UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

i MACHEHAL AMTOADNA 5
e

FACULTAD DE QUIMICA

“DISENO Y OPERACION DE UN FOTOREACTOR EN
CONTINUO PARA LA DEGRADACION
FOTOCATALITICA DE CONTAMINANTES DE INTERES
EMERGENTE EN AGUA”

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

INGENIERO QUIMICO

PRESENTA
JOSE MAURICIO MAQUEDA CARRENO

TUTOR DE TESIS
DR. JUAN CARLOS DURAN ALVAREZ

MEXICO, CDMX, CIUDAD UNIVERSITARIA, 2019




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE:

Profesor: Luis Cedefio Caero

VOCAL:

Profesora: Aida Gutiérrez Alejandre
SECRETARIO:

Profesor: Juan Carlos Duran Alvarez

ler. SUPLENTE:

Profesora: Tatiana Eugenievna Klimova Berestneva
2° SUPLENTE:

Profesor: Rodolfo Zanella Specia

SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:
INSTITUTO DE CIENCIAS APLICADAS Y TECNOLOGIA (ICAT),
LABORATORIO UNIVERSITARIO DE NANOTECNOLOGIA AMBIENTAL (LUNA),

CIUDAD UNIVERSITARIA

ASESOR DEL TEMA!

Dr. Juan Carlos Duréan Alvarez

SUSTENTANTE:

José Mauricio Maqueda Carrefio



Agradecimientos

A la Universidad Nacional Autbnoma de México por abrirme las puertas de esta gran

institucién publica y darme la oportunidad desarrollar mis capacidades.

A la Facultad de Quimica por brindarme la carrera de Ingeniero Quimico, ayudar a
mi formacién académica, por el aprendizaje y experiencias adquiridas a lo largo de

estos afos, incluyendo a mis profesores, compafieros y amigos.

A la Secretaria de Ciencia, Tecnologia e Innovacion de la Ciudad de México por el

apoyo econoémico brindado a través del proyecto SECITI/047/2016.

Al Instituto de Ciencias Aplicadas y Tecnologia por permitirme desarrollar el
presente trabajo, asi como todas las personas que laboran en dicha instituciéon por

hacerme sentir comodo en mi estancia de trabajo.

Al Laboratorio Universitario de Nanotecnologia Ambiental por permitirme usar sus
instalaciones y equipos y, de esta manera, desarrollar la parte experimental del
presente trabajo.

Al Dr. Juan Carlos Duran por creer en mi y darme la oportunidad de realizar este
proyecto, asi como su paciencia, tiempo, comprensién y apoyo en cada proceso de
este trabajo.

A los sinodales, el Dr. Luis Cedefio, la Dra. Aida Gutiérrez, la Dra. Tatiana Klimova
y el Dr. Rodolfo Zanella por su tiempo y las observaciones realizadas al presente
trabajo.

Al Centro de Ciencias Atmosféricas por permitirme realizar mi estancia académica
y utilizar sus equipos, asi como a los doctores Ivan Yassmany Hernandez y Aron
Jazcilevich por permitirme trabajar junto a ellos en su proyecto y hacer un gran

equipo de trabajo.

Al Ing. Omar Tenorio por llevar a cabo la construccion del foto-reactor de este

trabajo.



INDICE

([T Lot 0 L= {0 U = LSS 6
(1o TToT= 0 [= 0 =V o] F= L 8
([ o [Tot=R o (=T oI U F= Lo o] g = 9
RESUIMEN ... et e et e e et e e e e e ean e eeens 10
Capitulo 1. ANLECEUBNTES ......eiiiiiieeiii ittt e e e e e e 11
1.1. ContaminantesS EMEIGENTES .........uuuuuuuuuuiuniuiiiiiieiiiiiebiaaabeeaen e aneneeaaanneaaeees 11
O O = Vg 1 = 1o 01N 12
1.1.2. Fuentes de CONtAMINACION ..........uuuuuuuuiniiiiiiiiiiiiiiineiieanenannanaeenrneaerneeeennanaanae 12
1.1.3. Niveles detectados y maximos permisibles ...........cccoovveeeeiiiiiiiiiiiiiiee e, 13
1.1.4. Efectos €n €l @ambiente ..........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 14
1.1.5. Técnicas para determinacion de contaminantes emergentes en el ambiente
.............................................................................................................................. 17
1.1.6. Presencia ambiental alrededor del mundo ............cccooveiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 17
1.1.7. Contaminantes emergentes de estudio para este trabajo ...............cceeveeenes 19
1.2. Procesos avanzados de oxidacCion (PAOS) .......ccuuueriiiiiiiiieieea e eiiiiieeeeeens 21
1.2.1. Ejemplos y caracteristicas de [0S PAOS ..........ooovviiiiiiiiiiieeeceieeee e, 22
1.2.2. Proces0oS de fOLOlISIS. ......uuuuuuumuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s eseseennnnnnnnnnes 24
2GS 1= a1 Toto T o (U Tod (o €= 25
1.2.4. Fotocatalisis NEtErOgEeNEaA. ..........ccoeveviuiiiii e e e 26
1.3. REACION QUIMICO ..uuuiiiieeeeeeeei et e e e e e e e e e et e e e e e e e eeeeenes 31
1.3.1. Balance de MALeria ........uuuuuiiieeeeeeieiiiiiie e e et e e e e e e e e e e e e e eeeeenes 32
1.3.2. TIPOS A€ MBACIOIES ... ettt 33
IR TG TR 0o 1Y/ 611 o 38
1.3.4. Disefio de un reactor fotocatalitiCo ..............uuuvuerrimiiiiiiiiieens 38
1.3.4.1. Geometria y didmetro de [0S tubosS............coooviiiiiiii i 39
1.3.4.2. Materiales de construccion del foto-reactor.............cccccuvvveeiieiiniiiiinninnnnnns 42
IR B0 S O U o1 o - 42
1.3.4.2.2. Superficie reflejante.............oii i 44
1.3.4.3. CoNndiCiONES 0€ OPEIACION .....uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiittiiiibiaiabab bbb bbbnbebbanaenaeaes 45
3RS TG 00 I w0 (o 0% 1 = | 74> Vo o] SRR 45
1.3.4.3.2. Carga de fotoCataliZador ..............uuuuuiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 46
RS G TG T - Vo[ = T [ o SRR 46



1.3.4.3.4. FIUJO VOIUMELIICO ..cevvviiiiiiie e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e eeeanes 46

1.3.4.3.5. TIEMPO A€ rESIAENCIA ....uuieeeeeeiiiiiiiiei e et e e e e e e e e eeeeeeaanes 48
1.3.4.4. CINELICA QUIMICA ....ceiiieeiiiiiiiiiei et e e e e eeeees 49
HIDOLESIS. ...ttt e e et e e e e e e e e e bbb e e e e e e ns 51
ODJELIVO GENETAL ... 51
ODbJetivoSs PartiCUIAIES ... 51
(OF=T 11101 [0 J0Z0 Y/ =1 (o T (o] [ o |- NSO 52
2.1. Seleccidon de materiales y construccion del reactor.............ccccceeveeeeiviieiivnnnnnn. 52
2.1.1. SelecciOon de Materiales ..........oooeeeeeeii e 52
2.1.2. CoNSIrUCCION eI rEACION......ccee e 52
2.1.3. Preparacion del fotO-r@aCtOr ...........uuuiiiieeiiiiiiiiiiiieeee e 54
2.2. OperaciOn del fOtO-TEACION ..o 55
2.2.1. Pruebas hidrodindmiCas ...........ccooeeeeeei i 55
2.2.2. Pruebas de remocién de agentes contaminantes en agua ......................... 56
2.2.2. 1. FOUOIISIS oo 58
2.2.2.2. Adsorcion y fOtoCataliSIS ..........cuuuuviiiiiee e 58
2.2.3. Optimizacion de condiciones de operacion del foto-reactor ........................ 59
2.2.4. Operacion del rEACION..........ccciiiieecc e 60
2.3. Andlisis de las muestras por HPLC-MS/QQQ .......ccovviieiiiiiiiiiiiei e, 61
2.3.1. Identificacion de compuestos y optimizacion de los pardmetros.................. 61
2.3.2. Curva de calibraCion..........ccoooeeiie i, 62
Capitulo 3. RESUIAUOS ... ...eiiiiiiieie et e e 63
3.1. Construccion del foto-reactor tUbUIAr ...........oociiiiiiiiiie e 63
3.1.1. Disefio y materiales de CONSLIUCCION .............ouvviiiiiiieeieeeeece e 63
3.2. Pruebas hidrodinAmiCas ..........ccooeeeiiiii e 66
3.2.1. Determinacién del flujo volumétrico de operacion .............cccceeeeeeeeeeeeiinnnnnnn. 66
3.2.2. TIEMPO A€ FESIAENCIA ...uuuiieeeeeeieeeice e e e e e 67
GG Y o] (3]0 g T=T 0 o [T I Y- T o QPSS 68
3.2.4. REGIMEN AE FIUJO oo 69
3.3 Degradacion fotolitica y fotocatalitica de antibidticos en el sistema de reaccién
(o0 151 £ 1o o PSS 70
3.3.1. CIPrOflOXACINO.....cccee e 72

3.3.1.1. Remociodn de ciprofloxacino empleando tres materiales fotocataliticos.... 72

4



3.3.1.2. Efecto del flujo volumétrico en la degradacién fotocatalitica de ciprofloxacino
.............................................................................................................................. 77

3.3.1.3. Efecto de la carga de fotocatalizador en la remocion de ciprofloxacino ... 78

3.3.1.4. Tiempo de residencia requerido para alcanzar la maxima remocioén de
(o1 0] 0] 0)1¢= T | 1T 1SS 79

3.3.1.5. Definicion del orden de reaccion para la degradacion fotocatalitica de
CIPFOFIOXACINO ... 81

3.3.1.6. Volumen del reactor requerido para la maxima degradacion de
CIPFOFIOXACINO ... 82

3.3.1.7. Degradacién fotocatalitica de ciprofloxacino empleando agua potable.... 83
3.3.1.8 Eficiencia de degradacion fotocatalitica de ciprofloxacino con un reactor por

0 (= URPRP 86
3.3.2. SUIfAMELOXAZO ... ..cceeeeeiiiee e 88
3.3.2.1. Efecto del tipo de irradiacion en la degradacion de sulfametoxazol
empleando diferentes materiales fotocatalitiCos...............coovviiviiiiiii e, 89
3.3.2.2. Efecto del flujo en la degradacién fotocatalitica de sulfametoxazol.......... 93
3.3.2.3. Efecto de la carga de fotocatalizador sobre la tasa de remocion de
SUIFAMEIOXAZO ... 94
3.3.2.4. Determinacion del tiempo de residencia para lograr la maxima degradacion
de fotocatalitica de sulfametoXazol ... 95
3.3.2.5. Determinacién de la cinética de remocion de sulfametoxazol en el foto-
(== Tod (o =T o T o0 1] 011 [o 10N 96
3.3.2.6. Volumen del foto-reactor para obtener la maxima remocién de
SUIFAMEIOXAZO ... 97
3.3.2.7. Degradacion de sulfametoxazol en el foto-reactor empleando agua potable
.............................................................................................................................. 98
3.3.2.8. Comparacion en la eficiencia de remocion de sulfametoxazol con el reactor
por lotes y el foto-reactor en continUO ProPUESTO .............uuuememmumimmmmmiiniiiiiiiiininnnnens 99
Capitulo 4. Conclusiones y recomendaciONesS.............ceeeeeeeeiiiiiuieieieeeeeaeeeanenneeees 101
] (=] (=] o = L 102
N A1 Nt 110
ANEXO 2.ttt e e e et a e e e e e e a i raaaas 112
ANEXO 3.ttt e et e e e e e e e e —r e e e e e e e a i raaaaas 115
ANEXO 4.t e et e e e e e e aaaaaas 117
ANEXO 5.ttt e e e e e e e e e e e raaaas 118
N A1 @ N 119



indice de figuras

Figura 1.1. Fuentes de contaminantes emergentes .........ccceevveeeeereeevviniiiieeeeeeennnnns 13
Figura 1.2. Algunos efectos adversos de los farmacos en el ambiente................. 16
Figura 1.3. Incidencia global de farmacos en matrices acuosas ..............ccceeeeeeeins 19
Figura 1.4. Bandas de energia de los materiales .............ccccveeeeiiiiiiic e 25
Figura 1.5. Reacciones de oxidacion-reduccion en la superficie de un fotocatalizador
L0F= SRS U (0] (o RT3 (od 1 =T [ ] o 27
Figura 1.6. Esquema del proceso de fotocatélisis heterogénea...............ccceeeeeee.. 28
Figura 1.7. Diferentes modificaciones de los semiconductores..............cccccuveeenee 30
Figura 1.8. Aplicaciones de los procesos de fotocatdlisis heterogénea ................ 31
Figura 1.9. Balance de masas en el volumen del sistema ...........ccccccceeeeeeeeeeeennnn, 32
Figura 1.10. ReactOr POr [OtES ........uuiiii et e e eeanns 35
Figura 1.11. Reactor continuo de tanque agitado............ccccceveeeeiiiiiiiiiiiiiiee e, 36
Figura 1.12 Reactor TUBUIAT.............ccooi i 37
Figura 1.13. Propuesta de foto-reactor anular, con diferentes configuraciones de la
LU T=T 0 (= 10T 0 11 = 40
Figura 1.14. Eficiencia fotonica en relacion a la carga de fotocatalizador ............. 41
Figura 1.15. Absorbancia de luz para diferentes materiales acrilicos en un intervalo
de longitudes de onda de 200 @ 400 NM ....oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 44
Figura 1.16. Reflectancia de luz para diferentes materiales..............ccccccvvvuinnnnnnns 44
Figura 1.17. Perfiles de velocidad en diferentes regimenes............ccccooecvvvveeeennnn. 48

Figura 2.1. Piezas del foto-reactor y ensamble final de la camara de reaccion .... 53
Figura 2.2. Sistema de foto-reactor en continuo, armado y colocado en el laboratorio

.............................................................................................................................. 55
Figura 2.3. Foto-reactor durante el proceso de fotdlisis con luz visible (a) y luz negra
() N 58
Figura 2.4. Sistema de reaccién en continuo durante las pruebas de adsorcion (a) y
fotocatalisis con luz negra (b) Y lUZ VISIDIE (C) v.evvvvriieeeeiiieecee e 59
Figura 2.5. Reactor por lotes empleado en los ensayos de fotdlisis (a) y fotocatalisis
() 61
Figura 3.1. Disefio y construccidn del foto-reactor ............cccoeeeeeiiiiiiiiiiiiiee e, 63

Figura 3.2. Funcion de la comparacion entre el flujo programado vs calculado.... 67
Figura 3.3. Funcién del tiempo de residencia al variar el flujo programado .......... 68

Figura 3.4. Remocion de 30 ppm de ciprofloxacino por fotélisis y empleando 0.5 g
de TiO2 como fotocataliZAAOr @ Tamb «.vvvvrrrrriieeeereieeeiiiiire e e e e e e eeeeriear e e e e e e eeeeeeenes 73



Figura 3.5. Remocion de 30 ppm de ciprofloxacino por fotdlisis y empleando 0.5 g

de 1.15 % Ag20/TiO2 como fotocatalizador @ Tamb......eeeeeeeeeeeeeeiiiiiiieeeeeeeeeeiiiiann, 74
Figura 3.6. Remocion de 30 ppm de ciprofloxacino por fotdlisis y empleando 0.5 g
de BiOl como fotocatalizador @ Tamb......cooveeeeeeeeeee e 75
Figura 3.7. Efecto del flujo suministrado al foto-reactor en la degradacion de
(o3 0] 010 1= T | 1T 1 PO 77
Figura 3.8. Efecto de la carga de fotocatalizador en la remocién de ciprofloxacino
.............................................................................................................................. 79
Figura 3.9. Tiempo de maxima remocioén de ciprofloxacino alcanzado para dos
CArgAS 0 TIOZ ... e 80
Figura 3.10. Funcién de la cinética de remocion fotocatalitica de ciprofloxacino,
probando correlacion para orden cero (a), orden uno (b) y orden dos (C)............. 81

Figura 3.11. Actividad fotocatalitica del material TiO2 para la degradacion de
ciprofloxacino en agua potable..............ooo 85

Figura 3.12. Cinética de remocion de ciprofloxacino en el reactor por lotes y
comparacion con el sistema de reaccion en continuo Propuesto .............eceeuvveeee. 87

Figura 3.13. Tasas de remocion de 30 ppm de sulfametoxazol obtenidas en el
proceso de fotdlisis y en la adsorcion y fotocatalisis empleando 0.5 g del material
LI 3= T 1 90

Figura 3.14. Tasas de remocion de 30 ppm de sulfametoxazol obtenidas en el
proceso de fotdlisis y en la adsorcion y fotocatalisis empleando 0.5 g del material
1.15% AQ20/TIO2 @ Tambu.uuuuuuunnnnnnnunnnunninnniineiieaeaeaeebabbeeaaaebbeeeseeaaasesbeensesenaesnnnnennnee 91

Figura 3.15. Tasas de remocion de 30 ppm de sulfametoxazol obtenidas en el
proceso de fotdlisis y en la adsorcion y fotocatalisis empleando 0.5 g del material

BIO I @ T amb «en et et e e 92
Figura 3.16. Efecto de flujos suministrado al foto-reactor en la degradacion de
ST £= 10 4] (0 )= V.o | LSO 94
Figura 3.17. Efecto de la carga de fotocatalizador en la remocion de sulfametoxazol
.............................................................................................................................. 95
Figura 3.18. Tiempo de residencia para sulfametoxazol .............ccccccceeeeieiiieeennnnnn, 96

Figura 3.19. Cinética de remocién fotocatalitica de sulfametoxazol, probando
correlacion para orden 0 (a), orden uno (b) y orden dos (C)........vvveeeeeeeeeieeiennnnnnnn. 97

Figura 3.20. Actividad fotocatalitica del material TiO2 para la degradacion de
sulfametoxazol con agua potable ... 98

Figura 3.21. Comparacion de la cinética de remocion de sulfametoxazol en un
reactor en lote con lo observado en el sistema de foto-reaccion propuesto.......... 99



indice de tablas
Tabla 1.1. Propiedades fisicas y quimicas de ciprofloxacino y sulfametoxazol..... 21

Tabla 1.2. Potenciales redox de algunas especies oxidantes..............cccccvevvvvnnnnn. 22
Tabla 1.3. Clasificacion de [0S PAOS ...t 22
Tabla 1.4. Particularidades de l0s reactores por Iotes..........ccccvvvveviiiiiiiiiiiiieeeennn. 35
Tabla 1.5. Particularidades del reactor continuo de tanque agitado...................... 36
Tabla 1.6 Particularidades del reactor tubular.............cccoooeeviiiiiiiiiii e, 37
Tabla 1.7. Ecuaciones de disefio en funcion de la conversion..............cccccceeeennee 38
Tabla 1.8. Caracteristicas de los materiales empleados en la tuberia del foto-reactor
L0001 | =V SR 43
Tabla 1.9. Intervalos de tiempo de residencia para reactores industriales............ 48
Tabla 1.10. CINéticas de rEACCION .........cevvviiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee et 50
Tabla 3.1 Costos de construccion del foto-reactor ..........cccccvvvvvviiiieiiieiiiiiiiiiieeeee, 65
Tabla 3.2 Costos aproximados para la sintesis de los fotocatalizadores
seleccionados para este trabajo............uuuiiiiiiiiiiiiiiice e 65
Tabla 3.3. Mediciones de flujo programado contra el flujo calculado .................... 66
Tabla 3.4. Tiempos de residencia obtenidos en mediciones independientes........ 67
Tabla 3.5. Célculo del volumen del foto-reactor empleando el método 1.............. 68
Tabla 3.6. Célculo del volumen del foto-reactor empleando el método 2.............. 69
Tabla 3.7. Célculo del volumen del foto-reactor empleando el método 3.............. 69
Tabla 3.8. Régimen de flujo volumétrico para diferentes valores de flujo programado
.............................................................................................................................. 70
Tabla 3.9. Resumen de tasas de remocion alcanzadas para ciprofloxacino en
ensayos de fotolisis, adsorcion y fotoCatalisis ............cceeeeiieiiiiiiiiiiii e, 76

Tabla 3.10. Volumen del reactor requerido para la completa remocién de
ciprofloxacino en un solo Ciclo de reacCion ...............ueeeiiieeeieeeeecce e, 82

Tabla 3.11. Caracteristicas quimicas del agua potable empleada en los ensayos
fOLOCALAITTICOS ... e 84

Tabla 3.12. Comparacion de la eficiencia de remocion de ciprofloxacino en funcion
del tiempo de reaccion y del volumen de reactor, comparacion de sistemas
INtermMitente Y €N CONLINUO ......ccouuiieiiiie e e e e e e e e e e e eaaans 88

Tabla 3.13. Resumen de las tasas de remocion de sulfametoxazol alcanzadas a
través de los procesos ocurriendo en el foto-reactor............ccceeeeeeeeeiieiiiiiieeeeeeene, 93

Tabla 3.14. Volumen del reactor requerido para la completa remocién de
SUITAMELOXAZON ...t e e 97


file:///C:/Users/CASA/Dropbox/Tesis/15.-%20Correcciones%20Cedeño/1.-_Tesis_MauMc.docx%23_Toc1735999

Tabla 3.15. Comparacion en las eficiencias de degradacion de sulfametoxazol en
un reactor intermitente contra lo obtenido en el sistema de foto-reaccion propuesto
LT =TS (SRR (= Lo = | o SRS 100

indice de ecuaciones

Ecuacion 1.1. Ecuacion de PIanCK ...............uuuueiiiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniieennneeeeneeeenes 24
Ecuacion 1.2. Balance de masa en un sistema de reaccion quimica.................... 33
Ecuacion 1.3. Balance de masa de un reactor por Iotes ..........ccoevvvvvviiiiiieceeeeennns 35
Ecuacion 1.4. Balance de masa de un reactor continuo de tanque agitado.......... 36
Ecuacion 1.5. Balance de masa de un reactor tubular..............ccccccoeviiiiiiiiiennnn. 37
Ecuacion 1.6. Ecuacion general de conversion quimiCa ...........cccveeeeviiiiviieeeeennnn. 38
Ecuacion 1.7. Ecuacion de ReYNOIAS ........coooiiiiiiiiiiiieeeeeciieeee e 47
Ecuacion 1.8. Tiempo de residencia en un reactor tubular ................ccccccvvvvnnnnnn. 48
Ecuacioén 1.9. Ecuacién modelo de la velocidad de una reaccion quimica ........... 49
Ecuacion 1.10. Ecuacion cinética de Orden CErO..........uuuuuuururriiriiiriiiiiierinnnnnnnnnnenns 50
Ecuacion 1.11. Ecuacidn cinética de primer orden............cccoeeeeeviiviiiiiiiiiieeeeeeeeennns 50
Ecuacion 1.12 Ecuacion cinética de segundo Orden..........ccooeeeeeevvieiiiiiiieeeeeeeeenns 50



Resumen

La presencia en el agua de los contaminantes organicos de interés emergente
comenz6 a llamar la atencion de los organismos encargados de la calidad del agua
desde la década de 1990. Ello se debe a que estos compuestos pueden causar
efectos sutiles, pero relevantes, a largo plazo en organismos acuaticos y terrestres.
Debido a que la principal ruta de entrada de estas sustancias al ambiente es el agua
residual, y a que los sistemas convencionales de tratamiento de agua residual son
incapaces de removerlos, resultando en su dispersion por el ambiente, se ha
suscitado un fuerte interés por la remocién de estos agentes a través de sistemas
avanzados de tratamiento de agua, tanto residual como para consumo humano. La
fotocatalisis heterogénea puede ser una alternativa para la remociéon de
contaminantes emergentes, debido a que propicia la completa oxidacién de
moléculas orgénicas en el agua. En este proceso, se emplean fotocatalizadores,
como el TiO2, y otros Oxidos metélicos, asi como heteroestructuras de
semiconductores. El objetivo de este trabajo fue disefar y operar un foto-reactor en
continuo para lograr la remocion de contaminantes emergentes, logrando una
primera aproximacion de escalamiento de las pruebas fotocataliticas, para llevarlas
de un arreglo en lote, a uno tubular en continuo. Como paso inicial, se realiz6 la
selecciéon del tamafio del diametro, la longitud y material de los tubos.
Posteriormente, se determind el fotocatalizador y el tipo de luz que dieran la mayor
tasa de remocion, asi como la optimizacion de algunas condiciones de reaccion,
como el flujo volumétrico y la carga de fotocatalizador, para finalmente, trabajar con
agua potable. La actividad fotocatalitica de los materiales probados dependi6 del
tipo de contaminante, y el material que presentd mejores resultados fue el TiO2 bajo
irradiacion con luz negra (315-400nm), con flujos alejados al régimen laminar y con
cargas de fotocatalizador de 0.5 g/L. En el caso del agua potable, se observo el
efecto adverso que tienen los iones inorganicos y la materia organica sobre la
actividad fotocatalitica. Aunque se presentaron mayores tasas de degradacion con
el reactor por lotes que con el reactor tubular, la construccion de este tipo de reactor
fue parte esencial para acercarse a un escalamiento bajo condiciones reales, que

ayuden a solucionar los problemas de calidad del agua.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1. Contaminantes emergentes

En la actualidad, uno de los mayores problemas ambientales es la contaminacion
del agua, un recurso natural escaso, indispensable para la vida humana y para el
sostenimiento del ambiente. Los cuerpos naturales que almacenan a este recurso
han sufrido un alarmante deterioro, como consecuencia del rapido desarrollo
humano y la inadecuada disposicion de los residuos sélidos y las aguas de desecho.
Continuamente, se descubren nuevas sustancias contaminantes que llegan al
ambiente, particularmente a las fuentes de agua, lo cual puede resultar en un riesgo
para los organismos expuestos, como el ser humano. Estas nuevas sustancias
contaminantes son conocidas como «contaminantes de interés emergente», y se
han definido como sustancias organicas e inorganicas presentes en productos de
uso cotidiano, las cuales son continuamente descargadas al ambiente. Aunque su
entrada en el ecosistema pudo haber comenzado a ocurrir desde hace varias
décadas, su presencia ambiental se percibe como perniciosa desde inicios de la
década del 2000 (Barcel6é y Lopez de Anda, 2007). El grupo de los contaminantes
emergentes se caracteriza por albergar a moléculas de distinto origen y naturaleza
quimica, cuyos efectos toxicos son poco 0 nada conocidos en organismos acuaticos
y terrestres. No obstante, el principio precautorio obliga a regular su presencia en el
ambiente, y por ello a establecer normatividades y sistemas de tratamiento ad hoc
para su adecuada remocion (Petrovic et al., 2003). Debido a que los contaminantes
emergentes pueden ser detectados solamente a través de sofisticados y costosos
equipos de medicién, y a que continuamente salen al mercado nuevos productos
gue contienen a sustancias quimicas de reciente desarrollo, ha resultado imposible
establecer regulaciones que impongan valores maximos permisibles de esta clase
de contaminantes en agua, aire, suelo o alimentos. Esto es especialmente cierto en
los paises en vias de desarrollo, en donde no se cuenta con equipos de analisis
avanzada, por lo que dificiimente se puede censar la concentraciébn base de
contaminantes emergentes en los diferentes compartimentos ambientales y en los

alimentos.
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1.1.1. Farmacos

La lista de contaminantes emergentes incluye a una amplia variedad de productos
de uso cotidiano, con aplicaciones tanto industriales como domésticas. En esta lista
se encuentran los farmacos, que son uno de los grupos que genera mayor
preocupacion, pues son principalmente moléculas sintéticas, creadas para producir
una actividad biologica especifica en organismos objetivo. Estos agentes son de
uso generalizado tanto en zonas urbanas como rurales, en medicina humana y
veterinaria. Entre los farmacos mas comunmente empleados se puede destacar,
por un lado, a los analgésicos/antiinflamatorios no esteroideos (los cuales son de
venta libre) como el ibuprofeno, el naproxeno y el diclofenaco, y por el otro lado, a
los antibidticos, como las fluoroquinolonas, las vancomicinas o las sulfonamidas
(Hernando et al., 2006). Los farmacos llegan al ambiente a través de dos rutas
principales: a) el agua residual que contiene a las excretas de personas y animales
medicados, y con ellas, trazas de las sustancias farmacéuticamente activas y, b) la
inapropiada disposicién de los farmacos caducos o los derrames accidentales
(Aguayo et al., 2012).

Debido a que los farmacos deben ser facilmente asimilados a través de mecanismos
pasivos de transporte en las células de los organismos objetivo, las propiedades
fisicas y quimicas de estas moléculas deben incluir una alta solubilidad en agua y
la facilidad de establecer interacciones de tipo electrostatico (o incluso enlaces
quimicos) con ciertas biomoléculas en el cuerpo. Estas propiedades (las cuales
varian en un amplio intervalo de valores, en funcién del grupo terapéutico) resultan
en la alta movilidad de los farmacos en el ambiente, asi como su introduccion en
organismos no objetivo, causando dafios impredecibles a los organismos afectados,

asi como su potencial bioacumulacién en la cadena tréfical (Jiménez, 2011).

1.1.2. Fuentes de contaminacién
Las principales rutas de entrada de las sustancias farmacéuticamente activas al

ambiente son las aguas residuales domesticas, con énfasis en las producidas en

1 Fendmeno natural el cual los seres vivos se conectan entre si implicando que unos se alimenten
de otros para subsistir
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hospitales y centros de salud (Figura 1.1). Ademas, se puede mencionar a las
corrientes de aguas de desecho provenientes de las industrias farmacéuticas
(Kimmerer, 2009).

Aguas residuales
hospitalarias

Aguas residuales domésticas

Figura 1.1. Fuentes de contaminantes emergentes

Los sistemas convencionales de tratamiento de aguas residuales, incluyendo los
procesos de lodos activados, no consiguen eliminar en su totalidad a los farmacos
en los efluentes producidos. De este modo, tanto las sustancias farmacéuticamente
activas, como los metabolitos generados en el cuerpo humano y por los
mecanismos de biodegradacion propios de los sistemas de tratamiento, son
capaces de alcanzar a los cuerpos naturales de agua (rios, lagos y acuiferos) y al

suelo a través de las descargas de aguas residuales tratadas (Larsson et al., 2007).

1.1.3. Niveles detectados y maximos permisibles

En la actual década, algunas fuentes (Barcel6 y Lopez de Anda, 2007; Jiménez,
2011) han generado informacién en relacion a las concentraciones de residuos
farmacéuticos en el ambiente. Matrices como las aguas residuales, superficiales y
mantos freaticos? son las mas cominmente estudiadas, aunque también se ha

2 Nivel por el que discurre el agua en el subsuelo
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prestado atencion a los suelos, los sedimentos y la biota (Villagrasa et al., 2006).
De acuerdo a Barceld y Lopez de Anda (2007), en los ultimos afios se han enfocado
en rastrear las concentraciones a niveles de trazas de sustancias
farmacéuticamente activas en agua potable (Barcelé y Lopez de Anda, 2007). La
mayor parte de estos estudios sitian a las concentraciones de contaminantes

emergentes en un intervalo de ng/L a pg/L (Carter et al., 2014).

Aun con toda esta informacion disponible, no se han logrado establecer
normatividades que fijen niveles maximos permisibles de farmacos en cuerpos
naturales de agua o en agua potable. Ello puede deberse a: a) la amplisima variedad
de farmacos que han sido encontrados en el agua, b) la dificultad que implica su
remocién tanto de los reservorios naturales de agua como en el agua potable, c) la
ambiguiedad que pende sobre la evidencia de los efectos que las trazas de farmacos
en el agua pueden causar en los organismos expuestos, como los peces, los
anfibios o los seres humanos vy, d) la falta de alternativas al uso de farmacos para
recuperar la salud, o para mejorar la calidad de vida de las personas que sufren
enfermedades cronicas. De cara a ello, se siguen monitoreando los residuos de
medicamentos en varios compartimientos ambientales, para comenzar a discernir
el alcance de este tipo de contaminacion. Se ha encontrado efectos potenciales,
agudos y téxicos, que los farmacos pueden tener sobre los organismos expuestos,
con el fin de determinar de una manera mas realista el riesgo ambiental que la

presencia de estos contaminantes supone (Weber et al., 2014).

1.1.4. Efectos en el ambiente

Los farmacos estan diseflados para causar efectos bioldégicos en organismos
especificos. No obstante, al ser liberados al ambiente acuatico y terrestre como una
combinacion a niveles de traza, acompafiados de una elevada carga de materia
organica, la actividad biologica puede tener efectos impredecibles en la flora y fauna
expuestas, y consecuentemente, afectar a la salud de los ecosistemas (Weber et
al., 2014).
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Algunos de los efectos adversos demostrados desde la década pasada se resumen

a continuacion:

)

i)

Entre 2000 y 2003, se observo un incremento en la tasa de mortalidad de
una especie de buitres en Pakistan, situandola en la lista de especies en
peligro de extincién. Dicha especie fue expuesta al diclofenaco, al
alimentarse de cadaveres de ganado previamente medicado con dicho
compuesto. Dado que el higado de los buitres es incapaz de metabolizar
al analgésico, se ocasiona un fallo sistémico agudo y con ello la muerte
de las aves (INFAC, 2016).

Una amenaza alarmante es el aumento de microorganismos patégenos
resistentes a los agentes antimicrobianos. La generacion de esta clase de
organismos resistentes ocurre tanto en hospitales como en el ambiente.
En el segundo caso, la presencia de mezclas de antibidticos en dosis sub-
terapéuticas en el entorno donde se encuentran los patégenos resulta en
la expresion de genes de resistencia, los cuales pueden ser transferidos
a las siguientes generaciones de microorganismos, generando cepas
resistentes en el agua y el suelo que ha estado en contacto con agua
residual (Allen et al., 2010).

Algunos farmacos estan disefiados para ejercer una funcion endocrina, al
estar en contacto con organismos expuestos, ocurre el fenébmeno de
disrupcion endocrina. En este proceso, los organismos expresan
reacciones hormonales suprimidas, lo cual puede resultar en la
feminizacion de algunos individuos, la baja produccién y calidad de
esperma. Algunos de los farmacos que causan estos efectos son los
anticonceptivos, los tratamientos contra el cancer, los medicamentos para
mejorar la funcién tiroidea y los farmacos usados en tratamientos
psiquiatricos (Kidd et al., 2007).

Varios trabajos académicos y gubernamentales en paises desarrollados
apuntan a la presencia de sustancias farmacéuticamente activas en agua
potable (Pomati et al., 2006; Kormos et al., 2011; Postigo et al., 2018).

Aun cuando los valores de concentracidn son varias veces menores a lo
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encontrado en el agua residual, y de varios 6rdenes de magnitud por
debajo de las dosis terapéuticas minimas, la continua ingesta de mezclas
de farmacos en tan bajas concentraciones puede tener efectos en la salud
de los consumidores. Por ejemplo, Pomati et al. (2006), encontraron
efectos en el desarrollo de células embrionarias humanas al estar
expuestas a dosis de trazas de mezclas de analgésicos no esteroideos.
Por otra parte, los estudios de Kormos et al. (2011) y Postigo et al. (2018)
relacionan la presencia en el agua potable de trazas de sustancias
peryodadas, usadas como medios de contraste de rayos X, con la
aparicion de trihalometanos®, los cuales estan relacionados con el
desarrollo de cancer de vejiga. Los efectos adversos que los farmacos
pueden causar a los consumidores de agua potable se perciben como
poco o nada apreciables, ya que son, en su mayoria, crénicos. No
obstante, el principio precautorio obliga a contar con programas de
monitoreo de farmacos en agua potable, asi como con estudios confiables
gue evidencien los potenciales efectos de toxicidad crénica, o la ausencia
de ellos (OMS, 2012).

Otros efectos adversos se muestran en la Figura 1.2.

i 'Sulfonamidas: ; g

| | Efectos adversos en el : Relraso en'dld

L crecim‘ie‘nl\o delmaiz ’ de renacuajos
Vgr Tyl ke Y ¢

y baja en alimentacion

Figura 1.2. Algunos efectos adversos de los farmacos en el ambiente (OMS y PNUMA, 2013)

3 Compuestos organicos que se generan durante el proceso de desinfeccion del agua por la reaccién
de la materia orgénica, en la que los a&tomos de hidrégeno presentes son reemplazados por tres
atomos de halégenos. Algunos compuestos trihalometanos han sido relacionados con la aparicion
de cancer y otros efectos toxicos en los consumidores del agua tratada.

16



1.1.5. Técnicas para determinacion de contaminantes emergentes en el
ambiente

El primer paso para lograr un analisis sobre las concentraciones ambientales de
contaminantes emergentes es el desarrollo de métodos analiticos que sean lo
suficientemente especificos para sobre ponerse al efecto generado por las
complejas muestras analizadas, proveyendo resultados precisos y exactos. El
desarrollo de estos métodos precisa de una etapa de extraccion de los analitos,
seguida de la purificacion del extracto, para eliminar en la medida de lo posible el
efecto de una mezcla compleja y, finalmente, un método de separacién y deteccion
gue cuente con alta sensibilidad, especificidad y que arroje resultados confiables.
El desarrollo de estas técnicas analiticas ayuda a realizar estudios ambientales que
lleven a entender la biodisponibilidad, la posible degradacion y la toxicidad que las
sustancias tienen en el ambiente. Finalmente, se deben identificar las areas
prioritarias, en donde se muestren las mayores afectaciones por contaminantes
emergentes, y asi desarrollar planes de accién que lleven al mejoramiento de la

calidad del entorno (Barcel6 y Lépez de Anda, 2007).

Para la determinacion de contaminantes emergentes en muestras ambientales se
han utilizado principalmente técnicas de cromatografia para la separacion de las
complejas mezclas de analitos encontradas en las muestras de agua, suelo o biota.
Asi mismo, para la identificacién y cuantificacion de los contaminantes en estas
muestras se han empleado diversos tipos de espectrometria de masas. En el caso
de la separacion cromatografica, las propiedades fisicas y quimicas de los
contaminantes analizados (los analitos) definen el tipo de cromatografia mas
apropiada. Por un lado, para compuestos volatiles con baja polaridad, se prioriza el
uso de cromatografia de gases. Por el otro lado, cuando se analizan compuestos
de mediana a alta polaridad y no volatiles, se emplea con mejores resultados, a la

cromatografia de liquidos como método de separacion.

1.1.6. Presencia ambiental alrededor del mundo
El primer reporte de la presencia de farmacos en aguas residuales tratadas y de sus

efectos adversos sobre la fauna y la flora fue realizado en 1976 en Kansas, Estados
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Unidos (Jiménez, 2011). Este estudio permitio a la Administracion de Alimentos y
Medicamentos (FDA, por sus siglas en inglés) de los Estados Unidos y a la Unién
Europea (EU) crear una nueva rama de la quimica ambiental, orientada hacia la
evaluacion de la presencia de sustancias farmacéuticamente activas en el
ambiente, los impactos que dicha presencia tiene sobre los organismos expuestos,
y al desarrollo de estrategias de tratamiento que permita la remocion de estos
compuestos y sus metabolitos en el ambiente. No obstante, fue hasta la década de
1990 que se logré llegar al desarrollo de métodos analiticos tan sensibles para
cuantificar las concentraciones de los farmacos en matrices ambientales hasta
niveles tan bajos como las partes por billon (ug/L) o las partes por trillon (ng/L), lo

cual despertdé un gran interés cientifico y social (Kimmerer, 2009).

En la actualidad, residuos de sustancias farmacéuticamente activas han sido
detectados, en niveles de trazas, alrededor de 71 paises, como se muestra en la
Figura 1.3 (Weber et al., 2014). Las matrices mas afectadas son las aguas
superficiales, las cuales estan expuestas a la llegada de los farmacos a través de la
descarga directa de efluentes de plantas de tratamiento de agua residual, asi como
a través de escorrentia®* (Barreto, 2017). Asi mismo, el suelo, se encuentra
constantemente expuesto a la llegada de farmacos, ya sea: a) a través del riego con
aguas residuales crudas o tratadas, b) el uso de biosélidos® como abono, c) el
transporte por erosion o, d) el deposito aéreo (Weber et al.,, 2014). Los
compartimentos ambientales menos afectados son las aguas subterraneas y las
plantas, al contar con barreras protectoras que impiden el paso de estas sustancias
contaminantes a través del sub-suelo y las raices, respectivamente (Hughes et al.,
2012).

4 Agua de lluvia que circula sobre la superficie de un terreno
5 Se trata de lodos producidos en el tratamiento secundario de aguas residuales y que es estabilizado
mediante desinfeccion para su uso como abono sélido en suelos agricolas.
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Numero de farmacos detectados
en aguas superficiales, aguas
freaticas, agua corriente y/o
agua potable

J1-3

l4-10
B 11 -30
I 31 - 100
B 101 - 200

no data

Figura 1.3. Incidencia global de farmacos en matrices acuosas (Weber et al., 2014)

1.1.7. Contaminantes emergentes de estudio para este trabajo

Los antibidticos son consumidos en mayor medida en paises europeos. Por
ejemplo, Grecia es el pais que registra un mayor consumo de estas sustancias, con
35.1 DDD (Dosis Diaria Definida®) por cada 1000 habitantes por dia; en contraste,
los Paises Bajos ostentan el menor consumo, con 11.4 DDD por cada 1000
habitantes por dia. En 2007, se encontré que en Latinoamérica los paises de mayor
consumo fueron Argentina, con 16.6 DDD por cada 1000 habitantes por dia, seguido
por Venezuela (15.9), Peru (13.5), México (13.3) y Chile (12.5). Por el contrario, los
paises con menor consumo fueron Brasil (7.0), Colombia (8.1) y Uruguay (8.9)
(Barrero et al., 2017).

El antibidtico ciprofloxacino pertenece al grupo de las fluoroquinolonas, las cuales
son de los antibiéticos mas utilizados en el mundo (junto con las penicilinas y
cefalosporinas) (Aguayo et al., 2012). El efecto que este antibidtico muestra es
bacteriostatico, y estd basado en la inhibicion tanto de la topoisomerasa de tipo I
(ADN-grasa) como la topoisomerasa de tipo 1V, necesarias para la replicacion, la
transcripcion, la reparacion y la recombinacion del ADN bacteriano (Villaserior et al.,
2016). En un estudio realizado por Hamjindal y colaboradores (2015) encontraron

concentraciones de ciprofloxacino de 9.6 pg/L en efluentes hospitalarios en

6 Unidad de medida que corresponde a la dosis de mantenimiento en la principal indicacién para una
via de administracion determinada en adultos.
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Bangkok, mientras que Kaplan y colaboradores (2013) encontraron este compuesto
como el mas abundante detectado en biosolidos usados en agricultura.

El antibiotico sulfametoxazol pertenece al grupo de las sulfonamidas, y actua al
inhibir las enzimas secuenciales que intervienen en la sintesis del acido fdlico
bacteriano. El sulfametoxazol es estructuralmente parecido al &cido p-aminobutirico
(PABA), inhibiendo de forma competitiva la formacion del acido folico a partir del
PABA. Su presencia en el ambiente acuatico es tanto, o mas extendida que la de
ciprofloxacino. Por ejemplo, en el sistema de agua potable de Lisboa se
cuantificaron muestras de agua recolectada desde el sistema de suministro EPAL
(Empresa Portuguesa das Aguas Livres S.A.) encontrdndose concentraciones de
este compuesto a niveles de ng/L en practicamente todas las muestras analizadas
(Gaffney et al, 2014).

La distribucion de antibiéticos en los sistemas de tratamiento de agua residual, y por
ello la via de acceso al ambiente, depende de las propiedades fisicas y quimicas de
las moléculas. Por ejemplo, los macrélidos, moléculas no polares, se han detectado
con mayor frecuencia en los lodos secundarios, debido a su elevada tasa de
adsorcion, encontrando concentraciones en intervalos de 32 a 195 ug/kg, mientras
que las fluoroquinolonas y las sulfonamidas se detectaron en intervalos de
concentracion de 40 a 886 ug/kg y de 0 a 31 pyg/kg, respectivamente (Gobel et al.,
2005; Mufioz et al., 2009). Estos mismos compuestos han sido detectados en suelos
agricolas, en niveles maximos de 500 pg/kg, mostrando altas tasas de acumulacién
en la materia organica de la matriz sélida (Aguayo et al., 2012). La Tabla 1.1 muestra
las propiedades fisicas y quimicas mas relevantes para el destino ambiental (y la
degradacion) de los compuestos ciprofloxacino y sulfametoxazol.
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Tabla 1.1. Propiedades fisicas y quimicas de ciprofloxacino y sulfametoxazol

Compuesto/ Ciprofloxacino Sulfametoxazol
Propiedad
Férmula quimica C17H18FN3O3°HCI C10H11N303S
Peso molecular (g/mol) 331.35 253.28

O O N—C

Formula estructural

F
oo

ISae

O O
Y )

IO
H
HoN

Solubilidad en agua

30000 mg/L a 20°C

610 mg/L a 37°C

Punto de fusion (°C)

255-257

167

pKa

pKa = 6.09; pKa = 8.74

pKai = 1.6; pKa2z = 5.7

Tamario de la
molécula (A)

135x3x7.4

1.2. Procesos avanzados de oxidacion (PAOSs)

Los procesos avanzados de oxidacion son aquellos que estan basados en la

generacion de especies con alto poder oxidante, tales como el radical hidroxilo

("OH), el peroxido de hidrégeno (H202), el ozono (Os) o el radical superoxido (*Oz7).

(Legrini et al., 1993). En la actualidad, estos procesos se usan en el tratamiento del

agua debido a la obtencion de resultados prometedores para la remocién de

contaminantes organicos, inorganicos y microbioldgicos (Martinez, 2017). El radical

hidroxilo es uno de los mas potentes agentes oxidantes, con un potencial redox de

2.8 V (Tabla 1.2). Esta especie tiene un tiempo de vida media inferior a los 70 ns en

agua, por lo que reacciona casi al mismo tiempo de su generacion (Martinez y

Lépez, 2001).
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Tabla 1.2. Potenciales redox de algunas especies oxidantes (Martinez y Lopez, 2001)

Especie Potencial redox (eV)
Flaor 3.06
Radical hidroxilo 2.8
Ozono 2.08
Perdxido de hidrégeno 1.78
Permanganato de potasio 1.7
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Di6xido de cloro 1.27
Oxigeno 1.23

1.2.1. Ejemplos y caracteristicas de los PAOs

Existe una gran variedad de métodos englobados en la categoria de los procesos
avanzados de oxidacion. Estos procesos se pueden clasificar como fotoquimicos y

no fotoquimicos, tal y como se sefala en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3. Clasificacién de los PAOs (Carbajo et al., 2013)

No fotoquimicos Fotoquimicos

Ozonacion en medio alcalino (O3/OH)  Fotdlisis con radiacion ultravioleta UV

Ozonacion con peréxido de hidrogeno Peréxido de hidrogeno con radiacion

(O3/H202) ultravioleta (H202/UV)
Ozonacion catalitica (Os/catalizador) Ozonacion asistida con radiacion
ultravioleta (Os/UV)
Oxidacion electroquimica/ Peroxido de hidrogeno, ozono y
electrocatalitica radiacion ultravioleta (H202/03/UV)
Catalisis asistida con ultrasonido Foto-Fenton (Fe3*)

Fotocatalisis heterogénea

A diferencia de los métodos no fotoquimicos para la degradacion de contaminantes
disueltos en agua, los procesos fotoquimicos se basan en proporcionar energia al
sistema para alcanzar estados excitados de componentes disueltos o no disueltos
en el agua y, a través de la transferencia de energia, lograr la degradacién de las
especies contaminantes en el medio. La energia radiante es absorbida por las
moléculas en forma de unidades cuanticas denominadas fotones, los cuales han de

contener la energia necesaria para excitar electrones especificos y con ello formar
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especies excitadas (conocidas también como radicales libres), dando lugar a una
serie de reacciones en cadena. La notable efectividad de los PAOs se debe a la
abstraccion de hidrogeno de la molécula original (Reaccion a), la cual puede
reaccionar con el oxigeno molecular para formar estructuras mas reactivas que las
iniciales (Reaccién b). Ello produce reacciones de oxidacion en serie, las cuales
pueden llevar incluso a la completa mineralizacion de las moléculas organicas en
los alrededores (Reaccioén c¢) (Martinez, 2017). En el caso de compuestos organicos
de cadenas insaturadas y/o anillos aromaticos, ocurre una adicién electrofilica
(Pignatello et al., 2006).

Reaccion a) eOH+RH > R e+ H,0
Reaccion b) Re+0, > RO,
Reaccion c¢) RO, ¢ —> Re+CO,

Algunas de las ventajas que presentan los PAOs sobre otros procesos de

tratamiento de agua se enlistan a continuacion:

= Notable capacidad para lograr la mineralizacién (conversion a CO2 y H20)
de los contaminantes organicos, a diferencia de los procesos bioldgicos, que
no cuentan con la suficiente energia para lograr estas transformaciones.

= Estos procesos pueden aplicarse para la degradaciéon de todo tipo de
contaminantes o mezcla de contaminantes, sin importar su toxicidad, la cual
puede limitar la accién de procesos bioldgicos de degradacion.

= Estos procesos no generan residuos ni sub-productos que requieran de
algun paso de limpieza o regeneracion, como ocurre con los sistemas de
membrana o filtracion.

= Es posible remover contaminantes que se encuentran en niveles de traza, a
diferencia de los procesos biolégicos de tratamiento, los cuales son poco

eficientes para remover contaminantes complejos en bajas concentraciones.
En contraste, las desventajas que se llegan a presentar son principalmente:
= Alto costo y peligrosidad de algunos reactivos para llevar a cabo los PAOs

(como los generadores de ozono, el peroxido de hidrégeno, los
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precursores de persulfato). Ademas, varios de estos procesos de oxidacion
requieren niveles acidos de pH para lograr un éptimo desempefio.

» Elevado consumo energético para su funcionamiento, pues algunos de estos
procesos precisan de generadores de ozono, lamparas de radiacion UV,

entre otros.

1.2.2. Procesos de fotolisis

El proceso de fotdlisis se basa en el rompimiento de los enlaces quimicos de
moléculas organicas tras la absorcion de luz a una longitud de onda determinada
(Rodriguez et al., 2001). Para que se lleve a cabo dicho proceso, la molécula
organica debe poseer grupos croméforos’ que, tras absorber la radiacion
electromagnética, logren disociarse, sustituirse, abstraerse, o lograr acomodos que

propicien la estabilizacion del producto obtenido (Hincapie y Sepulveda, 2002).

La eficiencia del proceso de fotdlisis depende directamente de la intensidad y
longitud de onda de la luz a la cual esta sometido un compuesto organico. La
eficiencia de la fotodegradacion decae cuando los compuestos estdn en una
muestra turbia, en la cual se ve limitada la penetracion y difusién de la luz a través
del medio (Kimmerer 2009). Por ello, los métodos basados en la accion de la luz
utilizan radiacién ultravioleta para la degradacion de los contaminantes
recalcitrantes, debido a que dichos compuestos tienen una alta estabilidad
molecular. Ademas, existe mayor energia de sus fotones, como indica la Ecuacién
de Planck 1.1.

hc
E;\=T

Ecuacion 1.1
Donde E; es la energia de un fotén asociada a la longitud de onda (A) de la radiacion,
h es la contante de Planck y c es la velocidad de la luz. Aun cuando el proceso de
fotélisis puede ser altamente eficiente, en especial si se emplea luz de alta energia,

como la UV, se requiere de una mayor rapidez y efectividad del proceso, para lograr

7 Conjunto de atomos de una molécula responsable de su color.
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cubrir las necesidades de tratamiento de agua que actualmente enfrenta la

humanidad.

1.2.3. Semiconductores

La fotocatalisis heterogénea consiste en reducir la energia de activacion de las
reacciones fotoquimicas, utilizando un semiconductor como agente catalizador. El
semiconductor es una sustancia quimica que puede ser ionica o sélida cristalina, la
cual tiene una brecha energética conocida como brecha de banda prohibida o band
gap (Oros-Ruiz et al., 2013). Esta brecha energética tiene que ser superada por un
electron para llegar desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion, ello
termina siendo la energia de activacion de la reaccién fotocatalitica (Martinez,
2017). A diferencia del semiconductor, en los materiales conductores la energia de
la banda de valencia es mayor que la de los electrones de la banda de conduccion,
lo que ocasiona que las bandas estén superpuestas y muchos electrones de
valencia se situen sobre la banda de conduccion. En contraste, los materiales
aislantes cuentan con una brecha energética muy grande, evitando que los
electrones de la banda valencia puedan acceder a la banda de conduccion, lo que

ocasiona que ésta se halle vacia (Figura 1.4).

Banda de conduccidn
Banda de conduccién

Brecha energética Brecha energética

Banda de conduccion

ENERGIA

Banda de valencia .
FELGEN ERVEITE]

Banda de valencia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE
Figura 1.4. Bandas de energia de los materiales conductores, aislantes y semiconductores

De esta manera, los semiconductores que cuentan con un valor de banda prohibida
alto tienden a ser activos bajo irradiacién de alta energia, como la luz UV. Por el
contrario, los materiales que presentan un valor bajo de banda prohibida pueden
ser activos bajo irradiacion de luz visible (Hernandez, 2017).
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Para que el material semiconductor pueda considerarse como un buen
fotocatalizador debe cumplir con algunas caracteristicas, por ejemplo, tener una alta
eficiencia de formacién y separacion del par hueco-electron, ser inocuo y contar con
foto-estabilidad (Zanella et al., 2014). Algo importante a destacar, es que los
fotocatalizadores no deben de modificarse durante la reaccion, por este motivo,
cuando se desarrolla un nuevo fotocatalizador se llevan a cabo diferentes ciclos de
reaccion para evaluar su estabilidad. Si el material no es estable, entonces el
proceso mas que fotocatalitico, puede mas bien ser referido como «mediado por

semiconductores».

El semiconductor més utilizado en el proceso de fotocatalisis es el TiO2, debido a
su bajo costo, su alta estabilidad quimica, inocuidad y facil manejo. El TiO2z existe
en tres formas cristalinas: el rutilo, la anatasa y la brookita. Las tres fases cristalinas
se hallan en la naturaleza, aunque fotocataliticamente hablando, la anatasa y el
rutilo son activas. El valor de energia de band gap de la primera es de 3.32 eV, a
384 nm, mientras que para el rutilo este valor es de 3.02 eV, a 411 nm.
Comercialmente, la forma mas empleada en fotocatalisis es la Degussa P25,
constituido por un 80% de anatasa y un 20% de rutilo, con un &rea superficial de 50
m?/g (Céaceres, 2002).

1.2.4. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea es el proceso a través del cual un material
semiconductor se excita mediante la absorcion de luz. La energia luminica debe de
ser igual o mayor al espacio energético entre la banda de valencia y la banda de
conduccién. Una vez que se excitan los electrones del semiconductor, se producen
portadores de carga, los cuales son, un electron excitado en la banda de conduccién
y una carencia de electrones (conocido como hueco) en la banda de valencia, los
cuales son generados de manera simultanea en las particulas del fotocatalizador
(Esplugas et al., 2002). Una vez producidos estos portadores de carga, ocurren dos

procesos de manera simultanea, por un lado, la recombinacién de los portadores de
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carga®, o por el contrario, la migracion de los pares hueco-electrén hacia la frontera

de grano del fotocatalizador.

En el segundo caso, cuando el fotocatalizador cristalino cuenta con un amplio
namero de defectos estructurales, existe una mayor probabilidad de que ocurra el
efecto de recombinacion. Cuando los portadores de carga llegan a la superficie del
semiconductor, interactian entonces con las especies adsorbidas en la superficie
(Di Paola et al., 2003). En el caso de los procesos fotocataliticos en medio liquido,
las abundantes moléculas de agua que rodean al fotocatalizador son oxidadas por
el hueco para producir radicales "OH. Por otro lado, los electrones foto-formados
pueden reducir también a la molécula de agua, produciendo un protdn, junto con
especies OH~. Asi también, el oxigeno disuelto en el agua, al ser un electrdfilo,
reacciona rapidamente con los electrones, formando al radical superéxido, que
eventualmente reacciona con el agua, produciendo peréxido de hidrogeno
(Esplugas et al., 2002). La cascada de reacciones de oxidacion-reduccion que se

llevan a cabo tras la excitacion del fotocatalizador se presentan en la Figura 1.5:

h* + Hy0(pqs) <> H,0% - OHpggs) + HY

(ads)
h* + OH™ (qas) © - OH{qas)
e” + Oz(aas) © 02 (4

- +
"0z (gae T 2HT © Ha0z(aas)

e + Hﬂﬂzﬁadsj e GH(ﬂd.?:l + GH—(ﬂa’sj

Figura 1.5. Reacciones de oxidacidn-reduccién en la superficie de un fotocatalizador tras su
foto-excitacion (Martinez, 2017)

Las reacciones de oxidacion-reduccion pueden ser dirigidas para generar productos
de valor agregado. Por ejemplo, los electrones pueden ser usados para producir

hidrogeno gas, por otro lado, los huecos foto-formados pueden reaccionar con

8 La recombinacion se refiere a la reintegracion del electron foto-formado en la banda de valencia, y
la pérdida de la energia obtenida a través del foton mediante vibracion o por la emision de calor o de
fluorescencia.
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moléculas orgénicas para formar COz2, H20 y otros minerales (mineralizacion). Otros
procesos pueden ser el rompimiento de dobles enlaces a través de reacciones con
el electron foto-formado, la reduccion de CO:z hacia hidrocarburos de valor
econdémico (como el metanol), la oxidacion de aldehidos, o la produccion de cetonas
(Carbajo et al., 2013).

El proceso de fotocatalisis puede resumirse entonces en los siguientes pasos
(Figura 1.6):

1.- Excitacion del fotocatalizador para la produccion de los portadores de carga
2.- Migracion de los portadores de carga hacia la superficie del semiconductor.

3.- Adsorcion de las especies circundantes, como moléculas de agua, moléculas de

oxigeno, moléculas organicas o metales pesados.

4.- Transferencia de energia de los portadores de carga hacia las especies

adsorbidas.
5.- Desorcion de los intermediarios generados.

6.- Adsorcion de los intermediarios para continuar con el proceso fotocatalitico. Dos
ejemplos muy claros son: los intermediarios de oxidacién de moléculas organicas
vuelven adsorberse para oxidarse hasta CO2, o el rompimiento de la molécula de

agua para generar H* y su posterior reduccion hacia Ho.

Radical
~ Superdxido
+ (Oz*-)
Contaminante
Semiconductor Radical
Hidroxilo

(+OH) . Com
puestos
. : y ¥ . )+ inorganicos
H-0 co

2 2

H,O

Figura 1.6. Esquema del proceso de fotocatalisis heterogénea
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Para que el proceso de fotocatalisis se lleve a cabo de manera exitosa en la
direccion deseada, es importante que los portadores de carga generados cuenten
con el potencial de oxidacién o reduccion apropiados para la reaccion dada. Por
ejemplo, el semiconductor TiO2 cuenta con una banda de valencia suficientemente
oxidante para llevar moléculas organicas hasta CO2, y apenas cuenta con el
potencial de reduccién necesario para reducir a la molécula de agua hasta
hidrogeno (Haque y Muneer, 2007). En el caso de otro semiconductor, el oxiyoduro
de bismuto (BiOl), el hueco de la banda de valencia no tiene el potencial suficiente
para romper a la molécula de agua y generar radicales ‘OH activados, aunque Si
cuenta con el potencial de reduccion para la generacion de Ho.

A diferencia del TiOz2, algunos semiconductores son incapaces de realizar el proceso
de fotocatalisis, ya sea porque cuentan con un espacio muy amplio entra bandas, o
porque una vez excitados, las especies reactivas son rapidamente recombinadas.
Por esa razon, se han desarrollado diferentes tipos de modificacion del
semiconductor cristalino para incrementar su actividad fotocatalitica. Algunas de

ellas se muestran en la Figura 1.7.
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Figura 1.7. Diferentes modificaciones de los semiconductores (Mera et al., 2016; Hernandez, 2017)
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Dos de las aplicaciones mas importantes de los procesos fotocataliticos son la
degradacion de contaminantes organicos en aguas residuales tratadas o en agua
para consumo humano (Figura 1.8.a) y en la produccién de hidrogeno a través de
la ruptura de la molécula de agua (Figura 1.8.b) (Oros-Ruiz et al., 2013, Duran-
Alvarez et al., 2015). Entre algunas de las aplicaciones de este proceso se pueden
mencionar a la remocion de metales pesados, el abatimiento de contaminantes en
el aire, la accion bactericida, y en cierta medida, a las celdas solares (Figura 1.8.c).
Los procesos de fotocatalisis para la depuracion de agua se pueden llevar a cabo
en reactores tubulares de concentracion de luz solar, o en foto-reactores de pelicula
en cascada (Figura 1.8.d) (Marinas, 2007; Villa, 2013; Morones et al., 2017).

Luz solar

FOTOCATALISIS

Contaminantes

22 W o Ee
Ofgénicos\o Perjudiciales ‘;;'J’ 3 ‘f%\: ! C.B \\ O
e ® & @ ! < F Oxide
egeeo OH ~)-‘;¢<§\ K. 4
:‘“ \ OH- \‘“\éﬁ Y o
T <S€>§
./ O WO @ 0. £dor

d) Fotoreactor de pelicula en cascada

¢) Colectores cilindricos parabélicos

Figura 1.8. Aplicaciones de los procesos de fotocatalisis heterogénea (Herrmann et al., 1999;
Villa, 2013)

1.3. Reactor quimico
Una reaccion quimica, por lo general, es la etapa mas significativa de los procesos
en la industria de la transformacién, cuya funcion es la redistribucion de los atomos

de las especies reactivas para generar a los productos deseados (Smith, 1991).
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Una de las tareas de los ingenieros quimicos es la de disefiar y operar equipos que
produzcan las transformaciones quimicas a nivel industrial, es decir, los reactores
quimicos. Por lo que, la parte ingenieril de las reacciones quimicas representa una
conjugacion de factores, entre aspectos econémicos y fisicoquimicos, conocimiento
del proceso y de las variables de operacion (Fogler, 2002). Algunos de los factores
para que se lleven a cabo las reacciones quimicas de una manera mas eficiente son
el tiempo de residencia y la mezcla de las fases presentes en la reaccién. La primera
se refiere al tiempo de contacto entre los reactivos, y esta determinada por la
fluidodinamica del sistema. Por otro lado, la mezcla puede producirse de modo
natural o forzada. La natural es provocada por la propia hidrodinamica del reactor,
mientras que la forzada se lleva a cabo con ayuda de agitadores o mezcladores
estaticos (Valiente, 2002).

1.3.1. Balance de materia

Para realizar un balance de materia en cualquier sistema, primero se tiene que
especificar las fronteras del mismo. El volumen dentro de estas fronteras es
conocido como el volumen de sistema. En la Figura 1.9 se presenta el balance de
moles para la especie “A” en un volumen dado, donde “A” representa una especie

quimica de interés, como el reactivo limitante (Fogler, 2008).

Volumen

/ del sistema

Figura 1.9. Balance de masas en el volumen del sistema

Por lo tanto, un balance general de moles para la especie “A” en cualquier instante,

lleva a la siguiente ecuacion:
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(Velocidad de Y

I(Velocid.ad \I I(Velocid.ad \I generaci6n (velocidad_Qe \
de flujo de flu.]o por reaccién acumqlacmn
de entrada  — < de salida ; + < . v = { en el sistema
( moles ) ( moles ) qulr;uca ( moles )
- - moles —_—
tiempo tiempo (—) tiempo
\ \tiempo/ )

{Entrada} B {Salida} N {Generacién} _ {dNA}
Fao Fa Ga Lt
Donde la generacion es el producto del volumen de reaccion por la velocidad de

formacion: Gy =1, *xV

\%
GA:_[ rAdV
0

Por lo tanto, el balance general queda como aparece en la Ecuacion 1.2:

Fao — Fp + f ! qv = WNa
Ao — Fa ra =
0 dt

Ecuacion 1.2 Balance de masa en un sistema de reaccién quimica

A partir de la ecuacién general de balance de moles se pueden desarrollar las
ecuaciones de disefio para diversos tipos de reactores industriales, como los que

se mencionaran a continuacion.

1.3.2. Tipos de reactores

Los reactores quimicos pueden tener una gran variedad de tamafos, formas y
condiciones de operacién. Uno de los mas comunes es el tipico matraz o vaso de
precipitados, los cuales se usan en el laboratorio para generar las reacciones
quimicas a pequefia escala. En contraste, se tiene a aquellos sistemas de reaccién
constituidos por grandes recipientes cilindricos a escala industrial, un ejemplo de
ello es el craqueo de hidrocarburos. Los reactores quimicos pueden diferenciarse
de acuerdo a su forma de operacion. Por ejemplo, el reactor por lotes (intermitente
o discontinuo) se caracteriza por contar con una fase reactante, en donde el grado
de reaccion y las propiedades de la mezcla reaccionante varian en el transcurso del

tiempo. Por otro lado, la conversion de los reactivos de los reactores en continuo
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varia con respecto a la posicion del reactor, y no como funcién de tiempo (Smith,
1991).

Dos ejemplos de reactores continuos son el reactor de tanque agitado y el reactor
tubular. El primero se caracteriza por una agitacion eficiente, por lo que la
composicion y temperatura de la masa reaccionante tenderan a ser iguales en todas
las zonas del reactor. En el rector tubular, en cambio, el fluido se desplaza como
tapdn, es decir, sin gradientes radiales de concentracion, temperatura o velocidad
de reaccion. A medida que los materiales que reaccionan entran y fluyen axialmente
por el reactor son consumidos y la conversibn aumenta en toda la longitud del
mismo (Fogler, 2008). En las Tablas 1.4 a 1.6 se detallan algunas caracteristicas, y
se proveen algunos ejemplos y ecuaciones de balance de materia de los reactores

anteriormente mencionados.
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Tabla 1.4. Particularidades de los reactores por lotes (Smith, 1991; Fogler, 2008)

Reactor por lotes (intermitente)

Ventajas:
Principio de funcionamiento: Este | Permite altas tasas de conversion y homogeneidad de

tipo de reactor se caracteriza por | la fase reactante.

recibir la carga de los reactantes, la
cual se lleva hasta la temperatura de | Desventajas:
reaccion y, posteriormente, se provee | Dificultad para la produccién a gran escala y alto costo
agitacion durante la reaccion, para | de mano de obra en las operaciones unitarias de carga,

finalmente extraer el producto. descarga y limpieza.

Ejemplos:

Reactores a escala de
laboratorio para el
estudio de cinéticas de
reaccion.

Fabricacion de
productos de alto valor
agregado, como los

fermentadores.

Balance de materia:
No existen ni entradas ni salidas del reactante Fao =Fo=0

La mezcla de reaccion es perfectamente agitada, de manera tal que no existe variacion en la

: L dN

velocidad de reaccion en todo el volumen d—tA =1,V
dN

Por lo tanto: dt = —2
raVv

Integrando con los limites de integracion que en t=0 entonces N, = N4, Y en t=t entonces N, =

N,1, se obtiene: [t = [Vadha

" INgoryv

0 Ecuacién 1.3

Figura 1.10. Reactor por

lotes
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Tabla 1.5. Particularidades del reactor continuo de tanque agitado (Fogler, 2008)

Reactor continuo de tanque agitado

Principio de funcionamiento:
Este

Ventajas:

reactor cuenta con la | Tiempos de conversion cortos.

entrada continua de reactante, a | Menor inversion de tiempo y mano de obra para

una mezcla  perfectamente | llenado, vaciado y limpieza.

agitada, en donde prevalece la _
) } » Desventajas:
uniformidad de la solucion. Al L _
) ) La composicion puede variar de un tanque a
mismo tiempo, se produce la

otro.

salida continua de los productos.

Balance de materia:
La operacion del reactor se realiza en condiciones de estado estacionario, esto es,

dNy4

a 0

no hay acumulacion dentro del reactor

%4

"'FAO_FA+J- TAdVZO

0

Si la mezcla de reaccion es perfectamente mezclada Fao—Fa+r1raV=0

Fao—F
V= Fao=Fa) Ecuacién 1.4

- Entrada de reactivos
_ Salida productos

Entrada y salida
del fluido de
calentamiento (o
»~ enfriamiento)

T‘—-'r?

D = Agitador
p
- b~
- '*»,\ . ~y

o .

- —

Figura 1.11. Reactor continuo de tanque

agitado
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Tabla 1.6. Particularidades del reactor tubular (Fogler, 2008)

Reactor tubular

Principio de funcionamiento: Es | Ventajas:

designado de esta manera por su | Operacion continua, facilidad de control, bajo
forma cilindrica. La mezcla | costo de operacién comparado con el reactor
reactante entra continuamente al | por lotes, sencillez mecénica, adaptabilidad a

reactory la reaccion quimica ocurre | la transmisidén de calor y altas presiones.

conforme el liquido es bombeado

hacia la salida del reactor. La _
o _ _ Desventajas:
composicion del fluido cambia con o
o Costo inicial es alto.
la coordenada de posicién en la

direccioén del flujo.

Balance de materia:

. ., dN
No existe acumulacion a lo largo del reactor d—tA =0 “ Fp — Fpo =14 AV
I . F -F
Dividiendo entre AV se obtiene % =1,

Por lo cual el término se asemeja a la definicién de la derivada

. [FAlAV - FAlO] _ dF, .
AV—o00 AV dv A F
Integrando en los limites de integracion: fOV V= fF:O drFA
A

Donde el flujo molar es el producto de Ia concentracion por el flujo:

Fpo= Cp*Q V= Qf —Ecuacmn 1.5

Materiales Productos
que reaccionan i —

ica del diéxido de azu-

pos de para la oxi
fre: a) con mlercamtno de calor entre los Dl’aductos y la alimentacién; b) con
cambiador de calor externo y cambiador interno del tipo tubo-dedal; ¢) reactor

de lecho multiple con iento por circulacién del gas de carga en el enca-

misado en espiral; d) con cambiadores de calor, unos para el calentamiento

de la a del p y otros para el enfriamiento de este
mediante un asen\e de refrigeracién.

Figura 1.12. Reactor tubular
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1.3.3. Conversion

La conversion es la relacion existente entre el nUmero de moles que reaccionan con
el numero de moles que se alimentan en el sistema, es decir, la eficiencia en la
generacion del producto quimico deseado (Fogler, 2008). Esto se expresa de
acuerdo con lo establecido en la Ecuacién 1.6.

mol de A que reaccionan npg —ny
XA = =

mol de A alimentadas ~ n,,

Ecuacion 1.6 Ecuacion general de conversiéon quimica

Ademas, las ecuaciones de disefio para cada tipo de reactor pueden estar en

funcién de la conversion, tal y como se sefiala en la Tabla 1.7.

Tabla 1.7. Ecuaciones de disefio en funcién de la conversiéon

Tipo de reactor Ecuacién de disefio
Xa dx
Reactor por lotes t= NAOf
XA() _rA V
_ . . (Xa—Xpo)
Reactor continuo de tanque agitado V= Fao T r
Xa dx
Reactor tubular V= FAOf —
Xao A

1.3.4. Disefio de un reactor fotocatalitico

Para el disefio de un reactor fotocatalitico se tienen que considerar diversos factores
que pueden influir en el proceso como: a) la presentacion del fotocatalizador que
sera empleado, ya sea en polvo o como pelicula delgada, b) la cinética quimica de
la reaccion, la cual puede tomarse como rigurosamente en fase heterogénea o,
dadas las dimensiones y distribucién del material catalitico, como parcialmente
homogéneo, c) la transferencia de momento dentro del reactor y, d) la transferencia
de materia en el reactor (Ramirez, 2013). En el Instituto de Ciencias Aplicadas y
Tecnologia de la UNAM se han realizado estudios de degradacion fotocatalitica por

medio de reactores en lote, empleando una variedad de materiales fotocataliticos
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previamente sintetizados en el grupo de trabajo, por lo que se decidié llevar a cabo
el disefio, la construccion y la operacién de un foto-reactor tubular. Tomando en
consideracion las caracteristicas principales por las cuales este tipo de reactor esta
definido. En este trabajo de tesis se propuso encontrar las mejores condiciones de
operacion para este tipo de reactor fotocatalitico. En los siguientes sub-apartados
se describen los pardmetros considerados para el disefio y construccion del foto-

reactor tubular propuesto.

1.3.4.1. Geometria y diametro de los tubos

La forma en la que la radiacion incide sobre el reactor y la longitud del camino 6ptico
en el interior de la camara de reaccion son fundamentales para el funcionamiento
del reactor. Por ello, es importante decidir la geometria del reactor, la cual promueva
la dispersion de luz en la camara de reaccién, y con ello, una mayor conversion.
Para lograr esto se propone la siguiente configuracion: un reactor anular, el cual se
encuentra dentro de una camara de reaccion (cubica o en forma de prisma
rectangular), y en cuyo centro del interior se hallan las fuentes luminicas o lamparas,
para proveer una iluminacion a los tubos en donde se encuentra la mezcla
reactante, junto con el fotocatalizador (Figura 1.13.a). Ademas, empleando una
superficie reflejante en las paredes de la camara de reaccion, la luz es reflejada a
la parte de los tubos que no se encuentra dando la cara a la fuente luminica. De
esta manera, la luz emitida al centro del toroide llega directamente a la mezcla de
reaccion por una de las caras del tubo, penetrando a la mezcla reactante, tanto
como la densidad optica de la misma lo permita. Entonces, la luz que no incide
directamente en los tubos llega a las paredes de la camara de reaccion y es
entonces reflejada a las paredes de los tubos que no se hallan directamente
expuestos a la fuente luminica. Este tipo de arreglo permite un eficiente
aprovechamiento de la luz, a diferencia de las lamparas colocadas en las esquinas

de la camara de reaccion (Figura 1.13.b) (Ramirez, 2013).
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a) Fuente luminica al centro del reactor. b) Fuente luminica al exterior

Figura 1.13. Propuesta de foto-reactor anular, con diferentes configuraciones de la fuente

luminica

El didmetro de los tubos es un factor crucial en la configuracion del reactor, pues de
ello depende el aprovechamiento de la luz irradiada por las fuentes luminicas.
Didmetros de los tubos muy amplios generan un decaimiento de la eficiencia
foténica, pues la reaccion se estara llevando a cabo principalmente en las zonas
cercanas a las paredes del tubo expuestas a la irradiacién. Por el contrario, aunque
tuberias de diametros muy pequefios garanticen la completa penetracion de los
fotones a través de la solucion, la caida en el volumen del reactor lleva a un

alargamiento, a veces innecesario del reactor tubular.

Directamente relacionado con el didmetro del tubo estd la concentracion del
fotocatalizador (cuando éste se usa como polvo), pues este elemento confiere
mayor densidad Optica a la suspension reactante, restando penetrabilidad a la luz
irradiada. Por esta razén, se debe evitar el empleo de elevadas concentraciones de
fotocatalizador, pues se ocasiona un efecto pantalla que actiia en detrimento de la

eficiencia de la reaccion, es decir, en la tasa de conversion. Tal y como se mencion6
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en el caso del uso de tuberias de amplio diametro, la foto-reaccion se estaria
llevando a cabo solamente en las paredes del tubo, mientras que en el centro del
tubo no se llevaria a cabo conversion alguna (Figura 1.14.a). En contraste, al
adicionar una concentracion de fotocatalizador notablemente baja, ocurre el sub-
aprovechamiento de la fuente luminica, pues se esté irradiando un numero de

fotones mucho mayor al que el fotocatalizador puede absorber (Figura 1.14.b).

Radio del tubo Radio del tubo

a) Concentracion alta de catalizador a) Concentracion baja de catalizador

Figura 1.14. Eficiencia fotonica en relaciéon a la carga de fotocatalizador

Resultados empiricos muestran que los valores éptimos de diametro de tuberia para
foto-reactores tubulares se hallan en el intervalo de 25 a 50 mm (Ramirez, 2013).
Un aumento considerable en el diametro de los tubos supone notables pérdidas de
eficiencia fotonica (y con ello de conversién), asi como pérdidas de carga que llevan
a que el flujo dentro del tubo adopte un régimen laminar. En este régimen hidraulico
se favorece que la foto-reaccion ocurra solamente en las paredes de los tubos, con

la consiguiente reduccién de la eficiencia general del proceso (Lainfiesta, 2009).
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1.3.4.2. Materiales de construccion del foto-reactor

El material con el que han de estar elaborados los tubos del reactor puede ser
escogido por factores de operacion y de costos. En el caso de la operacion, el
material debe cumplir con el requisito de tener elevada transmisividad de la luz
empleada en la reaccion (se debe cuidar que el material no absorba a las longitudes
de onda en las cuales se activa al fotocatalizador). Otro punto importante es la
resistencia del material al desgaste, ello se refiere a la foto-estabilidad, la resistencia
al desgaste mecanico (especialmente cuando el fotocatalizador se usa como polvo)
y resistencia a la foto-corrosion, ocasionada por la continua formacion de las
especies reactivas de oxigeno tras la irradiacion del fotocatalizador. Estas
consideraciones pueden resultar en una menor necesidad de mantenimiento del

foto-reactor (Blanco et al, 2015).

1.3.4.2.1. Tuberia
Algunas de las alternativas para el material de los tubos se enlistan en la Tabla 1.8,

considerando los factores previamente sefalados.
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Tabla 1.8. Caracteristicas de los materiales empleados en la tuberia del foto-reactor tubular (Ramirez, 2013; Blanco et al, 2015)

Los fluoropolimeros

Materiales acrilicos

Diversos materiales plasticos pueden ser opcion para la
construccion de foto-reactores tubulares. Algunos de
estos materiales son el politetrafluoretileno, el etileno-
Estos

tetrafluoretileno y el etilpropileno fluorado.

materiales son quimicamente inertes y poseen
caracteristicas de transmisividad y resistencia térmica
para su uso en foto-reactores tubulares.

Una de sus principales desventajas es la necesidad de
incrementar el espesor del material cuando se desea
gue el reactor soporte condiciones de presiones medias
o elevadas, ademas del hecho de que las conexiones
normalmente pueden soportar menos presion debido a

la falta de rigidez del material.

El acrilico es una de las tantas variantes del plastico, ampliamente
utilizado en foto-reactores por ser diafano®. Este material tiene
extraordinaria resistencia a la intemperie, asi como puede soportar
largas horas a la exposicion de rayos ultravioleta sin dafiar su
estructura. Ademas, permite la transmision de la luz (92-95%) sin
ser absorbida (Figura 1.15). Por otra parte, el acrilico es mas
resistente y menos pesado (densidad 1.2 g/cm®) que el vidrio. El
material es de facil limpieza y no se opaca con el tiempo, por lo que
tiene una larga vida util. El material es resistente a la mayoria de los
productos quimicos, como bases, acidos, amoniaco (en bajas
concentraciones) e hidrocarburos alifaticos.

No obstante, el material no es resistente a hidrocarburos clorados,
solventes aromaticos, acidos organicos como el acético, fenoles,

cetonas y a algunos éteres.

Algunos tipos de vidrio

Cuarzo

Deben emplearse materiales con bajo contenido en

hierro, ya que pueden absorber radiacion UV.

Es un material excelente para los sistemas de fotocatalisis, aunque

es poco asequible.

9 Deja pasar la luz a través de si, casi en su totalidad.
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PMMA (sin irradiacion) -
PMMA (irradiaciéon de 254 nm)

PMMA (irradiacion de 193 nm) 1
PMMA/TPS (irradiacion de 254 nm)
PMMA/TPS (irradiacion de 193 nm) ]

Absorbancia normalizada

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

Figura 1.15. Absorbancia de luz para diferentes materiales acrilicos en un intervalo de
longitudes de onda de 200 a 400 nm (Despagnet-Ayoub et al., 2003)

1.3.4.2.2. Superficie reflejante

Una superficie reflejante se coloca en las paredes de la camara de reaccion, y tiene
por objeto dirigir y reflejar la luz atil hacia el reactor, para asi conseguir un maximo
de eficiencia luminica. El tipo de este material tiene que ser altamente efectivo para
la reflexion de la radiacion ultravioleta y visible, pues los espejos tradicionales
basados en plata tienen una elevada reflectividad solamente en la parte visible del
espectro electromagnético. En la Figura 1.16 se muestra la reflectancia de algunos
materiales reflejantes. Al comparar diversos materiales, queda claro que el aluminio
es el material que refleja la energia luminica en longitudes de onda entre 300 y 400
nm (luz negra), asi como en la mayor parte del espectro de luz visible (Blanco et al.,
2015; Blanco et al., 2015).
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Figura 1.16. Reflectancia de luz para diferentes materiales (Blanco et al., 2015)

44



1.3.4.3. Condiciones de operacion

En los procesos de fotocatalisis heterogénea, los principales factores que deben ser
considerados son: a) el tipo y carga del material fotocatalizador, b) el
aprovechamiento energético de la radiacion y, c) el flujo volumétrico, y con ello el
régimen de flujo. Una parte fundamental de un reactor fotocatalitico es que exista
contacto entre las moléculas que puedan ser adsorbidas y el fotocatalizador para
gue se efectle la reaccion, ademas, es necesario lograr una distribucion éptima de
la luz dentro del reactor, en cualquiera de sus configuraciones (Ramirez, 2013;
Blanco et al., 2015).

1.3.4.3.1. Fotocatalizador

El fotocatalizador es la parte fundamental de los procesos de fotocatalisis. Existen
dos formas en las que se puede utilizar, ya sea en forma de polvo, formando una
suspensién, o inmovilizado en peliculas delgadas. Cuando el fotocatalizador se
emplea formando una suspensién, se tiene cierta facilidad de operacién, pues solo
se agrega la carga apropiada a la solucién. En contraste, el uso de esta
presentacion de fotocatalizador precisa de un paso de post tratamiento, en el cual
se separa al fotocatalizador en polvo de la solucion, con el fin de limpiar el agua
tratada, recuperar el material y emplearlo en futuras reacciones. Asi mismo, en este
esquema de reaccién se debe cuidar el régimen de flujo empleado, pues el
establecimiento de un régimen de flujo laminar puede resultar en la adhesion del
fotocatalizador en las paredes del reactor tubular, impactando negativamente en el

desemperio de la reaccion.

En el caso de las peliculas delgadas, el fotocatalizador esta presente en un lecho
fijo, formando una capa con nanémetros de grosor. Ello evita el post tratamiento del
agua para separar a la fase solida del liquido. Por el contrario, la formacion de
peliculas delgadas del fotocatalizador supone una disminucién en el area superficial
expuesta del material solido, lo cual va en detrimento de la conversion por las
limitaciones de contacto entre la solucion y la fase sélida (Ramirez, 2013; Blanco et
al, 2015).
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1.3.4.3.2. Carga de fotocatalizador

Para conocer la carga del fotocatalizador en el sistema de reaccién, se debe realizar
una serie de pruebas experimentales. Encontrar la carga del fotocatalizador implica
emplear la cantidad apropiada para expresar el maximo potencial del
fotocatalizador, al generar el mayor nimero posible de especies reactivas de
oxigeno y, al mismo tiempo, evitar el efecto de apantallamiento por un exceso de
catalizador en la suspension, debido al incremento exacerbado de la densidad

Optica. (Ramirez, 2013).

1.3.4.3.3. Radiacion

En cuanto al rendimiento energético, la intensidad de iluminacion afecta la relacion
entre la velocidad de la reaccion y la concentracion del fotocatalizador. La dispersion
y absorcion de la luz hace que la densidad de fotones disminuya exponencialmente
a lo largo de su trayectoria dentro de la suspension del fotocatalizador. Por lo tanto,
el incremento en la potencia de la fuente luminica trae consigo la posibilidad de
aumentar la carga del fotocatalizador sin experimentar un efecto de apantallamiento
(Blanco et al., 2015).

1.3.4.3.4. Flujo volumétrico

De acuerdo a la velocidad de un fluido a través de una tuberia de dimensiones
dadas, el régimen del flujo puede comportarse de forma laminar o turbulento
(Valiente, 2002).

El trabajo de Osborne Reynolds (Valiente, 2002) mostr6 que el tipo de flujo en una
tuberia depende del diametro de la misma, asi como de la velocidad, densidad y
viscosidad del fluido. El valor numérico obtenido a partir de estas cuatro variables
se conoce como «numero de Reynolds», y se define como la relacion de las fuerzas
dindmicas del flujo al esfuerzo cortante debido a la viscosidad. El nimero de

Reynolds se determina comunmente a través de la Ecuaciéon 1.7.
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vD
Re= P

Ecuacion 1.7 Ecuacion de Reynolds

En donde:

Re: Numero de Reynolds

p: densidad del fluido (=) kg/m?

D: diametro de tuberia (=) m

v: velocidad del flujo (=) m/s

W: viscosidad dinamica del fluido (=) kg/m s

El flujo de tuberias es laminar para valores de Re < 2,100 y turbulento si Re >
10,000. Entre estos dos valores, se encuentra la zona transicional, en donde existe

el proceso de cambio de flujo laminar a turbulento.

Cuando el flujo es laminar no existen corrientes cruzadas perpendicularmente a la
direccion del flujo, ni tampoco remolinos (Figura 1.17.a). A bajas velocidades, el
fluido tiende a fluir en capas o laminas, en donde ocurre un mezclado lateral
incipiente, resbalando las capas adyacentes unas sobre otras. Por lo tanto, al
movilizar el fluido a través de un reactor tubular a baja velocidad se tiene el riesgo
de tener acumulacién del fotocatalizador en las paredes del tubo por adherencia,
impactando en la eficiencia de conversién y dificultando la limpieza del reactor. En
contraste, cuando el flujo se encuentra en régimen turbulento forma remolinos,
provocando una mezcla parcialmente homogénea a lo largo del reactor (Figura
1.17.b). Cuando se trabaja en condiciones de turbulencia, la elevada velocidad del
flujo disminuye el tiempo de residencia de los reactantes y el fotocatalizador en el

foto-reactor.
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a) Flujo laminar

b) Flujo turbulento

e s T

-

Figura 1.17. Perfiles de velocidad en diferentes regimenes

1.3.4.3.5. Tiempo de residencia

El tiempo de residencia se refiere al tiempo que transcurre para que las moléculas

pasen a lo largo del reactor, el cual estd dado por la Ecuacion de tiempo de

residencia de un reactor tubular (Lainfiesta, 2009).

En donde:

\%
=2

Ecuacién 1.8

Q: Flujo volumétrico (=) L/s o m3/s

v: velocidad promedio del fluido (=) m/s

8: tiempo de residencia (=) s

En la Tabla 1.9 se muestran intervalos de tiempos de residencia para diferentes

tipos de reactores industriales.

Tabla 1.9. Intervalos de tiempo de residencia para reactores industriales (Fogler, 2008)

Tipo de reactor

Intervalo de tiempo de

Capacidad de

residencia produccion
Intermitente 15mina 20 h Pocos kg/dia hasta
100,000 ton/afio
Tanque agitado 10mina4h 10 a 3,000,000 ton/afio
semicontinuo
Tubular 05salh 50 a 5,000,000 ton/afio




1.3.4.4. Cinética quimica

La cinética quimica trata del estudio de la velocidad a la que ocurre una reaccion
guimica, considerando los factores que influyen sobre ella y explicando la causa de
la magnitud de esa velocidad de reaccion (Fogler, 2008). La velocidad de una
reaccion quimica puede estar afectada por diversas variables, como temperatura y
composicién de la mezcla reactante. Ademas, la presencia de un catalizador,
incrementa la velocidad de reaccidn proveyendo una trayectoria alternativa con una
menor energia de activacion (Fogler, 2008). La velocidad de reaccion suele estar
definida como el producto de una constante de velocidad y una funcion de las
concentraciones de las especies participantes en la reaccion, tal y como se muestra

en la Ecuacién 1.9

—1a = [ka(T)][fn(Cp, Cp, .. ]

Ecuacion 1.9 Ecuacion modelo de la velocidad de una reaccién quimica

El orden de una reaccion quimica se refiere a las potencias a las cuales se elevan
las concentraciones en la ley de velocidad cinética. Las unidades de la velocidad de
reaccion pueden estar en términos de concentracion por unidad de tiempo, por lo
que las unidades de la constante pueden variar con el orden de la reaccion, ademas
de otros factores como la temperatura. Para los reactores homogéneos (y en
algunos casos, para los reactores en régimen parcialmente homogéneo), los

ordenes de reaccidbn mas cominmente encontrados se enlistan en la Tabla 1.10.
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Tabla 1.10. Cinéticas de reaccién

Orden de .
. Orden cero Primer orden Segundo orden
reaccion
La velocidad de reaccibn es|La velocidad de reaccion es | Lavelocidad de lareaccion quimicaes
Definicis constante e independiente de la | proporcional a la concentracion de | proporcional al cuadrado de la
efinicion
concentracion de reactivos en | uno de los reactivos. concentracion uno de los reactivos.
cualguier momento de la reaccién
dCp dC, dCp
—rp=———=Kk -y = ——— =k;C -1y = ——— = k,C%
A dt 0 A dt 1%~A A dt 2%A
Definiendo los limites de | Al evaluar los limites de integracion | Una vez se evallan los limites de
integracion: se obtiene: integracion, se tiene que:
., Ca t Ca dc t Ca dC t
Ecuacion —| dCa=k, | dt —f C—A =k, | dt —f —2 =k, | dt
cinética Cao to Cao ~A to Cao Ch to
Resolviendo la integral se obtiene | Tras la resolucion de la integral se | Al resolver la integral se obtiene la
la Ecuacion 1.10: consigue la Ecuacién 1.11. Ecuacion 1.12.
(Cao — Ca) =Kot In (m) =Kk, t (i - L) = kyt
., Ca Ca Cao
Ecuacion 1.10 )
Ecuacion 1.11 Ecuacion 1.12
1.- C,Hs » C,H, + H, CNBr + CH3;NH, - CH3;Br + NCNH,
) Ty = kCC2H6 Ty = kCC2H6
Ejemplos

2.- CH;COCH; » CH,CO + CH,

—Th = kCCH3COCH3
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Hipotesis

1. Dado que los materiales TiO2, Ag20/TiO2 y BiOI'® han mostrado altas tasas

de remocion de contaminantes en sistemas fotocataliticos discontinuos, es
posible obtener altas eficiencias en un sistema en continuo, con las
caracteristicas propuestas (materiales, dimensiones) las condiciones
Optimas de reaccion (flujo volumétrico, carga de fotocatalizador).

Debido a que los materiales fotocataliticos probados (TiO2, Ag20/TiO2 y BiOl)
se activan en la region UV-visible del espectro electromagnético, se esperan
mayores eficiencias de degradacion para sulfametoxazol y ciprofloxacino al
aplicar luz negra (A = 365 nm), en comparacion con la aplicacion de luz visible
(A = 380-800 nm).

Objetivo general

Disefar y construir un prototipo de un foto-reactor tubular para llevar a cabo la

degradacion fotocatalitica de contaminantes de interés emergente en agua, tales

como los antibioticos ciprofloxacino y sulfametoxazol.

Objetivos particulares

Identificar a los fotocatalizadores que presenten la mayor actividad
fotocatalitica para la remocion de ciprofloxacino y sulfametoxazol.

Alcanzar las mayores tasas de remocion en los compuestos de estudio al
optimizar los intervalos de trabajo de flujo volumétrico, carga de catalizador
y tiempo de reaccion en el reactor tubular propuesto.

Determinar el impacto que tienen los componentes disueltos en el agua sobre
el proceso fotocatalitico. Ello a través de ensayos fotocataliticos en agua

potable, empleando concentraciones iniciales de los farmacos en niveles de

ug/L.

10 Oxiyoduro de bismuto
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Capitulo 2. Metodologia

En este capitulo se describen los pasos que se siguieron para cumplir los objetivos
anteriormente planteados. El apartado esta dividido en tres secciones. La primera
de ellas es la construccion del foto-reactor, que va desde la eleccion de los
materiales, hasta el proceso de armado del sistema. En la segunda seccion se
detalla la optimizacion en la operacion del foto-reactor, iniciando con las pruebas
hidrodindmicas. Ademas, se presentan los métodos seguidos en las pruebas de
actividad fotocatalitica de materiales semiconductores selectos bajo las condiciones
de reaccion. En tercer lugar, se describe el desarrollo y la validacion del método de
analisis de los contaminantes probados en un equipo de cromatografia de liquidos

con espectrometria de masas.

2.1. Seleccion de materiales y construccion del reactor

2.1.1. Seleccion de materiales

Como se menciond previamente, el objetivo de este trabajo es la construccion de
un foto-reactor tubular en el cual se realicen reacciones de fotocatalisis en continuo,
empleando luz artificial. Con base en la investigacion realizada en los antecedentes,
se eligieron los materiales para la construccion del sistema de reaccion,
considerando el material de los tubos, la estructura de soporte de las tuberias, la
superficie reflejante y el material de construccion de la camara de reaccién. Como

primer paso, se realizaron los planos y se establecieron las medidas del sistema.

2.1.2. Construccién del reactor

Inicialmente, se llevé a cabo la construccion de la camara de reaccion en donde se
ubicé al sistema de reaccion. Para ello, se cortaron 6 piezas de madera triplay, 4 de
60 x 75 cm y 2 de 60 x 60 cm las cuales sirvieron como las paredes de la caja.
Cuatro de las caras fueron unidas empleando pegamento y clavos, y se reforzaron
con angulos galvanizados y esquineros colocados con pijas. Posteriormente, se
armaron dos puertas, una frontal y otra en la parte superior de la camara de
reaccion. Ambas puertas contaron con bisagras y pijas, afladiendo el resbalén y
jaladeras para la apertura y el cierre de las mismas. Por ultimo, se agregaron llantas

en la parte inferior de la caja, para facilitar su transporte, y se hicieron dos orificios,
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empleando un taladro, para introducir los tubos de entrada y salida del fluido. En
cada uno de estos orificios se colocaron pivotes macho para soportar a las lineas
de entrada y salida del reactor tubular.

A continuacion, se construyé el armazon del reactor, con el fin de dar soporte a los
tubos en donde se realizard la reaccién de fotocatalisis. Para lograr esto, se
colocaron dos canales de acero inoxidable en tres de los cuatro lados internos de la
camara de reaccion (lado izquierdo, lado derecho y lado anterior). En cada uno de
estos canales se afadieron piezas de acrilico, colocadas con pijas, las cuales
fungieron como soportes de los tubos (Figura 2.1). En la parte central de la camara
de reaccion se colocaron cuatro canales mas, los cuales sirvieron como soportes
de las fuentes luminicas, las cuales fueron cuatro lamparas de luz negra (A = 365
nm), o de halégeno (A = 380-800 nm). Por ambos lados, las paredes de la camara
de reaccion fueron pintadas con laca de color negro. Una vez terminado el ensamble
de la caja y el armazén que soporta a los tubos y las ldmparas, se colocaron las
conexiones eléctricas, el interruptor de encendido de las lamparas, el contacto de

sobreponer y el cable de alimentacion.

Figura 2.1. Piezas del foto-reactor y ensamble final de la cAmara de reaccién

Una vez edificada la camara de reaccion y la estructura interna de la misma, se
procedio al armado del sistema de reaccion, para lo cual se cortaron cuarenta tubos
de acrilico de 9.5 mm de diametro interno y 24 cm de largo. También se cortaron 39
tubos de 9 cm de longitud. Los tubos cortados fueron colocados entre si, para formar

una variante de serpentin ascendente. Para ello, se utilizaron tramos de manguera
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de plastico, los cuales sirvieron para conectar los tubos. Estos tramos se acoplaron
a los canales del armazon mediante cinchos. En la salida del reactor se coloco una
valvula de paso, conectada a una T, ello con la intencién de que existieran dos
salidas de la camara de reaccion. La primera salida tuvo por objetivo la recirculacion
de la suspension, mientras que la segunda salida sirvié como puerto para toma de
muestra, acoplando al puerto una valvula de globo para tal fin. Como paso final, se
colocaron laminas reflejantes de aluminio en las cuatro paredes de la camara de
reaccion, con el fin de disminuir la pérdida de luz en las reacciones de fotocatalisis,

por los procesos mencionados en la seccidon de antecedentes.

2.1.3. Preparacion del foto-reactor
Para completar la construccion del foto-reactor se colocaron los materiales y
equipos que sirvieron para llevar a cabo la operacién completa del equipo. Estos

materiales son los siguientes (Figura 2.2).

a) Un vaso de precipitados de 1 L de capacidad, el cual se coloc6 sobre una
parrilla de agitacion magnética. Este reservorio se coloco en el costado
izquierdo exterior de la cAmara de reaccion, y fue llenado al inicio de cada
reaccion de fotocatalisis con la suspension formada por el material
fotocatalitico en la solucion del contaminante objetivo. Dentro del vaso de
precipitados se coloc6é una barra magnética para proveer la agitacion
necesaria.

b) Unabomba peristaltica MasterFlex, de la marca Cole-Parmer, modelo 77200-
62, la cual fue usada para desplazar a la suspensién desde el vaso de

precipitados hacia el sistema de reaccion.
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Figura 2.2. Sistema de foto-reactor en continuo, armado y colocado en el laboratorio

2.2. Operacion del foto-reactor

2.2.1. Pruebas hidrodinamicas

Una vez construido el foto-reactor, se realizaron las pruebas hidrodinamicas para
establecer condiciones de flujo que no afectaran los ensayos de fotocatalisis. Con
base en los resultados obtenidos en estos ensayos, se calcularon variables
determinantes para la operacion del mismo, tales como el flujo volumétrico de
operacion, el tiempo de residencia y el régimen de flujo. Como primer paso, se llend
el vaso de precipitados con agua tridestilada, debido a que es una sustancia pura,
y se programo la bomba peristaltica para suministrar 400 mL/min, mismo con el que
se procedié a llenar completamente los tubos que constituyen al foto-reactor. Una
vez lleno el foto-reactor, se dejé corriendo el mismo flujo durante 1 hora,
corroborando que no existieran fugas. En caso de no encontrar escape del liquido,
gradualmente se aumento el flujo, repitiendo la operacién para diferentes valores de
flujo volumétrico. Este procedimiento fue repetido hasta la aparicion de fugas, o
hasta ocasionar el desprendimiento de alguna de las mangueras, en las juntas de
los tubos, por efecto de la cavitacion. Llegado a este punto, se obtuvo el limite del

intervalo de trabajo.

La siguiente prueba fue determinar el flujo real de trabajo, el cual puede ser diferente
al marcado por el equipo de bombeo. Para lograr esto, se programé la bomba
peristaltica para suministrar 500 mL/min. Hasta que fuera estable, se coloc6 una

probeta a la salida del foto-reactor, y con ayuda de un cronédmetro, se tomaron
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lecturas del volumen de salida cada 30 segundos. Con los datos de volumen y
tiempo se determind el flujo real. Este ensayo fue realizado por triplicado,
empleando diferentes flujos: 600, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1300 y 1500 mL/min.
Con los datos obtenidos, se obtuvo una grafica de flujo calculado vs flujo

programado.

Posteriormente, se determinoé el tiempo de residencia, el cual debe ser inversamente
proporcional al flujo, es decir, a mayor flujo, menor es el tiempo de residencia. En
este ensayo se programO la bomba peristaltica para entregar agua destilada,
sostenido en 500 mL/min. La bomba fue accionada, y una vez que el flujo fue
estable, se dejo pasar aire a través de la manguera de entrada. Una vez hecho esto,
y con ayuda de un cronometro, se tomo el tiempo desde que aparecio la primera
burbuja de aire en la entrada del reactor, hasta que ésta llego a la salida del mismo.
Estos ensayos se realizaron por triplicado, con valores de 600, 700, 800, 900, 1000,
1100, 1300 y 1500 mL/min. Con los datos obtenidos, se construyé el grafico de

relacion entre el tiempo de residencia y flujo programado.
El volumen efectivo del reactor se determiné mediante tres métodos

a) El flujo volumétrico promedio obtenido fue multiplicado por el tiempo de
residencia, ambos medidos experimentalmente.

b) Con una probeta, se midi6 el volumen de agua contenido en el reactor
totalmente lleno.

c) Determinacién del volumen geométrico, empleando las medidas de didmetro

y longitud de los tubos y tramos de manguera que constituyen al foto-reactor.

Como parte de las pruebas hidrodindmicas, se realizé el célculo del nimero de
Reynolds (Re) para conocer los perfiles de velocidad, y de esta manera conocer el

régimen de flujo, ya sea laminar o turbulento.

2.2.2. Pruebas de remocion de agentes contaminantes en agua
Una vez realizadas las pruebas que sirvieran para conocer el intervalo de trabajo
del sistema de reaccién en continuo, se procedio a realizar pruebas de degradacion

fotocatalitica de contaminantes organicos en agua. Para ello, se inicio
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seleccionando a las sustancias de trabajo, asi como los materiales fotocataliticos
para realizar tal labor. Los fotocatalizadores elegidos para estas pruebas han sido
previamente sintetizados y caracterizados en el grupo de trabajo de Laboratorio de
Nanotecnologia Ambiental del ICAT, a excepcion del TiO2 P25. Los materiales
probados fueron: a) TiO2 P25, b) la heteroestructura Ag20/TiO2 y, c) las
microesferas de BiOIl. Todos los materiales fueron manejados en forma de polvo.
En cada uno de los ensayos de actividad fotocatalitica se realizé un
acondicionamiento del foto-reactor, el cual consistié de: a) un lavado con agua
tridestilada, b) una pre-carga de la solucién del contaminante probado y, c) la carga
del foto-reactor con la suspensién del fotocatalizador. En una prueba tipica de
actividad fotocatalitica se siguieron estos pasos metodolégicos:

a) Preparacion de la solucién del contaminante. Las moléculas modelo
seleccionadas para este trabajo fueron los antibiéticos ciprofloxacino (sal
hidroclérica) y sulfametoxazol. La solucion de trabajo se preparé con una
concentracion inicial de 30 mg/L, a un volumen de 1000 mL. Los compuestos
seleccionados fueron evaluados tanto por separado, como en una mezcla de
concentracion aditiva. Las soluciones se prepararon, inicialmente,
empleando agua tridestilada, mientras que, en la etapa final del experimento
se emple6 agua potable como solvente. Debido a la limitada solubilidad de
sulfametoxazol, un paso previo de ultrasonicacion tuvo que ser realizado al
preparar la solucion de este compuesto.

b) Una vez preparada la solucion, se procedié a colocarla en el vaso de
precipitados de 1 L de capacidad, ubicado junto al foto-reactor. Con ayuda
de un agitador magnético, se logré la dispersion de 500 mg del material
fotocatalitico en la solucion.

c) Toda vez que el fotocatalizador se encontraba en dispersion, se procedié a
encender la bomba peristaltica para iniciar el proceso de fotocatalisis en

continuo.

Las pruebas de actividad fotocatalitica se dividieron en tres etapas, las cuales se

evaluaron de manera individual: a) fotélisis, b) adsorcion del contaminante disuelto
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en la superficie del fotocatalizador y, c) proceso de fotocatélisis. El primer ensayo
fue realizado sin fotocatalizador, mientras que el segundo y tercero precisaron de la
presencia del fotocatalizador. En todos los casos, se emple6 el mismo flujo
volumétrico y la misma cantidad de fotocatalizador para las pruebas de adsorcién y

de fotocatalisis.

2.2.2.1. Fotalisis

En estos ensayos se evalud la degradacion de los agentes contaminantes disueltos
empleado solamente luz. Para ello, cuatro lamparas fueron colocadas en los
carretes centrales del foto-reactor (Figura 2.3). Las fuentes luminicas empleadas
fueron de luz negra (A = 365 nm) y luz visible (A = 380-800 nm).

Figura 2.3. Foto-reactor durante el proceso de fotélisis con luz visible (a) y luz negra (b)

La solucién del agente contaminante fue bombeada a través del reactor, empleando
un flujo de 1000 mL/min, y se tom6 una muestra inicial de 2 mL, la cual se coloco
en un vial de cromatografia de liquidos. Una vez hecho esto, se encendieron las
lamparas y se inicié la foto-reaccion, la cual se llevé a cabo durante 5 horas,
tomando muestras tras 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240 y 300 minutos
de irradiacion. Todas las muestras se colocaron en viales de cromatografia de 2 mL

color &mbar.

2.2.2.2. Adsorcion y fotocatalisis

Para la evaluacién de los procesos de adsorciéon y fotocatalisis se emplearon 500
mg de cada material fotocatalitico (Figura 2.4). Antes de agregar el material sélido,
se tomd una muestra inicial de la disolucién la cual fue etiguetada como muestra az,

y fue colocada en un vial de cromatografia de liquidos. El agitador magnético fue
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encendido tras la adicion del fotocatalizador, y se suministré agitacion durante
media hora, posteriormente, se tomoé la muestra az, con una jeringa. La muestra
tomada fue filtrada empleando una membrana de nylon de 0.22 micras de tamafio
de poro. Una vez hecho esto, se accioné la bomba peristaltica para introducir la
suspension en la camara de reaccion. Una vez que se lleno el volumen efectivo del
foto-reactor con la suspension se encendieron las lamparas, y entonces se tomaron
muestras tras 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240 y 300 minutos de
irradiacion. Todas las muestras fueron filtradas con las membranas de nylon de 0.22
micras de diametro de poro, y se colocaron en viales de cromatografia de liquidos
de 2 mL. Las pruebas de fotocatélisis se llevaron a cabo empleando luz visible y luz
negra, en ensayos separados, y empleando a las moléculas de prueba

ciprofloxacino y sulfametoxazol.

Para la realizacion de las pruebas de adsorcion de las moléculas modelo en la
superficie de los fotocatalizadores probados se siguieron los mismos pasos
metodoldgicos, omitiendo el encendido de las lAmparas para evitar que ocurriera el

proceso de fotocatalisis.

Figura 2.4. Sistema de reaccion en continuo durante las pruebas de adsorcién (a) y

fotocatdlisis con luz negra (b) y luz visible (c)

2.2.3. Optimizacion de condiciones de operacion del foto-reactor

La optimizacion de las condiciones de reaccion inici6 por probar diferentes
materiales fotocataliticos (TiO2 P25, Ag20/TiO2 y BiOIl) con dos tipos de luz (luz
negray luz UV-Alvisible). Tras la realizacion de estas pruebas se eligieron aquellas

condiciones que resultaran con la mayor remocion fotocatalitica de ciprofloxacino y
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sulfametoxazol. Posteriormente se procedio a evaluar el efecto que tienen la carga
del fotocatalizador y el flujo volumétrico sobre la tasa de remocion de cada
antibiatico.

Para estas pruebas se realizaron los mismos pasos previamente explicados,
empleando tres diferentes cargas del fotocatalizador (0.25, 0.5 y 1 g/L) y tres
diferentes flujos volumétricos (700, 1000, 1300 ml/min). Para estos ensayos se
tomaron muestras de agua tras 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360,
420 y 480 minutos de irradiacion, asi como al inicio de los ensayos fotocataliticos

(antes de encender la fuente luminica).

Por ultimo, se llevaron a cabo dos pruebas mas para cada compuesto. El primer
ensayo se realizo durante 24 horas, empleando las condiciones que presentaron los
mejores resultados. La segunda prueba se realiz6 empleando agua potable, con el
fin de conocer el efecto que tiene trabajar con una mezcla compleja en la tasa de

remocién de cada compuesto.

2.2.4. Operacion del reactor por lotes

Con el fin de conocer las diferencias en la eficiencia de remocion del foto-reactor en
continuo con lo obtenido en ensayos del reactos por lotes, se realizaron pruebas de
actividad fotocatalitica empleando un reactor fotocatalitico en lote. En un ensayo
tipico, se prepararon soluciones de 30 mg/L de cada compuesto, por separado y
conjuntamente. A continuacién, se colocaron 250 mL de la solucién en un reactor
en lote de vidrio (Figura 2.5), acoplado a un sistema de recirculacion para mantener
la temperatura de la reaccion en 25°C. Entonces, 125 mg del fotocatalizador
probado fueron vertidos en la solucién, la cual se agité vigorosamente durante 30
min, empleando un agitador magnético. Este lapso fue dado para establecer el
equilibrio de adsorcién-desorcion de la molécula en la superficie del fotocatalizador.
Una muestra inicial fue tomada con una jeringa antes de encender la fuente
luminica. La muestra fue entonces filtrada a través de una membrana de nylon de
0.22 micras de diametro de poro, y recibida en un vial de cromatografia de liquidos
de 2 mL de capacidad. Entonces, se encendio la fuente luminica para iniciar la foto-

reaccion. Muestras de 2 mL fueron tomadas a lo largo de la reaccién, tras 5, 10, 15,
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30, 45, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 480, 540, 600, 660, 720 y 1440 min de

irradiacion. Todas las muestras fueron filtradas como se menciond previamente.

Figura 2.5. Reactor por lotes empleado en los ensayos de fotdlisis (a) y fotocatalisis (b)

2.3. Analisis de las muestras por HPLC-MS/QqQ

Para llevar a cabo el analisis de las muestras que se obtuvieron en las pruebas de
fotdlisis, adsorcion y fotocatalisis se emple6 un equipo de cromatografia de liquidos
de alta eficiencia (Agilent Technologies Infinity, 1200) acoplado a un espectrometro
de masas de triple cuadrupolo (Agilent Technologies, 6420). Para lograr la
identificacion y cuantificacién de los compuestos objetivo, se optimizaron algunos
parametros de medicién, siguiendo la metodologia que se describe en los siguientes

apartados.

2.3.1. Identificacién de compuestos y optimizacion de los parametros de
espectrometria de masas

En primer lugar, se prepar6 una disolucion de 200 ppm de los compuestos
ciprofloxacino y sulfametoxazol. A partir de estas soluciones, se preparé una
disolucién de 10 mg/L, en metanol. La solucién preparada fue analizada en el modo
SCAN del espectrometro de masas. A partir de esta medicion se obtuvieron los
iones moleculares de cada compuesto, asi como los iones producidos por la
descomposicion de la molécula en el espectrometro de masas, mostrado en el

Anexo 1.

Una vez realizado este analisis, se procedio a realizar el analisis en el modo de

Monitoreo de lon Simple (SIM, por sus siglas en inglés), el cual se configurd con los
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iones mas abundantes previamente encontrados en el modo SCAN. En el
espectrometro de masas se encontraron a los iones de identificacion y confirmacion

para cada compuesto.

La optimizacion de tres parametros del espectrometro de masas se realizé para
obtener la mayor area de pico cromatografico por ion. Los parametros optimizados
fueron: a) voltaje del fragmentador, b) dwell y, ¢) la energia de colision, empleando
para ello el modo de Monitoreo de Reaccion Multiple (MRM, por sus siglas en
inglés). Para realizar la optimizacion de cada parametro se realizaron varias
repeticiones, ademas se empleo un disefio de experimentos bloqueado, en el cual
se varié cada paradmetro, fijando las otras variables. Inicialmente se fijaron a los
valores de dwell y la energia de colisiébn, mientras se varid el voltaje del
fragmentador desde 60 hasta 100 V, con una rampa de 5 V. Una vez obtenido el
mayor valor de area bajo la curva se realiz6 el mismo procedimiento para los
pardmetros dwell, al variarlo desde 50 hasta 300 V, con un cambio de 50 V. Por
altimo, se obtuvo el valor 6ptimo de energia de colision, probando en un intervalo
de 3 a2l eV, con unarampa de 3 eV. Para todos los parametros, se tomaron como
valores 6ptimos aquellos que proporcionaron los picos con mayor area bajo la curva,

cuyos valores se encuentran reportados en el Anexo 1.

2.3.2. Curva de calibracion

Para obtener el valor de las concentraciones de las pruebas de degradacién, se
realiz6 una curva de calibracion para tener la relacion de las concentraciones con
las areas registradas por el equipo, misma que sirvié para determinar los limites de
deteccién y cuantificacion. A partir de una solucién de 200 mg/L de cada compuesto,
se obtuvieron diluciones de 1, 3, 5, 10, 15, 17, 20, 25 y 30 mg/L. Los niveles de la
curva preparados fueron analizados en el cromatdgrafo de liquidos acoplado al
espectrometro de masas, obteniendo la curva de calibracion. Una vez obtenidas las
curvas de calibracién reportadas en los Anexos 2 y 3 para ciprofloxacino y
sulfametoxazol respectivamente, se analizaron las muestras obtenidas en los

experimentos de degradacion fotocatalitica en el foto-reactor en continuo.
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Capitulo 3. Resultados

3.1. Construccion del foto-reactor tubular

3.1.1. Disefio y materiales de construccion

Para la construccion del foto-reactor fue necesario desarrollar un disefio y conseguir
los materiales apropiados. Para el disefio del foto-reactor se inicio con la propuesta
de la camara de reaccion, en donde se colocaria el reactor tubular y las fuentes
luminicas (Figura 3.1). Esta cdmara de reaccidn se refiere a una caja negra de
madera, totalmente cerrada para evitar la entrada o salida de luz en el sistema. Otro
aspecto del disefio fue el acomodo de los tubos, en forma de espiral, ubicando a las
lamparas al centro y una superficie reflejante alrededor en las paredes de la camara
de reaccion. La suspension constituida por la solucion del compuesto objetivo y el
fotocatalizador se suministra a la camara de reaccion mediante una bomba
peristaltica, y se proveeria recirculacion de la suspensién, por lo que la salida del
reactor y la manguera que succiona a la entrada del mismo fueron colocados dentro

del mismo recipiente, a un costado de la camara de reaccion.

Figura 3.1. Disefio y construccion del foto-reactor

El diametro de los tubos y la distancia de los mismos a las lamparas (es decir, el
camino 6ptico) fueron fijados en 7.5 mm y 20 cm, respectivamente. El didmetro de

los tubos fue seleccionado como 1/2 de pulgada por dos motivos.

a) Para lograr una alta penetrabilidad de la luz hacia el centro del tubo, aun
empleando altas cargas del material fotocatalitico. En experimentos previos

realizados en reactores discontinuos (Hernandez, 2017; Martinez, 2017), se
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han encontrado cargas 6ptimas de fotocatalizador de 0.5 g/L, lo cual implica
una elevada densidad Optica, haciendo necesario emplear un diametro
reducido en la tuberia.

b) Un reducido didmetro de tuberia incrementa la velocidad de la suspension a
través del reactor tubular, facilitando la obtencion de un régimen de flujo

turbulento.

El camino éptico entre las lamparas y los tubos del reactor fue seleccionado con
fines practicos, pues esta distancia es la minima apropiada para realizar el cambio
de las lamparas y el desmantelamiento de los tubos para su limpieza y

mantenimiento.

Para este trabajo se plantearon cuatro opciones en la seleccion del material de
fabricacion de los tubos, como los fluoropolimeros, los materiales acrilicos, los
materiales de vidrio y el cuarzo. Para esta seleccidn se consideraron aspectos como
la resistencia a la foto-corrosion (ocasionada por la luz y por la continua generacion
de especies reactivas de oxigeno), la transmisividad de la luz UV y visible, y los
costos de adquisicion y construccion. Los materiales de vidrio debian contar con un
bajo contenido en hierro para evitar la absorcidon de radiacion UV, razén por la cual
no fue posible usar material borosilicato. Por otra parte, los tubos de cuarzo no
fueron empleados debido a que su uso haria costoso la construccion del sistema de
reaccion. De los materiales restantes, se selecciond el acrilico, debido a su
resistencia tras largas horas de exposicién a luz ultravioleta, asi como su facilidad
de limpieza y bajo costo. En el caso de la superficie reflejante, se empled aluminio
para tal objetivo. Este material fue seleccionado a partir de dos parametros: a) la
capacidad de reflectancia en las regiones UV-A y visible del espectro
electromagnético y, b) el costo. El aluminio refleja cerca del 90% de la luz en tales

longitudes de onda, tal y como se muestra en la Figura 1.16.

Con el fin de obtener los costos de construccion y operacion del sistema de reaccion
propuesto, las Tablas 3.1 y 3.2 muestran los costos asociados con la operacion del

sistema de reaccion y la sintesis de los materiales fotocataliticos.
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Tabla 3.1. Costos de construccién del foto-reactor

Caracteristica Costos
Materiales de construccion $ 963.59
Camara de reaccion
$ 3,691.58
Reactor y accesorios
$92,243.35
$ 96 898.52

Tabla 3.2 Costos aproximados para la sintesis de los fotocatalizadores seleccionados para

este trabajo

Fotocatalizador Costo de foto catalizador (pesos/kQ)
TiO2 Degusa P25 35,870
1.15% Ag20/TiO2 38,661

BiOl 16,185
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3.2. Pruebas hidrodinamicas
Como se menciond en la metodologia, se realizaron pruebas para determinar los

limites de operacion del foto-reactor construido, trabajando con flujos en el intervalo
de los 400 a los 1500 mL/min.

3.2.1. Determinacion del flujo volumétrico de operacion

El flujo volumétrico es una variable que influye en la operacién de cualquier reactor
tubular, ya que define el régimen hidraulico, pues un cambio en la densidad y la
viscosidad del fluido afecta de manera casi despreciable al célculo del nUmero de
Reynolds. Asi mismo, el flujo volumétrico se relaciona directamente con el tiempo
de residencia. De cara a ello, conocer el valor real del flujo suministrado al reactor
tubular fue fundamental y, considerando que los equipos que operan de forma
automética tienen un porcentaje de error, se procedié a calcular el flujo real con
diferentes valores de flujo programado. Para lograr esto, se midié el volumen
acumulado en el reactor durante 30 segundos para diferentes valores. La Tabla 3.3
muestra el volumen medido en el reactor, y el flujo calculado para cada uno de los
flujos volumétricos probados.

Tabla 3.3. Mediciones de flujo programado contra el flujo calculado

Flujo Volumen medido (mL) Flujo calculado Error
programado
(mL/min) Med1|(:|on Med2|0|on Medémon Promedio (mL/min) %
700 325 314 314 317.67 635 9.29
800 424 406.5 411 413.83 827 3.38
900 437.5 437 439 437.83 875 2.78
1000 457.5 461.5 457 458.67 917 8.30
1100 451 446 451 449.33 898 18.36
1200 471 473 467 470.33 940 21.67
1300 503 503 501 502.33 1004 22.77
1500 581.5 581.5 583 582.00 1164 22.40

Se puede observar en la tabla cierta afinidad numérica entre los flujos programados
y los reales cuando se emplearon valores de 1000 mL/min o menores. En contraste,
el valor del error incrementd cuando se emplearon valores por encima de los 1100
mL/min. Como se menciond previamente, fue imposible evaluar flujos programados

por arriba de los 1500 mL/min, debido a que se comenzo a experimentar cavitacion
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en el sistema, lo cual derivo el desprendimiento de las conexiones de los tubos con

los tramos de manguera.

Como se puede apreciar en la Figura 3.2, no se encuentra una relacion proporcional
con el flujo suministrado al reactor tras incrementar el flujo programado por la bomba
peristaltica. Aun asi, fue posible determinar el régimen de flujo con el que se trabajo

para los flujos suministrados.
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Figura 3.2. Funcion de la comparacién entre el flujo programado vs calculado

3.2.2. Tiempo de residencia
La Tabla 3.4 muestra los tiempos de residencia obtenidos en tres mediciones

independientes para diferentes valores de flujos volumétricos programados.

Tabla 3.4. Tiempos de residencia obtenidos en mediciones independientes

Flujo programado Tiempo de residencia (s)
(mL/min) Medicion 1 | Medicion 2 | Medicion 3 | Promedio
700 63.23 62.22 62.38 62.61
800 47.29 47.09 46.95 47.11
900 44.21 44.46 44.12 44.26
1000 41.47 41.75 41.06 41.42
1100 42.24 42.1 41.81 42.05
1200 39.83 39.54 39.5 39.62
1300 36.79 37.06 36.78 36.87
1500 31.24 30.77 31.39 31.13

Efectivamente, al realizar las pruebas pertinentes, se observa en la Figura 3.3 una
tendencia inversamente proporcional del tiempo de residencia al incrementar el flujo

programado. El tiempo de residencia es un factor importante, debido a que esta
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relacionado con el tiempo que estan expuestas las moléculas objetivo y el

fotocatalizador a las fuentes luminicas, por lo que fue indispensable encontrar el

valor de flujo programado que resulte con el mayor tiempo de residencia.
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Figura 3.3. Funcidn del tiempo de residencia al variar el flujo programado

3.2.3. Volumen del reactor

Como se menciono previamente, el calculo del volumen del reactor fue determinado

a través de tres métodos. En la primera aproximacién se empleé el producto del

flujo calculado y el tiempo de residencia (Tabla 3.5).

Tabla 3.5. Célculo del volumen del foto-reactor empleando el método 1

Flujo calculado (mL/min) | Tiempo de residencia (min) | Volumen de reactor (mL)

635.33 1.044 662
827.67 0.785 649
875.67 0.738 646
917.33 0.690 633
898.67 0.701 629
940.67 0.660 621
1004.67 0.615 617

1164 0.519 603

La segunda aproximacién para determinar el volumen del foto-reactor fue midiendo,

con una probeta, el volumen acumulado en el vaso de precipitados, en la manguera

de entrada y, finalmente, en el reactor. La Tabla 3.6 muestra el volumen de liquido

medido en cada una de las posiciones mencionadas.
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Tabla 3.6. Calculo del volumen del foto-reactor empleando el método 2

Volumen medido (mL)
Volumen acumulado 144
Volumen manguera 184
Volumen reactor 672
Volumen total 1000

Por ultimo, se realizo el calculo del volumen del reactor empleando las ecuaciones
de volumen de las figuras geométricas empleadas en el reactor tubular. El calculo
del volumen se dividié en dos partes, primero el volumen expuesto a la radiacion,
que estd compuesto por dos tramos de tubos, los tubos largos de 24 cm y los tubos
cortos de 9 cm. Los volumenes de las mangueras dentro del reactor fueron sumados
para obtener el volumen total del reactor. En la Tabla 3.7 se muestra el volumen del
foto-reactor obtenido a partir de este método. Se observa que los valores de

volumen obtenidos por estos dos ultimos métodos son muy similares.

Tabla 3.7. Céalculo del volumen del foto-reactor empleando el método 3

Volumen calculado

Longitud 1 24 |cm
No. de tubos 40

Longitud 2 9 cm
No. De tubos 39

Espesor del tubo 0.1 |cm
Diametro externo 0.93 |cm
Didmetro interno 0.73 |cm
Volumen total expuesto 548.70 | mL
Manguera 2.2 |cm
No. 78

Didmetro 0.95 |cm
Volumen manguera interno |121.73| mL
Volumen del reactor 670.13 | mL

3.2.4. Régimen de flujo
Para determinar el régimen de flujo alcanzado en el foto-reactor se realiz6 el calculo
del numero de Reynolds (Re), empleando la Ecuacién 1.7, obteniendo diferentes

valores reportados en la Tabla 3.8 con los siguientes datos:

D (didmetro del tubo) = 0.0073 m
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p (densidad de la disolucién) = 998 kg/m?3
u (viscosidad dinamica de la suspension) = 0.001003 kg/m s

La velocidad del fluido se calcul6 despejando la Ecuacion v = %

Donde A = mr? A =419 % 10° m?

Tabla 3.8. Régimen de flujo volumétrico para diferentes valores de flujo programado

Flujo

Flujo real Velocidad Régimen
pr(‘;gif‘mmii‘;o (m¥s) (m/s) Re e flujo
700 106 x10° (o5  1837.67 Laminar

800 138x10° (33  2393.98 Turbulento

900 146x10° (35  2532.82 Turbulento

1000 153x10° (37  2653.34 Turbulento
1100 ~ 150x10° 35  2599.35 Turbulento
1200  157x10° 937  2720.83 Turbulento
1300 167x10° (040  2905.95 Turbulento
1500  194x10° 46  3366.81 Turbulento

Con el fin de trabajar con un régimen de flujo turbulento sin dafar el sistema de
reaccion, se prefiri6 emplear flujos programados por encima de 800 mL/min, lo que

equivale a 1.38 x 10 m¥/s.

3.3 Degradacion fotolitica y fotocatalitica de antibidticos en el

sistema de reaccion construido

En este apartado se detallan los resultados obtenidos en las pruebas de remocién
de los antibidticos ciprofloxacino y sulfametoxazol en el reactor en continuo,
mediante los procesos de fotdlisis y fotocatalisis. Adicionalmente, se muestran las
tasas de remocion de los compuestos en la fase liquida a través del proceso de
adsorcion en la superficie del fotocatalizador probado. Los resultados muestran las
tasas de remocion y de adsorcién de cada compuesto por separado. En una primera

etapa, se realizaron las pruebas de fotdlisis, bajo irradiacién con luz visible y luz
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negra. Posteriormente, se realizaron las pruebas de adsorcion y fotocatalisis,
empleando a los tres fotocatalizadores seleccionados (TiO2 Degussa P25, 1.15%
Ag20/TiO2 y BIOI), reportando los resultados de remocion fotocatalitica de los
compuestos, tras 4 horas de irradiacion con los dos diferentes tipos de luz
seleccionadas. Las pruebas se realizaron empleando un flujo volumétrico
programado de 1000 mL/min, y una carga de fotocatalizador de 0.5 g/L, en el caso
de la adsorcion y la degradacion fotocatalitica.

Una vez establecido el fotocatalizador mas eficiente en la remocion de los
antibiéticos, se procedid a probar el impacto de la carga del fotocatalizador en la
remocion de los compuestos. Para ello, se probaron tres cargas del material
fotocatalitico: 0.25, 0.5 y 1 g/L. Asi mismo, se evaluaron tres valores de flujo
programado, los cuales fueron 700, 1000 y 1300 mL/min. Estas pruebas fueron
realizadas durante 8 horas. Tras hallar las condiciones de operacion del flujo y carga
de fotocatalizador, se llevo a cabo una prueba de actividad durante 24 horas, con el
fin de determinar si la tasa de remocion de cada compuesto comenzaba a tener un
comportamiento asintético en algin momento durante este periodo. Con los datos
obtenidos en estas pruebas se calcul6 la cinética de reaccion, asi como el volumen

necesario del foto-reactor.

Tras la obtencién de las condiciones de operacion de actividad fotocatalitica, se
llevé a cabo una prueba de remocion con: a) agua potable y, b) concentracion de
los antibi6ticos mas baja (en niveles de ug/L). Estas pruebas fueron realizadas con
el fin de comprobar si los compuestos disueltos en el agua potable ejercian un efecto

en la actividad fotocatalitica.

Para finalizar este trabajo, se compararon las tasas de remocion de los antibioticos
observadas en el foto-reactor en continuo, con lo obtenido en ensayos en lote. Para
ello, se realizaron dos ensayos empleando un reactor en lote de 250 mL de
capacidad, como se mostro en la seccion de metodologia.
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3.3.1. Ciprofloxacino

Las pruebas del tipo de radiacion y fotocatalizadores se realizaron con un flujo
programado de 1000 ml/min (debido a que es un valor intermedio dentro de nuestro
intervalo de trabajo) y con una concentracion de fotocatalizador de 0.5 g/L. Ademas,
cabe resaltar que todas las graficas contienen la adsorcion inicial (antes de iniciar
la fotoreaccion), mientras que en la tabla de resumen contiene, por un lado, los
porcentajes que se deben a la adsorcion inicial y, por el otro, los porcentajes que se

deben Unicamente a la foto-reaccién, es decir, sin considerar la adsorcion inicial.

3.3.1.1. Remocion de ciprofloxacino empleando tres materiales fotocataliticos
En la Figura 3.4 se muestran las cinéticas de remocion del antibiotico ciprofloxacino
por fotdlisis, empleando tanto luz negra (UV-A), como luz visible (vis). La
degradacion del compuesto fue minima, de acuerdo con los analisis realizados por
cromatografia de liquidos, mostrando conversiones promedio de 8.28% al emplear
luz negra (UV-A) y de 18.39% cuando se prob0¢ luz visible proveniente de lamparas
de haldgeno (A = 380-800 nm).

En el caso del proceso de adsorcion sobre el material TiO2, éste se evalué durante
el mismo tiempo de reaccion que la fotocatdlisis, pero sin encender la fuente
luminica. La Figura 3.4 muestra una tasa maxima del 20% de adsorcién, la cual se
alcanza tras el contacto entre la molécula de ciprofloxacino y el semiconductor.
Posteriormente, la masa adsorbida en el TiO2 parece variar, tras 150 minutos de
contacto, lo cual probablemente esté dando un proceso de desorcion del
compuesto, pues la concentracion de este comenzd a incrementar en la fase liquida

hasta finalizar el proceso.

En el proceso de fotocatalisis, el cual incluye tanto a la remocion fotocatalitica como
a la adsorcion/desorcion, se observaron valores de remocion de 94.86% y de
72.50% al emplear luz UV-A y luz visible, respectivamente. La mayor tasa de
remocion fue obtenida al emplear luz negra como fuente luminica, lo cual es
esperado, dado la baja energia de los fotones presentes en la luz visible. Es
importante recordar el valor de banda prohibida (o de energia de activacion) del TiO2

Degussa P25, 3.2 eV, lo cual corresponde a longitudes de onda cercanas o menores
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a los 380 nm. Por esta razon, la luz negra logr6 una mayor activacion del
semiconductor, al contener un mayor nimero de fotones con valores energéticos

similares a los de la activacion del fotocatalizador.
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Figura 3.4. Remocidén de 30 ppm de ciprofloxacino por fotélisis y empleando 0.5 g de TiO2

como fotocatalizador a Tamb

Asi mismo, vale la pena sefialar la activacién del material fotocatalitico al emplear
luz visible, con un bajo contenido de fotones de alta energia, pues esto implica que
éste es capaz de sacar provecho de infimas cantidades de fotones aprovechables,
para foto-activarse. Es posible decir entonces que el TiO2 cuenta con una importante

eficiencia foténica, aun al ser irradiado con luz visible.

Al probar al material 1.15% Ag20/TiO2 se observé nuevamente una baja tasa de
adsorcion (Figura 3.5), la cual oscil6 a lo largo del experimento. Interesantemente,
dos diferencias fueron detectadas al probar a este material. Por un lado, la tasa
méaxima de adsorcion fue del 16.36%, menor al 20% logrado con el TiO2 sin
modificar. Por el otro lado, se observé una menor caida en la adsorcién a lo largo
del ensayo, mas aun, la adsorcion incrementa a partir de los 90 minutos, y hasta los
180, sugiriendo un proceso de re-adsorcion de la molécula. Estas diferencias en el
comportamiento de adsorcion son seguramente debidas a la presencia superficial
de las nanoparticulas de Ag20 distribuidas en la superficie del TiO2. Las particulas
del 6xido de plata ocupan sitios activos de adsorcién en la superficie del 6xido de
titanio disminuyendo la maxima tasa de adsorcion. Posteriormente, la molécula de
ciprofloxacino se desorbe, por lo que este cambio puede ser de naturaleza quimica

por la reduccion del material. Algo similar fue notado por Hernandez (2017), donde
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las nanoparticulas de Ag20 pueden cambiar a lo largo del tiempo, debido a la
reduccion de la plata, obteniendo superficies de Ag°. Debido a que la plata no
presenta actividad fotocatalitica, se observa el mismo comportamiento que Si

estuviese Unicamente el TiO2 sin modificar.

Irradiacion con luz visible (1.15% Ag20/TiO2)
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Figura 3.5. Remocién de 30 ppm de ciprofloxacino por fotélisis y empleando 0.5 g de 1.15 %
Ag20/TiO2 como fotocatalizador a Tamb

En lo que respecta al proceso de fotocatalisis, menores tasas de remocion fueron
obtenidas con 77.06 y 58.41% al emplear luz negra y luz visible, respectivamente.
Nuevamente, se obtuvo una mayor eficiencia de remocion al emplear la luz de
mayor energia, aun cuando las nanopatrticulas de Ag20, decorando la superficie del
TiO2 son altamente foto-reactivas en el espectro de luz visible. Este comportamiento
halla su explicacién en tres factores: a) por un lado, la carga de Ag20 es muy
pequefia (1.15 % en peso) por lo que la activacién del material composito estara
dada por el semiconductor mas abundante, es decir, el TiO2, b) la baja adsorcién
del antibidtico en la superficie del fotocatalizador tuvo como resultado muy poco
contacto entre el compuesto organico y las especies reactivas de oxigeno formadas,
resultando en una baja degradacién y, c) la irradiacion prolongada de las
nanoparticulas de Ag20 pudieron resultar en su foto-reduccion hacia Ag°, o en este
mismo tenor, la plata pudo haber ionizado y migrar hacia la solucion en forma de
Ag*. En todo caso, las tasas de remocion por fotocatalisis resultaron ser mejores
gue aquello obtenido por el proceso fotolitico. Las tasas de remocion por

fotocatalisis obtenidas al emplear a los materiales semiconductores probados, y su
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comparacion con la degradacion alcanzada en el proceso de fotélisis con luz UV y

luz visible se muestra en las Figuras del Anexo 4.

Al probar al material 3D BIiOI, el cual tiene una presentacion de microesferas, se
observo la més elevada tasa de adsorcion para los tres materiales, la cual fue de
57.11% (Figura 3.6). Este valor se obtuvo tras el contacto entre la molécula y el
material sélido, sin que se observara una variacion en el mismo hasta concluido el
experimento. El Anexo 4 muestra las cinéticas de adsorcion de ciprofloxacino en la
superficie de los tres materiales fotocataliticos probados. Estudios previos
(Martinez, 2017) muestran un area superficial del material BiOl de 67 m?/g, mayor
al del TiO2, asi como una estructura porosa, en la cual existe una gran cantidad de
mesoporos como se muestra en el Anexo 6. Cuando se probd la eficiencia
fotocatalitica, se observé una incipiente actividad, la cual lleg6 a valores muy
cercanos al 59.52%, al emplear luz negra, posterior a los 60 minutos, la tasa de
degradacion no increment6 (Figura 3.6). Esto puede deberse a que los sub-
productos generados por la degradacion del ciprofloxacino fueron adsorbidos en la
superficie del fotocatalizador, ocupando sitios activos de adsorcion, lo cual impidié
una mayor adherencia de la molécula en la superficie del material fotocatalizador,

aun después de la degradacién de la molécula obijetivo.
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Figura 3.6. Remocién de 30 ppm de ciprofloxacino por fotélisis y empleando 0.5 g de BiOl

como fotocatalizador a Tamb

Debido a las bajas tasas de remocién obtenidas con luz negra, se decidié no

explorar el comportamiento del sistema con luz visible. No obstante lo anterior, las
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tasas de remocion obtenidas por fotocatalisis y adsorcion fueron mayores a lo

alcanzado en el proceso de fotdlisis.

En la Tabla 3.9 se muestra un resumen de los resultados emanados de las pruebas
de remocion de ciprofloxacino a través de los procesos de adsorcion, fotolisis y
fotocatalisis. En esta misma Tabla se hace una diferenciacion entre la adsorcion
inicial, es decir, aguella alcanzada antes de encender la fuente luminica en las
pruebas de fotocatalisis y la remocion total alcanzada al final del ensayo mediante

fotocatalisis.

Tabla 3.9. Resumen de tasas de remocién alcanzadas para ciprofloxacino en ensayos de

fotolisis, adsorcién y fotocatélisis

Proceso evaluado Adsorcion inicial (%) Remocién (%)
Fotdlisis (UV) 0 8.28
Fotdlisis (vis) 0 18.39
Adsorcion (TiO2) 20.91 0
Fotocatalisis (TiO2-UV) 16.90 93.81
Fotocatalisis (TiO2-vis) 20.62 64.91
Adsorcion (1.15% Ag20) 16.36 0
Fotocatalisis (1.15% Ag20-UV) 21.19 76.43
Fotocatalisis (1.15% Ag20-vis) 29.68 41.79
Adsorcion (BiOl) 58.21 0
Fotocatalisis (BiOI-UV) 23.12 43.34

Dado que en las pruebas de fotdlisis no se proveyé con material fotocatalitico sélido,
la adsorcion inicial fue cero. Por otro lado, en los ensayos de adsorcion sin el
suministro de luz, se reporta la adsorcion alcanzada a los 30 min de contacto
(tiempo dado para alcanzar el equilibrio de adsorcibn en los ensayos de

fotocatalisis), asi como al final del ensayo.

De cara a esta informacion, es posible concluir que el suministro de luz negra en los
ensayos de remocion fotocatalitica presenta mejores resultados que el suministro
de luz visible, para todos los fotocatalizadores. Para todos los materiales probados,

la adsorcion jugo un rol muy importante en la remocion inicial del compuesto. Ello
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sugiere que la molécula es rapidamente adsorbida por el fotocatalizador y entonces
degradada por las especies reactivas producidas tras la irradiacion. Los materiales
basados en TiO2 resultaron ser mas reactivos que el oxiyoduro de bismuto. El
material 1.15% Ag20/TiO2 no es descartado completamente para futuras pruebas,
ya que presento buena actividad fotocatalitica, aunque inferior a la mostrada por el
TiO2 sin modificar. En contraste, el material BiOl fue descartado para futuros
experimentos debido a su pobre actividad como fotocatalizador.

3.3.1.2. Efecto del flujo volumétrico en la degradacion fotocatalitica de
ciprofloxacino

Para este andlisis, se trabaj6 con flujos programados de 700, 1000 y 1300 mL/min
(Figura 3.7). Debido a ello, fue posible trabajar en regimenes de flujo tanto laminar

como turbulento.
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Figura 3.7. Efecto del flujo suministrado al foto-reactor en la degradacién de ciprofloxacino

La velocidad de la reaccion de fotocatalisis se vio favorecida ligeramente al emplear
el maximo valor de flujo, logrando una eficiencia de remocion cercana al 99% tras 7
horas de irradiacion con luz negra. En el caso del menor flujo, la velocidad inicial de
remocion incrementa favorablemente y, después de la primera hora, la remocion es
mas discreta hasta la terminacion del experimento. Ello pudo deberse a que el
material fotocatalitico comenz6 a quedarse adherido en las paredes de los tubos del
foto-reactor, impidiendo el paso de la luz a través de los tubos. Por el otro lado, la

pérdida de superficie de reaccion en el fotocatalizador por accién de su adhesion en
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las paredes del tubo llevé a la caida de la remocion de la molécula. En contraste,
cuando fue empleado un flujo de 1000 mL/min, la velocidad inicial de degradacion
decayd, probablemente debido al menor tiempo de residencia de la suspensién en
el foto-reactor, aunque la tasa de remocién eventualmente alcanza valores
superiores al 95% tras las 7 horas de reaccion, seguramente debido a la mejora en
el mezclado de la suspension. Al emplear mayores flujos, se llega a un régimen de
flujo turbulento, en el que se evita la adherencia del fotocatalizador a la superficie
de los tubos, al mismo tiempo que se incrementa el contacto entre la molécula

disuelta y la superficie del fotocatalizador en cualquier punto del foto-reactor tubular.

Adicional a lo arriba mencionado, se corroboré que no es viable trabajar el sistema
de reaccion en un régimen de flujo laminar, pues la limpieza de los tubos al final de
la reaccion se complica. Por lo tanto, se decidio trabajar con el flujo de 1300 mL/min,
aunque se obtuvieron tasas de remocion similares al de 1000 mL/min, se consigue
un mejor mezclado de la suspensién, evitando que se adhiera el fotocatalizador a

las paredes del reactor.

3.3.1.3. Efecto de la carga de fotocatalizador en la remocién de ciprofloxacino
En esta etapa del trabajo, se emplearon dos cargas de fotocatalizador adicionales
a la establecida en las pruebas anteriores (0.5 g/L). Las cargas adicionales de
fotocatalizador fueron de 0.25 y 1.0 g/L. La remocién del compuesto fue probada
tras 420 minutos de irradiacion con luz negra, como se muestra en la Figura 3.8. Al
analizar dicha figura, queda claro que el incremento en la carga del fotocatalizador
TiO2 resulta en un aumento en la tasa de remocion de la molécula modelo. Este
incremento es muy marcado al aumentar la carga de fotocatalizador desde 0.25 g/L
a 0.5 g/L. No obstante, cuando la concentracién del fotocatalizador se aumenté a 1
g/L, el aumento en la tasa de remocién fue mas discreto, lo cual puede explicarse

por al aumento en la densidad éptica de la suspension.
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Figura 3.8. Efecto de la carga de fotocatalizador en la remocion de ciprofloxacino

Como se menciond en los antecedentes, la carga de fotocatalizador en el sistema
en continuo esta directamente relacionada con el diametro del tubo, la distancia de
las lamparas y la potencia de las mismas. Primero, se puede apreciar que mientras
menor es la carga de fotocatalizador, menor es la degradacién, por lo que se
desaprovecha la potencia de la fuente luminica, por la baja cantidad del
fotocatalizador. En este caso, se podria modificar la potencia de las lamparas o el
diametro de los tubos para observar el efecto que tiene, aunque la modificacién de
estas variables no es parte de los objetivos del presente trabajo. Por otro lado,
tendiendo a incrementar la carga del fotocatalizador hasta 0.5 y 1 g/L fomenta la
remocién. No obstante, la Figura 3.8 muestra que el incremento en la carga de
degradacion no lleva al aumento de la tasa de degradacion de manera indefinida,
comenzado a mostrar un limite con la carga de 1 g/L. Debido a la similitud de las
degradaciones obtenidas con las cargas de 0.5y 1 g/L se pensaria que la mejor
carga de fotocatalizador es muy cercana a estos valores. Para fines de este trabajo,
se decidio trabajar con ambas concentraciones para la determinacion del tiempo de

residencia pertinente para este trabajo.

3.3.1.4. Tiempo de residencia requerido para alcanzar la maxima remocién de
ciprofloxacino
Como se definio en la parte anterior, las cargas de fotocatalizador empleadas con

mayor porcentaje de remocion fueron 0.5y 1 g/L. El siguiente paso fue encontrar el
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tiempo en el que la reaccion fotocatalitica encuentra su maxima remocion, es decir,
en donde la cinética de fotocatélisis comienza a presentar un comportamiento
asintético. Es posible observar en la Figura 3.9 que la maxima tasa de remocién con
la carga de 0.5 g/L, la cual fue del 95% de la masa inicial de ciprofloxacino

adicionada, se observo tras 11 horas de irradiacion con luz negra.
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Figura 3.9. Tiempo de maxima remocién de ciprofloxacino alcanzado para dos cargas de
TiO2
De forma similar, cuando la carga del fotocatalizador TiO2 incrementd hasta 1 g/L la
estabilizacion en la cinética de degradacion fue alcanzada en 9 horas de reaccion,
con 95% de remocién del antibiético, lo cual prevalecié hasta el final de prueba de
24 horas, indicando que no hubo desorcion de la molécula tras la estabilizacién de
la cinética de degradaciéon. Muy probablemente porque el nimero total de moléculas

de ciprofloxacino agregado al sistema fue removido.

Para cerrar este sub-apartado, se hace la reflexion de los costos de tratamiento,
pues duplicar la carga de fotocatalizador en el sistema puede suponer un
incremento de los costos de operacién. No obstante, disminuir la carga de
fotocatalizador resulta en el uso de luz de 2 horas extra de luz aproximadamente,
para lograr una alta degradacion del compuesto, por lo que resulta ser mas
conveniente usar una carga de catalizador de 0.5 ¢g/L pues presenta
comportamiento muy similar al de 1g/L, aunque necesite estar un poco mas tiempo

expuesto a la fuente luminica.
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3.3.1.5. Definicion del orden de reaccion para la degradacion fotocatalitica de
ciprofloxacino

Para poder calcular el volumen del foto-reactor necesario para la remocion de
ciprofloxacino, primero se llevé a cabo el andlisis para determinar el orden de la
reaccion. Para ello, se probaron las funciones correspondientes a cada orden de
reaccion. graficando Co-C, In(Co/C) y 1/C-1/Co (en donde Co se refiere a la
concentracion inicial del compuesto y C es la concentracion en cualquier tiempo de
la reaccidn), para obtener las funciones relativas a los 6rdenes de reaccion cero,
uno y dos, respectivamente. En la Figura 3.10 se muestran las funciones de los
ordenes de reacciones probados, y su correlacién con los datos experimentales

obtenidos.
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Figura 3.10. Funcidon de la cinética de remocion fotocatalitica de ciprofloxacino, probando

correlaciéon para orden cero (a), orden uno (b) y orden dos (c)

Como puede observarse, los datos obtenidos en las pruebas de degradacion
fotocatalitica parecen ajustarse de mejor manera al orden de reaccion uno (Figura
3.10.b), con una constante de velocidad de 0.0103 min' o 0.6180 h. En este
sentido, muchos de los estudios de fotocatalisis reportan un ajuste adecuado al
primer orden (Morones et al, 2017), lo cual implica que la remocion de los reactivos

en productos depende de solo uno de los agentes reactantes. En este sentido,
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debido a la cantidad de especies reactivas producidas por el fotocatalizador, y a que
la reaccion quimica no se esté llevando a cabo en un medio homogéneo, sino en un
estado parcialmente homogéneo, se dice que el orden de la reaccion puede ser
descrito por un modelo que, aunque no es explicitamente de primer orden, si se

puede catalogar como modelo cinético de pseudo-primer orden.

3.3.1.6. Volumen del reactor requerido para la maxima degradacion de
ciprofloxacino

De acuerdo a la ecuacion de disefio del reactor (Ecuacion 1.5) y conociendo que es

una reaccion de primer orden, en la Tabla 3.10 se observa el tiempo de residencia

requerido para la completa degradacion fotocatalitica de ciprofloxacino, empleando

las mejores condiciones de operacion de reaccidn previamente halladas.

Tabla 3.10. Volumen del reactor requerido para la completa remocién de ciprofloxacino en

un solo ciclo de reaccion

Remocion Tiempo de residencia  Volumen requerido No.
(%) (h) (m?3) Reactores
0 0.00 0 0
10 0.17 0.010 15
20 0.36 0.022 33
30 0.58 0.035 52
40 0.83 0.050 74
50 1.12 0.068 101
60 1.48 0.089 134
70 1.95 0.117 175
80 2.60 0.157 235
90 3.73 0.225 336
95 4.85 0.292 437
99 7.45 0.449 671
99.9 11.18 0.674 1007
99.99 14.90 0.898 1343

Dado que el reactor cuenta con un volumen dado desde su construccion, se
presenta en la ultima columna de la Tabla 3.10 el numero de unidades de reaccién
necesarias para alcanzar diferentes tasas de remocién. En el caso del foto-reactor
propuesto, cada unidad de reaccion se refiere a un ciclo de reaccion, es decir, el
namero de reactores se refiere al numero de veces que se debe recircular la

suspension para alcanzar una tasa de remocién dada. En este sentido, se puede
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considerar como conveniente buscar una tasa de remocion del 99%, equivalente a
cerca de 671 ciclos de recirculacion. Para lograr este nimero de ciclos se precisa
de 7.45 horas de residencia en el foto-reactor.

Para poner esta requisicion de tiempo en perspectiva, muchos de los sistemas
biolégicos de tratamiento de agua residual ostentan tiempos de residencia de 8
horas, alcanzando altas tasas de remocion de antibidticos, como las
fluoroquinolonas, menores a lo logrado en este sistema de reaccion (Bafiuelos,
1992). Por esta razén, cabe decir que el foto-reactor propuesto es competitivo con

los sistemas bioldgicos de tratamiento para la remocién de ciprofloxacino.

3.3.1.7. Degradacion fotocatalitica de ciprofloxacino empleando agua potable
El trabajo previamente realizado con agua tridestilada ayudé a obtener las mejores
condiciones de operacion del foto-reactor en continuo. Subsecuentemente, se
avanzo en empleo de condiciones de reaccion mediante el uso de una sustancia de
mayor complejidad como el agua potable, debido a que estd compuesta por iones
disueltos. Adicional a ello, se empled una concentracién de ciprofloxacino mil veces
por debajo a lo usado en los ensayos con agua destilada. Niveles de concentracion
de ciprofloxacino en intervalos de pg/L han sido comiunmente reportados en agua
residual tratada, asi como en cuerpos naturales de agua contaminados con
efluentes de plantas de tratamiento de agua residual (Hamjindal et al., 2015; Gébel
et al., 2005; Mufioz et al., 2009).

La Tabla 3.11 presenta la caracterizacion del agua potable del Laboratorio
Universitario de Nanotecnologia Ambiental, la cual fue empleada como mezcla en
el ensayo de fotocatélisis. Sobresale la presencia de iones disueltos, monovalentes
como sodio, potasio y nitrato, y otros divalentes como el calcio y magnesio. También
se nota la presencia de materia organica carbonacea y nitrogenada, que, si bien se
halla en bajas concentraciones, es relevante considerando que esta es el agua de

alimentaciéon a un laboratorio.
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Tabla 3.11. Caracteristicas quimicas del agua potable empleada en los ensayos

fotocataliticos

Parametro Valor
pH 78+0.1
Conductividad eléctrica (uS/cm) 3322
Carbono orgénico total (mg/L) 4.2 +0.04
Nitrogeno total (mg/L) 1.05 £ 0.02
Dureza (mg/L, CaCO3) 103 + 69
Cloro libre (mg/L) 1.12 £ 0.05
Cationes (mg/L)

Na* 30.4+0.3
K* 58+0.1
Ca?* 19.3+0.1
Mg?* 21.1+0.4
Aniones (mg/L)

HCOs 1424 +4.5
CIr 38.3+0.3
NOs 29.3+04
S04 36.2+0.1

La Figura 3.11 muestra las cinéticas de remocién de ciprofloxacino obtenidas en el

foto-reactor en continuo, al emplear tanto agua tridestilada como agua potable. Se

observa que las degradaciones con agua tridestilada y agua potable son muy

parecidas, aun cuando en el segundo caso la concentracion del compuesto es mil

veces menaor.
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Figura 3.11. Actividad fotocatalitica del material TiO2 para la degradacion de ciprofloxacino

en agua potable

Por un lado, existe cierta concentracion de materia organica disuelta, en niveles de
mg/L, lo cual es mil veces mas que la concentracion inicial de ciprofloxacino (50
pg/L). Esto implica que la materia organica disuelta va a competir con las moléculas
del antibidtico, tanto por los fotones irradiados, como por los sitios de adsorcion en
la superficie del fotocatalizador y por las especies reactivas de oxigeno producidas
por el semiconductor. En este sentido, la incipiente carga de ciprofloxacino tiene
una enorme desventaja contra la materia organica disuelta. Por otro lado, algunos
iones disueltos pueden actuar como secuestradores de especies reactivas de
oxigeno, frenando el proceso de fotocatalisis. Los iones carbonato y bicarbonato
son capaces de interactuar con las especies reactivas de hidroxilo “OH, llevando a
la generacion de radicales carbonato y bicarbonato activados, como se muestra en

las siguientes ecuaciones (Buxton et al., 1988; Guillard et al., 2003):

HCO3™ + 'OH - "CO3™ + H.O
CO3s% +'OH = "CO3™ + OH"~
Los radicales producidos cuentan con un potencial de oxidacion mucho menor, por

lo que no son capaces de oxidar a la molécula de ciprofloxacino.

En contraste con los iones carbonato y bicarbonato, los iones nitrato son capaces
de generar especies ‘OH tras el proceso de fotdlisis, como se muestra a

continuacion (Aranda, 1998).
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NOs™ + luz =2 ‘NO3s = NO2 + ‘O
‘O + HO > 'OH + OH

En este sentido, se estarian gestando reacciones competitivas de produccion y
extincidon de radicales libres *OH en la superficie del fotocatalizador con las especies
disueltas en el agua potable. Adicionalmente, es sabido que los iones carbonato y
los iones cloruro son capaces de formar cristales en la superficie del TiOz, llevando
a la caida en su actividad fotocatalitica, proceso conocido como envenenamiento
(Guillard et al., 2003).

Aun considerando la variedad de reacciones pardsitas que llevan a la caida en el
desempeiio de remocién de ciprofloxacino en el agua potable, la degradacion del
antibiotico sigue ocurriendo de manera exitosa tras 5 horas de reaccion. De acuerdo
con Van Doorslaer et al. (2012), es posible que la oxidacién de las moléculas de
ciprofloxacino se esté dando mediante interacciones entre la molécula del
antibiotico y los huecos foto-formados en el fotocatalizador. Este estudio asegura
gue 63% de la conversion de fluoroquinolonas se debe a las interacciones con los
huecos, mientras que solo el 24% se debe a las reacciones de oxidacion de la
fluoroquinolona con los radicales OH". Debido a ello, es posible que el detrimento
en la remocién de ciprofloxacino a lo largo de la reaccion pueda ser compensado,
logrando la completa degradacion del compuesto, aunque en un mayor tiempo de
residencia, en comparacion a lo observado en los ensayos con agua tridestilada.
Los resultados encontrados en esta seccibn muestran que el sistema de foto-
reaccion propuesto es aun competitivo, aun bajo condiciones mas complejas de

funcionamiento.

3.3.1.8 Eficiencia de degradacion fotocatalitica de ciprofloxacino con un
reactor por lotes

En esta etapa del trabajo se realiz6 un andlisis de los resultados obtenidos entre el
foto-reactor tubular construido en este trabajo y el reactor intermitente (por lotes)
comunmente empleado para la evaluacion de los fotocatalizadores sintetizados en
el grupo de trabajo. En la Figura 3.12 se presentan las cinéticas de remocion de

ciprofloxacino obtenidas en los reactores intermitente (por lotes) y el continuo, en
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una reaccion bajo condiciones no ideales, durante 24 horas bajo irradiacion con luz

UV-Alvisible. Asi mismo, se emple6 una carga de fotocatalizador de 0.5 g/L.

En esta figura se aprecia como con el reactor intermitente se obtienen altas
remociones en un tiempo de 4 horas, pues se alcanz6 una tasa de remocion cercana
al 99%. En contraste, dicha tasa de remocion fue alcanzada en el reactor tubular
con un tiempo de residencia de 9 horas. En este punto, es importante considerar
gue las condiciones de reaccion en el reactor intermitente no son las Optimas, a
diferencia de lo realizado en el reactor tubular, por lo que la velocidad inicial

observada en la cinética de remocion en el reactor por lotes podria mejorar.
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Figura 3.12. Cinética de remocidn de ciprofloxacino en el reactor por lotes y comparacién

con el sistema de reaccidn en continuo propuesto

En conclusién, se puede decir que el foto-reactor tubular puede ser tan eficiente
como un reactor intermitente, pero empleando con un tiempo de irradiacion alto.
Estos resultados son consistentes con aquello reportado comunmente en la
literatura, en donde se reportan menores tasas de remocién en reactores continuos

gue en sistemas intermitentes.

En la Tabla 3.12 se presenta la comparacion del tiempo de reaccion requerido para
lograr diferentes tasas de degradacion de ciprofloxacino para un tiempo dado. Es
claro que el foto-reactor tubular precisa de un tiempo de residencia alto para lograr
altas tasas de remocion. Por ejemplo, para lograr un 99% de degradacion de

ciprofloxacino se requieren de menos de 6 horas en el reactor por lotes, mientras
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gue se precisan de 7 horas y media de tiempo de residencia para lograr este mismo
resultado en el foto-reactor tubular. En conclusion, se puede decir que el uso del
reactor intermitente lleva a altas tasas de degradacion en un menor tiempo, en
comparacion al foto-reactor tubular propuesto en este trabajo. No obstante, la
diferencia del tiempo requerido no es tan elevada, y ello se puede ver compensado
por la eliminacion de las operaciones unitarias de llenado, limpieza y vaciado que el
reactor intermitente precisa, en comparacion con el reactor en continuo. Esto es sin
duda una mejora para el escalamiento del sistema a microplanta o planta piloto, que
es lo mas deseable en sistemas de tratamiento de agua para consumo humano y/o

efluentes de plantas de tratamiento de agua residual.

Tabla 3.12. Comparacion de la eficiencia de remocion de ciprofloxacino en funcién del

tiempo de reacciéon y del volumen de reactor, comparacién de sistemas intermitente y en

continuo
Remocion Tiempo (h) Conversion (%)
(%) Batch Tubular Tiempo (h) | Batch | Tubular
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00
10 0.17 0.17 1 51.62 46.10
20 0.31 0.36 2 76.59 70.95
30 0.49 0.58 3 88.67 84.34
40 0.70 0.83 4 94.52 91.56
50 0.95 1.12 5 97.35 95.45
60 1.26 1.48 6 98.72 97.55
70 1.66 1.95 7 99.38 98.68
80 2.22 2.60 8 99.70 99.29
90 3.17 3.73 9 99.85 99.62
95 4,13 4.85 10 99.93 99.79
99 6.34 7.45 14 100.00 99.98

3.3.2. Sulfametoxazol

Al igual que para ciprofloxacino, las pruebas de actividad fotocatalitica fueron
realizadas para el antibiético sulfametoxazol, variando el tipo de irradiacion, los
fotocatalizadores empleados y su carga en la suspension, asi como el flujo
programado en la bomba peristaltica. Asi mismo, se evalué separadamente la

adsorcion y la degradacion fotocatalitica de la molécula modelo.
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3.3.2.1. Efecto del tipo de irradiacién en la degradacion de sulfametoxazol
empleando diferentes materiales fotocataliticos

Al evaluar el efecto que la fotdlisis con luz UV tiene sobre el antibidtico, se
observaron tasas de remocién tan bajas como 1% de degradacion. En contraste, al
probar la fotodegradacion con luz UV-Alvisible, se observaron tasas de remocion

mayores, logrando hasta un 9.69% de remocién. Ello puede deberse a que la

molécula de sulfametoxazol cuenta con grupos 0 0 N—CQ
, \//
cromoforos que son sensibles tanto a la luz UV-A \s/ M\

~
N
como a la visible. Por ejemplo, el enlace N-S tiene /©/ H
H,oN

una energia de disociacién baja (Thornton y Neilson,

1998), mientras que el grupo amino presente en el anillo aromatico de la molécula
es capaz de absorber luz visible también, llevando a una oxidacion de la molécula
(Ranijit et al., 2001). Estas razones pudieron explicar la mayor tasa de remocion de
sulfametoxazol al ser irradiada con luz visible. Como se observa en la Figura 3.13,
la adsorcién de la molécula de sulfametoxazol en la superficie del fotocatalizador
TiO2 resulté ser mayor que la tasa de remocion obtenida por fotolisis (16.22%). Ello
habla de una importante afinidad de la molécula organica a la superficie del material
sélido. Es posible que las interacciones establecidas entre la molécula de
sulfametoxazol y las particulas de TiOz ocurran a través de interacciones
electrostaticas establecidas entre los grupos amino en la molécula organica, y los
grupos OH (titanol) superficiales presentes en el TiOz (Lépez-Puente et al., 2015).
Esto es esperado dado que no se controld el pH de la reaccién mediante la adicion
de un buffer, dejando la suspensién en valores acidos de pH (5.5), resultando en la
prevalencia de titanoles en la superficie del TiO2, el cual cuenta con un punto

isoeléctrico de 6.4 (Muneer et al., 2005).
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Figura 3.13. Tasas de remocion de 30 ppm de sulfametoxazol obtenidas en el proceso de

fotolisis y en la adsorcion y fotocatélisis empleando 0.5 g del material TiOz2 a Tamb

En el proceso de fotocatalisis, se obtuvo una mayor tasa de remocion empleando
luz negra, mostrando valores de 32.24%. En contraste, al emplear luz visible, la tasa
de degradacion final fue mucho menor, alcanzando valores muy similares a lo
observado en el proceso de adsorcion. Ello puede deberse a la limitada capacidad
de la luz visible para activar eficientemente al TiO2, en comparacion a la luz negra,
la cual contiene una mayor fraccién de fotones de alta energia, como ya fue

mencionado para el caso de ciprofloxacino.

En el caso del material 1.15 % Ag20/TiO2 se observa una mayor tasa de adsorcion
que lo encontrado para el TiO2 sin modificacion superficial (Figura 3.14). Este
comportamiento es opuesto a lo observado para el antibiético ciprofloxacino, y
puede ser atribuido solamente a las interacciones establecidas entre los grupos
funcionales de la molécula de sulfametoxazol y la superficie de la heteroestructura
Ag20/TiO2.

Al evaluar la actividad fotocatalitica, sorprende que las mayores tasas de
degradacion sean obtenidas al irradiar con luz visible, y no con luz UV-A, como
ocurrio en el caso del TiO2 sin modificacion superficial. La elevada tasa de remocion
fotocatalitica de sulfametoxazol alcanzada con el material Ag20/TiO2
(aproximadamente 46%) puede ser explicada por una eficiente adsorcion del
compuesto en las nanoparticulas de Ag20 depositadas en la superficie del TiOz,

reforzando la hipétesis arriba expuesta. Dado que el 6xido de plata es foto-activado
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con la luz visible, generando especies reactivas de oxigeno, la degradacion del
antibiético ocurre en la superficie de ambos materiales fotocataliticos, pues las
lamparas de halégeno generan fotones en un amplio intervalo de longitudes de onda

(380 a 800 nm) para lograr la foto-activacion de ambos semiconductores.

Irradiacién con luz visible (1.15% Ag20/TiO2) Irradiacidn con luz visible
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Figura 3.14. Tasas de remocién de 30 ppm de sulfametoxazol obtenidas en el proceso de
fotdlisis y en la adsorcion y fotocatalisis empleando 0.5 g del material 1.15% Ag20/TiO2 a

Tamb

En el caso del proceso de fotocatalisis con luz negra (A = 365 nm), se espera la foto-
activacion de ambos semiconductores al mismo tiempo. No obstante, se debe
considerar que el 6xido de plata puede ser foto-reducido durante el ensayo de
fotocatdlisis. Estudios previos en el grupo de trabajo han demostrado la
transformaciéon del Ag20 en Ag° (Hernandez, 2017), siendo este ultimo menos
fotocataliticamente activo. Ademas de ello, se deben considerar los resultados
obtenidos en las pruebas de fotdlisis, en las que se observé una limitada
transformacion de la molécula al emplear solamente luz UV-A, mientras que
mayores tasas de remocion eran obtenidas al irradiar con luz visible. Ello implica
gue existe un mayor fondo de fotdlisis en el proceso de fotocatélisis con luz UV-

Alvisible, que lo logrado en la fotocatélisis solo empleando luz UV-A.

Al igual que lo observado para ciprofloxacino, la tasa de adsorcion de
sulfametoxazol empleando las microesferas de BiOIl resulté mayor que el mismo

proceso de fotolisis (aproximadamente 10%), bajo irradiacion UV-A o UV-Alvisible
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(Figura 3.15). En lo que respecta al proceso de fotocatalisis, las tasas de remocion
fueron ligeramente mayores que lo observado en el proceso de adsorcion y fotolisis
juntos. La tasa de remocion empleando luz negra fue de 18.20% mientras que para
luz UV-Alvisible este valor disminuyo hasta 12.21%. Dado que la mayor contribucion
en la remocion de sulfametoxazol fue por su adsorcion en la superficie de las
microesderas de BiOl, y no por la fotocatdlisis, este semiconductor no fue empleado
en las pruebas de optimizacién posteriores.
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Figura 3.15. Tasas de remocién de 30 ppm de sulfametoxazol obtenidas en el proceso de

fotblisis y en la adsorcién y fotocatalisis empleando 0.5 g del material BiOl a Tamb

En el Anexo 5 se muestran, por separado, las cinéticas de adsorcion y de
degradacion del sulfametoxazol empleando a los semiconductores y las
heteroestructuras seleccionadas. La Tabla 3.13 presenta un resumen de la
aportacion de cada proceso estudiado (adsorcion, fotolisis y fotocatalisis con
diferentes semiconductores) a la remocion de sulfametoxazol en agua tridestilada
tras 5 horas de irradiacion con luz UV-A monocromatica o con luz policroméatica UV-
Alvisible. Queda claro desde este punto que sulfametoxazol es una molécula mas

recalcitrante que ciprofloxacino.
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Tabla 3.13. Resumen de las tasas de remocion de sulfametoxazol alcanzadas a través de los

procesos ocurriendo en el foto-reactor

Proceso Adsorcion inicial (%) Remocion (%)
Fotdlisis (UV) 0 1.32
Fotdlisis (vis) 0 9.81
Adsorcion TiO2 16.42 0
Fotocatalisis TiO2 (UV) 3.51 29.78
Fotocatalisis TiO2z (vis) 1.19 13.28
Adsorcion 1.15% Ag20/TiO2 31.83 0
Fotocatdlisis 1.15% Ag20/TiO2 (UV) 8.89 10.29
Fotocatalisis (1.15% Ag20/ TiOz2 (vis) 12.01 18.97
Adsorcion BIOI 10.97 0
Fotocatalisis BiOl (UV) 6.33 12.66
Fotocatalisis BiOI (vis) 6.93 5.67

En el caso de los fotocatalizadores, el TiOz y el BiOl presentan tendencia parecidas,
obteniendo mejores degradaciones con el primero de ellos, ademés que, en ambos
casos, superan ligeramente las degradaciones obtenidas por fotélisis. Por su parte,
la heteroestructura 1.15% Ag20/TiO2 es un caso peculiar, pues rapidamente se
obtienen altas tasas de remocion, alcanzando un claro limite. Por lo tanto, para
poder optimizar las variables del foto-reactor, se decidi6 utilizar al material TiO2

irradiado con luz negra.

3.3.2.2. Efecto del flujo en la degradacion fotocatalitica de sulfametoxazol

Para determinar el efecto que el flujo programado tiene sobre la eficiencia del
proceso de remocion de sulfametoxazol, se probaron, al igual que se hizo con
ciprofloxacino, tres diferentes flujos programados: 700, 1,000 y 1,300 mL/min. Estos

flujos abarcan los regimenes de flujo laminar y turbulento.
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Figura 3.16. Efecto de flujos suministrado al foto-reactor en la degradacién de

sulfametoxazol

Como se muestra en la Figura 3.16, los flujos programados en 700 y 1,300 mL/min
resultaron en las mayores tasas de remocion del antibiético, mientras que usar el
valor intermedio de 1,000 mL/min resulté en una caida en la remocion. La alta tasa
de remocion obtenida con el menor flujo- programado puede deberse al elevado
tiempo de residencia de la suspension en el foto-reactor. Por su parte, el flujo mas
alto de 1,300 mL/min resulté en un régimen turbulento de flujo, y por ello en una
mejor mezcla de los componentes de la reaccion. El flujo programado de 1,000
mL/min, al ser el menor del régimen turbulento, proporcion6 un menor grado de
transferencia de masa a la mezcla reactante, debido a que el movimiento es mas
parecido en forma de laminas, y las moléculas que se encuentren por el centro no
llegaran a ser irradiadas por la fuente luminica y por ello las tasas de remocién
fueron menores. La posibilidad de encontrar mayores tasas de remocion al
incrementar el valor del flujo programado se mantiene, no obstante, se decidié
emplear el valor de 1,300 mL/min para guardar concordancia con aquello obtenido

para ciprofloxacino.

3.3.2.3. Efecto de la carga de fotocatalizador sobre la tasa de remocion de
sulfametoxazol

Como se observa en la Figura 3.17, la mayor tasa de remocioén del antibiético
sulfametoxazol fue alcanzada al emplear una carga de fotocatalizador de 0.5 g/L, lo

cual es consistente con lo reportado en estudios previos de degradacion
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fotocatalitica de este compuesto, tanto en reactores intermitentes como en continuo
(Ramirez, 2013).

En contraste, una mayor carga del agente fotocatalizador resulté en un efecto de
apantallamiento de la luz, y por ello una menor tasa de degradacion fotocatalitica,
mientras que la disminucion de la carga de semiconductor llevé a una sub-

produccion de radicales libres para lograr la oxidacion de sulfametoxazol.

——0.25g/L —0.5g/L 1g/L
100 +

60 +

40 4
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0 60 120 180 240 . 300 360 420 480
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Figura 3.17. Efecto de la carga de fotocatalizador en la remocién de sulfametoxazol

De acuerdo con estudios previos, a diferencia de lo que ocurre con ciprofloxacino,
la degradacion de sulfametoxazol ocurre a través de oxidacion por radicales libres,
como la especie "OH (Herrera, 2013), por lo que una menor carga del fotocatalizador
resulta en una menor produccion de estos radicales, y por ello, una menor

degradacion.

3.3.2.4. Determinacién del tiempo de residencia para lograr la maxima
degradacién de fotocatalitica de sulfametoxazol

A diferencia de lo observado para ciprofloxacino, con un claro comportamiento
asintético en su cinética de degradacion, tras un tiempo de reaccion. Sulfametoxazol
presenta una cinética de reaccion lineal con un bajo valor de pendiente, lo cual
implica una reaccion de larga duracion, con una remocion por encima del 50% tras
24 horas de irradiacién con luz negra (Figura 3.18). De acuerdo con la tendencia
observada en la cinética de remocion del antibidtico, se necesitarian de dias para
alcanzar su completa degradacion. Esto hace que el proceso de fotocatalisis

comience a ser no rentable, en comparacion con otros sistemas de degradacion,
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como el bioldgico. Interesantemente, se ha reportado en la literatura que la
eficiencia de biodegradacion de sulfametoxazol disminuye importantemente
conforme decae la concentracion del antibiotico en el agua o el suelo (Herrera,
2013). En este caso se sugiere realizar un analisis detallado de costos de operacion,
para definir un tiempo considerable de degradacion que lleve a disminuir el riesgo
de la presencia de sulfametoxazol en el agua tratada. De este modo, se realizara
un tratamiento, que, aunque incompleto, garantice la inocuidad del agua producida.
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0 120 240 360 480 600 720 840 _ 960 1080 1200 1320 1440
Tiempo de residencia (min)

Remocién (%)

Figura 3.18. Tiempo de residencia para sulfametoxazol
3.3.2.5. Determinacién de la cinética de remocion de sulfametoxazol en el foto-
reactor en continuo
Para encontrar el volumen necesario para el foto-reactor tubular propuesto
empleando sulfametoxazol como molécula modelo, se emplearon los datos de
degradacion obtenidos a lo largo de una reacciéon de fotocatélisis, empleando los
pardmetros de reaccidén, previamente determinados. Los datos obtenidos se

trataron de ajustar a modelos cinéticos de orden cero, primero y segundo orden.

Como se mencion6 en el apartado anterior, la cinética de reaccién presenta un
comportamiento marcadamente lineal, por lo que resulté evidente que el orden de
reaccion mas adecuado es de orden uno (Figura 3.19 b). Al igual que para
ciprofloxacino, el orden de reaccidbn se mantuvo como pseudo primer orden
(Morones et al, 2017), ya que se sabe que uno de los reactantes se encuentra en

franco exceso en comparacion a los otros.
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Figura 3.19. Cinética de remocion fotocatalitica de sulfametoxazol, probando correlacion

para orden 0 (a), orden uno (b) y orden dos (c)

3.3.2.6. Volumen del foto-reactor para obtener la maxima remocion de

sulfametoxazol

De acuerdo con lo mostrado en la Tabla 3.14, se requieren un mayor namero de

ciclos de recirculacion para lograr un 95% de degradacion de sulfametoxazol,

comparado a lo obtenido para ciprofloxacino. Esto no hace sino reforzar lo antes

dicho sobre la recalcitrancia de sulfametoxazol en el sistema de reaccion.

Tabla 3.14. Volumen del reactor requerido para la completa remocién de sulfametoxazol

Remocién (%) Tiempo de residencia (h) Volumen (m®) No. Reactores

0
10
20
30
40
50
70
90
95

0
1.77
3.99
6.85

10.65

15.97

37.27
143.77
303.51

0
0.107
0.241
0.413
0.642
0.963
2.247
8.666

18.296

0
160
360
617
959

1439
3358
12951
27341

Se logra apreciar que para lograr una tasa de remocion del 95% del antibiotico se

precisa de 6 dias de operacién del reactor. Lo cual es excesivo si se compara con
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los tiempos de reaccion requeridos para obtener una mayor tasa de degradacion de

ciprofloxacino, el cual no sobrepasada las 5 horas de funcionamiento.

3.3.2.7. Degradacion de sulfametoxazol en el foto-reactor empleando agua
potable

Debido a la recalcitrancia de sulfametoxazol en el sistema de reaccion fotocatalitico
propuesto, resultd evidente la imposibilidad de alcanzar la completa remocion del

antibiotico al emplear agua potable como la mezcla reaccionante.

En los apartados previos se mencion6é como los componentes de la mezcla, tales
como la materia organica disuelta (carbonacea y nitrogenada), tiene un efecto
adverso en la descomposicion fotocatalitica de las moléculas organicas, e incluso
en la eficiencia del proceso de adsorcion. En el caso de sulfametoxazol, se sabe
que la molécula se degrada principalmente por el ataque de los radicales *OH
producidos tanto por los huecos foto-formados, como por las reacciones de los
radicales superoxido ("O27) con el agua adsorbida en la superficie del fotocatalizador
(Herrera, 2013). Por esta razén, es evidente el efecto de la presencia de
secuestradores de radicales ‘OH, como los iones carbonato y bicarbonato, e incluso
la misma materia organica disuelta (Buxton et al., 1988; Guillard et al., 2003) en el

declive de la actividad fotocatalitica del material semiconductor (Figura 3.20).
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Figura 3.20. Actividad fotocatalitica del material TiO2 para la degradacién de sulfametoxazol

con agua potable
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3.3.2.8. Comparacion en la eficiencia de remociéon de sulfametoxazol con el
reactor por lotes y el foto-reactor en continuo propuesto

Al igual que para ciprofloxacino, las cinéticas de degradacion de sulfametoxazol
fueron obtenidas en ensayos de 24 horas, empleando tanto un reactor en
intermitente (por lotes), como el sistema en continuo propuesto en este trabajo. Los

resultados obtenidos se muestran en la Figura 3.21.
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Figura 3.21. Comparacion de la cinética de remocién de sulfametoxazol en un reactor en lote

con lo observado en el sistema de foto-reaccidén propuesto

En ambos casos se emple6 una carga de fotocatalizador de 0.5 g/L, asi como
irradiacion UV-Alvisible en ambos sistemas. Similar a lo obtenido para
ciprofloxacino, la cinética de reaccidén en el foto-reactor tubular se considera un
tiempo de residencia alto. Este resultado concuerda totalmente con lo hasta ahora
reportado en la literatura (Ramirez, 2013; Montafio, 2017). En el caso del reactor
por lote, eficiencias de remocion del 95% pudieron ser alcanzadas en menos de 24
horas de irradiacion con luz visible, mientras que en el sistema de reaccion en

continuo se precisan de varios dias para llegar a tales tasas de degradacion.

Con base en los resultados obtenidos, es posible determinar el tiempo requerido
para alcanzar diferentes tasas de degradacion, tal y como se muestra en la Tabla
3.15. La comparacion del sistema de foto-reactor tubular con el reactor por lotes
muestra la superioridad del segundo, al obtener mayores tasas de remocion en
menores tiempo. Esto se debe a la diferencia de operacion entre ambos reactores.

En el caso del reactor por lotes se tiene uniformidad en el mezclado permitiendo
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mayor interaccion de la suspension y, en el reactor tubular, no se tiene mezclado de

forma axial, lo que genera ligeramente el decremento del contacto de la suspension

reactante. No obstante, es necesario ponderar estos

resultados con

los

requerimientos en sistemas continuos en las plantas de tratamiento de agua para

consumo humano o para el tratamiento de efluentes.

Tabla 3.15. Comparacioén en las eficiencias de degradaciéon de sulfametoxazol en un reactor

intermitente contra lo obtenido en el sistema de foto-reaccion propuesto en este trabajo

Tiempo (h) Remocion (%)
Remocion (%) | Por lotes | Tubular | Tiempo (h) | Por lotes | Tubular
0 0 0 0 0 0
10 0.66 1.77 1 14.68 5.89
20 1.41 3.99 2 27.21 | 11.13
30 2.25 6.85 3 37.90 | 15.81
40 3.22 10.65 4 47.02 | 20.03
50 4.36 15.97 5 54.80 | 23.84
60 5.77 23.96 6 61.43 27.3
70 7.58 37.27 7 67.1 30.47
80 10.13 63.9 8 71.93 | 33.37
90 14.5 143.77 9 76.05 | 36.04
95 18.86 | 303.51 10 79.57 38.5
99 29 1581.47 48 99.95 | 75.03
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Capitulo 4. Conclusiones y recomendaciones

El sistema de reaccién disefiado es funcional para llevar a cabo la remocion
fotocatalitica de los antibidticos ciprofloxacino y sulfametoxazol, al emplear las

condiciones 6ptimas de reaccion encontradas en este trabajo.

El ciprofloxacino es mayormente removido por el fotocatalizador TiO2, mientras que
el sulfametoxazol es removido por el material modificado con Ag20. Ello muestra la

superioridad del material TiOz2, y sus derivados, sobre el oxihaluro de bismuto.

En términos de la fuente luminica, la luz negra es mas apropiada para la
fotoactivacion de TiO2, mientras que la luz visible es mas conveniente para la

activacion del Ag20/TiOx.

El cambio del régimen hidroldgico no impacta la remocién de los antibiéticos, por lo

que la funcién del flujo se ve reducida a mantener en movimiento al fotocatalizador.

Bajo las condiciones de operacion oOptimas de flujo volumétrico y carga de
fotocatalizador, el compuesto sulfametoxazol es mas recalcitrante a la remocion

fotocatalitica que ciprofloxacino.

Los componentes disueltos presentes en el agua potable son permisivos para la
remocién fotocatalitica de los antibiéticos probados. Aun cuando las
concentraciones iniciales de los antibiéticos fueron mil veces mas bajas que las
usadas con agua pura, los tiempos de residencia necesarios para la mas alta

remocién fueron similares al probar tanto el agua tridestilada como el agua potable.

Debido a la diferencia de operacién entre los reactores continuo y discontinuo, se

obtiene menores remociones para el reactor tubular.

Por ultimo, se recomienda hacer un seguimiento, no solo de la remocion, sino de la
mineralizacion de los contaminantes en el agua durante la reaccion fotocatalitica.

Asi como probar sistemas de mayor complejidad, como agua residual tratada.
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ANEXO 1
Perfil de masas (SCAN)

El perfil de masas (Figura 1) se obtuvo a través del analisis completo de los iones

fragmento que genera una molécula, donde se prestoé una atencion particular en la

identificacion y abundancia de los fragmentos més estables de la molécula (Tabla
9).
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Figura 1. Perfil de masas

Tabla 9. lones molecular y fragmento

SMX

SMR

CPX

lon [M]*

254.1

265.1

332

lon fragmento

156.2

156.1

340.2

Area

23 440 708.31

10 535 381.16

499 459.6
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Monitoreo de ion seleccionado (SIM)

El monitoreo por iones seleccionado permite mayor sensibilidad y selectividad en el

analisis, debido a que realiza el escaneo de iones caracteristicos de la molécula.
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Figura 2. SIM

Monitoreo de reaccién multiple (MRM)

o
316 317 318 319 320 321 322 333 324 325 326 327 338 329 330 331 332 333 334 335 336 337 338 339 340 331 34z 343 3da 3ds 3d6 347 3ds

El monitoreo de reaccion multiple consiste en la medicién del area correspondiente

a una fragmentacion especifica, para ello fue necesario seleccionar

la

fragmentacién entre ion precursor y un ion producto. En este modo, se optimizan 3

pardmetros para incrementar la respuesta instrumental, mostrados en la Tabla 2.

Tabla 10. Condiciones optimizadas SMX, SMR, CPX

Parametros SMX SMR CPX
Fragmentador 75 80 90
Dwell 50 150 100
Energia de colision 12 12 24
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ANEXO 2

Curvas de calibracion para ciprofloxacino

Se validaron los parametros tipicos de una curva de calibracion, mediante la
preparacion de disoluciones con diferentes concentraciones. Para ello, se
determinaron los limites de deteccidn y cuantificacion como se observan en la Tabla
11 obtenidos a partir de la Figura 3. El limite de deteccién de los compuestos esta
determinado como 3 veces la relacion sefal-ruido (S/N), mientras que el limite de

cuantificacion es valido para valores de S/N igual o mayores a 10.

x10 2 |+ESI TIC MRM (** -> **) Curvaabril0014.d

o5 S/IN=20.92

SIN=1.79

75 76 77 78 79 8 81 82 83 84 85 86 87 88 89 & 91 92 93 94 95 96
Counts vs. Acquisition Time (min)

Figura 3. Limite de deteccién y cuantificacion CPX

Tabla 11. Limite de deteccién y cuantificacion CPX

SIN Concentracion
Limite de deteccion 1.7946 0.5
Limite de cuantificacion 20.9192 3

En la Figura 5 se observan las diferentes curvas obtenidas a partir de las
disoluciones preparadas con diferentes concentraciones. Con ello se obtuvo la
curva de calibracion (Figura 6), la cual se puede apreciar que cuenta con dos zonas
lineales. Este grafico sirvid6 para determinar las concentraciones de todas las

pruebas realizadas en el presente trabajo.
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Figura 4. Cromatograma de la curva de calibracién CPX
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Figura 5. Curva de calibracién CPX
Tabla 12. Pardmetros de la curva CPX
Parametros de curva CPX
Concentracion (ppm) 3-15 16 -30
Ecuacion de la recta y = 63909*x+215538 y= 34887*x+393048
m 63909 34887
B 215538 393048
R 0.9778 0.9975
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Finalmente, se realizdé lo mismo que el caso anterior, pero con agua potable,
obteniendo una curva de calibracion (Figura 7) similar a la Figura 6.

1400000 T
1200000 +
1000000 + y =31318x + 343781
© 800000 + R?=0,9976
< 600000 | y = 51340x + 234093
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Figura 6. Curva de calibracién CPX (Con agua potable)
Tabla 13. Parametros de la curva CPX (Con agua potable)
Parametros de curva CPX
Concentracion (ppm) 3-15 15 -30
Ecuacion de la recta y = 51340*x+234093 y=21218*x+343781
M 51340 21218
B 234093 343781
R 0.9995 0.9976
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ANEXO 3
Curvas de calibracion para sulfametoxazol
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Figura 7. Limite de deteccién y cuantificacion de sulfametoxazol

Tabla 14. Limite de deteccidn y cuantificacién

S/IN Concentracion

Limite de deteccion 3.6287 0.001

Limite de cuantificacion 17.1030 0.01

x10 5 [+ESI TIC MRM (** -> **) Curvaabril0008.d
2.34
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Counts vs. Acqisition Time (min)

Figura 8. Cromatograma de la curva de calibracién para sulfametoxazol
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Figura 9. Curva de calibraciéon SMX
Tabla 15. Parametros de la curva SMX
Parametros de curva SMX
Ecuacion de la recta y = 21274*x+26206
M 21274
B 26206
R 0.9939
700000
600000 +
500000 —+
« 400000 +
g - y = 21586x + 20346
300000 R?=0,9977
200000 +
100000 +
0 : : : : : : : : : : :
0 5 10 15 20 25 30
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Figura 10. Curva de calibracién SMX (Con agua potable)
Tabla 16. Pardmetros de la curva SMX (Con agua potable)
Parametros de curva SMX
Ecuacion de la recta y = 21586*x+20346
M 21586
B 20346
R 0.9977
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ANEXO 4

—— Adsorcion Ti02 —— Adsorcion 1.15% Ag20/TiO2 Adsorcion BiOl
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Figura 17. Cinéticas de adsorcidn de ciprofloxacino
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Figura 18. Remocién de ciprofloxacino con luz UV-A
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Figura 19. Remocién de ciprofloxacino con luz visible
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ANEXO 5

—— Adsorcion Ti02 —— Adsorcion 1.15% Ag20/TiO2 Adsorcion BiOl
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Figura 20. Cinéticas de adsorcion de sulfametoxazol
—Ti02 ——1.15% Ag20/Ti02 BiOl ——Fotdlisis
50
__ 40 S
g | ¥
5 30 é ]
8 S
g 20 § .
0 /:‘ : 1 I 1 I 1 I 1 I
0 30 90 150 210 270
Tiempo de residencia (min)
Figura 21. Remocién de sulfametoxazol con luz UV-A
—Ti02 —1.15% Ag20/TiO2 BiOl —— Fotolisis
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Figura 22. Remocién de sulfametoxazol con luz visible
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ANEXO 6
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Figura 15. Volumen cc/g vs tamafio de poro de BiOl
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Figura 16. Isoterma de adsorcion BiOl
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