (igual a la del fotén absorbido), normalmente en forma de calor.

e +ht>N+E Ec. 1.9

g Recombinacién superficial

Figura 8. Destino de los electrones y de los huecos dentro de una particula esférica de titanio en presencia de
moléculas aceptoras (a) y donadoras (D). (Herrmann, 2010)
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1.5.3 Catalizadores

Los materiales semiconductores, son los catalizadores usados generalmente para llevar a cabo el
proceso de la fotocatadlisis. Algunos calcogenuros (6xidos y sulfuros): TiO,, ZnO, Ce0,, ZrO,, Sn0O,,
Sb,0, CdS, ZnS, etc., se han utilizado como catalizadores. Se observa en general que los mejores
desempenos fotocataliticos, con maximos rendimientos, se obtienen siempre con didxido de
titanio.

De entre las opciones de catalizador, la seleccidn de uno u otro, ha de considerar factores como la
eficiencia, la estabilidad quimica, la facilidad de retenerlo o separarlo del efluente, el costo y sus
impactos ambientales. Al dia de hoy, la opcién mas estudiada ha sido el didxido de titanio (TiO2)
debido a que satisface practicamente todos estos factores

e Dioxido de titanio como fotocatalizador

El 6xido de titanio o diéxido de titanio es un compuesto quimico cuya férmula es TiO,. El TiO, tiene
aplicaciones industriales en pigmentos, cementos, plasticos, papel, cosméticos y productos
textiles; es quimica y bioldgicamente inerte, insoluble, fotoestable, altamente estable en medios
acidos y basicos, no es téxico, es abundante y econdmico.

El 6xido de titanio tiene propiedades que lo hacen muy util: refleja practicamente toda la radiacion
visible que le llega y mantiene su color de forma permanente; y es una de la sustancias con un
indice de refaccion mas alto (2.4, como el diamante), incluso pulverizado y mezclado, y por esta
misma razén es muy opaco (esta propiedad sirve para proteger un poco de la luz del sol);
(Morales, 2012)

Por ello es el mas utilizado en fotocatalisis y aunque Unicamente utiliza del 3 al 4 % de la energia
del espectro de radiacion solar ha sido empleado exitosamente en la foto-degradacién de muchos
compuestos (Martinez, 2014).

Es un fotocatalizador muy eficaz acelerando las reacciones quimicas provocadas por la radiacion
luminosa. El 6xido de titanio absorbe radiacidn electromagnética de la regién UV. Es un anfoterico
muy estable quimicamente y no es atacado por la mayoria de los agentes organicos e inorganicos,.
En particular el diéxido 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 e inferior). (Martinez, 2014).

El proceso fotoquimico heterogéneo mediante TiO, se muestra en la Fig.9, donde la luz de longitud
de onda inferior a la correspondiente a la energia del band gap (387 nm) del catalizador TiO,,
promueve el paso de un electron desde la banda de valencia hasta la banda de conduccién para
generar, en presencia de agua, radicales hidroxilo (HO*), (Blanco, 2005).
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Figura.9 Esquema de proceso fotocatalitico heterogéneo en la particula de TiO,

El evento inicial en el proceso fotocatalitico es la absorcién de la radiacidon con la formacion de
pares electron-hueco.

TiO,(h*)+ HOZy — TiO, + HO,y Ec. 1.10

El gran poder reductor de los electrones formados les permite reducir algunos metales vy
reaccionar con el oxigeno, formando un ion radical superéxido O, mientras que los huecos
restantes son capaces de oxidar especies adsorbidas como H,0 o HO a radicales reactivos
hidroxilo HO":

TiO,(h*) 4+ Hy04q - TiOy + HO 4y + H Ec.1.11
TiO,(h*)+ HO_ ; - TiO, + HO oy Ec.1.12
Estas reacciones son de gran importancia en el proceso de oxidacion fotocatalitica debido a la alta
concentracidon de H,0 y HO™ adsorbidos en la superficie de las particulas de catalizador. Algunos

compuestos organicos adsorbidos pueden ser directamente oxidados por la transferencia de
electrones:

TiO,(h*) + RXoq — TiO, + RX; Ec.1.13
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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 oxidacion, por lo que se dice que estd
siendo oxidado.

1.5.4 Cinética de reaccion

Es necesario conocer el mecanismo de los procesos fotocataliticos para determinar la ecuacién de
velocidad y optimizar las condiciones de operacidn y de disefio de un reactor. Sin conocer todas las
especies que intervienen en el proceso esto es muy complejo, de modo que se han desarrollado
varios modelos para formular ecuaciones de velocidad de reaccidon a las que se pueda ajustar los
datos obtenidos en los ensayos cinéticos, para obtener las constantes de las reacciones
fotocataliticas (Portela, 2008).

Con base en estos estudios, se ha observado que la velocidad de degradacion de ciertos
compuestos organicos por fotocatdlisis heterogénea sigue el modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) (Herrmann, 1999), y se fundamenta en el caracter superficial de estas
reacciones, que convierte los fenédmenos de adsorcidn en decisivos:

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

e Lasuperficie del sélido (catalizador) es ideal, todos los sitios de adsorcién son iguales.

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

e Se considera solamente la reaccidon entre especies adsorbidas en la superficie del
catalizador.

e Existe un mecanismo de etapas elementales, es decir, se puede aplicar el método de la

etapa determinante o lenta.

En la fotocatdlisis existen dos casos en los que su cinética obedece una expresion de velocidad de
primer orden:

i Cuando el proceso de difusién controla la reaccidn, es decir, las reacciones en la superficie
y la consecuente desorcién de productos ocurren tan rapido que la concentracién en la
superficie de moléculas adsorbidas es despreciable. Bajo estas condiciones se observa una
cinética de primer orden.

ii. El otro caso es cuando la reaccion en la superficie controla, en el cual la adsorcién en la
superficie se mantiene en equilibrio durante la reaccidén y entonces la velocidad global de
la reaccion es la misma que la de la reaccidon 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 adsorcién obedece, en un rango de
concentraciones muy bajas, una adsorcién del tipo Langmuir, en la que la cantidad
adsorbida es proporcional a la concentracidn del sustrato en el seno de la fase fluida

Aunque el término de “mecanismo de Langmuir-Hinshelwood” ha sido cominmente empleado
para la descripcidn del mecanismo de una reaccidn fotocatalitica, no existe una definicidn estricta
de dicho mecanismo en las reacciones fotocataliticas. Estudiosos del tema indican que el
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mecanismo de una reaccion fotocatalitica se da a través de un mecanismo L-H cuando una relacion
lineal reciproca es obtenida entre la velocidad de reaccién y la concentracién en la superficie del
substrato en la solucién (Martinez, 2014). La ecuacion 1.12 reproduce los resultados
experimentales de la velocidad de reaccion r para una reaccidn fotocatalitica:

r = XK€ Ec.1.14
KC+1

Donde r es la velocidad de reaccién por gramo de catalizador, k es la constante real de reaccién
entre el sustrato adsorbido en la superficie con pares electrén-hueco, K es la constante de
equilibrio de adsorcién y C es la concentracién del sustrato en el seno de la fase liquida al
equilibrio.

La ecuacion 1.14 se deriva del supuesto en el que el sustrato es adsorbido por un fotocatalizador
gue obedece una isoterma de Langmuir y la adsorcidn se mantiene en equilibrio durante Ia
reaccién fotocatalitica, esto es que la velocidad de adsorcion del sustrato es mucho mas rdpida
que la de la reaccidon con electrones y huecos. Tal situacién es conocida por su condicion de estar
“limitada por la irradiancia”, esto es, la foto-absorcion es la etapa limitante. Esto indica que la
fotocatdlisis heterogénea ademas de seguir un mecanismo del tipo Langmuir-Hinshelwood,
también presenta una cinética de primer orden.

En catdlisis heterogénea, para una reaccién bi-molecular, se tiene:
A+B->C Ec.1.15

Para la reaccion presentada en la ecuacidn 15 se puede proponer el siguiente mecanismo:

A+ X S AX Etapa 1: adsorcion Ec.1.16
AX + B 'S AX Etapa 2: reaccion superficial Ec.1.17
C S C + X AX Etapa 3: desorcién Ec.1.18

Donde X representa un sitio activo en la superficie del catalizador. Dada la etapa 1 de adsorcidn, la
rapidez neta de adsorcién queda como:

Tneta = Tads, ~ Tdes, Ec.1.19
Tads, = KadsCAC_v Ec. 1.20
Tdes, = KdesC_A Ec.1.21

Donde C, es la concentracién de reactivo A en la fase fluida, C,, es la concentracién de sitios vacios
en la superficie del catalizador y C4 es la concentracién de A adsorbido en la superficie del
catalizador.
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La ecuacién 1.21 queda como:
Tneta = KCaCy — KgesCa Ec. 1.22

Al equilibrio se tiene que 1ye¢q = 0, por lo tanto 7445, = Tges, Y €ntonces:
KadsCAC_v = KdesC_A Ec.1.23

Se entiende por C,, , la concentracién en la superficie que corresponde a la monocapa, es decir, la
concentracion total de sitios de adsorcion:

Ch,h=C,+C, =C,=C,,—Cy Ec. 1.24

Sustituyendo la ecuacién 1.24 en la 1.23 se tiene que:

KadsCA(m - C_A) = KdesC_A Ec.1.25

e (G —Ca) = Ca Ec. 1.26
des

Raas 0 (C.—C)—Co=0 Ec. 1.27

Kdes

Despejando para C_A se tiene:

K — = K —
—2 0 Crp = C4 + 22, C Ec.1.28
A A A“A
K m K
des des
k __
sl
Cy = 25— Ec.1.29
4 1+—KadSCA T
Kdes
Kads
— 220
Ca — _Kdes 4
2= Ec. 1.30
m 1+_CA
kges

Las constantes de velocidad de adsorcion y desorcion se relacionan con la constante de equilibrio

termodindmica ky:
K K
Kyes = ;ds =K, = K“—ds Ec.1.31
A des

Ademas la relacion C:A indica la fraccién de superficie del catalizador cubierta con moléculas de A

m

adsorbida y se presenta como:

0, = Ec.1.32

Sl
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Considerando que la absorcidn del catalizador se describe satisfactoriamente por la isoterma de
Langmuir y con referencia a Hermann(2005), sustituimos la ecuacién 1.31 y en la ecuacién 1.32 se
obtiene:

KaCa
BA =

- _—AA Ec.1.33
1+K4Chp

Donde K, es la constante de adsorcidn y representa el cociente de las constantes de adsorcion y de
desorcion de A sobre el adsorbente y C, representa la concentracion en la fase liquida del reactivo.

Para la ecuacién 1.15, la velocidad de reaccién puede describirse se la siguiente manera:

dac,
dt

r= =k=*0, Ec.1.34

Donde r es la tasa de reaccidn, expresada en masa/ (volumen*tiempo), k es la constante cinética
de la reaccidn, C, la concentracién del reactivo A (masa volumen) y 64 es la fraccidon de cobertura
del catalizador por el contaminante por adsorcion. Sustituimos la ecuaciéon 1.33 en la ecuacién
1.43 y tenemos:

_4Ca _ g, KaC

La cual se resuelve y da la expresion implicita

Ca0

Cy t

Y Kb kxKe— Ec. 1.36
Ca0=Ca Ca0=Ca

in

Se propone en diversas fuentes (Herrmann, 2005; Prieto et al., 2005) que es adecuado el
simplificar la ecuacidn anterior para el caso en que K-Ca<< 1, con lo que si Ca<< 1 x 10> M se tiene:

r=__"~’k*K*CA=kapp*CA Ec.1.37

Donde Kapp es la constante cinética de pseudo orden 1. Esta Esta expresion diferencial puede

resolverse facilmente para obtener el comportamiento de C,con respecto al tiempo t (irradiancia
UV constante y concentracidn inicial de contaminantes baja), obteniendo:

—In (C%)) = kegpy * t Ec. 1.38
Para el caso de fotocatalisis heterogénea, la Unica diferencia con respecto a la catalisis
heterogénea convencional es la manera de activar el catalizador, ya que en la fotocatalisis
heterogénea son los fotones de un contenido energético mayor que la energia de banda prohibida
(Eg) del catalizador los que inician la reaccidn. Asi, cada uno de estos fotones incide sobre una
molécula del catalizador y generan la migracién de un electrén desde la capa de valencia hasta la
de conduccién, generando un par hueco — electréon. Esto es comentado ampliamente por
Herrmann (2005), Blanco y Malato (1996), etc.
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Comunmente, se ha descrito la cinética de las reacciones fotocataliticas con el modelo de
Langmuir — Hinsheelwood para reactores fotocataliticos impulsados tanto por la radiacién UVA y/o
UVB de una lampara, como para aquellos cuya fuente de radiaciéon es el Sol. Sin embargo,
considerando que cada electrén con hv > Egincidente sobre una molécula de catalizador genera un
par hueco — electrdn, debe considerarse relevante el usar la energia recibida (Eacc) por el reactor a
lo largo del tiempo de reaccidn como la variable de control y vincularla con la expresidon de
Langmuir — Hinshelwood en la descripcion de la cinética de un reactor fotocatalitico, tanto para
sistemas con una fuente de energia de irradiancia ultravioleta (Guv) constante, como para aquellos
con Guv variable con respecto al tiempo. Desde luego, en la operacidn de un reactor de estos tipos,
el tiempo serd la variable de control por la simplicidad que representa, pero siempre con la
posibilidad de vincularlo con la energia recibida (por ejemplo, en moles de fotones en el espectro
UV, Joules de energia UV, etc.).

1.6 RADIACION SOLAR UV

El aprovechamiento de la energia solar, como fuente de energia util tiene un doble objetivo
ahorrar en energias no renovables, sobre todo energia fdésil y energia nuclear, y por otro
amortiguar el impacto ambiental generado por ellas.

Si intentamos aprovechar esta energia de la mejor manera posible, deberemos conocer bien
algunas de sus caracteristicas mas importantes, tales como: horas del sol para una determinada
posicidon geografica determinada, cantidad de energia recibida por metro cuadrado y unidad de
tiempo, etc. (Jutglar, 2004).

En el caso de la fotocatdlisis heterogénea, se necesita energia UV. El Sol puede aportar energia
UVA con intensidades de hasta 40 W/m2, por lo que es técnicamente factible su aprovechamiento
en esta aplicacion.

1.6.1 Energia solar

El Sol es una estrella, formada casi toda por hidrégeno y una pequefia proporcion de helio, en la
que se desarrolla una gran cantidad de energia, debido a una reaccién nuclear y fusién, reaccidn
que tienen lugar gracias a las altas temperaturas y presiones que se alcanzan en su interior.

La energia generada en su interior se transmite a la fotosfera mediante mecanismos de
conveccidn, llega a la zona llamada a la inversidon y finalmente a la cromosfera y la corona. Estas
ultimas son transparentes, lo cual hace que el Sol no se comporte exactamente como un cuerpo
negro aunque, para la mayoria de aplicaciones practicas de la energia solar, se considere que su
temperatura aparente es de 5.800 K; que es la temperatura que deberia tener un cuerpo negro
ideal para que radiara una energia equivalente a la radiada por el Sol (Mendoza, 2012).

e Radiacidn solar
La radiacion solar es el flujo de energia que recibimos del Sol en forma de ondas
electromagnéticas que permite la transferencia de energia solar a la superficie terrestre. Estas
ondas electromagnéticas son de diferentes frecuencias y aproximadamente la mitad de las que
recibimos estan entre los rangos de longitud de onda de 0.4 [um] y 0.7 [um], y pueden ser
detectadas por el ojo humano, constituyendo la luz visible. De la otra mitad, la mayoria se sitla en
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la parte infrarroja espectro y una pequefia parte en la ultravioleta. En funcion de cdmo inciden los
rayos en la Tierra se distinguen tres componentes de la radiacion solar:

Directa: es la que se recibe directamente desde el sol en linea recta, sin que se desvie en su paso
por la atmésfera. Es la mayor y la mas importante en las aplicaciones fotovoltaicas, pero no
siempre es la mayor en el caso de la irradiancia UV.

Difusa: es la que se recibe del sol después de ser desviada por dispersién atmosférica. Es radiacion
difusa la que se recibe a través de las nubes, asi como la que proviene del cielo azul. De no haber
difusa, el cielo se veria negro aun de dia, como sucede por ejemplo en la luna.

Reflejada: es la radiacidn directa y difusa que se recibe por reflexién en el suelo u otras superficies
proximas

Global: es la radiacidn total incidente sobre una superficie, que es el resultado de la sumatoria de
la radiacion directa, la difusa y la reflejada.

Radiacion solar global = directa + difusa + reflejada Ec.1.39

e Irradiancia solar
Es la tasa a la que la energia radiante llega a una superficie, por unidad de drea. Se expresa en
W/m? o equivalentes. Cuando se habla de la irradiancia solar, se usa el simbolo G con subindices
que indiquen si es directa, difusa o global (Mejia, 2013).

e Irradiacion solar
La irradiacidon también conocida como insolacién se refiere a la cantidad de energia solar recibida
durante un determinado periodo de tiempo. Se expresa en J/m” (Rufes, 2010)

1.6.2 Causas de las variaciones de la radiacion solar en la tierra

La Tierra en su desplazamiento por la drbita solar realiza dos movimientos principales, el de
rotacion sobre su propio eje y el de traslacion alrededor del Sol, que determinan la cantidad de luz
y calor que llega a cada lugar de la superficie terrestre a lo largo del dia y del afo.

e Declinacion solar

El plano en el cual la tierra gira en torno al Sol se denomina plano ecliptico. La Tierra gira sobre si
misma alrededor de un eje denominado eje polar, el cual se encuentra inclinado
aproximadamente 23.5° de la normal del “plano ecliptico”. La rotacién de la Tierra alrededor de
este eje ocasiona los cambios diurnos en la radiacién solar que incide en el planeta Tierra y la
posicién de este eje relativo al Sol causa los cambios estacionales en la radiacion solar. El angulo
entre el eje polar y la normal al plano eliptico permanece sin cambios. Aunque el dangulo que
forma el plano ecuatorial y la linea que une los centros del Sol y la Tierra cambia cada dia, de
hecho cambia en cada instante. Este dangulo es llamado “declinacion solar” y es representado por
la letra griega 4.
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Figura 11. Variacion del angulo de inclinacion durante el afio (Jutglar, 2004).

e Las estaciones, equinoccios y solsticios

El cambio de las estaciones a lo largo del afio se produce al darse la particularidad de que el
eje de rotacion de la Tierra se encuentra inclinado respecto del plano de la 6rbita, esto hace
gue los rayos del Sol incidan de forma diferente a lo largo del afio en cada hemisferio.
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Figura 12. Esquema de lineas imaginarias del planeta tierra (Jutglar, 2004)

e Coordenadas geograficas

Un punto sobre la esfera terrestre se puede situar utilizando el sistema de coordenadas
geograficas, siendo éstas la latitud, que es el angulo formado por la vertical a la Tierra en dicho
punto y el plano del Ecuador, y la longitud, angulo que forma el meridiano que pasa por dicho
punto con el meridiano de Greenwich.

La latitud determina la inclinacién con la que caen los rayos del Sol y la diferencia de la duracidn
del dia y la noche. Cuanto mads directamente incide la radiacidén solar, mas calor aporta a la Tierra.
Las variaciones en latitud son causadas por la inclinacién del eje de rotacidn de la Tierra. El angulo
de incidencia de los rayos del Sol no es el mismo en verano que en invierno siendo la causa
principal de las diferencias estacionales (Mendoza, 2012).

\\J?Ion odel
horizonte

Meridiano
del lugar

1Polo S

Figura 13. Representacion grafica de las coordenadas geograficas latitud y longitud de un punto sobre la esfera
terrestre (Mendoza, 2012).
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e Posicionamiento del Sol respecto a la superficie terrestre

Desde el punto de vista de un observador sobre la superficie de la Tierra, el Sol describe un arco
desde su salida (orto) hasta su puesta (ocaso). Por definicién, a mitad de su recorrido, es decir, en
el mediodia solar, el Sol pasa por el meridiano local. Se denomina cenit a la vertical desde un
punto cualquiera de la Tierra al corte con la hipotética trayectoria de la esfera solar, (Mendoza,
2012).

21 junio

21 marzo
21 septiembre

21 diciembre

85°

Norte Sur

Figura 14. Movimiento aparente del sol en el cielo en funcidn de la hora del dia y la época del afio en el hemisferio
norte (Mendoza, 2012)

1.7 REACTOR SOLAR FOTOCATALITICO TIPO CPC

Para la elaboracién de un reactor fotocatalitico se deben considerar diversos factores. En este tipo
de reactores ademas de tener que conseguir un buen contacto entre los reactivos y el catalizador,
se busca lograr una exposicion eficiente del catalizador a la luz Gtil para el proceso (distribucién
optima de luz dentro del reactor (Martinez, 2014).

Los Colectores de parabola compuesta (CPC) surgieron en los afios 70 para lograr concentracion
solar mediante dispositivos estaticos, ya que consiguen concentrar sobre el receptor toda aquella
radiacion que llega dentro del denominado angulo de aceptacién del captador (Blanco, 2005).

1.7.1 Caracteristicas geométricas y opticas de los colectores tipo CPC

Los captadores de pardbola compuesta constituyen una buena opcién para aplicaciones de
fotocatalisis solar. Estos son captadores estaticos con una superficie reflejante que sigue una
involuta y una curva parabdlica alrededor de un reactor (en aplicaciones térmicas seria un
receptor) cilindrico. En este caso, el receptor es el reactor cilindrico, aunque los colectores pueden
ser planos horizontales y/o verticales, irregulares o de tipo triangular, existiendo expresiones
matemadticas para definir las curvas de los espejos del colector para cada tipo de receptor.

Los colectores CPC para aplicaciones fotoquimicas estan generalmente fabricados con reflectores
de aluminio y la estructura suele estar constituida por un 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 (Martinez, 2014).
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Estos dispositivos concentradores han demostrado poseer una de las mejores &pticas para
sistemas de baja concentracién y pueden ser disefiados con un FC=1 (factor de concentracién),
teniendo asi las ventajas tanto de los CCPs como de los sistemas estaticos.

Figura 15. Reflexion sobre un reactor CPC: toda la luz solar que llega al apertura del captador sera reflejada alrededor
del reactor tubular (Blanco, 2005).

Gracias al disefio de su superficie reflectante, cuando se construyen con RC = 1, casi toda la
radiacion que llega al drea de apertura del colector (no sélo la directa, también la difusa) puede
ser recogida y estar disponible para el proceso fotocatalitico en el reactor. La radiacion UV
reflejada por el CPC es ademas distribuida alrededor de la parte trasera del tubo fotorreactor v,
como resultado, la mayoria de la circunferencia del tubo fotorreactor se encuentra iluminada
(Blanco, et al., 2012)

1.7.2 Disefio geométrico del reflector para el reactor solar tipo CPC

Para el disefio del reflector se define primero el origen de un sistema de coordenadas cartesiano
como el centro del absorbedor cilindrico (tubo de vidrio) de radio r y se denomina al eje y como el
eje optico del concentrador.

Considerando un rayo incidente, se puede describir un punto reflector genérico S en términos de
dos parametros: el angulo 8, comprendido entre los segmentos OA y OR (O es el centro del tubo
receptor), y la tangente al tubo receptor en el punto R, dada por el segmento RS (Blanco, 2005).

Asi de esta manera se llega a la definicidn de uno de los pardmetros de mayor importancia en el
disefo de un reactor CPC; el angulo de aceptancia, que es el rango angular dentro del cual todos
los rayos incidentes en el plano de apertura de colector van a incidir directamente sobre el
reactor, o bien a ser reflejados sobre él, sin necesidad de mover el conjunto. (Blanco, 2012)

Se define a 8,como la mitad del dngulo de aceptancia que se forma entre el extremo del rayo
incidente y el eje dptico del concentrador y. El dngulo 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.
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Figura 16. Parametros importantes para la construccion de un colector de parabola compuesta (CPC)

El CPC para aplicaciones fotoquimicas debe ser simétrico y lograr la proporcién de concentracion
ideal dirigida a un reflector que estd compuesto de dos diferentes tipos de curvas:

1. La seccién de evolvente o cuspide, la parte cercana al receptor (curva AB en la Fig. 16), y

2. La seccién superior del reflector, en forma de parabola (curva BC en la Fig. 16), (Baum &
Gordon, 1984).

Con las variables ya mencionadas, se podra obtener la ecuacidon explicita para un reflector CPC con
un reactor tubular y con RC = 1, cuyos espejos estan conformados exclusivamente por la curva 1.
Las coordenadas de la involuta en el plano x-y estdn dadas en términos de las coordenadas
polares:

x =r1(sinf — 6 cos ) Ec. 1.40

y=r(—cosf —0sinh) Ec. 1.40
Donde

0<6<>+6, Ec. 1.40

En la practica, para disefiar un CPC es necesario conocer la relacidon de concentracion deseada. A
partir del conocimiento de la relacion de concentracién geométrica se calcula el angulo de
aceptancia. La relacidn de concentracién geométrica de un colector CPC viene dada por:
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RC = —2

sin O ax

Ec.1.41

Cuando 64 =90°, entonces RC=1, de modo que toda la radiacidn UV que alcanza el drea de
apertura del CPC puede ser captada y conducida hasta el reactor.

Figura 17.
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Disefio optico de un colector de parabola compuesta para un receptor cilindrico de concentracion unitaria.

ELIMINACION DE NAPROXENO EN AGUA MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA |47



CAPITULO II
Metodologia

“Si toda cosa ocurriera como a mi me gusta o como la hubiera planeado nunca
experimentaria algo nuevo. Mi vida seria una repeticion infinita de viejos resultados,
cuando cometo un error experimento algo inesperado”

Hugh Prather
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2.1 REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPO

2.1.1 Reactivos

Los disolventes y reactivos quimicos empleados en las técnicas analiticas fueron de grado
analitico. En la tabla se muestran cada una de las caracteristicas de estos compuestos:

Tabla6. Reactivos empleados

REACTIVO FORMULA PUREZA PROCEDENCIA TECNICA
QUIMICA ANALITICA EN LA QUE
SE EMPLEA
Acido nitrico HNO, Estdndar = - pH
Hidréxido de sodio NaOH Estdndar = - pH
Disolucién pH 4 Estandar inoLab ® pH

estandar de pH

Disolucién pH 7 Estandar inoLab ® pH
estandar de pH

Disolucién pH 10 Estandar inoLab ® pH
estandar de pH

e Naproxeno sédico (Contaminante de preocupacion emergente)

Producto comercial: Sigma® ; O Na*
Principio activo: Naproxeno sodio
Pureza: 99.98% 0 O

Procedencia: Sigma Aldrich

Figura 18. Estructura quimica naproxeno sédico

e Fotocatalizador (TiO,)

El diéxido de titanio utilizado como fotocatalizador es el Aeroxide” TiO, P-25 (CAS —RN: 13463-67-7)
obtenido de la empresa Degussa cuyas caracteristicas son muy (Fig. 19):

pH = 3.5-4.5

Porcentaje de humedad < 1.5%.
Densidad aparente 130 g/L.

Superficie especifica (BET): 50 + 15 m?/g.

Figura 19. Caracteristicas del fotocatalizador empleado (TiO,)
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e Oxidante quimico

Durante la experimentacion fue necesario el uso de un oxidante quimico, el cual fue persulfato de
sodio de las siguientes caracteristicas:

Producto comercial: Reasol
Férmula quimica: Na,S,0s
Pureza: 95%

Peso molecular: 283.03 g/mol

Figura 20. Oxidante quimico (Na,S,0s)
e Agua tratada mediante osmosis inversa

El agua empleada durante la experimentacién para la preparacion de soluciones fue agua tratada
mediante osmosis inversa en la planta solar de la Universidad Nacional Auténoma de México, con
el equipo que se muestra en la siguiente imagen.

Figura 21. Equipo de Osmosis inversa, planta solar UNAM
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2.1.2 Equipamiento y modo de operacion

2.1.2.1 Equipos de analisis instrumental

Los equipos utilizados para el analisis de las muestras se encuentran en las instalaciones de la
planta solar ubicada en la Universidad Nacional Auténoma de Meéxico y en el laboratorio

perteneciente al departamento de Quimica Organica de Facultad de Estudios Superiores
Cuautitldn Campo 1.

e pH-metro

La medida de pH se realiz6 empleando el pH-metro (Fig. 22) de la marca InolLab ® (modelo pH
7110).

Figura 22. pH-metro InoLab ® pH7110
e Balanza andalitica

Las operaciones de pesada se realizaron con una balanza analitica (Fig. 23) de la marca Ohaus®,
serie Pioneer, modelo PA 214. Su capacidad es de 210 g y su precision es 0.1mg.

Figura 23. Balanza analitica Ohaus®
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e Espectrofotometria UV-visible de barrido

Para la determinacion de la longitud de onda 6ptima del contaminante emergente estudiado y los
experimentos realizados, fue necesario el uso de un espectrofotémetro UV-Visible (Shimadzu UV
1601), como se muestra en la figura 24. Este equipo permitid observar la evolucion de la
absorbancia del contaminante entre 200nm y 800 nm.

Para poder llevar acabo las mediciones fue necesario el uso de una celda de cuarzo, debido a que
las longitudes de onda en las cuales absorbe el naproxeno van desde los 200 nm hasta los 300nm,
y es necesario el uso de un material que no interfiera con la medicién (el vidrio sddico calcico, por
ejemplo, absorbe fuertemente a longitudes de onda menores a 350 nm). Para todas las
mediciones realizadas, la obtencién de los datos se dio por medio del programa UV-1601PC
(propio del equipo), que permite visualizar las curvas de absorbancia para cada solucién problema,
a través del espectrofotdmetro Shimadzu UV1601. Los archivos generados se encontraban en
codigo ASCII, con lo que posteriormente pueden ser tratados mediante Microsoft Excel® 2010 de
la paqueteria de Microsoft Office o mediante cualquier otro programa que genere hojas de
calculo.

= uaa,.a.a I:.,l-‘l A Vi e

i ﬁ;{ Qﬁ:\:

Figura 24. Espectrofotémetro UV-Visible (Shimadzu UV 1601)
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o Filtros de membrana de polipropileno

La filtracidn de las muestras a analizar se realizé con este tipo de filtro para evitar interferencias
por parte del catalizador suspendido al momento de medir las absorbancias. Las caracteristicas
gue presentan estos filtros de polipropileno son los siguientes:

Tamafio de poro de 0.45 pm.
Diametro de 25 mm.

Figura 25. Caracteristicas de los filtros de polipropileno
e Simulador solar

En los tratamientos realizados a escala de laboratorio se empled un simulador Atlas SUNTEST XLS+,
mediante el cual se tuvo control sobre la radiacién UVA recibida (Fig. 26). Para las pruebas en este
simulador se empled un tubo Pyrex® (didmetro externo: 25 mm; espesor: 1.5 mm; longitud: 30
cm) el cual fue termomoldeado en forma de U, en el taller de soplado de vidrio de la Facultad de
Quimica de la UNAM. La solucidon de naproxeno fue bombeada (Little Giant, P-AAA, bomba
sumergible, 2.4L/min para su operacidn) desde un recipiente pequefio de acrilico de 1L hasta el
tubo en U Volumen total tratado: 1L)

1 L B 2
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s moE
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Figura 26. Simulador Atlas SUNTEST XLS+
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2.1.2.2 Reactor fotocatalitico tipo CPC

El reactor empleado para el tratamiento fotocatalitico estd basado en un colector solar tipo CPC
gue contenia 2 tubos Pyrex® (1000 mm de longitud; 19 mm de didmetro) en paralelo y dispuestos
horizontalmente, esto debido a que la época del afio en la que se realizaron las pruebas
correspondio al verano (Junio y Julio 2014) y, en la Ciudad de México, el angulo de altitud solar en
esta temporada puede ser mayor que 90° al medio dia solar y la irradiancia sobre un plano
horizontal es mayor que aquella sobre uno inclinado hacia el sur, lo cual hace inadecuado trabajar
con la configuracién convencional en la que el colector se inclina en un angulo igual que la latitud
del sitio y se orienta hacia el sur (en el hemisferio norte).

Figura 27. Reactor fotocatalitico solar tipo CPC

Para recircular la solucién de naproxeno sdédico, se usé una bomba impulsa el agua desde un
tanque de almacenamiento al reactor de manera ciclica (Volumen total tratado: 2.2 L; volumen de
agua irradiado: 2.09 L; drea del colector CPC: 0.119 m?).

== == o Lamina de cobre
cubierta con el

reflejante
Involutas cortadas

con laser en acrilico

Tubo Pyrex®

Figura 28. Estructura de los colectores
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El material del que esta hecha la estructura de los colectores en el reactor CPC es lamina de cobre
como soporte y reflejante de aluminio de la marca Chroma como recubrimiento, mientras que las
partes que sujetan los tubos de Pyrex®, se componen de acrilico cortado con laser para obtener la
forma de la involuta (Fig. 28), a partir de una curva realizada primeramente en Microsoft Excel®
2010y, una vez obtenida la figura, se trasladado a AutoCAD® y con ella se efectuaron los cortes.

El reactor fotocatalitico CPC contd con un recipiente de plastico de capacidad de 20L al cual se le
vertia la solucidon de naproxeno sddico, asi como el catalizador y oxidante. El recipiente y tubos de
los colectores se conectaron en serie mediante un sistema de tuberias de PVC y de manguera, y
con este mismo sistema se conecté al recipiente de plastico.

Se fabricd una base metadlica para colocar el recipiente de plastico a una altura determinada que
ayudard a la presion del sistema; se colocaron unas placas de metal con un orificio central en dos
de las patas de la base, para de esta forma poder sostener la madera en la cual se colocaron los
colectores. Mediante una bomba para lavadora se realizé la circulacién del agua por todo el
sistema.

Recipiente

de plastico W Colectores CPC
en labase de

madeta

Sistema de conexion

de PVC y manguera

Base
metalica -

Figura 29. Componentes del reactor tipo CPC
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2.2 DESARROLLO
2.2.1 Curva de calibracion de naproxeno

Para elaboracion de la curva de calibracion del naproxeno se buscé obtener muestras a diferentes
concentraciones entre un rango de concentracién de Oppm-15ppm, para poder hacer las
soluciones se partié de una solucidon madre de 500ppm ya que era lo minimo permitido para poder
pesar de naproxeno en la balanza analitica, una vez con esta solucidn se realizaron diluciones para
llevar a la concentracién deseada, una vez obtenido esto se recalculo el valor de la concentracion
ya con los pesos reales(cantidad de naproxeno pesada en forma real), y volimenes
disponibles(material de laboratorio disponible) obteniendo las siguientes soluciones.

Solucién madre:
e Concentracidn propuesta: 500ppm
e Concentracion real: 498 ppm

Tabla 7. Concentracion de soluciones para curva de calibracion

MUESTRA CONCENTRACION CONCENTRACION REAL

PROPUESTA (PPM) (PPM)
1 0 0
2 3 1.99
3 5 3.98
4 7.5 7.96
5 10 9.95
6 13 13.93
7 15 19.91

Una vez con estas soluciones preparadas se dispuso a mediar la absorbancia de cada una de
ellas y asi poder realizar la curva de calibracion.
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2.2.2 Disefio del experimento de fotocatdlisis heterogénea en el reactor tipo CPC

PRUEBA

Fotocatalisis heterogénea sin
oxidante

Fotocatalisis heterogénea con
oxidante:

Persulfato (Na,S,05) inicial:
5x10* M

Persulfato inicial: 1x10° M
Persulfato inicial: 5x10° M

Adsorcion (TiO, inicial: 0.1 g L™ a pH
neutro)

Oxidacion quimica con persulfato a
pH neutro

Oxidacion quimica con persulfato e
irradiancia

UVA (Fotolisis)

Tabla 8. Disefio Experimental

PH INICIAL

Concentracion de naproxeno (C14H13Na03, ppm)

5 10 20 30 40

Concentracion de Na,S,05 Concentracion de

[M] C14H13Na03 [ppm]
2x10° 40

Concentracion de Na,S,0; Concentracion de
[M] C14H13Na03 [ppm]

1x10° 10
Concentracion de C14H13Na03 [ppm]

10

Se trabajé en un reactor tipo CPC con las siguientes condiciones: concentraciones fijas de

naproxeno sodico y 6xido de titanio de Co= 10ppm y C=0.1 g L respectivamente, un volumen de

2.2 litros de solucidn, un drea de colectores de 0.119 m® e irradiancia solar.
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CAPITULO Il

Resultados y
discusion

“En todos los asuntos humanos hay esfuerzos, y hay resultados, y la fortaleza del esfuerzo es la
medida del resultado”
James Allen
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3.1 CURVA DE CALIBRACION DE NAPROXENO Y DE DQO
e Curva de Calibracion de Naproxeno

Después de realizar un barrido de absorbancia en funcién de longitud de onda, en el intervalo de
200 a 800nm, para las concentraciones de 1.99, 3.98, 7.96, 9.95, 13.93 y 19.91 ppm de NPX, se
obtuvo el grafico que se muestra en la figura 29, se aprecian tres longitudes de onda de maxima
absorbancia (A.:) a las cuales absorbe el NPX, a 230 nm se encuentra una absorcidon de mayor
intensidad y dos longitudes de onda maxima a 262 y 270 nm de menor intensidad. Estos
resultados son similares a los valores reportados por la literatura (Martinez, et al., 2007; Pulperio
& Rodriguez, 2011).

2.8

Longitud de onda: 230nm
24

Absorbancia

=
N

o
o

0.4

[
(=)}

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda A (nm)

1.99ppm 3.98ppm 7.96ppm 9.95ppm 13.93ppm 19.91ppm

Figura 30. Espectro de absorbancia en funciéon de la concentracion de NPX a pH=8.

Los valores de absorbancia obtenidos a 230 nm, se graficaron en funcion de la concentracién de
NPX (Fig. 30). Se observa que en el intervalo de concentraciones entre cero y 9.95 ppm de NPX, se
sigue una dependencia lineal entre la absorbancia y la concentracidn de acuerdo a la ecuaciéon de
Beer-Lambert (Malle, 2008). A concentraciones superiores a 9.95 ppm la absorbancia es
practicamente independiente de la concentracion de NPX.
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Figura 31. Curva de calibracion: Absorbancia a 230 nm en funcion de la concentracion de NPX.

Entonces, para obtener la curva de calibracién, Unicamente se consideraron los valores de
concentracién entre cero y 9.95 ppm de NPX (Fig 32). Después de realizar una regresion lineal se
obtuvo la ecuacidn que corresponde a una linea recta:

y=0.2887x +0.1218 Ec. 3.1

Con una R* de 0.973, en donde y, corresponde a la absorbancia (Abs) y x, a la concentracién de
NPX en ppm o mg/L.

Abs = 0.2887 C wpx(mg/L) +0.1218 Ec. 3.2

Por lo tanto, despejando la concentracién de la ecuacién de la regresion lineal obtenida de la
figura 32, se puede determinar la concentracion de NPX a partir del valor de absorbancia (Abs) a lo
largo del proceso de oxidacidn fotocatalitica del farmaco.

Abs—0.1218
Cpr(mg/L) = (32—887) Ec. 3.3

ELIMINACION DE NAPROXENO EN AGUA MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA |60



3.5

2.5

Abs

1.5

0.5 y=0.2887x + 0.1218
R?=0.9738

0 2 4 6 8 10 12
Concentracion de NPX mg/L

[NPX] @ 230nm

Figura. 32. Curva de calibracion de naproxeno a 230nm

También se realizo la curva de calibracion con los datos de absorbancia a la A correspondiente a
262 nm (Fig. 33). En este caso los valores de absorbancia siguen la ecuacién de Beer-Lambert en
todo el intervalo de concentraciones estudiado (0 a 20 ppm).Los resultados de absorbancia en
funcién de la concentracion de NPX se ajustaron a la ecuacién de una linea recta, obteniéndose la
ecuacion 3.5.

y=0.0222x +0.001 Ec.3.4

Con R’ igual a 0.9971. Al igual que a la A, de 230, sustituyendo en la absorbancia y la
concentracién de NPX en la ecuacion de la linea recta y despejando se obtiene la ecuacidn 3.6

(Abs—0.001)
0.0222

Cpr(mg/L) = Ec.3.5
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Figura 33. Curva de calibracion de naproxeno a 262 nm, pH =0, temperatura 25°C.

Con base a los valores de correlacion obtenidas en las curvas de calibracion a las As de 230y 262
nm de 0.973 y 0.9971 respectivamente, se selecciond a la curva realizada a 230 nm, ya que las
concentraciones de trabajo se encuentran en este intervalo (menores a 10 ppm).
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3.2 ELIMINACION DE NAPROXENO POR FOTOCATALISIS HETEROGENEA EN EL REACTOR CPC

En la primera parte se analizé el efecto de la presencia de persulfato de sodio sobre la degradacion
del NPX a un pH fijo, variando la concentracién del persulfato de sodio de 0-0.005M. La segunda
parte experimental consistio en analizar el efecto de pH sobre la degradacion del NPX tomando 4
diferentes valores, incluyendo el del estado natural del agua de trabajo (pH=8), empleando HCl y
NaOH para realizar el ajuste del pH inicial.

Todo esto se realizé en el reactor fotocatdlitico tipo CPC con 2.2L de solucion de NPX de
concentracién inicial de 10 mgL™

3.2.1 Efecto de la presencia de un oxidante (Na,S,03)

Siendo el persulfato de sodio un agente oxidante imprescindible para la degradacién del
contaminante, ya que participa en la reaccidn de oxidacion; es el responsables de una de las dos
semirreacciones (captura de los electrones), es decir aumenta la velocidad del proceso de
fotocatalisis heterogénea ya que reduce la probabilidad de recombinacién del par hueco-electrén
fotogenerado, generando aso radicales hidroxilo adicionales y produce radicales ‘SO, fuertemente
oxidantes, (Martinez, 2014;Blanco, et al., 2005)

S,05% + ege > SO; + S0Z~ Ec.3.6
+S0; + H,0 - OH + S0~ + H* Ec.3.7

La captura de electrones en la banda de conduccidn (ecuacion 3.6), y la generacién de radicales
hidroxilo adicionales es responsable del aumento de la velocidad de degradacién del NPX.
El porcentaje de remocidn se determind de la siguiente manera:

Remocién % = (A(A—_A) * 100 Ec.3.5
0

En donde A, es la absorbancia inicial de la solucidn y A es la absorcién final. Puede apreciarse en la
Fig.34 la variacion de degradacion de la molécula de naproxeno con base en la presencia de
persulfato. Se determind el porcentaje de remocidn para cuatro diferentes dosis de energia
recibida (10 kJ/m?L, 20 ki/m°L, 30 kJ/m°Ly 40 kJ/m’L).
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Figura 34. Efecto de la presencia del persulfato de sodio en la oxidacién fotocatalitica a una dosis de energia de 10
KJ/m’L
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Figura 35. Efecto de la presencia del persulfato de sodio en la oxidacion fotocatalitica a una dosis de energia de 20
KJ/m’L
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Figura 36. Efecto de la presencia del persulfato de sodio en la oxidacion fotocatalitica a una dosis de energia de 30
KJ/m’L

100

70 \

X
:E —@®— pHo=4
S 60
€ —&—pHo=6
Q
% 50 pHo=8
pHo=10
40
30
20
0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

Concentracion de Persulfato (M)

Figura 37. Efecto de la presencia del persulfato de sodio en la oxidacion fotocatalitica a una dosis de energia de 40
KJ/m’L
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De las figuras anteriores (34-37) observa que, al tener una alta concentraciéon de persulfato la
remocion de NPX es menor, que al tenerlo presente en una menor cantidad. Asi también, se ve
gue la concentracion de oxidante mds concurrente es la de 0.0005M, esto difiere con los valores
reportados en la literatura, (Martinez, 2014; Narvdez & Coheren, 2012), reportan valores de
concentracién de persulfato mayores como 0.001M.

Tomando en cuenta que la mejor remocién es con la menor cantidad de oxidante podemos
deducir que existe una cantidad de persulfato tal, que después de ciertos incrementos en su
concentracién no aumento la oxidacién del NPX; es decir, por mas radicales sulfato que haya,
estos no intervinieron en el proceso fotocatalitico, ya que éste se encontraba limitado por alguna
otra variable, como el pH, la concentracién del catalizador y la intensidad de la radiacién (Blanco,
et al., 2001)

3.2.2 Efecto del pH en la eliminacion de Naproxeno

Para el estudio del efecto del pH sobre la remocién de NPX se emplearon los datos de las pruebas
mencionadas anteriormente, ya que a las mismas se les vario el pH. En la siguiente figura (ver Fig.
38) se muestra el porcentaje de remocion segun el pH de la solucidn, se tomaron datos a un valor
constante de concentraciéon de oxidante tomando como variable el pH.

120
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Remocion %
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Dosis Energia UVA kJ/m2L

pHo=8, Ps0o=0.0005M pHo=4, Pso=0.0005M
pHo=6, Pso=0.0005 pHo=10, Pso=0.0005M

Figura 38. Progreso de remocion de naproxeno a diferentes pH
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Como se aprecia en las figuras 39-42 a pH neutro se obtiene el mayor porcentaje de remocién
comparado con pH las soluciones de pH basico y acido.
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Figura 39. Efecto de la presencia del pH en la oxidacion fotocatalitica a una dosis de energia de 10 kJ/mzL
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Figura 39. Efecto de la presencia del pH en la oxidacion fotocatalitica a una dosis de energia de 20 kJ/mZL
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Figura 40. Efecto de la presencia del pH en la oxidacion fotocatalitica a una dosis de energia de 30 kJ/m’L
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Figura 41. Efecto de la presencia del pH en la oxidacion fotocatalitica a una dosis de energia de 40 ki/m’L
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Segln la literatura (Garcia, 2009), el pH tiene un efecto determinante en el proceso global, y
ademas su efecto es variable y controvertido. Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas
eficiente en medio acido (3<pH<5). Sin embargo, las velocidades de reaccién aumentan con altos
valores de pH, puesto que en medio basico el nimero de radicales hidroxilos se puede
incrementar en la superficie de las particulas de TiO, por la captura de los iones hidroxilos por
parte de los huecos disponibles fotoinducidos para producir radicales hidroxilos

El didxido de titanio es anfétero, con un punto isoeléctrico variable seglin el método de sintesis. El
P25 Degussa (70% anatasa; 30% rutilo) posee un valor de PZC de pH=6.5 (Blanco, et. al, 2001). Con
esto tenemos que la superficie del TiO, a un pH<6.5 se encuentra positivamente cargada (medio
acido), mientras que a pH>6.5 esta negativamente cargada. La molécula de NPX posee un valor de
pKa de 4.2, se puede decir que el fdrmaco puede ser transformado en un anién de NPX a pH’s>4.2.

Para que se puedan interpretar de una mejor manera estos datos y el fendmeno que se lleva a
cabo, se elaboré la siguiente figura:

it Tio; T

NPX* HiCog e~ Q NPX

Figura 42. Prevalencia de especies de NPX y TiO, respecto a pH

De la Fig. 42se puede apreciar que a un pH de 4, la forma que prevalece de la molécula de NPX es
la catidnica, mientras que la superficie del catalizador se encuentra positivamente cargada por lo
gue se esperaria una baja atraccidon de cargas entre los compuestos. Con esto se esperaba una
baja adsorcion del NPX en el catalizador, y por consiguiente, una baja oxidacién de la molécula,
que fue verificada mediante los resultados experimentales, ya que para un pH=4 se obtuvo el
menor porcentaje de remocion de la molécula de NPX.

A un pH de 6 se observa que el NPX anidnico es el que prevalece. Es asi que se esperaria una
mayor degradacidon de NPX para un pH de 6 por la interaccion entre el compuesto anidnico vy el
catalizador. Se esperaria la mejor degradacidn para este pH por las cargas electrdonicas de las
moléculas, ya que habria una mayor atraccidn entre estas; de acuerdo con la tabla 9 se observa
una mayor remocion de NPX a este pH que al de pH=4, esto explicado con lo anterior. Sin embargo
este pH no fue el de la mejor remocidn, puesto que para el pH neutro del agua de trabajo (el cual
tiene valor de pH = 8) se obtuvo el mayor porcentaje de remocidn, se observa que el NPX es
transformado en su forma anidnica, pero en esta condicién la superficie del catalizador estd
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negativamente cargada. Aunque se esperaria una repulsidn en las cargas, y por consiguiente no
existiria una degradacidon importante del NPX, debe recordarse que los valores de pH bdsicos
incrementan la cantidad de radicales hidroxilos y esto en consecuencia aumenta la degradacién
del NPX en su forma catidnica, ello explica la mayor remocidn. Sin embargo, para un pH=10 se
observé un caso similar, la remocidn del NPX fue menor, esto se explica debido a que a este pH se
encontraria una mayor formaciéon de NPX en forma anidnica, con lo cual se refleja una mayor
repulsidn entre las cargas del farmaco y el catalizador.

Es asi que la adsorcién de NPX en el TiO, fue mas efectiva a un pH ligeramente basico que un pH
acido, o fuertemente basico.

Tabla 9. Porcentaje de remocion basado en la dosis de energia recibida en cada prueba, variando pH y concentracion
inicial de oxidante.

pH inicial Oxidante inicial (M)  Dosis de energia UVA Remocion (%)
solar (kJ/(m®L))
0.0010 88.80 85.9
0.0050 94.4 85.9
q
0.0005 73.7 87.1
0 132.7 83.3
0.0010 97.8 91.6
0.0050 152.1 72.1
6
0.0005 108.2 90.5
0 148.3 90.9
0.0010 47.2 99.2
0.005 87.3 85.3
8
0.0005 31.8 99.3
0 147.0 95.9
0.0010 68.2 88.6
0.0050 118.6 76.6
10 0.0005 57.4 89.8
0 54.6 85.0
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En la tabla 9 se muestran los resultados de cada prueba realizada, con base a los analisis
anteriores (efecto de la presencia de un oxidante y efecto del pH inicial) se puede ver que los se
presentaron a pH=8 y la concentracion optima de oxidante es de 0.0005M, siendo esta
concentracién la constante en Iso porcentajes de remocién mas altos.

3.3 PROCESOS DIFERENTES A LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA
3.3.1 Oxidacién con persulfato de sodio

El objetivo de una oxidacidn es la transformacion quimica de sus componentes, buscando obtener
uno o varios compuestos de menor toxicidad.

Comp.reduc + Oxidante . —— Comp oxidado
(Comp intermedios tbxicos)

(+ Toxico) (- Téxico) Ec.3.6

El persulfato de sodio (sal estable del acido persulfurico) es usado como oxidante en el presente
trabajo, al entrar en contacto con el agua se disuelve, es decir, su ion persulfato es liberado. Ha de
considerarse que éste es uno de los oxidantes mas poderoso de los preoxigenados (H,O0,, CaO,,
Mg.0,, entre otros).

Se realizd una prueba para ver el impacto que tenia el persulfato de sodio en el naproxeno sddico,
para esta parte de prepard una solucién de naproxeno sddico de concentracién de 10 mg/L,
agregando persulfato de sodio con una concentraciéon de 1x10°M dejando en agitacién durante
una hora. Los resultados se aprecian en la figura 42.
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Figura 42. Concentracion remanente de naproxeno tras exposicion al proceso de oxidacion con persulfato de sodio
respecto al tiempo durante oxidacién quimica.

La oxidacién de naproxeno con persulfato de sodio fue alta, ya que la concentracién de naproxeno
disminuyo casi en un 90%, lo que significa que este proceso es importante durante la fotocatalisis,
esto verificado mediante los resultados experimentales (mostrado en la Fig. 38).

3.3.2 Oxidacion con persulfato de sodio en presencia de irradiancia UVA

A diferencia de la prueba anterior con persulfato de sodio, en esta prueba se utilizé radiacion UVA,
con ayuda del simulador Atlas SUNTEST XLS+, se trabajo bajo las siguientes condiciones:

Tabla 10. Parametros de oxidacion + UVA

Parametro
Programa
Tiempo
Concentracion de naproxeno
Volumen de solucidn

Concentracion de oxidante

Valor
70 W/m’
60min
10 mg/L
1L
1x10°M
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Los resultados de esta prueba se muestran en la figura 43 que se muestra a continuacion:
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w

0 20 40 60 80 100
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@ Oxidacion + UV

Figura 43. Concentracion de naproxeno respecto al tiempo durante oxidacion quimica+ UVA

Se aprecia un resultado similar al de la oxidacidn con persulfato. Observando de esta que el
fendmeno de oxidacién sigue siendo de importancia.

3.3.3 Fotdlisis

Los métodos fotoliticos para la destruccién de contaminantes disueltos en el agua se basan en
proporcionar energia a los compuestos quimicos en forma de radiacién, que es absorbida por las
moléculas para alcanzar estados excitados (Herrera, 2014) y formar radicales libres que
experimentan una serie de reacciones en cadena para dar origen a los productos. La moléculas
absorben energia en forma de unidades cuantizadas, es decir como fotones. En este trabajo, este
proceso se realizé en el simulador “Sun Test XLS +” bajo las siguientes condiciones:

Tabla 11. Condiciones de la fotolisis

Parametro Valor
Programa 70 W/m®
Tiempo 120min
Concentracién de naproxeno 10 mg/L
Volumen de solucién 1L
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Los resultados experimentales obtenidos para el estudio de fotdlisis de NPX se muestran en la
figura 44.
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Figura 44. Espectro de absorbancia de la molécula de NPX durante fotolisis
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Figura 45. Concentracion de naproxeno durante proceso de fotdlisis.
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Se puede ver en la figura 45 que la disminucién de la concentracion de naproxeno en el tiempo
por fotdlisis. El porcentaje de degradacidon conseguido fue de 32.52%, por lo que hace que la
oxidacién de naproxeno por fotdlisis ocurra de forma considerable, sin embargo esperaban
mayores porcentajes de degradacidon cuando se utiliza diéxido de titanio como fotocatalizador,
esto en el proceso de la fotocatdlisis heterogénea.

3.4 ADSORCION DEL NAPROXENO SOBRE EL CATALIZADOR

La adsorcién es un proceso en el cual una capa de dtomos o moléculas de una sustancia se
retienen en la superficie de un sélido o liquido. La capa adsorbida puede sostenerse por enlaces
quimicos o por fuerzas débiles de van der Waals.

Para estas pruebas de absorcidén se prepararon tres soluciones de naproxeno sédico a diferentes
concentraciones (5mg/L; 10mg/L; 30mg/L) y se agregaron para los tres casos 0.015g de TiO, a un
volumen de 1litro de agua. Se tomd lectura al inicio de cada prueba y se dejé en agitacién durante
72h, al final de tiempo se tomod lectura nuevamente. Los resultados obtenidos fueron los que se
muestran en la tabla 12.

Tabla 12.Adsorcion de naproxeno sobre catalizador

Con PRUEBA  CONCENTRACION CONCENTRACION C/Co MASA
INICIAL (mg/L) FINAL (mg/L) ADSORBIDA
(mg/gTi0,)

1 | 5.52 4.49 0.81313 92.63

2 | 9.24 8.66 0.93689 52.35

3 | 28.20 23.39 0.82919 432.14

base a los resultados presentados en la tabla 12, se observa que ocurre el fendmeno de adsorcion
pero en pequenas cantidades, y en un tiempo prolongado, siendo algo positivo para el fin de este
trabajo experimental, ya que este fendmeno no es el que predomina en la fotocatdlisis
heterogénea, esta presente pero no es el mas relevante.

3.5 ANALISIS CINETICO BASADO EN LA IRRADIACION UVA RECIBIDA

Para determinar la cinética de reaccidn para la degradacidn de NPX mediante fotocatalisis
heterogénea, se realizaron pruebas en las cuales se varié el pH y la concentracién de oxidante, se
mantuvo fija la concentracién de TiO,=0.1g/L y la de naproxeno, manteniéndola en 10mg/L, se
realizaron en el reactor CPC (Colector de parabdlico compuesto) empleando luz solar como fuente
de fotones. Se realizaron un total de 16 pruebas como se muestra en la siguiente tabla.
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Tabla 13. Pruebas realizadas para analisis cinético

PRUEBA PH INICIAL

FOTOCATALISIS HETEROGENEA SIN OXIDANTE 7 4 6 8

FOTOCATALISIS HETEROGENEA CON

OXIDANTE
PERSULFATO (NA,S;05) INICIAL: 5X10°* M 7 4 6 8
PERSULFATO INICIAL: 1X10° M 7 4 6 8
PERSULFATO INICIAL: 5X10° M 7 4 6 8

Se obtuvieron datos de como los que muestra en la figura 46. En la cual podemos ver la alta
degradacion del naproxeno, respecto a la energia recibida. Esto para cada una de las pruebas.

1.2
3
08 | @

0.6

[Abs/Abs0]

0.4

0.2 ¢

0 10 20 30 40 50 60 70
Euva/Vtota

@ Prueba 15, pHo=10, Pso=0.0005M

Figura 46. Degradacion de naproxeno mediante fotocatalisis heterogénea, prueba 15; pHo=10, Pso =0.0005M
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Para determinar la energia recibida en cada uno de los experimentos se realizé el siguiente
procedimiento:

e Los valores leidos con el radidmetro Lutron modelo YK35UV para UVA se graficaron en
funcién del tiempo (s) , y se realizé la integral grafica con ayuda del software Origin
Pro8

fot GUVA dt = EUVA (L) Ec.3.7

Donde:

Gyya Es la energia UVA recibida en W/m2

Eyya Es la energia UVA recibida en ]/mz

e Una vez con los datos de energia unidades de (J/m?), se graficé esta energia respecto
al tiempo (s). Con los datos de energia podemos tener la dosis de energia recibida para
cada tiempo en cual se realizaron mediciones, ya que en el caso de las reacciones
fotocataliticas el uso de energia en lugar del tiempo fue mas representativo, siendo
que este tipo de reacciones se ve afectada por la dosis energia que reciben los
reactivos y el catalizador y no por el tiempo de reaccion.

e Finalmente, los datos de Eyy4se transforman a unidades de kJ/m?, para dividirse
entre el volumen total de trabajo, asi obtener la dosis de energia irradiada por unidad
de volumen.

E k
Buva _ Ec.3.8
Vr m<L

Donde:
Vr Volumen total de trabajo (L)
Eyya Es la energia UVA recibida en ]/mz

El reactor fotocatalitico solar trabajé a un volumen de 2.2 L en cada prueba con un éarea de
superficie de colector de 0.119m?y un RCg=1
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Tabla 14. Datos para determinar la energia UVA acumulada desde inicio de reaccion (k.l/mZL)

Hora inicio de la prueba Tiempo de Energia UVA acumulada Energia UVA
(hh:mm) reaccién desde inicio de reaccion = acumulada desde
(segundos) (ki/m?) inicio de reaccion
(kJ/m’L)
09:19 0 -951.53 0.00
0 0 0.00
600 4668.60 2.12
Fecha 1200 10155.45 4.61
16-jul-14 1800 16566.56 7.53
2700 28143.96 12.79
Vo (L) 3600 42349.00 19.25
2.2 4500 59388.95 26.99
5400 79284.59 36.03
6300 101794.55 46.27
7200 126372.96 57.44

Tabla 15.Datos de Integral obtenidos en Origin pro 8 para determinar la energia en unidades de J/m2

Ecuacion de dosis de energia desde Origin Pro (integral), que se copia del cuadro desde los graficos de la integral a la hoja de calculo

Equation y = Al + (A2-A1)/(1 + 10~((LOGx0-x)*p))
Adj. R-Square 0.99889

Value Standard Error
Integrated Y1 Al -24909.1 5609.22463
Integrated Y1 A2 3.38E+05 4709.20294
Integrated Y1 LOGx0 13025.9 110.03375
Integrated Y1 p 1.39E-04 5.72E-06
Integrated Y1 EC50 --
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La determinacion de la cinética de la reaccidn se realizd mediante el método de L-H suponiendo
una cinética de pseudo-primer orden.

e Método L-H:
Para conocer la constante de pseudo-primer orden se graficé el logaritmo natural de la relaciéon

[Abs]/Absg] con la energia UVA acumulada por unidad de volumen, y la pendiente de la recta
obtenida es el valor de dicha constante k,,, (Ver figura 47 como ejemplo).

1.5

1
)
8
<
S~
8
<
s

0.5

y = 0.0828x + 0.0369
R?=0.9969
0
0 2 4 6 8 10 12 14

Euva/Vtotal

Prueba 15, pHo=10, Pso=0.0005M
Figura 47. Constante de pseudo-primer orden L-H para prueba 15; pHo=10, Pso =0.0005M

De la ecuacién 1.38 mencionada en el capito 1, tenemos que el valor de la pendiente es igual al
valor de la kap,, por lo tanto para esta prueba la k,,,=0.0828, realizando este procedimiento para

cada una de las pruebas.

En la siguiente tabla se agruparon los valores de la k,,, Obtenidos para cada prueba:
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Tabla 16. Constante cinética aparente, determinada mediante LH.

CONDICIONES

Karp,e

PRUEBA 1
PRUEBA 2

PRUEBA 3

PRUEBA 4

PRUEBA 5

PRUEBA 6

PRUEBA 7

PRUEBA 8

PRUEBA 9

PRUEBA 10

PRUEBA 11

PRUEBA 12

PRUEBA 13

PRUEBA 14

PRUEBA 15

PRUEBA 16

pHo=8, Ps,=1x10>M
pHo=8, Ps,=5x10>M

pHo=8, Ps,=5x10™M
pHo=8, Ps,=0M

pHo =4, Ps,=1x10"M
pHo =4, Pso=5><10"3M
pHo=4, Ps, =5x10™M
pHo =4, Ps, =0M

pHo =6, Ps, =1x10°M
pHo =6, Ps, =5x10>M
pHo =6, Ps, =5x10™M
pHo =6, Ps, =0M

pHo =10, Ps, =1x10>M
pHo =10, Ps, 5x10°M
pHo =10, Ps, 5x10™*M

pHo =10, Ps, =0M

1.065x10™
4.13x1072

1.465x10"
3.72x10
3.62x107
3.48x107
7.95x107
5.59x107
9.11x10
3.05x107
3.82x107
3.27x10°
4.18x107
2.50x10°
8.28x107

7.45%10™

El estudio cinético se realizd con base en la dosis de energia UVA recibida, esto considerando que

algunos autores mencionan que la energia UVA recibida por reactores debe ser empleado en el

andlisis de la cinética porque, cuando la intensidad de irradiacién es dependiente del tiempo

(como cuando esta radiacidon es solar), la cantidad de fotones irradiado en el reactor no esta

linealmente relacionada con el tiempo de reaccion, pero varios trabajos que se han realizado con

[dmparas UVA no han incluido esta transformacién porque en esos casos si existe una relacion

lineal entre tiempo de reaccidn y energia recibida. Sin embargo, algunos de los trabajos sobre

fotocatalisis presentan el mismo comportamiento en sus graficos de Abs / Abs, contra el tiempo

(proporcional a la dosis de energia UVA en sus pruebas) que se obtuvo en el presente trabajo

(Blanco, et al., 2001; Narvéez & Coheren, 2012; Reinosa, 2009)
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La cinética para la remocion de naproxeno se adapto al modelo de L-H, tomando en cuenta que se
consideraron los 5 primeros puntos (Energia UVA) de cada prueba, esto debido que en ellos se
nota un avance rapido en el mecanismo de remocién, mientras que en los restantes (parte
asintética de la curva) la remocidén comienza a parecer nula, no observandose mayor cambio en la
absorbancia. El mecanismo de remocidn de naproxeno es de pseudo-primer orden para cada una
de las pruebas, esto por la adaptacion que tuvo al modelo de L-H.
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CAPITULO IV

Conclusiones

“Me lo contaron y lo olvidé; lo vi y lo entendi; lo hice y lo aprendi”

Confucio
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e El reactor fotocatalitico basado en el colector tipo CPC construido, con relacion de
concentracién geometria RCg=1, funcioné de manera eficiente para la remocidn NPX

sodico en agua, removiendo hasta 99% del contaminante emergente.

e La eficiencia lograda con este prototipo pone de manifiesto el potencial de la fotocatalisis
heterogénea solar frente a otros procesos de tratamiento avanzado de aguas, que suelen
ser energéticamente demandantes o que solo transfieren el contaminante a otra fase,

generando entonces otro problema de gestién de residuos.

e El costo de esta tecnologia para eliminacién de un contaminante emergente, resultd ser
econdmico, al hacer uso de materiales de facil acceso, y usar como fuente de energia la
radiacion UVA proveniente del Sol, ademds de ser una tecnologia amigable con el

ambiente.

e En la remocidon de naproxeno en el reactor CPC solar, el proceso de fotocatalisis
heterogénea fue el principal ya que se evidencid baja remocion de NPX por fotélisis y con

una baja concentracion de persulfato.

e La oxidacidon quimica con persulfato y el proceso sinérgico de accion del persulfato con

irradiancia UVA, mostraron remocidn eficiente del naproxeno mayor a un 90%.

e La cinética presente en el mecanismo de remociéon de NPX sédico en agua presenta un

orden de reaccién de pseudo-primer orden, ya que se puedo ajustar al modelo de L-H.

e La dosis de energia UV recibida en el reactor CPC influyd directamente en la degradacion
del naproxeno sédico. A medida que ésta aumentd, la concentracion del naproxeno
disminuyd. Debido a la variaciéon de este parametro, el tiempo de residencia hidraulica
necesario para alcanzar una remociéon completa del contaminante puede ser mayor o

menor entre pruebas con irradiancia UVA solar.
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e Las mejores condiciones de oxidacion fotocatalitica solar encontradas para el NPX sédico
en el reactor solar CPC fueron: pH inicial de 8, con una concentracién inicial de persulfato
(0.0005 M) y con 0.1 g/l de TiO, (Degussa P25) en suspension. La reaccion bajo estas
condiciones presenté la constante cinética mas alta (determinada por el método de L-H)

Kapp=1.465x10"" (kJ/L)™*

e El uso de un reactor fotocatalitico de baja concentracidon permitié realizar el proceso de

remocién de manera eficiente aun en condiciones variadas de radiacién solar.
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RECOMENDACIONES

““Nuestros primeros esfuerzos son puramente instintivas incitaciones de una vivida e indisciplinada
imaginacion. Pero esos impulsos tempranos, aunque no son inmediatamente productivos, son del
momento mds grande y podrian darle forma a nuestros mismos destinos.”

Nikola Tesla

e La oxidacidn de naproxeno con persulfato (en ausencia de catalizador e irradiancia UVA),
resultd ser un proceso de relevante al remover mas del 90% del contaminante emergente;
sin embargo, en la literatura no se encuentran datos reportados sobre la oxidacion del
naproxeno con este oxidante, por cual se debe realizar un estudio mds amplio en este

proceso.

e En préoximas investigaciones seria conveniente realizar pruebas de oxidacién de naproxeno
mediante fotocatdlisis heterogénea a diferentes concentraciones iniciales, para que esto
permita determinar la constante cinética (k) y la constante de adsorcién (K) trabajando
bajo las siguientes condiciones: pH inicial de 8, con una concentracidn inicial de persulfato

(0.0005 M) y con 0.1 g/l de TiO, (Degussa P25) en suspension.

e La oxidacion de contaminantes orgdnicos mediante un reactor fotocatalitico solar de baja
concentracién geométrica (cercana a 1) deberia ser eficiente aun en condiciones de lluvia
ligera y/o dias nublados debido a la dptica del colector CPC. Seria conveniente probar esta

hipétesis.
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ANEXOS

“Lo que sabemos es una gota de agua; lo que ignoramos es el océano”

Isaac Newton
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Anexo A

Técnica utilizada para el seguimiento de la oxidacidn fotocatalitica del naproxeno.

Para analizar el proceso de oxidacién fotocatalitica del NPX fue necesario emplear una técnica
analitica, en el presente trabajo se utilizé la espectrofotometria.

Se utilizd el espectrofotémetro, mediante el cual se determinaba la concentracién de NPX a lo
largo del proceso de oxidacién fotocatalitica.

La espectrofotometria se refiere a los métodos cuantitativos de andlisis quimico que utilizan la luz
para medir la concentracion de las sustancias quimicas. Se conocen como métodos
espectrofotométricos y segun sea la radiacién utilizada como espectrofotometria de absorcidon
visible (colorimetria), ultravioleta e infrarroja.

La espectrofotometria se basa en la capacidad de las sustancias de absorber energia radiante, lo
cual indica la absorcion y emisién de luz a través de ellas en forma de miles de millones de
moléculas energéticas (fotones), son ondas electromagnéticas de una longitud de onda especifica,
o mejor dicho, en un rango limitado del espectro de radiacion electromagnética (Martinez, 2014)

Espectro visible por el hombre (Luz)

400nm |450nm |500nm | 550 nm 600 nm |650nm 1700 nm

Rayos Rayos Rayos X uv- Infrarrofo Radar UMF Onda meda Frecuenca
cosmicos | Gamma A/BIC VHE Onda corta Onda larga :xnemaumrme
Dajs
Uttraviolets) Microondas — Radio

1tm 1pm tA 1nmm 1 ym 1mm 1om im 1 km 1 Mm

Longitud 15 Mo -13

e e tmy 107% 107 107" 307" 107" 10 107 107 107 10° 10° 107 1007 107 107 100° 10! 107 107 10* 100° 10° 10
Frequencia (H2) 102 10%  10* 107 10" 10 10" 10™ 10" 10" 10" 10 10™ 10" 10 10® 107 10* 10* 10 10° 107
(1 Zetta-Hz) (1 Exa-hz) (1 Pata-Hz) (1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-Hz) (1 XKido-Mz)

Figura 48. Espectro electromagnético (Velasquez, s.f.)

El principio basico de la espectrofotometria es que las propiedades de absorcién de energia de las
moléculas pueden ser usadas para medir la concentracién de éstas en solucién. 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). (Martinez, 2014)

LEY DE BEER

Si se hace incidir un haz de luz a través de una solucién (Fig.49) que contenga una especie
absorbente, de concentracion c, contenida en una celda de longitud | (cm), el haz se atenua de |,
hasta I, donde |y e | es la cantidad de energia radiante que incide en el detector por unidad de
superficie y por unidad de tiempo (intensidad de radiaciéon). La transmitancia T de la solucién es la
fraccion de radiacion incidente transmitida por la solucion:

T=— Ec.Al
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Figura 49. Ley de Lambert Beer (Esquema). (Malle, 2008)

Un haz de radiacién monocromatico paralelo de potencia 10 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 | como resultado de la absorcion. La
absorbancia A o densidad dptica de una solucion se define por la ecuacién (Luna, 2010):

A= —logT = log% = .b.c Ec.A2

“La absorbancia de una solucién es directamente proporcional a la concentracidén y a la longitud
del paso de la luz”.

A=¢e-b-c o) A=a-b-c Ec.A3

Siendo:
A: absorbancia. No tiene unidades.

: el coeficiente de extincion molar, también llamado coeficiente de absorcion. Es constante para
un compuesto dado siempre que se fijen condiciones de longitud de onda, de pH, de temperatura,
de solventes, etc. Sus unidades son 1/ (mol/cm).

a: siendo a la absortividad para una especie cuya concentracidn se expone en gramo/litro.
b: es la longitud de paso de la luz, en cm.
c: es la concentracién del absorbente. Se mide en mol/L.

La aplicacion practica de la Ley de Beer es, que conociendo la absorbancia de una sustancia
podemos averiguar su concentracion y esto lo podemos hacer de dos formas:

1. Por comparacién con una solucion conocida: si tenemos 2 soluciones, un problema (P) y
un estandar (S), podemos establecer la siguiente relacion matematica entre ellas:

2. A través de una curva de calibracidn: la curva de calibracién es la representacion grafica
en un eje de coordenadas de la Absorbancia (eje de ordenadas) frente a la Concentracion
(eje de abscisas). Se ensayan varias soluciones de concentracidn conocida y se determinan
sus Abs, construyéndose la curva de calibrado, que es una recta. Una vez ensayadas las
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soluciones problemas, su concentracidn se averigua por interpolacidon de las Abs de las
soluciones problema en la curva de calibracidn.

Hay que tener en cuenta la LINEALIDAD, que es el intervalo de concentraciones del cromdgeno
entre las cuales existe una relacién lineal entre Absorbancia y Concentracion.

Cuando la concentracion del cromégeno sobrepasa los limites de linealidad se deja de cumplir la
Ley de Beer, convirtiéndose la recta en una curva. La lectura de la Absorbancia fuera de los limites
de linealidad se traduce en una concentracién falsamente baja de cromdgeno. En esta situacion,
hay que diluir la muestra para que su concentracidn entre en los limites de la linealidad.
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Anexo B

Graficas efecto de la presencia de un oxidante (Na,S,03)
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Figura 50. Efecto de la presencia del persulfato de sodio en la oxidacion foto catalitica a pHo=10
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Figura 51. Efecto de la presencia del persulfato de sodio en la oxidacion foto catalitica a pHo=6
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Figura 52. Efecto de la presencia del persulfato de sodio en la oxidacion foto catalitica a pHo=4

ELIMINACION DE NAPROXENO EN AGUA MEDIANTE FOTOCATALISIS HETEROGENEA |97



Anexo C

Graficas efecto del pH en la eliminacion de Naproxeno
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Figura 53. Progreso de remocion de naproxeno a diferentes pH (Ps, =0M)
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Figura 54. Progreso de remocién de naproxeno a diferentes pHo (Ps, =0.005M)
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Figura 55. Progreso de remocion de naproxeno a diferentes pHo (Ps,=0.001M)
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Anexo D

Graficas analisis cinético basado en la irradiacion UVA recibida
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@ Prueba 1, pHo=8, Pso=0.0005M

Figura 56. Constante de pseudo-primer orden L-H para prueba 1; pHo=8, Ps,=0.0005M
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Figura 57. Constante de pseudo-primer orden L-H para prueba 7; pHo=4, Ps,=0.0005M
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Figura 58. Constante de pseudo-primer orden L-H para prueba 9; pHo=6, Ps, =0.0001M
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Anexo E

Reactor heterogéneo solar tipo CPC

Figura 60. Reactor Heterogéneo solar
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Anexo F

Publicaciones

e Congreso internacional. Third Latin American Congress of Photocatalysis. IPICyT, San Luis
Potosi. 13 a 17 de octubre de 2014. Presentacidn oral. Aqueous Naproxen photocatalytic
oxidation with a solar CPC slurry reactor horizontally placed in Mexico City. Coautores:
Sandra Pinto Pérez, Yolanda Marina Vargas-Rodriguez, Rafael Almanza, Graciela Delgadillo,
Julio César Morales-Mejia.

e Congreso internacional. XXXVIII Semana Nacional de Energia Solar y Xl Congreso
Iberoamericano, Querétaro, 06 a 10 de octubre de 2014. Presentacion oral: Oxidacién por
fotocatalisis heterogénea solar de Naproxeno en un reactor CPC de concentracion unitaria.
Coautores: Rafael Almanza, Yolanda Marina Vargas, Graciela Delgadillo, Sandra Pinto, Julio
César Morales-Mejia.

e Journal of Photochemistry and Photobiology A (en revision). Photocatalytic oxidation of
aqueous Naproxen with a solar CPC slurry reactor horizontally placed. Perla Patricia
Hernandez-Colorado, Sandra Pinto, Julio César Morales-Mejia, Yolanda Marina Vargas-

Rodriguez, Graciela Ruth Delgadillo Garcia, Rafael Almanza.
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