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Resumen

Esta tesis se centra en el desarrollo de un material fotocatalitico innovador, para la
eliminacién de contaminantes presentes en agua, mediante la construccion de piezas
de didéxido de titanio (TiO2) mediante manufactura aditiva, especificamente a través del
proceso de extrusion. Para evaluar la eficiencia de las piezas desarrolladas, se estudio
la fotodegradacién del compuesto edulcorante Acesulfame-K (ACE) bajo radiacion UV
en un simulador solar a nivel laboratorio, determinando el efecto del fotocatalizador en
forma de suspension y en forma de monolitos, realizando un barrido en la concentracion
empleada. De igual forma se evaluo el reuso del catalizador en forma de piezas sdlidas.
Los resultados demostraron que la concentracion de ACE no disminuye
significativamente bajo la sola exposicion de radiacion UV. En contraste, se observo la
eliminacion de mas del 50% de la concentracién inicial del compuesto en presencia de
TiO2 tanto en suspension como en presencia de piezas solidas a lo largo de 60 minutos
de radiacion UV. EIl tiempo requerido para alcanzar la maxima degradacion del
edulcorante varia dependiendo de la concentracion del catalizador. La presencia de
TiO2 en suspensién alcanzo6 una eliminacién de hasta el 98.27% con el uso de 0.5 g/L y
de 90% con 21.94 g/L en masa de piezas sélidas de TiO2. Se calculo la constante
cinética de eliminacién de ACE, ajustada a una cinética de primer orden obteniendo
valores de 9.08 x 102y 2.07 x 102 (R%rom = 0.9738) para el caso en suspension y en
monolitos respectivamente.

El uso de piezas solidas de TiOz tiene la ventaja de eliminar su posterior filtracion al
finalizar el tratamiento del efluente ademas de su posible reuso. En contraste, la
fotocatalisis con TiO2 en suspension contiene mayores restricciones y limitaciones
técnicas por ejemplo en la cantidad de TiO2 empleado o el desgaste de piezas
mecanicas como en el sistema de bombeo.

Introduccion

El agua esta directamente ligada a la vida de todos los seres vivos que habitan el planeta
ademas de ser un factor de suma importancia para el desarrollo de la actividad humana.
Se estima que el agua promedio anual en el mundo es de aproximadamente 1386
billones de hm3, de los cuales el 97.5% es agua salada y sélo el 2.5% es agua dulce,
de la cual cerca del 30% esta disponible para consumo humano, esta se encuentra en
lagos, rios, humedad del suelo y depdsitos subterraneos relativamente poco profundos,
cuya renovacion es producto de la infiltracion; el resto no esta disponible para consumo
humano ya que este se encuentra en glaciares, nieve y hielo.

Las aguas contaminadas por la actividad humana pueden cominmente ser procesadas
eficientemente por plantas de tratamiento biologico, por adsorcion con carbon activado
u otros adsorbentes, o por tratamientos quimicos convencionales (oxidacién térmica,
cloracién, ozonizacion, permanganato de potasio, etc.). Recientemente se han
detectado los denominados contaminantes emergentes como lo son los productos de
uso personal, compuestos de disrupcion endocrina y farmacos. Estos contaminantes
carecen de regulacion y sus efectos son adversos a la salud humana y ambiental.
Algunos tratamientos utilizados en la remocion de contaminantes van desde
tratamientos anaerdbicos y aerdbicos. Entre los tratamientos aerdbicos se cuenta con
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lodos activados, etc.; los tratamientos aerobicos naturales que incluyen lagunas de
estabilizacion de residuos, humedales artificiales, entre otros.

No obstante, algunos de los tratamientos antes mencionados no logran eliminar
contaminantes emergentes, es por eso que se buscan nuevas tecnologias que ayuden
a la eliminacién de estos contaminantes, pero que de igual manera sean beneficiosas
para el medio ambiente. En paises industrializados se ha estudiado el alcance de los
Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) como lo es la fotocatalisis heterogénea
mediante el uso de materiales semiconductores como el dioxido de titanio (TiOz2).
Actualmente, los reactores fotocataliticos utilizan el TiO2 en suspension o inmovilizado,
teniendo este Ultimo como ventaja su operacion continua y eliminacion de una operacion
adicional de filtrado que utiliza el sistema en suspension.

Esta tesis se centra en el disefio de modelos en 3D de TiO2 con propiedades
fotocataliticas para la degradacion de un contaminante emergente recientemente
observado en cuerpos de agua en entornos naturales como lo es el edulcorante ACE.
Asi este trabajo integra el uso de la fotocatalisis heterogénea y de la manufactura aditiva
para la creacion de una estructura sélida a partir de una pasta de TiOz2, que nos permitira
unir capa por capa la pasta para crear un modelo en 3D por medio de un equipo
adaptado para extrusion de material. Dicho modelo debera poseer ciertas
caracteristicas que nos permitiran poder analizar su aplicacion en fotocatélisis
heterogénea, en pro de comparar su eficiencia con las investigaciones ya reportadas en
literatura.

Objetivos
e Objetivo General
Realizar modelos en 3D de TiO2 mediante manufactura aditiva, para la aplicacion
en la degradacion de ACE en un simulador solar.

e Objetivos Particulares
a) Establecer la eficiencia del modelo 3D de TiO2 en la degradacion de ACE.
b) Determinar las constantes de velocidad de degradacion de ACE por fotdlisis,
fotocatalisis en suspension y fotocatélisis con piezas 3D.
c) Contrastar los resultados obtenidos por fotdlisis, fotocatalisis en suspension y
fotocatalisis con piezas sélidas 3D.

Justificacion

Las actividades antrépicas, como la agricultura, industrial y consumo publico, afiaden
agentes extrafos al agua, los cuales modifican su calidad, composicion fisica y quimica,
gue no logran ser tratados con los tratamientos de aguas residuales comunmente
usados, generando un grave problema de contaminacion y riesgo sanitario. La
fotocatdlisis heterogénea con TiO2 como catalizador representa una opcion para la
remocion de contaminantes organicos en agua. Sin embargo, el uso de TiO2 en
suspension representa diversos limitantes, principalmente en los costos e instalacion de
equipos adicionales para el proceso de remocion de los solidos suspendidos del
catalizador.
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ARAGOZA

1. Contaminantes emergentes. Problematica medioambiental

Muchos productos quimicos forman parte de nuestra vida cotidiana, gracias al avance
tecnologico y cientifico dichas sustancias han elevado nuestra calidad de vida. Sin
embargo, en afios recientes se encontré0 que productos quimicos y de la industria
farmacéutica, constituyen un nuevo tipo de contaminacion y representa un riesgo a la
salud humana y ambiental. Actualmente, se aplican tratamientos y sistemas de
prevencion de emisiones al aire, agua, y el suelo, pero muchos de ellos no son
apropiados para todos los contaminantes. Después de su uso, estos quimicos son
liberados en el ambiente en aguas residuales, donde muchos no son eliminados
completamente por los tratamientos de aguas residuales, y son descargados en rios y
suministros de agua potable. Estos nuevos contaminantes son llamados contaminantes
emergentes, representan sustancias quimicas de origen sintético o derivadas de una
fuente natural incluyendo productos farmacéuticos, hormonas, compuestos disruptores
enddcrinos, desinfectantes, compuestos organometdalicos, conservantes, aditivos
alimentarios, productos de uso personal, entre otros. La figural representa como se
transportan los contaminantes emergentes. Muchos de estos contaminantes pueden
transformarse en el medio ambiente, a partir de procesos tales como la degradacion
microbiana o hidrélisis, también pueden reaccionar con desinfectantes usados en el
agua potable o tratamiento de aguas residuales, formando nuevos productos quimicos
para las cuales aun no se han establecido aun los riesgos ambientales o de salud
publica. Los contaminantes emergentes se encuentran en el medio ambiente con
concentraciones relativamente bajas, presentandose efectos téxicos agudos de
gravedad aun no determinada. La mayoria de estos quimicos han sido detectados en
rangos de concentracion de ugl? por ello también se le llaman microcontaminantes. Sin
embargo, constituyen un riesgo ambiental por exposicion prolongada y potencial
bioacumulacion.

Municipal or Industrial
Sewage Discharge

onto sediments

Figura 1. Transporte y destino de contaminantes emergentes.

Tabla 1. Contaminantes prioritarios para el afio 2015.

. T_|empo d_e Coeficiente de distribucién
. Excreciones de vida media R
Contaminante ; suelo-agua en biosdlidos
origen en agua (Ka, L/kg)
(ta2) '
Sulfametoxazol Humanas ND 260 Lodos activados
Tetraciclina Humanas y animales 329 h 22,600 Lodos activados
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Amoxicilina Animales 1,7331 h ND

Ampicilina Animales ND ND
Trimetoprima Humanas >42d 76
Claritromicina Humanas 40d 300-400 Lodos activados

Eritromicina Humanas y animales ND ND

Atenolol Humanas 3 2 Lodos activados

Metoprolol Humanas 4.1-8.7 ND
Difenhidramina Humanas >1000 d ND

Venlafaxina Humanas ND 200-1500 Biosélido tratado

Lamotrigina Humanas 100-112 ND

20.4-67.6 Lodo digerido

Carbamazepina Humanas 100d 85-330 Biosolido tratado
Estrona (E1) Humanas y animales 2-3d ND
17 B-estradiol (E2)  Humanas y animales 0.2-9d ND

ND — No determinado. CONAGUA & Telaviv University.

Existen diversas clasificaciones de los contaminantes que van desde su estructura

guimica, uso, modo de accion.

» Farmacos. Han sido detectados en las descargas de agua tales como antibioticos,
drogas, farmacos de medio de contraste en rayos X, entre otros. Pueden ser
agrupados en general por su ingrediente farmacéutico activo, drogas ilicitas y
metabolitos. De estos ultimos lo que preocupa es si aun estan activos ya que se han
encontrado en aguas residuales y potables como el ibuprofeno. Con base a su
ingrediente activos se pueden subdividir por su actividad biolégica como los
antibidticos o analgésicos, de acuerdo a su estructura quimica por ejemplo las
cefalosporinas o quinolas; incluso por su medio de accion. También existen los
biofarmacos que son medicamentos obtenidos por extraccion directa de una fuente
biologica. Las drogas ilicitas representan aquellas sustancias con propiedades
psicoactivas, cuyo uso va en aumento y han sido encontradas en medios acuético
por las descargas sanitarias al ser excretadas inalteradas o como metabolitos
ligeramente transformados.

» Productos de uso personal (PPCPs, por sus siglas en inglés). Son productos de uso
diario dirigidos al cuidado personal. Estos se encuentran ampliamente en entornos
urbanos, originAndose principalmente en plantas de tratamiento de aguas
residuales ya que éstos no se eliminan a lo largo del proceso. Dentro de la gama de
productos se incluyen las fragancias, repelente de insectos, pasta de dientes,
delineador de ojos, maquillaje, pomadas, shampoos, protectores solares y agentes
anti fungicos, por poner ejemplos. Aungue algunos de ellos pueden incluir de 10 a
20 ingredientes diferentes como lo son: surfactantes, conservadores, colorantes,
fragancias, aromatizantes entre otros. Durante o después de su uso, una parte mas
0 menos grande se lava de la piel o el cabello, dado que estos compuestos estan
disefiados para uso externo, no se producen cambios metabdlicos en su estructura
guimica y se liberan facilmente en ambientes acuaticos.

» Pesticidas. Los pesticidas son evaluados por agencias regulatorias para conocer el
destino final del plaguicida y sus posibles productos de biotransformacion también
llamados metabolitos, los cuales al ser biolégicamente activos son altamente
toxicos. Al ser depositados en el suelo, por las lluvias, han sido incorporados en
aguas subterrdneas y superficiales, hallandose en concentraciones hasta varios
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cientos de nanogramos por litro, por lo que los Pesticidas que no eran considerados
como contaminantes ahora son contaminantes emergentes.

Disruptores endocrinos. Los productos quimicos disruptores endocrinos (EDC) son
sustancias quimicas de origen natural o sintético que pueden interferir con el
sistema endocrino, que cuando se ingieren en el cuerpo pueden copiar u obstruir
hormonas y afectar al funcionamiento normal del cuerpo. Pueden tener efectos
estrogénicos o0 antiestrogénicos (imitan o alteran el funcionamiento de los
estrégenos naturales), androgénicos o antiandrogénicos (copian u obstruyen la
testosterona natural), hormona tiroidea (causa efectos inmediatos u oblicuos de la
tiroides) y otros similares a las hormonas. Los EDC naturales y modificados por
ingenieria se descargan en el medio ambiente por actividades humanas, criaturas
e industrias; esencialmente a través de sistemas de tratamiento de aguas residuales
antes de finalmente ir al suelo, al agua superficial, al limo y al agua subterranea.
Edulcorantes artificiales y aditivos de comida. Los edulcorantes artificiales bajos en
calorias se consumen en cantidades considerables con alimentos y bebidas, dentro
de los cuales los mas tipicos son: Sucralosa, ACE, Ciclamato y Sacarina. Después
de la ingestién, algunos edulcorantes pasan a través del metabolismo humano en
gran medida no afectado, se excretan cuantitativamente a través de la orina y las
heces, y asi llegar al medio ambiente asociado con las aguas residuales
domésticas. Su presencia en el medio acuatico se enfocé solo recientemente y el
conocimiento aun es escaso. Datos recientes muestran que estos edulcorantes
artificiales no se eliminan en las Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales
(EDARs) y fueron bastante persistentes en las aguas superficiales. Estos
edulcorantes artificiales se consideran marcadores ideales para la deteccion de
aguas residuales domésticas en aguas naturales, en particular las aguas
subterraneas.

Aditivos anticorrosivos y aditivos de gasolina. BT y TT son ampliamente utilizados
como aditivos anticorrosivos. También son componentes de fluidos de enfriamiento
e hidraulicos, productos anticongelantes, descongelaciéon de aeronaves y fluido
anticongelante. Se encontraron entre los compuestos mas frecuentemente
detectados y también tenian los niveles de concentracion mas altos. Debido a las
extensas actividades de descongelacion, el BT se encontr6 en las aguas
subterrdneas debajo de las plataformas de deshielo en los aeropuertos y en las
aguas subterraneas. El MTBE es un aditivo de gasolina comun que a menudo se
encuentra en el agua potable. Debido a sus propiedades fisicoquimicas, puede
contaminar grandes voliumenes de agua. La probabilidad de detectar MTBE en
aguas subterraneas fue fuertemente asociada con la densidad de poblacion. En una
revision sobre la produccién, el uso, las propiedades, su comportamiento en el
ambiente y la ocurrencia en aguas subterraneas, agua superficial, agua potable y
aguas residuales, se llegé a la conclusién de que los métodos convencionales para
eliminar compuestos volatiles organicos del agua potable - extraccion de aire y
adsorcién en carbon activo granular no fueron efectivos.

Nanomateriales. Los nanomateriales tienen una importancia tecnologica y
econdmica creciente y, a su vez, contribuyen a un nivel de vida mas elevado. Las
propiedades importantes incluyen tamario, forma, propiedades de superficie, estado
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de agregacion, solubilidad, estructura y composicion quimica. Algunos de ellos
estan quimicamente modificados, es decir, tienen funcionalidades organicas en su
superficie. Existen varios tipos de nanomateriales en el medioambiente, incluidos
los basados en el carbono (natural o modificado por ingenieria genética), 6xidos
metalicos, metales cerovalentes, puntos cuanticos, dendrimeros, materiales
compuestos y nanoplata. Como resultado de su uso generalizado, su exposicion al
cuerpo humano esta aumentando, estos nanomateriales pueden ser transportados
a los sistemas acuaticos por el viento y el escurrimiento de agua de lluvia de varias
fuentes (como los desechos sélidos, efluentes de aguas residuales y derrames
accidentales). La nanotoxicidad y su destino y transporte estan siendo intensamente
investigados en todo el mundo, siendo que varios de estos puedan ser
cancerigenos.
Ejemplos de diferentes contaminantes emergentes se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 2. pKay toxicidad de contaminantes.
Toxicidad crénica para los organismos

Contaminante Clase pKa acuaticos —
Especie Exposicion a
largo plazo (mg/l)
Synechococcus
Sulfametoxazol 1.8,5.7 leopolensis 0.0059
Tetraciclina 3'35'57é78’ Lemna gibba 0.23
Amoxicilina 2.4,6.9,9.6 Hydra vulgaris >0.01
Ampicilina Antibibticos 2.4,6.9 ND ND
Trimetoprima 6.9 Lemna gibba >1.0
Claritromicina 8.2 ND
Eritromicina 8.2 Lemna gibba >1.0
Atenolol 9.6 Hydra vulgaris >0.01
Metoprolol 9.7 Desmodesmus 7.3
subspicatus
Difenhidramina Antihistaminico 8.9 3.4 ND
Venlafaxina Antidenresivos 9.4 291 ND
Lamotrigina P 5.7 ND
Carbamazepina Antiepiléptico 13.9 Sylnechococ_cus 17.0
eopolensis
Estrona (E1) Compuestos 10.77 ND
disruptores
17 beta-estradiol endocrinos ; ;
10.71 Oryzias latipes 10 ng/l
(E2) (EDCs) Y P g

Fuente: CONAGUA & Telaviv University.

1.1 Regulacion de contaminantes emergentes

Muchos paises carecen de legislacion, informacién toxicoldgica y falta de monitoreo de
gran cantidad de contaminantes emergentes en el medio ambiente. Recientemente la
normativa a nivel internacional ha incluido alguna de estas sustancias, ademas de
establecer los limites maximos permisibles de éstos y otros contaminantes para
determinar la calidad del agua. En el afio 2000 se public6 la Resolucién de Cooperacion
Internacional para disruptores endocrinos y 4 afios mas tarde la Resolucion de
Cooperacién Internacional para organicos persistentes, ademas de incluir restricciones
en la comercializacion de estos compuestos en documentos tales como Reach
Regulation (1907/2006), Plant Protection Products Regulation (1107/2009) y Biocidal
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Products Regulation (528/2012). En Estados Unidos la Agencia de Proteccion Ambiental
(USEPA por sus siglas en inglés) identifica los contaminantes en el agua potable, asi
como su incidencia y niveles para prevenir riesgos en la salud humana. Algunas
aportaciones referentea al tema de contaminantes emergentes son: Clean Water Act
(1977), Safe Drinking Water Act (1974) modificadas en 1986 y 1996, Pharmaceutical
manufacturing guidelines (1998), Nanomateriales Fact-Sheet (2012), Compuestos
Fluorados- PFOS & PFOA (2013). (Garcia, 2013)

En México los contaminantes emergentes no son regulados en agua potable segun la
Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 “Salud Ambiental, agua para uso y
consumo humano — limites permisibles de calidad y tratamientos a que debe someterse
el agua para su potabilizacion”. Los limites permisibles de calidad de agua son
mostrados en las siguientes tablas. (De la Federacion, D. O. , 2000)

Tabla 3. Contenido de organismos.
Caracteristica Limite permisible
Organismos coliformes totales Ausencia o no detectables
E. coli o coliformes fecales u organismos termotorelantes  Ausencia o no detectables
Fuente: NOM 127-SSA1-1994.

Tabla 4. Caracteristicas fisicas y organolépticas.

Caracteristica Limite permisible
Color 20 unidades de color verdadero en la escala de platino-cobalto
Agradable (se aceptaran aquellos que sean tolerables para la
Olor y sabor mayoria de los consumidores, siempre gue no sean resultado de

condiciones objetables desde el punto de vista biolégico o quimico)
5 unidades de turbiedad nefelométricas (UTN) o su equivalente en
otro método

Fuente: NOM 127-SSA1-1994.

Turbiedad

Tabla 5. Caracteristicas quimicas. Los limites se expresan en mg/l, excepto cuando se
indique otra unidad.

Caracteristica Limite permisible
Aluminio 0.20
Arsénico 0.05

Bario 0.70

Cadmio 0.005

Cianuros (como CN-) 0.07

Cloro residual libre 0.2-1.50

Cloruros (como ClI-) 250.0
Cobre 2.0

Cromo total 0.05

Dureza total (como CaCO:s) 500.0
Fenoles o compuestos fendlicos 0.3
Fierro 15

Fluoruros (como F-)
Hidrocarburos aromaticos en ug/l:

Benceno 10.0
Etilbenceno 300.0
Tolueno 700.0
Xileno (3 isomeros) 500.0
Manganeso 0.15
Mercurio 0.001
Nitratos (como N) 10.0
Nitritos (como N) 1.0
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Nitrégeno amoniacal (como N) 0.5
pH (potencial de hidrégeno en

unidades de pH 65-85
Plaguicidas en g/l
Aldrin y dieldrin (separados o
. 0.03
combinados)

Clordano (total de isémeros) 0.20
DDT (total de isbmeros) 1.0
Gamma — HCH (lindano) 2.0

Hexaclorobenceno 1.0
Heptacloro y epdxido de
0.03
heptacloro
Metoxicloro 20.0
24-D 30.0
Plomo 0.01
Sodio 200.0
Solidos disueltos totales 1000.0
Sulfatos (como SO4=) 400.0
Sustancias activas al azul de 0.50
metileno (SAAM) )
Trihalometanos totales 0.20
Yodo residual libre 0.2-0.5
Zinc 5.0

Fuente: NOM 127-SSA1-1994.

Tabla 6. Caracteristicas radiactivas.

Caracteristica Limite permisible (Bg/l)
Radiactividad alfa global 0.56
Radiactividad beta global 1.85

Fuente: NOM 127-SSA1-1994.

Con base a datos publicados por la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), mas
del 80% de las aguas residuales (municipales e industriales) que se generan retornan a
los ecosistemas sin ser tratada ni reciclada, representando un riesgo al ser fuente de
agua contaminada. Tan solo en México alrededor del 60% de las aguas residuales
generadas principalmente en los centros urbanos no son tratadas, contaminando
cuerpos de agua, canales de riego y suelos; ademas la creciente demanda de agua
rebasa la infraestructura hidraulica con la que se cuenta, colocando la seguridad hidrica
del pais en alto riesgo.

1.2 Tratamientos de agua convencionales para la eliminacion de contaminantes
emergentes

A pesar de los avances en las tecnologias de tratamiento, el disefio de las plantas de
tratamiento existentes no es adecuado para la depuracion de estos contaminantes.
Usando técnicas convencionales se ha demostrado que se puede llegar a eliminar,
dependiendo muchas veces del compuesto que se esté tratando.

Algunos tratamientos incluyen procesos aerobicos, como la utilizacion de lodos
activados cuya actividad decrece a bajas temperaturas, de igual manera la calidad de
aguas residuales es mayor al combinar esta técnica con una cama fluidizada de carbén
activado que la obtenida usando solo carbén activado. La eficiencia de los reactores de
membrana y reactores batch en secuencia combinados con condiciones aerdbicas es
menor a la mostrada por lodos activados. Existen procesos aerébicos naturales como
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las lagunas de estabilizacion de residuos cuya eficiencia varia entre 80% a 100%
dependiendo el contaminante emergente a tratar. O los humedales artificiales que
pueden ser utilizados para tratar contaminantes farmacéuticos con una eficiencia mayor
al 70%. (Gogoi, 2018).

Por otro lado, los tratamientos anaerdbicos han presentado gran eficiencia a nivel
laboratorio sin embargo no son funcionales a gran escala por lo que su eficiencia se ve
favorecida al ser combinada con otras técnicas de tratamiento de agua.

Entre las técnicas de separacion fisico-quimicas que se han realizado, se han dado
cuenta que la eficiencia de estas depende de las propiedades hidréfilas o lipdfilas de
estos contaminantes. Como ejemplos de dichas técnicas se tienen que al usar el carbon
activado en polvo se ha demostrado que de los 66 productos farmacéuticos y de cuidado
personal, solo 9 de ellas son eliminadas con este proceso. Mientras que, al usar el
carbon activado, pero en presentacion granular deberia descartarse o recuperarse, pero
la recuperacion térmica requiere de elevadas cantidades de energia. (Gogoi, 2018).

El método de cloracién se utiliza para la eliminacion de agentes antibiéticos, utilizando
cloro libre y suficiente tiempo de contacto. Sin embargo, como el agua tiene un aumento
de materia organica esto hace que el tiempo de contacto aumente al igual que la
concentracion ideal. Estas dos técnicas han demostrado producir compuestos o
subproductos mas téxicos que los originales.

La coagulacion-floculacién es otra metodologia para la eliminacion de PPCPs, estas
dependen de varios aspectos como la temperatura, el tipo de coagulante y la cantidad
a usarse, entre otros., estos son los que presiden a la eficacia de la eliminacién. El
coagulante mas usado por su poder de eliminacién en productos farmacéuticos es el
sulfato de aluminio, mientras que el cloruro férrico elimina productos de uso personal.
Para la degradacién de materia organica se utiliza la radiacion ultravioleta (UV). Existen
3 tipos de radiacién UV: A, By C. La C es germicida, siendo usado como desinfectante
en aguas residuales, sin acumular subproductos. También se utiliza para la eliminacién
de microcontaminantes. Pero en comparaciéon con los métodos tradicionales ésta se
vuelve costosa. Por lo que respecta a la fotocatalisis, se usa la A-B que proviene del
Sol.

La nanofiltracion ha sido una de las técnicas que eliminan méas del 90% de
contaminante, mediante tres métodos como son la adsorcién, repulsion electrostatica y
tamizado, su eficiencia se asocia a las propiedades fisicoquimicas de los
microcontaminantes, las propiedades de la pelicula a utilizar y condiciones del
funcionamiento. Elevandose el costo al tratar la materia organica que se produce. Sin
embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados para el uso
ulterior de los efluentes tratados. Ademas de la falta de estandares de salud publicados
gue proporcionen una pauta en el tratamiento de aguas residuales.

2. Procesos solares de oxidacion avanzada

En los ultimos afios se ha tenido una rapida evolucion encaminada a la proteccion del
medioambiente. Las investigaciones que se han realizado por la aparicién de nuevas
exigencias sociales, politicas y legislativas en la mayoria de los paises desarrollados.
La investigacién se ha enfocado en procesos de descontaminacion de aguas siendo su
prioridad la proteccion del medio ambiente. Estas se han encaminado a los métodos
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de destruccién quimica no convencional que se nombran “Procesos de Oxidacion
Avanzada”. Diversos investigadores dirigen su atencidn a estos procesos en la
aplicacion de tratamiento de eliminacion de contaminantes que se encuentran presentes
en las aguas residuales, pudiendo ser aplicados también a contaminantes de aire y
suelos. En comparacién con procesos o tecnologias convencionales, los compuestos
organicos se degradan mediante la oxidaciéon completa o la mineralizacion en lugar de
concentrarse o transferirse de una fase a otra, evitando la produccion de grandes
cantidades de lodos peligrosos. Esta tecnologia es especialmente atil en un
pretratamiento antes del tratamiento biolégico para contaminantes resistentes a la
biodegradacion o como procesos postratamiento para efectuar un pulido de las aguas
antes de la descarga a los cuerpos receptores.

2.1 Definicién
Se ha definido de diversas maneras a los POAs, pero la cual fue atribuida a Glaze (1987)
y siendo explicitamente mencionada como aquellos donde “la generacion de grandes
cantidades del radical hidroxilo (*OH), bajo condiciones de temperatura y presion
ambiente, es eficiente por su fuerte capacidad para la eliminacion de compuestos
organicos en diéxido de carbono, agua y acidos minerales o sal.” El *OH es una especie
altamente reactiva, ya que tiene un potencial de oxidacion de 2.8 V, siendo la segunda
especie de mayor potencial de oxidacion después del atomo de flaor; por lo tanto,
pueden reaccionar como especie no selectiva en moléculas organicas con constantes
de velocidad que varian desde 10° y 10° L mol™ s, Las reacciones donde interviene
el *OH son muy rapidas y permiten una muy gran cantidad de reacciones seguidas de
reacciones mas simples. Generalmente la reaccion del *OH incluye 3 secciones:

1. Generacion de radicales.

2. Reaccion de los radicales.

3. Recombinacion terminal de los radicales.
La versatilidad de los PAO también se ve reforzada por el hecho de que ofrecen
diferentes procesos posibles para la generacion de *OH, lo que permite un mejor
cumplimiento de los requisitos de tratamiento especificos.

2.2 Clasificacion
Debido a la versatilidad de estos procesos se ve reforzada por el hecho de que ofrecen
diferentes procesos posibles para la generacion de *OH lo que permite un mejor
cumplimiento de los requisitos de tratamiento especificos. No solo se generan radicales
*OH, sino que también otros radicales pueden tener suficientes contribuciones como
parte de las reacciones en cadena dependiendo de las condiciones de las aplicaciones
y los procesos. Pueden clasificarse por medio de la generacion de radicales. De las que
se dan tres clases principales:

1. Generacion directa de radicales por procesos basados en la fisica,

2. Generacion de radicales mediante la adicion de oxidantes,

3. Generacién de radicales mediante el uso de catalizadores solidos.
Muchos de estos procesos incluyen combinaciones de (1) - (3).
Una clasificacién adicional es la inclusion del tipo de suministro de energia para activar
reacciones de inicio radical:
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A) Irradiacion con luz ultravioleta (UV) a diferentes longitudes de onda,
B) Potencia electroquimica.
La clasificacion que se utiliza es la siguiente:
I. Procesos no fotoquimicos
Originan especies reactivas potentes, principalmente el «OH a través de la

transformacion de especies quimicas o mediante la utilizacion de distintas formas de
energia (excepto la luminosa).

» Ozonizacién en medio alcalino: El ozono puede reaccionar de forma directa con un
sustrato orgénico a través de una reaccién lenta y selectiva con una radicalaria
favorecida en un medio alcalino (rapida y no selectiva). Las constantes de velocidad
para ambos tipos de procesos difieren mucho. La materia orgénica reacciona,
dependiendo de la composicion del agua, pH y la dosis de ozono. Se aplica como
desinfectante de aguas potables, ya que es un poderoso oxidante y bactericida,
porque no es toxico y sirve como pretratamientos para procesos bioldgicos. Las
desventajas de usar esta tecnologia es la necesidad de una eficiente agitacion, una
relacion molar mayor a 5:1 de Oz a contaminante, elevando considerablemente los
costos. No se llega a una mineralizacion completa.

» Ozonizacién con peroxido de hidrogeno: Es la mas usada entre las posibles mezclas
de agentes oxidantes y se logra una mejoria, ya que puede iniciar la descomposicion
de O; con el ion hidroperéxido (HO,"). Este proceso pretende combinar la oxidacion
directa del ozono con la reaccion rapida y poco selectiva con los compuestos
organicos, aprovechando los efectos sinérgicos y produce la destruccién adicional de
la carga orgéanica. Se inicia la descomposicion de H,0O, con O3 por la transferencia
de electrones, generando radicales *OH, comenzando cuando se consume el
peréxido de hidrogeno y el ozono, manteniendo el parametro de alcalinidad. Es dificil
prever su rendimiento, es caro pero rapido y puede tratar contaminantes organicos
presentes en muy bajas concentraciones, a pH entre 7 y 8, y la relacién molar éptima
es 2:1.

» Fenton: Consiste en la adiccion de sales de hierro en su forma ferrosa o férrica en
presencia de H,O, en un medio acido (pH 2-4), a esta combinacion de le denomina
reactivo Fenton. Dichos radicales pueden reaccionar por dos vias, oxidacién de Fe
(I y el atague de materia organica. Ademas de la generacion de radicales hidroxilos
se generan radicales perhidroxilo, los cuales inician una reaccion de oxidacién en
cadena. Un exceso de H,0, y/o iones de hierro al inicio, respecto a la cantidad de
contaminante, puede limitar la eficiencia y los OHe, que pueden ser atrapados por el
exceso de iones Fe?*. El pH en la reaccion es un parametro importante, el proceso
clasico es mas efectivo en un nivel de pH alrededor de 3. Sin embargo, este puede
aumentar hasta un pH de 6, esperando que las tasas de reaccion disminuyan
generalmente con el aumento. Proceso potencialmente util para destruir
contaminantes, siendo muy pocos los compuestos que no pueden ser atacados. Su
ventaja es que no forma compuestos clorados, no existen limitaciones de trasferencia
de masa. A pesar de que se requiere de la adicion continua y estequiometria de Fe
(I y H,0..
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» Oxidacion electroquimica: En este proceso, la electricidad fluye a través de un reactor
electroquimico de electrodos separados por un conductor iénico. ElI material
electrddico claramente es un importante parametro de optimizacién de este proceso.
Las reacciones de oxidacion y reduccion se llevan a cabo en la superficie de los
electrodos en la interfaz electrodo-electrolito. El electrodo en el que se produce la
oxidacion se llama anodo, mientras que la reaccion de reduccion se produce en el
catodo. Se han propuesto multiples vias de reaccién para la formacion de radicales
durante la oxidacion electroquimica. Estudios recientes indican que la formacion del
*OH depende de las caracteristicas quimicas o electroquimicas del anodo. La
oxidacion de *OH ocurre cuando se usan dioxido de estafio y 6xido de iridio como
anodo, mientras que la oxidacion directa por transferencia de electrones ocurre
cuando se usa un anodo de dioxido de plomo, ademas se reporta que la formacion
del radical *OH ocurre en la etapa inicial de O, evolucionando en los sitios de
impurezas de carbono sin diamante de un electrodo de pelicula fina de diamante. Su
comercializacion a escala de esta tecnologia no es viable.

» Radidlisis gamma y tratamiento con haces de electrones: Estos procesos se basan
en la generacion de electrones altamente reactivos, iones radicales y radicales
neutros por exposicion a haces de particulas masicas u ondas electromagnética de
alta energia. Se pueden utilizar rayos gama, rayos X y haces de electrones como Van
de Graaf o lineales (LINAC). Se genera la especie reactiva, cuando el haz de
electrones penetra en el agua y los electrones pierden su energia por coalicion no
elastica. Los compuestos pueden ser mineralizados o bien degradados a productos
de menor peso molecular. No genera residuos u otros desechos que necesiten
tratamiento posterior. Requiere alto consumo eléctrico y no es efectivo en
concentraciones altas de contaminantes, lo que lo vuelve relativamente caro.

» Plasma no térmico: Se usan para el tratamiento de aire contaminado. Un plasma no
térmico se genera por una descarga eléctrica o bombardeo a un gas de haz de
electrones de alta energia. Los electrones de alta energia en el plasma no térmico
reaccionan con el aire himedo y/o con O, para la formacién de radicales hidroxilos
por:

1. Conexion de electrones a H,0,,
2. Disociacion directa de H,O por electrones,
3. Disociacion de H,O por Oz,
4. Disociacion de H,O por la excitacion de atomos de oxigeno.
No genera subproductos toxicos, opera a presion y temperaturas cercanas al

ambiente.

» Ultrasonido o Sondlisis: Usa ultrasonido de alta frecuencia (15 kHz hasta 1 MHz), lo
gue produce la cavitacibn que se refiere a la formacion, crecimiento y colapso
implosivo de cavidades llenas de gas (burbujas) o vapor en matriz liquida. Dentro de
la burbuja se genera temperaturas que estan alrededor de 5000 °C y presiones de
50MPa. Las condiciones extremas generadas durante la cavitacion dan como
resultado la formacion del *OH. La degradacion ocurre a través de tres procesos:

1. Reacciones de agua supercritica,
2. Pirolisis directa
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3. Reacciones con radicales generados por la reaccion térmica o por las
reacciones en presencia de oxigeno.

La combustion se realiza dentro de las burbujas calientes colapsantes, la degradacion

se completa en breves tiempos (minutos a horas). La técnica es econémicamente
competitiva y simple.

II. Procesos fotoquimicos

Se basan en la proporcién de energia a los compuestos quimicos en forma de radiacion
ya sea por la luz solar o la radiacion ultravioleta. Los fotones solares son absorbidos por
un catalizador, generando una reaccion que generalmente consiste en la generacion de
un par de electréon-hueco, que conlleva a nuevos procesos, principalmente de oxidacion
por la excitacién de un semiconductor. Pueden ser utilizadas para generar sintesis tanto
simples como complejas, pero el principal uso es destruir compuestos complejos que
son dificilmente degradables. La eficiencia puede alterarse drasticamente en funcion del
disefio del reactor. Estas tecnologias mediadas por luz no son adecuadas para procesar
mezclas de sustancias de elevada absortividad, con altos tenores de sdlidos en
suspendidos, ya que la eficiencia disminuye por la pérdida de luz, por dispersion y/o
absorcion competitiva.

> Fotolisis directa: Presenta una baja eficiencia en la degradacion de compuestos
organicos disueltos en agua en comparacion de otros procesos. Diversas
estructuras han sido degradadas y otros compuestos han sido transformados en
derivados de menor toxicidad mediante su aplicacion.No es una opcion viable, solo
en casos donde el rendimiento cuéntico de los contaminantes tratados sea elevado.

> Fotdlisis del agua con el ultravioleta al vacio (UVV): Aprovecha la irradiacion a
longitudes de onda menores a la UV-C (mas bajas de 190 nm) y usa lamparas de
Xe. La excitacidon bajo estas longitudes de onda conduce, a la ruptura homolitica de
uniones quimicas y pueden producir la degradacion de la materia organica en fases
condensadas y gaseosas. El uso mas importante de esta tecnologia es la del
fotdlisis del agua, que produce radicales hidroxilo y a4tomos de hidrogeno con
rendimientos cuanticos dependientes de las longitudes de onda de irradiacion. Los
oxidantes y reductores generados pueden llevar a cabo simultdneamente
reducciones y oxidaciones. Se utiliza en aguas y en corrientes de aire con alto
contenido de humedad, para la obtencién de agua ultrapura y para el tratamiento de
compuestos dificiles de oxidar. La ventaja de esta tecnologia es que no es necesario
agregar agentes quimicos y resulta un método competitivo y simple. A pesar de esto
se requiere el suministro de oxigeno y el uso de material de cuarzo y la provisiéon de
alta potencia.

» UV/H,0,: EIl clivaje de la molécula de H,0O, por fotones tiene un rendimiento
cuantico casi unitario y produce casi cuantitativamente dos HO+ por cada molécula
de peréxido de hidrogeno. Se realiza usando ldmparas de 254 nm, ya que la
absorcion del H,O, es maxima en 220 nm. Ademas del peroxido otras especies
pueden absorber los fotones. Si los contaminantes se fotolizan directamente, mejora
la eficiencia del proceso de destruccidn oxidativa. Este proceso es mas eficiente en
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un medio alcalino. El exceso de perdxido y con altas concentraciones de HO- tienen
lugar con reacciones competitivas que producen un efecto inhibitorio para la
degradacion. Se debe determinar en cada caso la cantidad optima de H,O, para
evitar un exceso que retardaria la degradacion. Ofrece ventajas como la
comercializacion accesible del oxidante, técnicamente estable, no existe problemas
de masa asociadas a gases. En contraste, se necesitan altas concentraciones de
H,O,, el proceso no degrada alcanos fluorados o clorados.

» 03/UV: Laradiacion UV sobre el ozono en agua produce H,0O, en forma cuantitativa.
El peréxido de hidrogeno asi generado se fotoliza a su vez generando radical
hidroxilo y reacciona con el exceso de ozono, generando también radicales. Se
trata de una combinacién de UV/ H,0, y O3/ H,O, pero la ventaja es que el ozono
posee una absortividad molar mayor que perdxido de hidrogeno y puede usarse
para tratar altos fondos de absorciébn de UV. Su eficiencia es superior a la
ozonizacién y fotdlisis. Si la irradiacién se produce a longitudes de onda menores
gue 310 nm, el método puede aprovechar la fotdlisis de Oz, que produce una
cantidad adicional de *OH y otros oxidantes, aumentando su eficiencia. Es el mejor
meétodo para el tratamiento de PCBs. En contraposicion implica altos costos de
capital y equipamiento adicional para la destruccion de ozono remanente.

» Fotofenton: A este proceso se le llama fotocatalisis homogénea, ya que la
interaccion de las especies capaces de absorber fotones (metales de transicion,
compuestos organicos, etc.), un sustrato o reactivo y la luz conducen a una
modificacién quimica en el sustrato. El reactivo Fenton como ya se mencion6
anteriormente es un fuerte oxidante de compuestos organicos. Por otra parte, las
velocidades de degradacion tienen un significativo aumento al completarse el
proceso con la radiacién UV/visible. Convirtiéndose en un proceso catalitico ya que
el ion Fez*oxidado a Fe3* en reaccidn de Fenton, se reduce de nuevo por accion de
la radiacion con lo que se tiene un proceso fotocatalitico. Como ventaja es que este
proceso es mas sensible a la luz solar (longitud de onda de 580 nm), por lo que se
aprovecha mas la energia solar. Estudios revelan que se puede llegar a una
mineralizacién completa. La desventaja es que requiere un agregado continuo de
peréxido de hidroégeno y el mantenimiento de condiciones acidas.

La fotocatalisis heterogénea forma parte de estas tecnologias, la cual se tratara con
detenimiento, siendo la de mayor interés ya que ha tomado mucha fuerza durante los
ultimos afios, debido a sus buenos resultados y a la facilidad de produccion y utilizacién.

2.3 Fotocatédlisis heterogénea

Se basa en la absorcion directa o indirecta de energia radiante, bien sea ultravioleta o
visible, por un soélido semiconductor (fotocatalizador heterogéneo). En la region
interfacial entre el sdlido excitado y la solucion tiene lugar la reaccién de destruccion o
de remocién de los contaminantes, sin que el fotocatalizador sufra cambios quimicos.
Se usa para la descontaminacion o desinfeccion, pudiendo realizarse en diferentes
medios: fase gaseosa, fase liquida o disoluciones acuosas. Este proceso se puede
descomponer en 5 pasos independientes, como la catalisis heterogénea clasica:

1. Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie,
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Adsorcion de al menos uno de los reactivos,

Reaccion en la fase adsorbida,

Desorcion del/de los producto/s,

Remocion de los productos en la region interfacial.

La unica diferencia es el modo de activacion del catalizador, siendo remplazada la
activacion térmica, que se da en la catalisis heterogénea convencional, por la activacion
fotdnica. Sus caracteristicas principales son: a) en solucion se presenta mas de una
fase, ya que el semiconductor es solido, b) Los reactantes y los productos en general
son liquidos o gaseosos, ¢) Las reacciones ocurren en la interface del material.

Sakalady

2.3.1 Principio de la fotocatalisis heterogénea
Cuando un catalizador semiconductor es iluminado con fotones cuya energia es igual o
superior a la energia del band gap o banda prohibida, ocurre una absorcién de estos
fotones y en el seno del catalizador excitado se crean pares de electron-hueco, los
cuales se disocian en fotoelectrones libres en la banda de conduccién y fotohuecos en
la banda de valencia. La excitacion del semiconductor puede tener lugar en dos formas:
» Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que absorbe los
fotones usados en el proceso.
> Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las
gue a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones en el semiconductor).
El primer caso es el mas general y de mayor aplicabilidad en la fotocatalisis
heterogénea. Los pares de electron-hueco tienen una vida media que esta en el rango
de los nanosegundos; en este lapso los electrones y huecos generados deben de migrar
a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas. Un electron transferido hacia una
molécula aceptora (Ox,), produce una reaccion de reduccién de la misma; al mismo
tiempo, un fotohueco es transferido hacia la molécula donadora (Red,), que se oxidara.
Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar los intermediarios y los
productos finales.

hv + (SC) » e~ +h* (1)
Ox; +e~ = Red; (2)
h* + Red, — Ox, (3)

El flujo neto de electrones es nulo y el catalizador permanece inalterado. La excitacion
fotdnica del catalizador aparece como el paso inicial de la activacion de la totalidad del
sistema catalitico. Los pares de electron-hueco que no alcanzan a separarse y a
reaccionar con las especies en la superficie se recombinan y la energia se disipa,
formando un centro neutro. Teniendo lugar tanto en la superficie como en el seno de la
particula. Esta recombinacién afecta a la actividad fotocatalitica reduciéndola. Como la
excitacion fotonica del catalizador aparece como primer paso de la activacion del
sistema de catdlisis, se considera al foton eficiente como un reactivo, ya que el flujo de
fotones como una fase fluida especial, la fase electromagnética. La energia del foton
debe adecuarse a las propiedades absorbidas del catalizador, no a la de los reactivos,
generando que el proceso de excitacion pasa por el solido no por los reactivos.
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Figura 2. Proceso que ocurre en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacién.

2.3.2 Catalizadores

En la interfaz, se genera una densidad local de carga diferente a la que se presenta en
el seno de cada una, produciendo un campo eléctrico que actiia como el impulsor del
proceso de transferencia de carga, generando la formacién del radical hidroxilo que
seran los encargados de destruir las moléculas de contaminantes. Existen materiales
con propiedades idéneas para actuar como catalizadores y llevar a cabo las reacciones
fotosensibilizadas. Lo que en este proceso interviene es un solido semiconductor, ya
gue son materiales que aumentan la conductividad eléctrica cuando aumenta la
temperatura. Entre las bandas se encuentran intervalos de energia, en los cuales no
hay estados electrénicos permitidos, denominando cada uno de estos “banda de
energia prohibida o band gap, las bandas que limitan este gap son la banda de valencia,
de menor energia denominada HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), y la banda
de conduccion, de mayor energia, la cual es llamada LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital).

hv = Eg.i0 de banda

Banda de conduccién e

<3

Energia
de

L ESa.'lto de banda
electron

v
Banda de valencia h*

Figura 3. Diagrama energético de un semiconductor durante el proceso de
fotoexcitacion.

Los materiales semiconductores mas utilizados como fotocatalizador son los 6xidos o
calcogenuros (sulfuros metalicos). Ya que cumplen las siguientes caracteristicas:

» Los productos formados son los deseados.

» Permanece en un estado inalterado durante el proceso.

» Se genera una cantidad suficiente de pares de electron-hueco
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» La reaccién es exotérmica, no almacenandose la energia de los fotones en los
productos finales
La mayoria de estos materiales se pueden excitar con la luz de no muy alta energia,
con una ventaja adicional y es que se pueden absorber gran parte de la radiacion del
espectro solar que llega a la superficie de tierra. En la tabla 7, se muestra un cuadro
comparativo de algunos semiconductores, mostrando su banda prohibida y la longitud
de onda en la cual absorben la mayor eficacia.

Tabla 7. Semiconductores utilizados como catalizadores en procesos fotocataliticos.

Compuesto Energia de salto Longitud de
de banda (eV) onda (nm)
BaTiOs 3.3 375
Cdo 21 590
Cds 25 497
CdSe 17 730
Fe,0; 2.2 565
GaAs 14 887
GaP 23 540
SnoO, 3.9 318
SrTiOs 3.4 365
TiO; 3.2 387
WO; 2.8 443
ZnO 3.2 390
ZnS 37 336

Fuente: Solar Safe Water

Estos materiales son econémicamente asequibles, facilmente sintetizados, ademas
muchos de ellos participan en procesos quimicos en la naturaleza.

Los materiales han sido probados, encontrdndose que el TiO, es el fotocatalizador con
el que se han obtenido mejores resultados. Solo el diéxido de zinc (ZnO) es tan activo
como el TiO,, pero la gran estabilidad de éste frente a la accion quimica y la
fotocorrosion, asi como su bajo costo e inocuidad, han determinado este solido como el
mas idéneo. Ademas, tiene una ventaja adicional de poder utilizar la radiacion UV solar,
eliminando las lamparas UV (que aumentan el costo de este proceso), teniendo una
longitud de 387 nm suficiente energia para producir la excitacion fotonica del catalizado.

3. Manufactura aditiva

La manufactura aditiva es lo opuesto a la mayoria de los procesos convencionales de
manufactura como la fundicién, forja, estampado, moldeo por inyeccion, etc. siendo
procesos generalmente por sustraccion de material. En la manufactura aditiva se crean
disefios en 3D adicionando material. En 1984 Charles Hull patenté el primer proceso de
impresion 3D conocido como Estereolitografia (SLA). Este sistema enfoca una fuente
de luz ultravioleta (UV) sobre un bafio de polimero liquido endurecible por UV, el
polimero solidifica a la exposicion de la luz ultravioleta, formando el disefio 3D
adicionando cada capa trazada por UV a otra capa. Hull fue el primero en crear un
sistema de prototipo rapido a partir de un disefio en un archivo CAD. Para el afio de
1986 cred la primera compafia de impresoras 3D.
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3.1 Definicién

La Sociedad Americana para Pruebas y Materiales cuyas siglas en ingles son ASTM
(American Society for Testing Materials) define la manufactura aditiva como “Proceso
de unién de materiales para crear objetos a partir de datos de un modelo 3D,
generalmente capa sobre capa, a diferencia de los métodos de manufactura
sustractivas”. Usualmente suelen usar como sinonimo de manufactura aditiva el término
de impresion en 3D, particularmente relacionado con maquinas de bajo costo y
capacidad generalizada. La terminologia de Impresién en 3D por la ASTM es “la
fabricacion de objetos mediante la deposicion de un material usando un cabezal de
impresion, boquilla u otra tecnologia de impresion”. La manufactura aditiva se distingue
de otros procesos de manufactura por hacer deposicion de material sin el uso de pre-
formas o moldes como los procesos conformativos y sin sustraer material como las
manufacturas sustractivas.

3.2 Clasificacion

Los procesos de manufactura aditiva han sido agrupados por la ASTM en siete
categorias lo que permite agrupar las diferentes tecnologias y equipos usados en
manufactura aditiva de acuerdo a sus semejanzas en el proceso.

1. Binder jetting (Rocio de material).

Es un proceso de manufactura aditiva en el cual un agente liquido adhesivo se deposita
selectivamente para unir materiales en polvo. Utiliza un cabezal de impresion con
multiples boquillas que deposita el agente adhesivo sobre una cama de polvo capa a
capa, no necesita material de soporte. El color de los modelos 3D es a través del
material aglutinante. El material de construccién puede ser metal, arena para fundicién,
plasticos, aceros inoxidables y vidrio.

2. Directed energy deposition (Deposicion por energia dirigida).

Es el proceso de manufactura aditiva en el cual se enfoca energia térmica y se usa para
fusionar materiales al ser derretidos a medida que se depositan. El equipo de deposicién
de energia dirigida consta de una boquilla en un eje multiple que deposita el material
fundido por un laser, haz de electrones o arco de plasma. Se emplean materiales como
polimeros, cerdmicos y principalmente metales.

3. Material extrusion (Extrusién de material).

Se define como un proceso de manufactura aditiva en qué material se dispensa
selectivamente a través de una boquilla u orificio. La boquilla o la plataforma se pueden
desplazar horizontalmente o verticalmente, después se deposita una nueva capa del
material y la siguiente capa es extruida para adherirse a la capa anterior. Requiere de
una base de soporte. El rango de materiales que procesa son polimeros termoplasticos,
polimeros bioabsorbibles e hidrogeles, cerdmicos y metalicos.

4. Material jetting (Rociado de material).

Es un proceso de manufactura aditiva en el que gotitas del material de construccion son
depositadas selectivamente. Los equipos de este proceso inyectan el material en una
base de soporte y son solidificados con rayos UV. Utilizan varias boquillas
incrementando la velocidad y la inyeccion de diversos materiales. Los materiales
empleados son fotopolimeros, ceras, metales y ceramicos.

5. Powder bed fusién (Fusién con cama en polvo).
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Es el proceso de manufactura aditiva en que energia térmica fusiona selectivamente las
regiones de una cama de polvo. La fuente de energia térmica es un laser o haz de
electrones, el material en polvo es depositado capa por capa mediante rodillos o
cuchilla. Existen 4 mecanismos de fusién: Sinterizado de Estado Sélido, Unién Quimica
Inducida, Sinterizado en Fase Liquida y Fusion Completa. Los materiales utilizados son
polimeros, metales, ceramicos y materiales compuestos.

6. Sheet lamination (Laminacion de hoja). Es un proceso de manufactura aditiva en el
gue hojas de material son unidas para formar un objeto. La adhesién de las laminas es
con el uso de agentes adhesivos, soldadura por ultrasonico, procesos térmicos y
mecanicos. El proceso combina el uso de CNC (Control Numérico Computarizado) para
realizar un maquinado adicional y lograr la geometria deseada. Los materiales
empleados son hojas de metal, material ceramico, PVC, papel y materiales compuestos.
7. Vat photopolymerization (Fotopolimerizacion en tanque).

Es un proceso de manufactura aditiva en el que el fotopolimero liquido en un tanque se
cura selectivamente mediante foto polimerizacion activada por luz. La fuente de luz
irradiada es un laser UV que cura la resina, al solidificar una capa la plataforma asciende
con cada capa nueva que se crea. Este proceso crea objetos con alta resolucién y buen
acabado. El material usado es una resina de fotopolimero liquido.

3.3 Consideraciones en la extrusion de material

Existe una serie de consideraciones clave aplicables a cualquier sistema basado en

extrusion de material, estos son los siguientes:

» Carga de material. El sistema posee una camara desde la que se extruye el material.
Ya sea que sea precargada con material o continua, siendo esta ultima mas util.

» Caracteristicas del material. El material puede estar en forma de una solucion o
pasta que se solidificara posterior a la extrusion. Fluidos viscosos, de fluencia lenta,
etc. son muy dificiles de predecir, dificultando el inicio y la detencion precisa del
flujo.

» Bogquilla. La boquilla de extrusion determina la forma y el tamafio del filamento
extruido. Un diametro grande permite que el material fluya con mayor rapidez, pero
es menor la precision al comparar con el dibujo CAD. El flujo masico a través de
una boquilla est4 en relacién con la presion, la geometria de la boquilla y la
viscosidad del material.

» Secado. La gravedad y tensién superficial, pueden cambiar la forma del material,
mientras que los efectos de enfriamiento y secado pueden variar el tamafio final.

» Trazado. Los sistemas basados en extrusién usan una plataforma que se mueve en
la direccion vertical para permitir la formacion de capas individuales. El cabezal de
extrusion se transporta normalmente en un sistema de trazado que permite el
movimiento en el plano horizontal, este trazado debe coordinarse con la velocidad
de extrusién para garantizar una deposicion suave y consistente.
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Figura 4. Esquema de Proceso de manufactura aditiva por extrusiéon de material.

Los factores anteriores son considerados para la construccion de modelos 3D por
extrusion de material como los llamados andamios (scaffolds), cuya arquitectura
consiste en trazar lineas separadas que van dando una macro porosidad especifica
para lograr hacer andamios con la mayor porosidad y lo més fuerte posible. Los patrones
de trazado pueden variar por lo que la geometria mas efectiva no se ha establecido aun,
en muchos estudios basta un patron de cruce ortogonal simple de 0°y 90°.

3.4 Ventajas y retos de la manufactura aditiva

La manufactura aditiva tiene ventajas que la distinguen sobre los procesos de
manufactura convencional. En cuanto a disefio la manufactura aditiva permite crear
cualquier geometria, se tiene un disefio libre sin restricciones en geometria o ensamble,
lo cual hace versatil el disefio a cualquier cambio y optimiza el modelo 3D haciéndolo
incluso mas ligero y fuerte que con otros procesos de manufactura. Por lo general la
manufactura aditiva no requiere de otras herramientas o maquinarias, a diferencia de
los procesos ya conocidos de manufactura que se combinan, donde se inicia con un
proceso y se termina usando otra herramienta. Sin embargo, aun se trabaja en el
terminado superficial, en ocasiones es requerido un post proceso para darle el acabado
a la pieza. Con la manufactura aditiva se tiene gran ahorro de material comparado con
los procesos de manufactura de desbaste. En contraste, la manufactura aditiva tiene
mejoras por hacer en términos de costo, no es adecuada para fabricacion en gran
volumen, por lo que se tiene que tomar en cuenta que los tiempos de manufactura son
largos, los materiales actualmente usados son especificos de cada equipo o impresora
3D, lo que los hace caros.

3.5 Medios 3D de TiOz usados en fotocatélisis

» Medio 3D fotocatalitico para descontaminacion de agua de pesticidas.
Elatmani y colaboradores (Elatmani, et al., 2018) desarrollaron un medio macroporoso
fotocatalitico en 3D, para descontaminacion de agua de contaminantes, mediante el uso
de una espuma metalica reticulada de aluminio con alta porosidad de 95% como medio
de soporte para el fotocatalizador con 100 mg de TiO2 P-25 en el sol-gel. El
contaminante examinado fue el fungicida de amplio espectro pirimetanil. Para su
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elaboracion la superficie metalica se tratd quimicamente con un fluoruro de hidrégeno
al 5%, colocando después silice mediante el método de sol-gel, logrando una superficie
favorable para la adhesion de la deposicion de TiO2. La tasa promedio de recubrimiento
para el medio metélico fue de 40+3%, siendo mayor en comparacion con medios
industriales que no supera el 20%. La degradacién de la capa de recubrimiento, por las
mediciones de masa, fue <5%. En las pruebas de fotodegradacion se analizaron cuatro
concentraciones de pesticida: 1x10“ mol/L; 0.10* mol/L; 0.5x10* mol/L y 0.25x10*
mol/L. Se analizaron muestras que se extrajeron periédicamente y filtraron con un filtro
de PTFE (Politetrafluoroetileno) de 0.45 uym, mediante cromatografia liquida de alta
presién. Para todas las concentraciones probadas, 5 h fueron suficientes para la
eliminacion total del pesticida probado.

o 4 vt
Figura 5. Espuma reticulada antes (A) y después (B, C) de la deposicion de TiOx.

» Las propiedades quimicas, mecanicas y fisicas de los materiales impresos en 3D
compuestos de nanocompuestos de TiO2-ABS.

En el trabajo publicado en el afio 2016 se muestra el desarrollo de los filamentos de
TiO2-ABS, para su aplicacion en la impresion en 3D. Se utiliz6 la rodamina 6 G,
compuesto organica heterociclica, para su degradacion. Para la elaboraciéon de las
impresiones, se realizaron las mezclas de ABS y TiO2 (0, 1, 5y 10% de TiO2 en peso
seco) se suspendieron y dispersaron en acetona durante varias horas a 35 °C en un
sonicador. Las muestras dispersadas se fundieron con solvente en sartenes de
aluminio con revestimiento de teflén. Las peliculas se cortaron en cuadrados pequefios
y se extruyeron con un mezclador de doble tornillo. Estos filamentos se cortaron en
trozos pequefios utilizando un cortador de alambre y se extruyeron en un filamento de
1.75 mm de ancho. Se realizaron dos diferentes formas de imprimir los filamentos, los
cuales fueron los huesos de perro y cilindros. Durante este experimento que duro 6
horas, el polimero de la pieza en 3D, tuvo una degradacion minima. Este andlisis de
la degradacion de la rodamina 6G caracteriza la actividad quimica y catalitica de un
material que se produjo utilizando una impresora 3D.

4. Acesulfame-K

4.1 Historia

El ACE fue descubierto accidentalmente en 1967 por el investigador de Hoechst, Karl
Clauss al reaccionar butino con fluorosulfonyl isocianato y notar el sabor dulce de la
sustancia. Para 1988 este edulcorante artificial fue aprobado por la FDA (Food and
Drugs Administration) para su uso en bebidas y como endulzante de mesa. Finalmente,
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ARAGOTA

en el afio 2003 la FDA permitié el uso de ACE para la elaboracion de comida excepto
en carne y pollo. La ingesta diaria aceptada es de 15 mg/kg.

4.2 Propiedades fisicoquimicas
El ACE cuya formula quimica es C4sHsKNO4S, también es conocido como sal potasica
de 6-metil-1, 2,3 oxatiazin-4(3H)-ona-2,2-diéxido, es 200 veces mas dulce que el azlcar.

o}
HsC o //

S——0

Figura 6. Estructura quimica de la molécula de ACE.

Es un polvo sélido de color blanco inodoro que no contiene calorias ni es metabolizado
por lo que se excreta sin cambio alguno, con un pH entre 5.5-7.5. Posee un peso
molecular de 201.24 g/mol con densidad aparente de 1.81 g/cm?®y punto de fusién >
200°C. Su solubilidad en agua a 0°C es 150 g/l, a 20 °C es 270 g/l y a 100 °C es 1300
all.

4.3 Aplicaciones

El ACE puede ser encontrado en bebidas principalmente en aquellas de bajo nivel
calorico, presenta buena estabilidad en bebidas carbonatadas de pH bajo. Ademas,
tiene un mejor sabor dulce y viscosidad ligeramente mas alta las mezclas realizadas
con este compuesto en comparacion con otros edulcorantes usados individualmente.
Es usado en diversas mercancias comestibles principalmente para dar mayor intensidad
de dulzor a los alcoholes de azucar de productos como cereales, productos de
panaderia, gomas de mascar, dulces, jaleas, fruta enlatada, entre otros. En lacteos tiene
la ventaja de no degradarse por las bacterias del acido lactico y otros microorganismos
utilizados en la produccion de leche fermentada. Por otra parte, en lacteos no
fermentados cuya produccion requiere procesos de calentamiento puede ser utilizado
solo o en combinacién con otros edulcorantes termoestables como ciclamato o
sucralosa. La industria farmacéutica manipula el ACE para mitigar el sabor amargo de
medicamentos tanto en sus presentaciones de pastillas, tabletas masticables, tabletas
efervescentes y liquidos. Los articulos de higiene bucal son endulzados con ACE para
enmascarar el sabor de los surfactantes. No tiene influencia en la textura de los
dentifricos y por su solubilidad tanto en agua como en mezclas de alcohol se usa en
enjuague bucal.

4.4 Toxicologia

Estudios citogenéticos en ratones que han ingerido ACE, indicaron que dosis
administradas mayores de 60 mg/kg de peso corporal en ratones el ACE resulta
clastogénico y genotoxico. Dichos resultados demuestran que, en funcion de la dosis el
edulcorante interactia con el ADN produciendo dafio genético. Ademas de presentarse
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tumores tiroideos en ratas. En humanos se han presentado como manifestaciones
toxicas, dolores de cabeza, es considerado genotdxico y clastogénico en altas dosis.

4.5 Degradacion de ACE en agua
Recientemente se han realizado estudios para degradar ACE en agua por diversos
meétodos que incluyen su fotodegradacion, electro-oxidacion y biodegradacion entre
otros. Los resultados y datos generales de estos estudios se muestran en la siguiente

tabla.
Tabla 8. Antecedentes en la degradacion de Acesulfame-K.
Proceso Solvente Conge‘nt_raci(’)n Condiciones Degradacién Tiempo de Referencia
inicial % degradacién
Luz: UV-A
6.45
mw/cm2, .
Fotdlisis Agua 5x105M UV-B 1.47 ND 20 min (Coiffard,
Destilada > 1999)
mW/cm
pH:3,6,9y
12
Agua ultrapura:
Agua 34% - 37%
ultrapura, Luz: UV Agua
Fotdlisis agua Lughalgl superficial: 19% <60 min (Sggeljr)er,
superficial y pH:5a11 - 28%
agua tratada Agua tratada:
27% + 6%
Adua Luz natural:
AU Luz: natural Fotolisis <7% .
desionizada - S 30 dias luz
s y simulador Hidrdlisis
Fotolisis y solar <10% natural
biodegradaci 100 pg/l ) 0 - 7 dias en (Gan, 2014)
on Biodegradacion simulador
pH:4,7,8y <10%
. . solar
9 Simulacion
solar < 10%
Pt: 72% en 120
min
Electrodos . o
Electrolisis Electrolito 100 mgl/l Pt, PbO2 y PbO: 10(.M) en <120 min (Punturat,
BDD 90 min 2016)
BDD: 100% en
30 min
Luz: Simulacion 168 hen (Noora
: 19100 :
Fotolisis Agga 220 ng/L simulador solar: 12-19% simulador Perkola,
desionizada solar v UVA solar 2016)
y UVA: ND UVA: ND
|:|JZ3 U7V%°~5 Agua ultl;apura: UVA/
UVA/ Agua pH: 7’2(5 100% S,04/Fe?*:
S,0s/Fe?* ultrapura, y ; Agua 30-45 minutos .
agua 75 uM S,0s:150-  superficial: 4.8- (Eneliis
subterranea 750 uM 7.7% Kattel, 2017)
UVA/|-2|+202/Fe y agua Fe2*: 75 uM Agua tratada: val Téggpe
residual H,0,: 150- 4.8-7.7% i
750 uM minutos
Lodo o
Biodegradaci Agua 20-80 ug/l activado 39% ND (Sandro
6n residual Filtracion de Casonovo,
011-0.57pgl . ° 70% ND 2017)

29| Pagina



|
Degradacion de Acesulfame-K por fotocatalisis heterogénea con modelos 3D de TiO2 ) @;

Fotocatalisis Agua 10 mgl/l Luz: UV 100% 30 minutos (M.J. Lopez-
Heterogénea ultrapura 1g/l TiO, -SG1 Mufioz,
Millipore TiO, -SG2 2018)
TiO, -P25

ND: No disponible. Fuente: Propia
En la siguiente tabla se encuentran los productos que se han identificado al degradar
ACE por medio de la técnica de fotocatalisis que se reporta en la literatura de acuerdo
a (Adela Jing Li, 2016).

Tabla 9. Informacion de los productos de transformacion de Acesulfame-K.

No. Formula quimica R_T m/z experimental m/z exacto Error de
[M_H] (min) [M_H] [M_HJ masa Appm

1 (H2NO3S) 2.615 95.9759 95.9761 21

2 (C3HBNO3S) 2.529 136.0074 136.0074 0.0

3 (C2H2NOS5S) 2.612 151.9660 151.9659 -0.7

4 (C2H2NOB6S) 3.638 167.9608 167.9608 0.0

5 (C2H4ANOBS) 2.596 169.9768 169.9765 -1.8

6 (C4HBNOS5S) 2.899 179.9975 179.9972 -1.7

7 (C4HANOGS) 2.660 193.9769 193.9765 -2.1

8 (C4HBNO6S) 3.025 195.9923 195.9921 -1.0

9 (C4HBNO7S) 2.654 211.9871 211.9870 -0.5
10 (C4H4ANOS8S) N.A. N.A. 225.9663 N.A.
11 (C3H504S) 2.881 136.9914 136.9914 0.0
12 (C2H4NOS5S) 2.656 153.9819 153.9816 -2.0
13 (C3HBNOS5S) 2.696 167.9973 167.9972 -0.6
14 (C4H5N205S) 3.006 192.9927 192.9925 -1.0
15 (C4HBNO6S2) 2973 229.9804 229.9799 -2.2
16 (C4HBNOS8S) 2.637 229.9980 229.9976 1.74

RT: Tiempo de retencion; N.A.: No disponible.

Los estudios que se han realizado para la degradacion de ACE en su mayoria son por
medio de fotdlisis. Pero la eficiencia de esta no es la esperada, ya que el rango de
tiempo es mayor al ser hasta dias, semanas o meses. Llegando solo a un porcentaje de
degradacion del 10%. En otros casos se tuvo que combinar la fotdlisis con otras técnicas
de degradacion como lo son la biodegradacion o la adicion de otros compuestos
guimicos para modificar su pH. Sin embargo, en ninguno de estos casos se llega a
utilizar la manufactura aditiva para la eliminacion del ACE, dando lugar a un amplio
campo de estudio.

5. Desarrollo experimental
El modelo 3D se desarroll6 acoplando un equipo CNC y un dosificador para extruir el
material catalizador a base TiO2 Para estudiar su eficiencia en la degradacion de
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contaminantes en agua por medio de fotocatalisis heterogénea, se utilizé ACE y agua
desionizada como solvente.

5.1 Reactivos

Como contaminante emergente de estudio se manejé el edulcorante artificial ACE de la
marca Sigma-Aldrich en estado sélido como un polvo blanco. La pureza del reactivo es
> 99% con densidad de 1,100 — 1,300 Kg/m3y un pH de 6.5 —-7-5a 10 g/l a 20 °C. Por
otra parte se utilizé TiO2 de la marca Degussa (Evonik) conocido como Aeroxide TiO2
P25, cuya composicion tipica es 70% anatasa, 30% rutilo en su contenido de fase
amorfa es baja. El tipo P25 tienen una actividad fotocatalitica similar a las particulas
puras aisladas que funcionan como fotocatalizadores. El Aeroxide TiO2 P25 tiene un
area superficial de 35-65 m?/g y un tamafio de particula de 30 nm. Posee muy buena
estabilidad térmica y quimica, con excelente eficiencia catalitica y fotocatalitica ademas
de ser fotoactivo bajo radiacién UV-B.

Tabla 10. Caracteristicas fisico quimicas de Aeroxide TiO2 P25.

Propiedades Unidades Valor
Area superficial m2/g 35-65
especifica

pH 35-45
Densidad ol 100 - 180
TiO2 % > 99.50
Al2O3 % <0.300
SiO2 % <0.200
Fe203 % <0.010

HCI % <0.300

Fuente: Evonik, Informacion de producto.
El laboratorio cuenta con una planta desionizadora la cual remueve iones del agua que
se emplea tanto para preparar la pasta para la creacion del modelo 3D asi como para
las soluciones que contienen el contaminante a degradar.

5.2 Equipos

Los utilizados se pueden dividir en 2 grupos, que comprenden la extrusiéon del modelo
3D fotocatalitico y los equipos utilizados en el andlisis de la degradacién fotocatalitica
del contaminante emergente.

~
* Dosificador
Manufactura| *CNC
aditiva }
~
* Suntest
* Espectofotometro
Fotocatalisis| * Equipo de medicién de parametros fisicoquimicos J

Figura 7. Listado general de equipos empleados.

Se acopl6 un equipo de Control Numérico por Computadora (CNC) y un dosificador. Por
otro lado, para la comprobacion de la degradacion de ACE se tomaron en cuenta
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diferentes parametros los cuales fueron: absorbancia, oxigeno disuelto, conductividad,
pH, temperatura y potencial de reduccion de oxidacion.

5.2.1 Dosificador
Se manejé como maquina extrusora un dosificador modelo 410 series de la marca kd
Scientific. Las especificaciones técnicas principales del dosificador se ilustran en la
siguiente tabla.

Tabla 11. Especificaciones técnicas de dosificador.

Tamafio de jeringa 10 microlitros a 140 mililitros

Fuerza lineal nominal > 100 libras

Rango de flujo 5,746 pl / h a 147,067 ml / min.

Dimensiones Hx W x D 15x28x24cm (6 x11 x9.51in)

Peso 6.4 kg (14 Ibs)

Mecanismo Motor paso a paso controlado por microprocesador 1/2 - 1/16 micro

paso, conduciendo un husillo a través de un cinturén y mecanismo de
transmisién de la polea.

Fuente: Manual de usuario de equipo dosificador modelo 410 series.

Como boquilla se utilizd un catéter recto Surflash 20 G x 17" marca Terumo con las
siguientes dimensiones: 32 mm de longitud, 0.80 mm de didmetro interno y cuyo
material es Poliuretano + BaSOa.

5.2.2 Equipo de Control Numérico Computarizado

El codigo de las piezas 3D fue cargado en el software CNC MACH 3 Cotroller que a su
vez envio las instrucciones a un mini enrutador CNC Desktop XR-100. EI mini enrutador
es una fresadora vertical compuesto por tres ejes de control (X, y, z) y con una velocidad
maxima permitida del motor de 1000 rpm para paso a paso.

5.2.3 Simulador solar

El equipo utilizado fue el Suntest XLS+ de la marca Atlas, se utiliza para verificar los
cambios de propiedad de los materiales y productos causados por la luz solar. Es un
simulador de la radiacién o luz solar teniendo segun el sol de referencia CIE85, con una
interfaz de usuario de pantalla tactil facil de usar, un sensor de temperatura estandar
negro (BST), control automatico de la irradiancia para diversas necesidades de prueba
y visualizacién de mensaje de diagnadstico.

Tabla 12. Especificacion técnica de Suntest XLS+

Area de exposicion 39 x30cm (1170 cm?).

Una lampara de xendn Refrigerada por aire de 1700 W

Rango de irradiancia 30-65 W/m? (300-4000 nm); 250-765 W/m? (300-800 nm)
Rango de BST 45-100 °C

Area de exposicion horizontal 1170 cm?

Fuente: Manual de usuario de equipo Suntest XLS+.

5.2.4 Espectrofotometro

El espectrofotometro UV-Visible UV-1280 de usos multiples de la marca Shimadzu,
ofrece un escaneo de longitud de onda de 190-1100 nm. Viene equipado con una gama
de programas los cuales van desde mediciones fotométricas, espectrales y cinéticas
hasta ADN/proteina y cuantificacion multicomponente de alto nivel. Para la
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experimentacion se utilizé el modo “Espectro” donde se registra un espectro de
absorbancia y % de transmitancia de muestra usando escaneo de longitud de onda. Los
analisis repetidos le permiten seguir los cambios de muestra a lo largo del tiempo. Este
modo también le permite medir la energia de la fuente de luz usando su Unico haz. Los
espectros medidos se almacenaron en archivos en la memoria de la unidad principal.

5.2.5 Equipos de medicion de pardmetros durante la fotocatélisis

Se midieron diferentes parametros los cuales fueron: oxigeno disuelto (DO), pH,
potencial de reduccién de oxidacion (OPR) en mV, conductividad y temperatura. Para
la determinacion del DO se utilizo el equipo HI5421 de la marca HANNA, la cual tiene
diferentes modos de medicion los cuales son DO, BOD, OUR, SOUR y temperatura.

Tabla 13. Especificaciones en modo DO

Rango 0.00 a 90.00 ppm, mg/L / 0.0 to 600.0 % saturacién
Resolucion 0.01 ppm, mg/L / 0.1 % saturacion
Precision +1.5 % de lectura +1

Fuente: Manual de usuario de equipo HI5421.

Para la medicion de pH y potencial de reduccion de oxidacion (OPR), se utilizé el pH-
metro Multi 9310 de la marca WTW ofreciendo mediciones de forma rapida y fidedigna,
para los campos de aplicacion de maxima comodidad de empleo, confiabilidad y
seguridad de medicion.

Tabla 14. Especificaciones en el pH y OPR

Rango -2 a 20.001
pH Resolucion 0.1, 0.01, 0.001
Precision +0.005
Rango +1200
OPR (mV) Resolucion 0.1 mv
Precision + 0.3 0 0.05% de lectura

Fuente: Manual de usuario de equipo pH-metro Multi 9310.

Las mediciones de la conductividad y temperatura se realizaron con el equipo HI5521 y
HI5522 de la marca HANNA, el cual ofrece distintos parametros medibles, dentro de sus
caracteristicas se encuentra el periodo de muestreo seleccionable para el registro
automatico, la calibracién de conductividad estandar automatica o personalizada en
hasta cuatro puntos, calibracion de desplazamiento de la sonda y su detector automatico
de conductividad.

Tabla 15. Especificaciones en la conductividad y temperatura
Rango 0.000 a 9.999 pS/cm
de 10.00 2 99.99 puS/cm
de 100.0 a 999.9 pS/cm

Resolucion 0.001 uS/cm

Conductividad 0.01 uS/cm

0.1 uS/cm
Precision +1% de lectura (x0.01 uS/cm)
Constante de la célula Entre 0.0500 y 200.0
Tipo de célula 2, 4 células
Rango -20a120 °C
Temperatura  Resolucion 0.1° C

Precisién +0.2°C

Fuente: Manual de usuario de equipo HI5521 & HI5522.
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5.3 Metodologia experimental

5.3.1 Disefio de modelos 3D

Los modelos 3D fueron programados en cédigo G indicando los pasos a seguir por el
CNC fresadora (ver Fig. 8). El lenguaje de programacion tuvo que considerar algunas
limitaciones del conjunto de equipos adaptados para funcionar como equipo de
manufactura aditiva por extrusion de material, las cuales fueron las siguientes:

El filamento extruido fue continuo.

La velocidad de alimentacion dependia de la viscosidad de la pasta.

Se consider6 el diametro del reactor de 2 cm para dimensionar el dibujo.

El paso en eje Z fue cada 0.7 mm.

En este caso, la compensacion por didmetro de herramienta no se uso, por lo que
el modelo final tenia las esquinas curvadas.

VVVVY

File Config Function Cfg's View Wizards Operator Plugln Control Help

Program Run (Alt-1) | MDI(Alt2) |  Tool Path (Altd) | Offsets{Alt5) |  Settings (Alt6) | Diagnostics (Alt7) [win=c1s 650617 Gap G21 Go0 Go¢ G54 Geo 628 Ges Ga7

(Programa PADSH-1 3D ‘Fnlﬂca‘alihml e N ok 1 46.4800

(Realizd: Paulina A Dominguez)
(Proarama PADG-1 3D Fotocatalice) < X | |
I- T - c A
= +0.0000 [ Absolute Coordinates —
N80 X160 Y12

N01G91G28 20
N10 G0 X144 Y0 Z0
N50 X144 Y4

N0 X144 Y12

MN02G21ME T1 - +

MO03 G0 F500 L 0.0000
=H

(Secuencia 1, Capa 1) 00000

N20 X144 Y0

NB0 X144 Y8

N70 X160 Y8

Simulate Program Run NN Run From Here |
Estimated Program Run Time 0:00:00:00

L .
Reset y Mode Active.
_History | _Clear_[Status: | secienca 2 Capata Profile:Juachamil

Figura 8. Modelo 1-PADSH (vista x, y) en Mach 3.

La pieza 1-PADSH 3D fabricada tenia una geometria cuadrada hecha con 14 capas en
02:36 min. En la figura 9 se muestra el principal cédigo G utilizado, compuesto de 6
secuencias distintas que se repiten hasta completar el total de las capas. El plano CAD
se muestra en la figura 10.

(Realiz6: Paulina A. Dominguez) N310 X152 YO X152 Y16 X144Y12
N01G91G28 20 N320 X152 Y16 X152 YO X160 Y12
NO2 G21M6 T1 N330 X156 Y16 X148 YO X160 Y8
NO3 G90 F500 N340 X156 YO X148 Y16 X144 Y8
(Programa PADG-13D Fotocatéalico) N350 X160 YO X144Y16 X14Y4
N10 GO X144 YO 20 N360 X160 Y16 X144 Y0 X160 Y4
(Secuencia 1, Capa 1) N370 G1Z2.8 G1256 X160 YO
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N20 X144 YO (Secuencia 5, Capab) (Secuencia 3, Capa9) X144 Y0
N30 X160 YO N380 X144 Y16 X160 Y16 G1z7.7
N40 X160 Y4 N390 X144 Y12 (Secuencia 2, Capa8) (Secuencia 6, Capal?)
N50 X144 Y4 N400 X160 Y12 X160 YO0 X144 Y16
N60 X144 Y8 N410 X160 Y8 X156 YO X160 YO
N70 X160 Y8 N420 X144 Y8 X156 Y16 X160 Y16
N80 X160 Y12 N430 X144 Y4 X152 Y16 X144 Y0
N90 X144 Y12 N440 X160 Y4 X152 YO G1z28.4
N100 X144 Y16 N450 X160 YO X148 YO (Secuencia 1, Capal3)
N110 X160 Y16 N460 X144 Y0 X148 Y16 X160 YO
N120 G170.7 N470 G1z3.5 X144 Y16 X160 Y4
(Secuencia 2, Capa2) (Secuencia 6, Capa6) X144 Y0 X144 Y4
N130 X160 YO N480 X144 Y 16 G175.6 X144Y8
N140 X156 YO N490 X160 YO (Secuencia 3, Capa9) X160 Y8
N150 X156 Y 16 N500 X160 Y16 X160 Y16 X160 Y12
N160 X152 Y 16 N510 X144 YO X144 Y16 X144 Y12
N170 X152 YO N520 G174.2 X160 Y0 X144 Y16
N180 X148 YO (Secuencia 1, Capa?) X144 Y0 X160 Y16
N190 X148 Y16 X160 Y0 G1z6.3 G1z9.1
N200 X144 Y16 X160 Y4 (Secuencia 4, Capal0) (Secuencia 2, Capal4)
N210 X144 YO X144Y4 X144 Y16 X160 Y0
N220 G1714 X144 Y8 X148 Y16 X156 YO
(Secuencia 3, Capa 3) X160 Y8 X148 Y0 X156 Y16
N230 X160 Y16 X160 Y12 X152 YO X152 Y16
N240 X144 Y16 Xu44Y12 X152 Y16 X152 YO
N250 X160 YO X144 Y16 X156 Y16 X148 YO
N260 X144 Y0 X160 Y16 X156 YO X148 Y16
N270 G1Z2.1 G1Z4.9 X160 YO X144 Y16
(Secuencia4, Capa4) (Secuencia 2, Capa8) X160 Y16 X144 Y0
N280 X144 Y16 X160 YO Glz7 M30
N290 X148 Y16 X156 YO (Secuencia 5, Capall)

Figura 9. Cédigo G de modelo 3D fotocatalitico.

Las medidas con las que se realizo el modelo 3D fue de 1.6 cm por lado y el diametro
de hilo de 0.8 milimetros, con una altura de 1.12 centimetros y un area de 3.19E-03 m?.
Siendo estas las medidas ideales de la pieza 3D.
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ZARAGOZA

Figura 10. CAD de modelo 3D fotocatalitico.

5.3.2 Manufactura de modelos 3D

La elaboracion de las piezas solidas fotocataliticas se siguié conforme al procedimiento
descrito en la solicitud de patente denominada "Piezas fotocataliticas de TiO2z y procesos
para su elaboracion” con registro ante el Instituto Mexicano de la Propiedad Industrial
(IMPI) nimero MX/a/2018/010703 desarrollada por Méndez-Arriaga F. y colaboradores
en 2018. Para elaborar la pasta base del catalizador 3D se adicioné agua desionizada
al polvo de TiOz2, se incorporaron hasta obtener una mezcla homogénea que se coloco
en una jeringa de plastico de 20 ml, para ser extruido por un dosificador, conectado a
un catéter por medio de una manguera. El programa CNC se ejecutd al mismo tiempo
gue se adicionaba la pasta por medio del dosificador como se muestra en la figura 12.
Toda la manufactura se realizé a temperatura ambiente.

Cédigo G

J

Extrusor de
) Mezclador .
TiO; + H, O —— P > material —————— Modelo 3D

Figura 11. Diagrama de flujo de manufactura de modelos 3D.

Figura 12. Equipo acondicionado para manufactura.
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5.3.3 Curva de calibracion

Se propusieron diferentes concentraciones de ACE (5,10, 20, 30, 40, 50 y 60 ppm) para
poder obtener una curva de calibracion absorbancia vs concentracion, para asi poder
conocer la variacion de concentraciones del ACE.

5.3.4 Simulacion solar

Se llevd acabo la experimentacion en laboratorio de la fotocatalisis heterogenea con
una geometria en piezas 3D, agregandose a estos ensayos de laboratorio las pruebas
de fotdlisis, fotocatalisis en suspension, pieza de TiO2 equivalente a los gramos en
suspension, la realizacion de 7 ciclos continuos y llenado de tubo a diferentes
cantidades con piezas. Se considerd una disolucion de 20+2 ppm de ACE en 1000 ml
de agua desionizada manteniéndose en agitacion durante 10 min para cada uno de los
experimentos que se realizaron dentro de este trabajo. El sistema de fotodegradacion,
se prepar6 al conectar las mangueras utilizando un reactor fotocatalitico de vidrio a
pequefia escala de 30 cm de longitud con un diametro interno de 2 cm, asi mismo se
usoO una bomba marca Little Gigant modelo1-AA-Md para recircular la solucion con un
caudal uniforme; por ultimo, el reactor contaba con un recipiente con una capacidad de
1L para poder verter la solucion con el contaminante en tratamiento. En la figura 13 se
muestra el equipo para la simulacion solar.

Ity
d2 ug i

e i | =

-

Figura 13. Equipo para la simulacion solar.

El comportamiento de la concentracién del ACE con respecto al tiempo de duracion se
determiné tomando muestras de 4 ml cada una con ayuda de una jeringa de 10 ml que
se introdujo en el recipiente de acrilico. El tiempo de cada toma fue de 0, 1, 2, 3, 4, 6, 8,
10, 13, 16, 20, 25, 30, 40, 50 y 60 minutos, de igual manera en cada una de las pruebas
el intervalo permanecid. Para la estimacion de la concentracion del contaminante
tratado respecto al avance de la reaccion se utilizé el método de espectrofotometria UV-
visible. Se utilizé un espectrofotometro, en el cual se introdujo una celda de cuarzo de
1 cm de paso Optico. Realizando un barrido de absorbancia desde 190 hasta 400 nm.
La maxima absorbancia obtenida por el barrido espectral aqui realizado fue de 270 nm.
Asi todas las lecturas de cada prueba se tomaron con esa longitud de onda.

5.3.4.1 Fotocatalisis en suspension

La solucién se recirculo en el reactor tomandose una muestra y después de 10 minutos
se agrego la cantidad de 0.5 gr de TiO2. Tomandose muestras durante el proceso de
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iluminacién. Para el método de espectrofotometria se utilizd6 un filtrado, para la
eliminacion de las particulas del fotocatalizador, de realizarse el espectrofotometro
también tomaria la longitud de onda del TiO2. En la figura 14 se muestra las partes en
las que esta compuesta el equipo de filtrado, con un filtro de un poro de 45 um de la
marca Millipore y la jeringa de 10 ml, que fue donde se tomaron las muestras.

Acesulfame-K + H,O

Mezclador
— b

TiO,

q

Radiacion UV

|

Reactor

I

%
Figura 14. Equipo de filtrado.

.

\ 4

»

Filtro

——» Solucién en t,

Figura 15. Diagrama de flujo de fotocatélisis en suspension.

5.3.4.2 Fotocatalisis con piezas
Se realizo el experimento llenando el tubo con modelos 3D a diferentes proporciones
los cuales fueron del 100%, 79%, 43% y 25% y una pieza. Con el llenado del 100% se
realizaron 7 ciclos continuos. Tomandose las muestras correspondientes y la prueba de
espectrofotometria. En la imagen 16 se muestra el acomodo de las piezas dentro del

reactor.

Figura 16. Piezas colocadas dentro del reactor.

En la figura 17 se muestra un diagrama de flujo del experimento de fotocatalisis con las

piezas de TiO2.

Radiacion U

Acesulfame-K + H,O

Mezclado
e

v J modelos 3D de TiO,

% Proporcién de

»

T

Reactor

Solucién de Ciclo, en t,

Figura 17. Diagrama de flujo de fotocatélisis modelos 3D.
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5.3.4.3 Fotdlisis
La prueba de fotdlisis consiste en recircular la solucion para observar si existe 0 no una
eficiencia de degradacién que influya en de proceso de fotocatalisis.

Radiaciéon UV

J

Acesulfame-K + H,O
Mezclado Reactor Solucion en t,

I

Figura 18. Diagrama de flujo de fotdlisis.

5.3.5 Medicion de parametros
Para todas las pruebas realizadas en este trabajo se tomaron diferentes parametros
fisicoquimicos, los cuales fueron oxigeno disuelto (OD) en ppm, el potencial de
hidrogeno (pH), el potencial de reduccion de oxidacion (ORP) en mV, la conductividad
en us/cm, la temperatura en °C.

6. Resultados y discusion

6.1 Reometria de la pasta

La composicion que se ajustdé mejor a los requisitos del equipo de extrusion de pasta
utilizado fue de composicion 1: 1.4. El Instituto de Investigaciones de Materiales-UNAM,
realizd la medicion de la viscosidad de la pasta con un equipo Bookfield analdgico
obteniendo un resultado de 68 000 cp. Su comportamiento reolégico se indican en las
figuras 19y 20, el cual fue proporcionado en un equipo Discover Hybrid Rheometer (HR-
3) con un rango de velocidad de cizalla de 0.01 a 500 1/s a temperatura ambiente.
Posteriormente se analizé su comportamiento incrementando la temperatura hasta 100
°C.

La pasta se comporta como un fluido no-newtoniano pseudoplastico ya que decrece la
viscosidad aparente al aumentar la velocidad de deformacion, por lo que la suspension
pseudoplastica al fluir en el sistema de extrusion tendra una viscosidad aparente mas
baja cuando fluya mas rapido a través de la jeringa y conexiones del equipo, que a una
velocidad de flujo baja. (Dinger, 2010) Por otro lado, la pasta mantiene el valor de
viscosidad sin variacion relevante por el aumento de temperatura hasta pasar los 80 °C
en donde tiende a elevar la viscosidad. Por lo que durante la manufactura la cual se hizo
a temperatura ambiente no se tiene cambio de viscosidad influenciado por la
temperatura.
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Figura 19. Grafica viscosidad n (Pa*s) vs rapidez de deformacion Y (s-1)
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Figura 20. Gréfica viscosidad aparente n vs temperatura (°C).

6.2 Manufactura de piezas
El caudal, velocidad y composicion de la pasta usados se muestran en la tabla 16.

Tabla 16. Composicion de material y rangos de velocidad.

o . Proporcion de la Ra_n_go de Velocidad CNC
N° de pieza Dosificacion .
pasta . (u/min)
(ml/min)
- 1:1 0.005-0.01 500
- 1:11 0.03 100
- 1:1.3 0.03-0.04 300
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1.1y se agreg6

3 piezas 0.5'ml de agua 0.005-0.1 500
4 piezas 1:1.3 0.03-0.04 500
5 piezas 1:1.3 0.021-0.023 500
4 piezas 1:1.4 0.03 500
6 piezas 1:1.4 0.018-0.02 500
4 piezas 1:.1.4 0.017-0.02 500
18 piezas 1:.1.4 0.019-0.02 500
26 piezas 1:.1.4 0.19 500
23 piezas 1:.1.4 0.19 500

Con los resultados de las pruebas realizadas se optd por usar la proporcién de pasta
1:1.4 ya que a menor cantidad de agua reduce la velocidad de manufactura y acelera el
secado de la pasta que obstruye la boquilla; por el contrario, el aumento de agua
provoca mayor porosidad y rompimiento de piezas. La pasta se trabajé a un rango de
dosificacion entre 0.019 ml/min a 0.02 ml/min y una velocidad de movimiento del CNC
de 500 u/min. Se realizaron 3 modelos diferentes mostrados en la figura 21, al
manufacturar una pieza de la figura c) con lineas curvas se puede observar que se
ovalan y juntan conforme se extruye el material a diferencia de las lineas rectas que
mantienen mejor su forma en la imagen a). Sin embargo, al aumentar el nimero de
capas se va deformando, los hilos se van uniendo en el eje z a pesar de tener en disefio
una separacion; ademas, las capas en la base se hacen mayor en relacion a las ultimas
capas adicionadas, por efecto del peso como se muestra en la imagen b).

N e

b) . ) i

Figura 21. Piezas prueba 3D de TiO2.

En la figura 22 se puede observar que la pieza del modelo final seleccionado, el cual
difiere un poco del modelo disefiado en relacion a las dimensiones y trazado de las
lineas.

Figura 22. Piezas 3D de TiO2 Modelo 1-PADSH.
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Para la manufactura del modelo se ocuparon en promediol.7 + 0.2 ml de pasta por
pieza, resultando con un peso de 1.11 + 0.09 g recién extruidas. Después de
aproximadamente 3 dias de secado a temperatura ambiente, el peso se redujo a 0.524
+ 0.05 g semejante a una pérdida de humedad en peso de 52.76%. Por lo tanto, también
se tiene descenso de dimensiones la cual en el modelo ideal es de 1.6 cm por lado.
Finalizando, posterior al secado en 1.17 + 0.04 cm, disminuyendo un 26.72% su
dimension. Y en su didmetro cambio de 0.8 mm, equivalente al diametro del catéter, a
un diametro de 0.6 mm, significando una reduccion de 25%. De acuerdo al porcentaje
de reduccién de tamafio se calcul6 un area real del modelo 3D 1-PADSH de 2.3E-03 m?
y de 4.4E-03 m?/g.

6.3 Curva de calibracion

Se elaboro la curva de calibracion de absorbancia con relaciéon a la concentracion de
ACE en solucién a diferentes concentraciones, con lo que se obtuvo la longitud de onda
méxima del compuesto contaminante y el valor de absorbancia. El barrido de
absorbancia se realizé en un rango de longitud de onda (WL) de 190 nm a 400 nm cuya

grafica obtenida se muestra en la figura 23.
3 —

0| . . ‘ . .
190 210 230 250 270 290

WL{nm)
Figura 23. Grafica de espectro de absorbancia de Acesulfame-K

La longitud de onda en la que el valor de absorbancia es mayor es 227 nm, que coincide
con el método estandar para deteccion y cuantificacion de ACE en bebidas y comida,
en base a ese dato se graficé el valor de absorbancia contra concentracion obteniendo
la grafica que se muestra en la figura 24.
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Figura 24. Curva de calibracion de ACE a 227 nm.

La tendencia de la gréafica es lineal con un valor del coeficiente de determinacién R? de
0.985, por medio de la ecuacion 1 obtenida se puede determinar la concentracion a
partir de los valores de absorbancia observada en el espectrofotometro.

Abs—0.202 .,
= s Ecuacion 1
0.045

Donde Ct es concentracion residual de ACE en ppm dada en cierto tiempo de la reaccion
y Abs es absorbancia.

6.4 Fotolisis
La figura 25 muestra el efecto de la fotdlisis sobre el ACE, el experimento se hizo durante

60 minutos para una solucién de 20 + 2 ppm de ACE.
1.2 +

0.8 ~

C/Co

0.4 -

0 \ T T \ T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)
Figura 25. Fotdlisis de Acesulfame - K.
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La fotdlisis inici6 con una concentracion de 21.81 ppm, para el minuto 60 la
concentracion fue de 18.13 ppm que equivale a 16.87% en eficiencia de degradacion.
La cual se calcul6 con la siguiente formula:

( — %) *100%......... Ecuacion 2
Donde Ct es concentracion residual de ACE en ppm dada en cierto tiempo de la reaccion
y Co es concentracion inicial de ACE en ppm.
Se midieron otros pardmetros que se representan en la figura 26, como la temperatura

en °C, Oxigeno disuelto (DO) en ppm, potencial de reduccion de oxidacion (OPR) en
mV y el pH; los cuales no presentan cambios relevantes durante la fotdlisis.

40

30 -
N /’Wo——*—‘——‘
10 ——DO

iias=—==mt =t L — - = oH
6] . T T . T )
10 20 30 a0 50 60 —ORP
_10 -
Tiempo {min) —e—Temperatura

_20 -

_30 -

- W o
>

,50 .

Figura 26. Gréfica de parametros observados en la fotdlisis de Acesulfame - K.

El pH descendié poco durante el experimento teniendo valores de 7.695 + 0.073. Por el
contrario, los demas parametros aumentaron sus valores, el oxigeno disuelto fue de
5.62 + 0.45 ppm, el cambio de temperatura se dio de 14.6 a 27.9 °C. Finalmente, el
ORP tuvo datos de -40.5 + 3.6 mV. De acuerdo a lo resultados obtenido los pardmetros
presentan cambios minimos, destacando aquello en DO y pH indicando que se
mantienen casi constantes y no se ven afectados por la fotdlisis del contaminante.

6.5 Fotocatdlisis en suspension

Se procedi6 a revisar la fotocatalisis heterogénea en suspension con 0.5 gr de TiO,, lo
cual equivale a un area de 17.5-32.5 m?/gr, de igual manera este experimento duro 60
minutos, durante ese tiempo se tomaron alicuotas de 4ml que fueron filtradas por un
filtro de 45um previo su analisis en el espectrofotémetro, obteniendo la figura 27. Se
observd que al minuto 20 se logra una eficiencia de degradacién de 98.27 9%,
posteriormente a eso la degradacion al minuto 25 sobrepasa el 100% de degradacion
ya que no es solo ACE, si no que se han generado otros productos. Por lo que la longitud
de onda a partir de la toma al min. 20 va disminuyendo hasta 215 nm. (Ver figura 28)
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Figura 27. Fotocatalisis en suspension de Acesulfame-K.

12 - = ACE-K Omin
e ACE-K+TiO2 0 min
1 e ACE-K4TiO2 6 min
ACE-K+TiO2 10 min
08 1 ACE-K+TiO2 20 min
ACE-K+TiO2 30 min
0.6 -
B ACE-K+TiO2 40 min
<
0.4 - ACE-K+TiO2 50 min
— ACE-K+TiO2 60 min
0.2 - '
o \M"N ‘ == ‘
190 210 230 250 270 290
-0.2 -
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Figura 28. Absorbancia espectral de fotocatalisis en suspension

El comportamiento de los parametros durante el desarrollo del experimento, se
graficaron en la figura 29.

155
——-DO
105 - Conductividad
====Temperatura
~=—0RP
—‘—pH
55 o

20 30

Tiempo {min}

Figura 29. Parametros de fotocatalisis en suspension de Acesulfame-K.
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Se muestra un pH de 7.086 + 0.306, DO 3.86 + 1.07 y conductividad de 157.1 + 1.9
MS/cm, cuyos valores no muestran gran desviacion de su valor promedio durante la
fotocatdlisis en suspension. Conforme se realiza el experimento aumenta la temperatura
de 6.4 °C a 23.9°C al igual que los valores de ORP de -31.6 mV a 11.3 mV con intervalo
de valores de -4.6 mV £ 17.4 mV.

6.6 Fotocatalisis ciclos de reaso Modelo 1-PADSH

Con los datos de absorbancia de los 7 ciclos de degradacién de ACE en el reactor lleno
con 42 modelos 3D 1-PADSH, equivalente a 21.94 g, se obtuvo la concentracion y se
grafico en la figura 30 para comparar su comportamiento durante los ciclos. Con lo que
se demostro que bajo esas condiciones el reactor logra degradar en promedio 90% del
contaminante en 60 minutos. Los valores de porcentaje de degradacidn maxima
alcanzada durante la simulacion y de los parametros medidos de los 7 ciclos se
muestran en la siguiente tabla.

Tabla 17. Parametros de ciclos.

Parametro
Ciclo Degradacion al Temperatura Conductividad
min. 60 (%) C) pH ORP (mV) (uslcm) DO (ppm)
1 85.59% 17.2+58 7.294 £0.29 -16.7 £ 16.3 68.52 + 2.36 4.30+1.29
2 87.77% 176 +5.3 7.286+0.190 -16.0+10.9 133.6+4.2 4.04 +0.83
3 88.96% 17.4+3.9 7.308 +0.239  -17.7+13.6 68.83 + 1.54 3.91+0.59
4 90.68% 18.1+4.2 7.170 £ 0.236 -9.7+135 134.2+5.3 3.63+0.93
5 92.08% 17.8+55 7.165 +0.277 -8.3+154 94.55+ 2.33 3.56 + 1.00
6 95.11% 19.8+6.5 7.187 £0.273 -10.6 + 15.6 137.9+5.3 4.03+1.41
7 89.31% 16.7+5.4 7.370 + 0.305 -21.2+17.1 1045+ 2.5 4.03 +1.08
100 ‘ *
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Figura 30. Fotocatalisis de ciclos con modelos 3D.
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Figura 31. Parametros de fotocatalisis de ciclos con modelos 3D.

i Temperatura (°C) Ciclo 1
e Temperatura (°C) Ciclo 2
e Temperatura (°C) Ciclo 3
il Temperatura (°C) Ciclo 4
e Temperatura °C) Ciclo 5
i Temperatura (°C) Ciclo &
st Temperatura (°C) Ciclo 7
i pH Ciclo 1
e pH Ciclo 2
s pH Ciclo 3
s pH Ciclo 4
e pH Ciclo 5
= pH Ciclo 6
pH Ciclo 7
=== ORP (mV} Ciclo 1
=== ORP {mV} Ciclo 2
ORP {mV) Ciclo 3
=== ORP {mV} Ciclo 4
ORP {mV) Ciclo 5
ORP (mV] Ciclo &
= ORP {mV) Ciclo 7
DO (ppm) Cicla 1
DO {ppm) Ciclo 2
DO {ppm) Ciclo 3
Do ppm) Ciclo 4
DO (ppm) Ciclo §
DO {ppm) Ciclo &
DO {ppm) Ciclo 7
g Conductividad (pS/em) Ciclo 1
e Conductividad (pS/cm) Cicla2
e Conductividad (pS/cm) Ciclo 3
e Conductividad (pS/em) Ciclo 4
e Conductividad (pS/cm) Ciclo 5
== Conductividad (pS/cm) Cicla &

= Conductividad (pS/cm) Ciclo 7
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Los parametros observados en la tabla 17 y la figura 31 muestran que la
temperatura se mantuvo en un rango de 9.4 a 23.7 durante todos los ciclos, el pH
gue se mantuvo neutro y con nula disminucion en los valores durante la fotocatalisis
con modelos 3D; similar comportamiento se obtuvo en el oxigeno disuelto con
minima variacion en los datos obtenidos. Sin embargo, los valores del ORP
aumentan debido a que hay mayor concentracion de iones OH™ con lo que hay
mayor dispersion de los datos del valor promedio.

En el caso de la conductividad el aumento que se presentd de un ciclo a otro, esto
puede ser explicado por los remanentes que se adsorben en las piezas y de los
iones potasio K* y sulfatos SO42 propios de la degradacién de la molécula de ACE.
Es preciso sefalar que los ciclos 1y 2 se realizaron de forma casi continla dejando
un intervalo de no mayor a 30 min., al igual que el ciclo 3 y 4; y finalmente los ciclos
5, 6 y finalmente el ciclo 7.

Para conocer la cantidad de material erosionado a causa de la recirculacion del
agua y el desprendimiento del material debido a la limpieza y movimiento del reactor
durante la simulacién solar, al finalizar el ciclo niumero 7 se filtr6 el agua tratada
mediante filtrado al vacio con un filtro HAWP de 0.45 pum con un peso inicial de
0.0799 g. Después de dejar secar el filtro se pesé nuevamente dando un resultado
de 0.0806 g, con lo que se tiene una diferencia de 0.0007g, que representa 0.003
% del material erosionado durante una simulacién de 60 minutos en relacion con el
peso inicial de todos los modelos contenidos en el reactor.

6.7 Fotocatdlisis variando la proporcion de piezas

Terminado la experimentacion de ciclos con el reactor lleno, se realizé la
fotocatalisis variando el contenido de piezas en el reactor, disminuyendo esta
cantidad hasta llegar a 1 pieza.

6.7.1 Fotocatdlisis en reactor llenado 78.7% de piezas 3D

Se retiraron piezas dejando el reactor en un 78.7% en peso con respecto al reactor
lleno con 42 pieza, por tanto, dicho porcentaje equivale a 33 modelos 3D
representando un area de 1.4E-01 m?/g con los que se obtuvieron los siguientes
resultados en fotocatalisis.

1.20 ~
1.00 4
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0.20
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Q 10 20 30 40 30 60
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Figura 32. Fotocatalisis de reactor llenado al 78.7% peso de catalizador.
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La eficiencia de degradacion alcanzada después de 60 minutos fue de 82.90%. Los
parametros fisicoquimicos medidos presentan un aumento de temperatura de 8.2
°C a 23.3 °C, un ORP de -23.5 + 14.7 mV y conductividad de 106.5 = 0.7 uS/cm.
Las mediciones que tuvieron una disminucién casi nula en valor fueron: pH de 7.779
+0.261y DO de 4.37 £ 0.93 ppm. El comportamiento de los mismos es representado
en la figura 33.
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210
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Figura 33. Parametros de fotocatalisis de reactor al 78.7% peso de catalizador.

6.7.2 Fotocatdlisis en reactor llenado 43.1% de piezas 3D.

Se retird catalizador, dejando el reactor a 43.1% en peso equivalente 18 modelos
3D y area de 7.9E-02 m?/g, con los que se logré una eficiencia de degradacion de
ACE de 60.03% en 60 minutos de fotocatalisis cuyo comportamiento de degradacion

y parametros medidos se ilustran en las siguientes figuras:
1.20 A

DDD T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 34. Fotocatalisis de reactor llenado al 43.1% peso de catalizador.
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Figura 35. Parametros de fotocatalisis de reactor al 43.1% peso de catalizador.

Como se observa en la grafica los pardmetros que muestran un cambio perceptible
son el aumento de temperatura y ORP con intervalos de valores de 17.1 + 4.1°Cy
-32.9 + 12.5 mV respectivamente. Por el contrario, los demés pardmetros se
mantienen casi contantes en pH de 7.572 + 0.224, conductividad de 110.2 + 1.2
pS/cmy el DO de 4.34 + 0.54 ppm.

6.7.3 Fotocatalisis en reactor llenado 24.6% de piezas 3D.

La tercera variacion de cantidad de catalizador se realiz6 con un equivalente
aproximado de 10 modelos 3D que representan un area de 4.4E-02 m?/g y un
24.6%. Su eficiencia de degradacion disminuyo considerablemente a 35.79% en 60
minutos que dur6 el experimento, la figura 36 representa el comportamiento de

degradacion de ACE.
1.20

1.00
0.80 -

0.6e0 -

Cfco

0.40 -

0.20

0.00 T T T T T 1
o 10 20 30 40 50 &0
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Figura 36. Fotocatalisis de reactor llenado al 24.6% peso de catalizador.
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Asi mismo, los cambios de valor en los parametros fisicoquimicos no fueron
significativos en pH, conductividad y DO; con datos de 7.585 + 0.169, 141.1 + 1.2
uS/cm y 4.36 + 00.42 ppm correspondientemente. No obstante, la temperatura
incremento de 9.3 °C a 22.1 °C. En caso del ORP tiene un intervalo de -33.5 + 9.2

mV. La medicion de los parametros durante el proceso de fotocatalisis se ilustra en
la siguiente grafica:

150
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Figura 37. Parametros de fotocatalisis de reactor al 24.6% peso de catalizador.

6.7.4 Fotocatdlisis con 1 pieza 3D.
Para comparar el funcionamiento con respecto al peso del catalizado entre el uso
de modelos 3D y suspension, se realizd la fotocatdlisis de 1 modelo 3D de peso

aproximado de 0.516 + 0.02 g. La cual se representa en la siguiente grafica:
1.20

1.00 MHN_’_._\’
0.80 -
o
L 0.60 -
(=)

0.40

0.00

0 10 20 30 40 50 60
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Figura 38. Fotocatalisis con 1 modelo 3D de 0.516 + 0.02g.
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La eficiencia de degradacion mostrada por una pieza 3D durante la fotocatalisis fue
de 8.90% en 60 minutos, la eficiencia en degradacion por fotocatalisis se ve
influenciada por el éarea irradiada que es de 4.4E-03 m2/gr. Los pardmetros
fisicoquimicos se representan en la figura 39, los cuales tienen un cambio nulo
excepto en la temperatura que incrementa de 9.3 °C a 22.9 °C con un de intervalo
de valor de 25 + 4.8°C. Los parametros restantes tienen los siguientes valores al
minuto pH de: 7.673 £ 0.080, ORP: -39.3 £ 4.3 mV, conductividad: 155.4 + 1.0 uS/cm
y DO: 4.79 + 0.36 ppm.

150 MRS EE--u—i—a—8 Oo——0 |

100 -
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DO
50 = H
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0 3 3 r =—d—Temperatura

50 "W
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Figura 39. Pardmetros de fotocatalisis con 1 modelo 3D de 0.516 + 0.02g.

6.8 Cinéticas de reaccion
La fotodegradacion de ACE en funcion del tiempo de irradiaciéon es mostrada en la
figura 40; en los casos donde se utilizé el catalizador en suspension y el tubo en los
reciclos, se degrado facilmente y la desaparicion se completé dentro de los 60 min
de la irradiacion. La degradacion de ACE puede atribuirse a un modelo cinético de
primer orden, el cual se comprobd con el método gréafico al realizar una regresion
lineal, y que coincide con el modelo cinético reportado en la literatura (Punturat,
2016), (Coiffard, 1999), (M.J. Lopez-Muiioz, 2018), (Scheurer, 2014), (Gan, 2014),
(Sandro Castronovo, 2017), (Noora Perkola, 2016). Mediante la regresion lineal se
obtuvo un promedio de R? igual a 0.9738. Este método consiste en graficar Ln
(ColCt) vs el tiempo en el que se llevo a cabo la reaccion. Las constantes de
velocidad de reaccion (k) se calcularon utilizando método integral para reaccion de
primer siendo esta la ecuaciéon 3.

Ln[C]; = —kt + Ln[C], ......... Ecuacién 3
Donde, C corresponde a la concentracion del contaminante, k es la constante
cinética de primer orden, t es el tiempo de reaccion, Co es la concentracion del
contaminante para t = 0. Se despejo de la ecuacion 3 la constante cinética (k),
guedando de la siguiente manera:

k=1In (2) t™r Ecuacion 4
Ce

Las constantes de velocidad calculadas (k) y su tiempo de vida media de los
experimentos se informan en la Tabla 18.
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Tabla 18. Constantes de velocidad

Experimento k (min™) t ¥ (min) R?
Fotolisis 1.15E-03 601.39 0.9081
Pieza 1.23E-03 561.57 0.8253
Tubo 24.6% 4.19E-03 165.45 0.9876
Tubo 43.1% 8.23E-03 84.21 0.9857
Tubo 78.7% 1.76E-02 39.47 0.9714
Ciclo 1 1.78E-02 38.99 0.9658
Ciclo 2 1.92E-02 36.10 0.9730
Ciclo 3 1.99E-02 34.78 0.9674
Ciclo 4 2.09E-02 33.12 0.9623
Ciclo 5 2.25E-02 30.76 0.9610
Ciclo 6 2.50E-02 27.70 0.9486
Ciclo 7 1.94E-02 35.31 0.9606
Suspension 9.08E-02 7.63 0.8550

Al observar los valores de k, se puede observar que no todas las maneras en la que
se utilizé el fotocatalizador tienen la misma velocidad de reaccion.
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Ciclog
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Figura 40. Fotodegradacion de Acesulfame-K en los diferentes procesos

6.9 Andlisis comparativo de resultados
A continuacion se comparan los resultados obtenidos en nuestro estudio de
degradacion de Acesulfame-K, ilustrando en la tabla 19 los valores de eficiencia de
degradacion, tiempo de degradacion, constante de velocidad y tiempo de vida
media.

Tabla 19. Comparativo de resultados

Area Eficiencia de
Experimento (m?/g) degradacion (%) en
60 min
Fotdlisis 0 16.87

53|Pagina



-

m
“w

l
Degradacién de Acesulfame-K por fotocatalisis heterogénea con modelos 3D de TiO2 ?@ :

Pieza 4.4E-03 8.90
Tubo 24.6% 4.4E-02 35.79
Tubo 43.1% 7.9E-02 60.03
Tubo 78.7% 1.4E-01 82.9

Ciclo 1 1.8E-01 85.59
Ciclo 2 1.8E-01 87.77
Ciclo 3 1.8E-01 88.96
Ciclo 4 1.8E-01 90.68
Ciclo 5 1.8E-01 92.08
Ciclo 6 1.8E-01 95.11
Ciclo 7 1.8E-01 89.31
Suspension 17.5-325 100 (21 min)

Como se observa en la tabla anterior la eficiencia de degradacion va aumentando
conforme al area para ser irradiada. En el caso de fotocatalisis en suspension al
tener mayor area se logra una eficiencia de degradacion del 100% en 21 min, siendo
un tiempo menor a los 60 min que duro el experimento, a diferencia de los demas
experimentos que al tener un area significativamente menor a lo representado en
suspensién. También las constantes de velocidad de reaccion se ven influenciadas
por el area, las cuales aumentan conforme al area irradiada y disminuyen los valores
del tiempo de vida media. De los parametros fisicoquimicos tomados el que
presenta mayor variacion de valores es el ORP, cuya desviacion aumenta conforme
se tiene mayor area de irradiacion. Dichos valores son el resultado de la oxidacion
del contaminante.

Conclusiones

La manufactura por extrusion de material fue limitada en disefio por las
caracteristicas propias del material y equipo, sin embargo, se logr6 manufacturar
modelos 3D con propiedades fotocataliticas que representa una nueva forma de
inmovilizacion de catalizador. Es importe resaltar que fotorreactores con catalizador
inmovilizado en modelos 3D para la desintoxicacion de sustancias emergentes no
han sido suficientemente desarrollados en investigaciones recientes.Los resultados
obtenidos muestran que en un tiempo de 25 minutos se logra un porcentaje de
eficiencia de degradacion de 100% del contaminante utilizado en fotocatalisis en
suspension. Sin embargo, este proceso integra una operacion unitaria extra, la cual
es la filtracion y esta representa un costo adicional tanto en equipo como en
catalizador desperdiciado, lo que hace mas dificil su comercializacion. Por el
contrario, con los modelos 3D la mayor eficiencia se logré con el reactor a su
maxima capacidad de piezas 3D, siendo esta de 90% en un tiempo de 60 minutos
y repitiéndose este resultado en cada ciclo realizado. Es por eso que el disefio de
piezas 3D constituye una alternativa para eliminar costos adicionales al proceso de
fotocatalisis, ya que se pueden reulitazar las piezas manteniendo la misma
eficiencia en degradacion.
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Trabajo futuro
El trabajo presentado puede ser ajustable a diferentes trabajos en fotocatélisis y
aplicaciones en otros temas, como los mencionados a continuacion:

» Desarrollo de modelos 3D con propiedades fotocataliticas, sin la adicion de
algun otro componente en la pasta, en la que se pase por un barrido termodinamico
para el secado, el cual conlleve a diferentes temperaturas para mejorar las
propiedades mecanicas de la pieza. Considerando que a ciertas temperaturas se
modifica la composicion rutilo-anatasa del didxido de titanio.

» Desarrollo de modelos 3D con propiedades fotocataliticas, para que a través
del disefio y uso de otros procesos de manufactura aditiva se mejore la eficiencia
en el area irradiada de las piezas, teniendo en cuenta que los compuestos usados
en la fotocatélisis como lo es el TiO2 podrian degradar los materiales como
polimeros con los que se pueda mezclar para su uso en equipos de impresion 3D.

» Cambio de condiciones de parametros en la degradacion de contaminantes
para aumentar su eficiencia y velocidad de descontaminacion de agua.

» Aplicacion de este método de fotocatélisis en diferentes matrices de agua,
para observar su eficiencia al eliminar diferentes contaminantes y mezcla de ellos,
como se llegan a observar en aguas residuales.

» Combinacion de este método de fotocatélisis con las diferentes alternativas
de procesos de descontaminacion de agua para un solo contaminante o en matrices
de agua.
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