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Resumen.

El presente trabajo nace por la problematica con los cuerpos receptores de agua
que hoy en dia estan contaminados con una variedad de contaminantes organicos
y que revela la ineficacia de los métodos de tratamiento de agua convencionales
empleadas en las plantas de tratamiento de aguas residuales y la necesidad de
optar por la tecnologia de tratamiento de agua avanzada tales como fotocatalisis

con TiO2 como catalizador.

Una particularidad que cabe destacar con respecto a este tipo de contaminantes es
que su introduccion en el medio ambiente es continia debido a su elevada
produccion y consumo en la actividad humana, por tanto, no necesitan ser

persistentes para encontrarse en el medio ambiente y ocasionar efectos negativos.

El objetivo de esta investigacion fue evaluar el proceso de remocion del
contaminante emergente acetaminofén en fase acuosa mediante el uso de un
fotocatalizador de TiO2 fase anatasa P-25 fijado en un soporte de malla de titanio.
Los resultados muestran que la remocion por este medio es viable y se hicieron
distintas pruebas para descartar la remocion por algun otro medio. Lo que nos indica
que la remocién del contaminante emergente disuelto en agua si puede ser eficiente

por medio de esta tecnologia.

Si bien hay inconvenientes con las concentraciones tan pequenas reportadas en la
literatura, dichas restricciones son el motor primordial que impulsa la averiguacién
de novedosas tecnologias que logren ser utilizadas para la remocion de micro
contaminantes que no logran ser degradados o pasan desapercibidos por los

procedimientos convencionales.

Para este fin, se seleccion6 una tecnologia de caracter innovador, pero con un
mayor crecimiento en los ultimos afos: la fotocatalisis, recreando un reactor que

funcionara bajo los principios de esta tecnologia. Donde se experimentd la fotdlisis




directa y la fotocatalisis con TiO2 como catalizador, ademas que se experimentd
sélo con aireacion y con la malla sin recubrimiento de catalizador y para cada una
de ellas se hicieron pruebas con fenol como compuesto organico modelo y con
nuestro contaminante problema, acetaminofén, midiendo la eficiencia mediante el
decrecimiento en la concentracion de ambos contaminantes, la demanda quimica

de oxigeno (DQO) y el carbono organico total (COT).




Abstract.

The present work was born because of the problem with the water receiving bodies
that are nowadays contaminated with a variety of organic pollutants and that reveals
the ineffectiveness of the conventional water treatment methods used in wastewater
treatment plants and the need to opt for advanced water treatment technology such

as photocatalysis with TiO2 as a catalyst.

A particularity that should be highlighted with respect to this type of pollutants is that
their introduction into the environment is continuous due to their high production and
consumption in human activity, therefore, they do not need to be persistent to be

found in the environment and cause negative effects.

The objective of this research was to evaluate the removal process of the emerging
pollutant acetaminophen in aqueous phase by using a P-25 anatase phase TiO2
photocatalyst fixed on a titanium mesh support. The results show that removal of this
means is feasible and different tests were performed to rule out removal by some
other means. This indicates that the removal of the emerging contaminant dissolved

in water can be efficient by this technology.

Although there are drawbacks with the very small concentrations reported in the
literature, such restrictions are the main driving force behind the search for novel
technologies that can be used for the removal of micropollutants that fail to be

degraded or go undetected by conventional procedures.

For this purpose, an innovative technology was selected, but with a greater growth
in recent years: photocatalysis, recreating a reactor that works under the principles
of this technology. Direct photolysis and photocatalysis with TiO2 as catalyst were
experimented, in addition to experimenting only with aeration and with the mesh
without catalyst coating, and for each of them tests were made with phenol as model

organic compound and with our problem pollutant, acetaminophen, measuring the
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efficiency through the decrease in the concentration of both pollutants, chemical

oxygen demand (COD) and total organic carbon (TOC).
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1 Capitulo I: Justificacién, Objetivo general y objetivos particulares.

1.1 Justificacion.

Por su capacidad y aparente abundancia, el agua se ha convertido en el vertedero
comun para muchas industrias y zonas urbanas, los cuales integran a este fluido;
productos quimicos organicos, inorganicos, microbianos, metales pesados, etc. que
desembocan en las aguas dulces y que acaban por contaminar como consecuencia
suelos, subsuelos, mantos acuiferos y el agua salada de los mares dejando a
millones de personas e incontables animales privados del derecho al agua limpia
(Fagan etal., 2015).

La modificacién de las propiedades del agua es debido a la multiple ocupacion que
la gente le da, por lo que la sociedad cientifica ha centrado sus esfuerzos en el
analisis de los contaminantes quimicos en el medio ambiente pues actualmente su

presencia es mayor.

En la actualidad, y debido a tecnologias mas avanzadas, se han encontrado
compuestos que no acceden en la lista de contaminantes organicos persistentes
puesto que son de diferente origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el medio
ambiente no se estima significativamente en términos de concentracion, lo que los
hace pasar inadvertidos; sin embargo poseen el potencial de acarrear un efecto
ecologico, asi como efectos adversos sobre la salud, el concepto que se le da a

dichos compuestos es “contaminantes emergentes”.

Se ha predeterminado que dichos compuestos acceden en el ambiente por medio
de varias fuentes y vias, cuyos criterios de calidad ambiental todavia no se han
podido especificar, lo que justifica por qué las plantas de procedimiento

convencionales de aguas residuales no estén disefiadas para eliminarlos.
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Los contaminantes emergentes entienden una vasta gama de caracteristicas
fisicoquimicas, como la de los farmacos y las cuales tienen la posibilidad de llegar
a las aguas subterraneas y contaminar los acuiferos o bien permanecer retenidas
en el suelo y acumularse logrando danar al ecosistema y a los humanos por medio

de la cadena trofica.

La mayor parte de los medicamentos que en la actualidad se consumen, no son
plenamente absorbidos por el cuerpo y son excretados para después pasar a las
aguas residuales y aguas superficiales y esto es gracias a la extensa disponibilidad
sin receta, su alta efectividad y su bajo precio, por ejemplo, el paracetamol es uno
de los mas importantes agentes responsables de sobredosis accidentales e
intencionales que conllevan a consultar a los servicios de urgencias (Roig Bondia,
2014).

Por otro lado, se encuentran los fenoles quienes ocupan un espacio prominente
entre los mas grandes contaminantes de las aguas subterraneas, gracias a su alta
toxicidad y a los efectos carcinogénicos y mutagénicos que tienen la posibilidad de
provocar en los seres vivos, todo lo anterior ha llevado al fenol a ser estudiado y se
establecid en una norma mexicana el método para la determinacion de fenoles
totales en el agua, el cual sirve de referencia para la comparacién de la disminucion

en la concentracion (Diaz-Uribe et al., 2015).

La mala calidad del agua expone la ineficacia de los métodos convencionales
empleados en las plantas tratamiento de aguas residuales y la necesidad de optar
por una mejor tecnologia como, por ejemplo, los procesos de oxidacion avanzada
(POA).

La fotocatalisis es un claro ejemplo de los POA y esta dividida en fotocatalisis
homogénea, en la cual tanto medio como catalizador se hallan en el mismo estado

(Ozonificacion, Fenton, entre otros) y fotocatalisis heterogénea, en la cual el
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catalizador (generalmente solido) estd en una etapa distinto al medio a intentar
(Pillai et al., 2014).

El proceso de fotocatalisis heterogénea con TiO2 fue planteado para la supresion
de diferentes tipos de contaminantes presentes en agua, no obstante, la
recuperacion del catalizador es un proceso complejo, y como resultado de esta
limitacion, en la actualidad se fomenta la indagacion de diferentes técnicas de

inmovilizacién del TiO2, asi como diversos tipos de sustrato (Herrmann, 1999).

1.2 Objetivo general.

Evaluar el proceso de remocion del contaminante emergente acetaminofén en fase
acuosa mediante el uso de un fotocatalizador de TiO2 fase anatasa P-25 fijado en

un soporte de malla de titanio.

1.3 Objetivos particulares.

+ Determinar las condiciones éptimas del sistema de reaccion para la degradacién
de los dos compuestos de prueba, fenol y acetaminofén por medio de

fotocatalisis.

» Evaluar la eficiencia de remocién de los contaminantes con respecto al tiempo
para analizar el efecto de la fotocatalisis en el proceso de oxidacion y determinar

sus coeficientes cinéticos.
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2 Capitulo II: Introduccion.

2.1 Generalidades del agua.

El agua, junto con el aire, la tierra y la energia constituyen los cuatro recursos
basicos en que se apoya el desarrollo humano, convirtiendo al agua en uno de los
recursos naturales fundamentales, ya que sin este importante recurso no pueden

vivir la mayoria de los seres vivos.

Mas del 97% de agua total del planeta se encuentra en los océanos y otras masas
salinas, y no estan disponibles para muchos usos. Del 3% restante, mas del 2% se
encuentra en estado solido, resultando practicamente inaccesible (Ali &
Sreekrishnan, 2001).

En las diversas actividades en la que el ser humano utiliza agua, se modifican sus
caracteristicas, por lo que la comunidad cientifica ha centrado sus esfuerzos en el
estudio de los contaminantes quimicos cuya presencia en el medio ambiente tiene

mayor presencia.

2.1.1 Contaminacién del agua.

El agua es un recurso natural indispensable para la vida. Constituye una necesidad
primordial para la salud, por ello debe considerarse uno de los derechos humanos

basicos.

Uno de los mayores problemas mundiales en la actualidad es la falta de acceso de
agua dulce y potable. Si, ademas, le sumamos el problema de la contaminacion del

agua, se empeora el panorama.

El ciclo natural del agua tiene una gran capacidad de autorregulacion. Pero esta

misma capacidad y su aparente abundancia hace que sea el vertedero habitual de
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muchos residuos, los cuales pueden incluir productos quimicos organicos e
inorganicos y metales pesados, procedentes de fuentes industriales, agricolas y de
uso urbano con una variedad de contaminantes organicos, inorganicos y
microbianos que desembocan en las aguas dulces y que acaban por contaminar

también el agua salada (Fagan et al., 2015).

En nuestro mundo actual, millones de personas se ven privadas del derecho al agua
limpia y otros millones mas no tienen acceso a un saneamiento adecuado. La
segunda causa de muerte infantil en el mundo a comienzos del siglo XXl es el agua
sucia. La mala salud asociada a los déficits de agua y saneamiento afecta a la
productividad y el crecimiento econdmico, reforzando las desigualdades
caracteristicas de los actuales modelos de globalizacion y confinando en ciclos de
pobreza a los hogares vulnerables (Kevin Watkins, 2006).

La mala calidad del agua revela la ineficacia de los métodos de tratamiento de agua
convencionales empleadas en las plantas de tratamiento de aguas residuales y la
necesidad de optar por la tecnologia de tratamiento de agua avanzada tales como

fotocatalisis con TiO2 como catalizador (Byrne et al., 2018).

2.2 Procesos de Oxidacion Avanzada.

Los tratamientos de contaminantes en fase acuosa basados en la generacion de
radicales hidroxilo, llevados a cabo a una presion y temperatura cercanas a las
condiciones ambientales, fueron denominados en 1987 como “procesos de
oxidacion avanzada’, Advanced Oxidation Processes (AOP’s) en su terminologia
inglesa. En este grupo de tratamientos se incluyen todos los procesos cataliticos y
no cataliticos en los que la formacién de radicales hidroxilo (OH®) da lugar a la

oxidacion de la materia organica (Ahmed et al., 2011).

Los AOP’s son aquellos tratamientos terciarios que estan basados en la generacién

de especies fuertemente oxidantes, que tiene como objetivo principal la eliminacion
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de compuestos solubles no biodegradables, presentes en las aguas residuales, por

medio de cambios en su estructura quimica.

El proceso consiste en una oxidacién quimica hasta la mineralizacion completa de
los contaminantes. El agente oxidante principal es una especie radical denominada
hidroxilo (OH') con una elevadisima capacidad oxidante y con tiempos de reaccién
muy cortos. Debido a la altisima reactividad de estas especies es posible eliminar
los compuestos organicos logrando asi una reduccion de DQO, COT y toxicidad en
las aguas residuales tratadas. Ademas, la generacion de radicales se realiza a partir
de oxigeno, agua oxigenada y/o catalizadores soportados, por lo que los
subproductos de reaccion son unicamente agua y diéxido de carbono (Zheng et al.,
2009).

El radical hidroxilo es una especie altamente reactiva, con un elevado potencial
redox (2.80 V) mayor que muchos de los oxidantes convencionalmente empleados
(Ahmed et al., 2011).

La versatilidad de los AOP’s se encuentra en el hecho de que ofrecen diferentes
maneras de producir los radicales hidroxilos. Asi, la generacion de radicales
hidroxilo se puede acelerar e incrementar por la combinacion de algunos agentes
oxidantes como ozono (O3), peroxido de hidrogeno (H202), radiacion UV, sales de
hierro [Fe (Il) y Fe (lll)] y catalizadores como dioxido de titanio (TiO2) (Ruiz
Fernandez, 2007).

Los AOP’s se pueden clasificar en procesos homogéneos en donde el sistema es
usado en una sola fase (6sea, un catalizador disuelto) y heterogéneos que hacen

uso de sistemas gas-liquido-sdlido, donde el catalizador es un sélido soportado.

El proceso fotocatalitico heterogéneo consiste en incidir sobre el catalizador,
radiacion con fotones de energia igual o mayor que su banda de energia prohibida

(band gap). No obstante, la fotocatdlisis heterogénea con TiO2 tiene el
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inconveniente de activarse con radiacion en la region ultravioleta (Carbajo Olleros,
2013).

El proceso fotocatalitico tiene lugar a partir de la irradiacion del TiO2 con luz de una
energia suficiente como para igualar o superar el band-gap del semiconductor,
produciendo la excitacion de un electron de la banda de valencia (BV) a la banda
de conduccién (BC). De este modo se crean pares electron-hueco (e-/h+) que
pueden migrar a la superficie del catalizador, quedando atrapadas en sitios
superficiales y reaccionar con las especies adsorbidas. Los huecos (estados vacios)
que se forman en la banda de valencia del sélido, reaccionan con especies que
ceden electrones, como moléculas de agua o iones hidroxilos unidos a la superficie
del catalizador, generando los radicales hidroxilos (OH-), principales responsables
de la degradacion de la materia organica. A su vez, los electrones que llegan a la
banda de conduccidon pueden reaccionar con una especie aceptora como el Oz,
dando lugar a radicales Oz, que participan adicionalmente en la oxidacién de la

materia organica (Prieto-Rodriguez et al., 2013).

e Procesos homogéneos:
a) Sin irradiacion:
Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH).
Ozonizacion con perédxido de hidrogeno (O3/H202) y (O3/H202/- OH).
Peréxido de hidrogeno y catalizador [H202/Fe (I1)].

Electroquimica: Oxidacion anddica y Electro-Fenton.

b) Con irradiacion:

b1) Energia procedente de radiacion ultravioleta (UV).
Ozonizacion y radiacion ultravioleta (Os/UV).
Perdxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (H202/UV).
Ozono, peroxido de hidrégeno y radiacion ultravioleta (O3/H202/UV).
Foto-Fenton [Fe (11)/H202/UV].
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b2) Energia procedente de ultrasonidos (US).
Ozonizacion y ultrasonidos (O3/US).

Peréxido de hidrégeno y ultrasonidos (H202/US).

Procesos heterogéneos:

a) Sin irradiacion:
Ozonizacion catalitica (Os/Cat.).

b) Con irradiacion:
Ozonizacion fotocatalitica (O3/TiO2/UV).
Fotocatalisis heterogénea (H202/TiO2/UV).

(Ruiz Fernandez, 2007).

Las ventajas de los procesos de oxidacién avanzada son:

No so6lo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con
aire o en el tratamiento con carbén activado), sino que lo transforman
quimicamente.

Se consigue la mineralizacion completa del contaminante.

Usualmente no generan lodos que a su vez requieren de un proceso de
tratamiento y/o disposicion.

Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos
de tratamiento, principalmente el biologico.

Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

No se forman subproductos de reaccién, o se forman en baja concentracién.
Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos.

Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada
reduciendo los contaminantes persistentes que no son tratables mediante
procesos fisicoquimicos y biolégicos convencionales, convirtiéndolos en
contaminantes menos complejos que cambian su olor, color, pH, etc.

En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos.
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¢ Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables por
métodos mas econdémicos.
e Reducen el uso de desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro, al no
emplearlos en los procesos del tratamiento de aguas.
(Domeénech et al., 2004).

Los fotocatalizadores se han dividido en dos categorias; fotocatalizadores 6xido y
fotocatalizadores no 6xido como se muestra en la Figura 1 donde se comparan los
espacios de banda entre dichos fotocatalizadores.
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Figura 1 Los espacios de banda de los fotocatalizadores -no oxido- (izquierda) y
los fotocatalizadores -6xido- a un pH de 7 (derecha) (Shaham-Waldmann & Paz,
2016).

La tendencia general, es que los oxidos metalicos presentan bandas de valencia
muy positivas, que facilitan las reacciones de oxidacion, con una baja absorcion del

espectro visible (por sus valores de band-gap).
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En cambio, los semiconductores no-oxidos presentan bandas de conduccién mas
negativas, que facilitan las reacciones de reduccién, con absorcion en el espectro

visible, sin embargo, es comun que sufran fotocorrosion.

2.3 Semiconductores.

La teoria cuantica de los sdélidos ha establecido una completa y rigurosa descripcion
de los niveles de energia de un semiconductor, de la naturaleza de los portadores

de carga y de las leyes que gobiernan su movimiento.

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son solidos donde los atomos
constituyen una red tridimensional infinita. El solapamiento de los orbitales atomicos
promueve una configuracion de estados deslocalizados muy préximos entre si, que
forman bandas de estados electronicos permitidos. Entre las bandas, hay intervalos
de energia en los cuales no hay estados electrénicos “permitidos”; cada uno de
estos intervalos es una “banda de energia prohibida” o band-gap. A los fines de la
fotocatalisis y de la mayoria de las propiedades quimicas vy fisicas de los sélidos,
las bandas que limitan al band-gap de interés son la banda de valencia (BV), de
menor energia, y la banda de conduccion (BC), de mayor energia. Ambas bandas
surgen del solapamiento de los niveles atomicos de los electrones de valencia vy,
segun su grado de ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos y los

niveles desocupados mas bajos.

Del valor de este ancho de banda 6ptico dependen las caracteristicas electrénicas
del material, si es mayor a 4 eV es denominado dieléctrico y si es cercana o igual a
cero se le denomina metal, en cualquier otra circunstancia se denomina

semiconductor (Candal et al., 2001).

Los electrones en exceso de atomos donadores se ubican en estados localizados
con energia, Eq, proxima al fondo de la banda de conduccién. Dichos atomos

pueden oxidarse, transfiriendo electrones a la banda de conduccién. La presencia
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de estas impurezas donadoras aumenta la densidad de electrones en BC. En estos
semiconductores; de tipo n, los portadores de carga son mayoritariamente
electrones. Analogamente, las impurezas aceptoras, deficitarias en electrones con
respecto al material de base, generan niveles localizados vacios de energia, Ea,
préxima a EV. Estos atomos pueden reducirse tomando electrones de la banda de
valencia y aumentando la densidad de huecos o estados vacios que se forman en
la banda de valencia del sélido (disminuye la concentraciéon de electrones) en BV.
En estos semiconductores, de tipo p, los portadores de carga son mayoritariamente
huecos (Candal et al., 2001).

Cuando los atomos aislados se ensamblan para formar moléculas, sus orbitales
atomicos dan lugar a la formacion de orbitales moleculares. A medida que la
atomicidad de la molécula aumenta, se incrementa el numero de orbitales
moleculares y de energias permitidas para los electrones que se ubican en ellos. La
formacion de una red cristalina tridimensional puede interpretarse como un caso
limite de esta situacion, en el cual el numero de atomos que componen la “molécula”
tiende a infinito. De esta forma, se origina una configuracion electrénica con un gran
numero de estados deslocalizados con energias permitidas muy parecidas. Este
alto grado de superposicion de niveles energéticos da lugar a la formaciéon de

bandas continuas (Hashimoto et al., 2005).

Los semiconductores pueden actuar como catalizadores que puedan dar lugar a
fotorreacciones sensibilizadas; en este sentido existen materiales con propiedades
idoneas para desarrollar este tipo de procesos. Estos materiales son
econdmicamente asequibles e incluso muchos de ellos estan presentes en la
naturaleza, participando en procesos quimicos. Ademas, muchos de estos
materiales se excitan con luz no demasiado energética, absorbiendo parte de la
radiacion del espectro solar que incide en la superficie terrestre (A > 310 nm)
(Alonso-Vante, 2003).
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2.3.1 Tipos de semiconductores.

e Semiconductores intrinsecos.

Para que haya conduccién eléctrica debe haber electrones (e exceso de electrones)
en la banda de conduccién y huecos (h*, ausencia de electrones) en la banda de
valencia, siendo entonces el valor del band-gap el que define el tipo de material.

Si Eg =0, las bandas estan superpuestas y aun en el cero absoluto habra electrones
en la banda de conduccion (e” BC) y huecos en la banda de valencia (h+ BV). Tal

es el caso de los conductores.

Si Eg > 0, el material en el cero absoluto es un aislante, pero su conductividad
aumentara con la temperatura a medida que su banda de conduccion se vaya
poblando de electrones. Por ejemplo, si Eg << k BT, el material sera un buen
conductor aun a temperaturas relativamente bajas, pues los electrones podran
pasar de una banda a la otra con intercambio de muy poca energia. Si, por el
contrario, el valor de Eg es grande, el material se comportara como un aislante a
temperaturas relativamente altas. Los valores intermedios de Eg dan origen a los

denominados semiconductores (Hashimoto et al., 2005).

e Semiconductores extrinsecos.

Otra forma de introducir electrones y huecos en un semiconductor es agregandole
pequenas cantidades de donadores o aceptores de electrones, es decir atomos con
exceso o defecto de electrones respecto de los que constituyen la red del

semiconductor (Hashimoto et al., 2005).

Cuando se introduce un atomo donador, sus electrones en exceso se ubican en
estados localizados con energia, levemente menor a la correspondiente al borde
inferior de la banda de conduccion. Estos compuestos pueden oxidarse pues los

atomos donadores inyectan electrones en la banda de conduccién. Los
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semiconductores de esta clase se denominan de tipo n y sus portadores de carga

son mayoritariamente electrones.

En forma analoga, cuando se introduce una impureza aceptora, se generan niveles
localizados vacios de energia, ligeramente mayor a la correspondiente al limite
superior de la banda de valencia. Estos materiales pueden reducirse tomando
electrones de la banda de valencia y aumentando la densidad de huecos de la
misma. En esta clase de semiconductores, los portadores de carga mayoritarios son

los huecos y se denominan semiconductores de tipo p (Hashimoto et al., 2005).

2.4 Procesos de oxidacion de contaminantes.

Los AOP’s constituyen una de las tecnologias mas utilizadas en el tratamiento de
las aguas contaminadas con productos organicos recalcitrantes provenientes de
industrias. Entre estos procesos los de mayor perspectiva, segun varios autores,

son los de la fotooxidacidn en sus dos variantes: fotdlisis y fotocatalisis.

2.4.1 Fotolisis.

La fotolisis, también llamada foto-disociacién o foto-descomposicién, es una
reaccion quimica es la cual un compuesto o molécula es descompuesto por medio
de fotones. Este mecanismo no esta limitado solo a la luz visible, sino a cualquier
tipo de radiacion con energia suficiente para efectuar el mecanismo de ruptura

(como la radiacion ultravioleta, rayos X o rayos gama).

La luz ultravioleta es parte del espectro electromagnético de radiacion, la cual esta
situada entre las bandas de rayos Xy la luz visible, con longitudes de onda que van
desde 180 hasta 400 nandmetros. La luz UV que se genera en las llamadas
lamparas de UV, es radiada por tubos de cuarzo que contienen vapor de mercurio,

el cual es el emisor. Cuando se induce una corriente eléctrica en los polos, se
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genera un arco voltaico que ioniza a los atomos de este metal (Hg), en donde los
electrones incrementan su energia hasta que son convertidos en fotones de luz UV.
Se ha utilizado en tratamiento y degradacion de compuestos organicos que la
energia contenida en la radiacion UV es capaz de romper los enlaces de la

molécula, generando subproductos iniciales de oxidacion.

Al incrementar la concentracion de los compuestos organicos, esté mecanismo es
ineficiente y se tienen que emplear agentes oxidantes secundarios de manera que
puedan obtenerse, por reacciones complementarias con la luz UV, radicales
hidroxilo, los cuales degradaran con mayor eficiencia dicha materia organica (Lopez
Ojeda G., 2010).

2.4.2 Fotocatalisis.

El mecanismo de fotocatalisis (Figura 2) se basa en la transferencia de carga a
través de la interfaz formada entre un semiconductor que es irradiado y una solucion
acuosa. En esta interfaz hay una densidad local de carga diferente a la del seno de
ambas fases, produciéndose un campo eléctrico que actua como fuerza impulsora

en el proceso de transferencia de carga.

La fotocatdlisis es iniciada por el fotocatalizador (por ejemplo, el semiconductor
TiO2) siendo bombardeado con fotones de la luz UV (de una fuente artificial o luz
solar). Estos fotones “causan” que los electrones (e’) en la superficie del
fotocatalizador para convertirse en un material 'excitado’ en la banda de valencia si
la energia de los fotones es mayor que el intervalo de banda, esto hace que el e a
suba a la banda de conducciéon. Una vez que el e~ ha subido a la banda de

conduccién (ecs), se forma un agujero positivo en la banda de valencia (h*vs).
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Figura 2 Mecanismo de fotocatalisis (Banerjee et al., Appl.Catal.BEnviron.176—
177(2015)396).

El proceso de fotocatalisis heterogénea con TiO2 ha sido propuesto para la
eliminacion de diversos tipos de contaminantes presentes en agua, sin embargo, la
recuperacion del catalizador es un proceso complejo, y como consecuencia de esta
limitacion, actualmente se fomenta la investigacion de diferentes técnicas de

inmovilizacién del TiO2, asi como diferentes tipos de sustrato.

La reaccidn de fotocatalisis generalmente se puede dividir en cinco pasos

independientes:

1) Transferencia masiva de contaminantes organicos en la fase liquida a la

superficie de TiO2.
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2) Adsorcidon de los contaminantes organicos sobre el foton activado TiO2
superficie (es decir, la activacién de la superficie por la energia fotdnica).

3) Reaccion de fotocatalisis para la fase adsorbida en la superficie de TiOx2.

4) Desorcion de los intermedios desde la superficie de TiO2.

5) Transferencia de masa de los intermedios desde la region de interfaz al fluido

a granel (Herrmann, 1999).

La fotocatalisis esta dividida en fotocatalisis homogénea, en la cual tanto medio
como catalizador se encuentran en el mismo estado (Ozonificacién, Fenton, entre
otros) y fotocatalisis heterogénea, en la cual el catalizador (generalmente solido) se

encuentra en una fase diferente al medio a tratar.

2.4.2.1 Fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea es definida por la IUPAC como “el cambio en la
velocidad de una reaccidn quimica o su iniciacion por accion de radiacion
ultravioleta, visible o infrarroja en presencia de una sustancia (el fotocatalizador),
habitualmente un semiconductor (SC) que absorbe luz en forma directa o indirecta
a través de un sensibilizador y esta involucrado en la transformacion quimica de los
demas participantes de la reaccion”. Por su parte, el estado excitado del
fotocatalizador interactua repetidamente con los participantes de la reaccion,
formando intermediarios reactivos y regenerandose luego de cada ciclo de
interacciones (Pillai et al., 2014) (Zheng et al., 2009).

En la fotocatdlisis heterogénea se incluyen transformaciones moleculares foto-
inducidas o reacciones que tienen lugar en la superficie de un catalizador. Asi,
dependiendo del sitio donde se produzca la excitacion inicial, la fotocatalisis puede

dividirse en dos tipos de procesos:
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i. Fotorreaccion catalizada: cuando la fotoexcitacidon inicial ocurre en la
molécula adsorbida en la superficie del catalizador, que es la que

interacciona con el catalizador en su estado fundamental.

ii. Fotorreaccion sensibilizada: cuando la excitacion tiene lugar en el
catalizador, de manera que éste es el que transfiere electrones o energia a

la molécula adsorbida en estado fundamental (Alonso-Vante, 2003).

2.4.2.2 Factores que influyen en la actividad fotocatalitica.

El contacto entre un semiconductor y un electrolito induce un reordenamiento de
cargas hasta que el sistema se equilibra eléctricamente. Se genera asi un gradiente

de potencial tanto del lado de la solucién como del sdlido.

Sobre el semiconductor se forma una capa (capa de Helmholtz) ya sea por
adsorcion de iones o moléculas, por dipolos orientados o por la formacion de
enlaces superficiales entre el sélido y las especies en solucidn. Las cargas opuestas
en el semiconductor (electrones, huecos, donadores ionizados o estados aceptores)
no estan localizados solamente en el plano de la interfaz, (como ocurre en la interfaz
metal-solucion) sino que se distribuyen a lo largo de una distancia finita hacia
adentro del semiconductor. Cuando se conecta un semiconductor con una soluciéon
o con un metal, los niveles de Fermi de ambas fases se igualan, por transferencia
de carga en la direccion adecuada. Cuando el semiconductor se pone en contacto
con una solucion acuosa, la transferencia de carga a través de la interfaz (para
igualar Er con el nivel de Fermi de la solucion, (EF redox) genera cargas netas en el
semiconductor y en la solucién (adviértase que las cargas libres en el sélido son
electrones o0 huecos, y en solucion son iones). En solucion, existen fendmenos
adicionales de separacion de cargas que, en cierto modo, fijan el potencial en la
superficie del solido. Si la transferencia de carga hacia la solucion produce un déficit
de electrones en las cercanias de la superficie, el nivel de Fermi del sélido baja

hasta igualarse con el de la soluciéon. En cambio, el nivel de Fermi de la solucion
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permanece practicamente constante, porque la densidad de estados ocupados es
suficientemente grande (en este sentido, el comportamiento de la interfaz
semiconductor-electrolito es analoga al de la juntura semiconductor-metal). El
potencial en la superficie del solido permanece constante (“clavado en la
superficie”), ya que depende solo de la composicion de la solucion. En
consecuencia, al bajar el nivel de Fermi del sdlido, las bandas de valencia y de

conduccion se “curvan” (Candal et al,2001.).

La curvatura (o doblado) es hacia arriba en caso de transferencia de los portadores
mayoritarios (en este caso, electrones) hacia la solucién, generandose una regién
de agotamiento, como se muestra en la Figura 3, pero en el caso contrario, cuando
la transferencia de carga promueve una acumulacién de portadores mayoritarios,

se forma una region de acumulacion.

Ec b Lo
Ef wmmeemmmonmnoe] Ec AVe=Ees-BEc | qas
qdy)
R o AL G E————, N S ———. Er
w
Ev =
Ev
X - X .
(a) estado inicial {b) en equilibrio

Figura 3 Diagrama de energia de un semiconductor tipo n en contacto con un
electrolito (Candal, Bilmes, & Blesa, 2001).
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2.5 Oxido de titanio.

El titanio, el noveno elemento mas comun en la corteza terrestre, es un metal que
se encuentran comunmente en las plantas y los animales. El titanio interactua de
forma natural con el oxigeno para formar 6xidos de titanio, que se encuentran
comunmente en los minerales, polvos, arenas y suelos autdctonos. Es de los
fotocatalizadores mas investigados hasta el momento, especialmente en la
degradacion de contaminantes organicos e inorganicos, ello es debido a que se
trata de un compuesto que presenta una elevada estabilidad quimica que lo hace
apto para trabajar en un amplio rango de pH, al mismo tiempo que es capaz de
producir transiciones electronicas por absorcidn de luz en el ultravioleta cercano

(UVA), no es toxico, es facil de producir y barato (Alonso-Vante, 2003).

El didxido de titanio puro es un polvo fino y blanco que proporciona un pigmento
blanco y brillante. Se ha utilizado durante siglos en una gama de productos
industriales y de consumo, lo que incluye pinturas, revestimientos, adhesivos, papel,
plasticos y caucho, tintas de impresidn, telas y tejidos recubiertos, asi como
ceramicas, revestimientos de suelos, materiales para techos, cosméticos,
dentifricos, jabones, agentes para el tratamiento de agua, productos farmacéuticos,
colorantes alimentarios, productos para el automovil, protectores solares y

catalizadores (chemicalsafetyfacts.org, 2019).

El efecto fotocatalitico de dioxido de titanio se conoce desde 1972 cuando se
observé que, expuesto al sol, el TiO2 podria producir disociacion fotocatalitica del
agua. Este comportamiento se debe a la pequena fraccion de radiacion ultravioleta
contenida en el espectro electromagnético solar (4%) para provocar una reaccion
de oxidacion. La band-gap de este material es de 3.2 eV, que corresponde a una
radiacion de longitud de onda inferior a 387 nm (region ultravioleta), por lo que la
estimulacién energética a la que dan lugar los fotones UV es suficiente para generar

el par e-/h+ y desencadenar la reaccion redox (Fujishima & Honda, 1972).
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El TiO2 es por diversas razones el semiconductor mas utilizado en aplicaciones
ambientales, en primer lugar, es porque muchos compuestos organicos tienen un
potencial de oxidacion por encima de la banda de valencia del 6xido de titanio y por
este motivo pueden ser oxidados fotocataliticamente por este material. En segundo
lugar, el potencial redox del par H20/OH* se encuentran dentro del dominio del salto
de banda del material. Ademas de la elevada resistencia del TiO2 a la corrosién
fotoinducida unida a su bajo costo e inocuidad hacen que este material sea el mas
iddneo para su aplicacion en procesos de oxidacion avanzada basados en

fotocatalisis heterogénea (Hashimoto et al., 2005).

Cuando los atomos aislados se ensamblan para formar moléculas, sus orbitales
atomicos dan lugar a la formacion de orbitales moleculares. A medida que la
atomicidad de la molécula aumenta, se incrementa el numero de orbitales
moleculares y de energias permitidas para los electrones que se ubican en ellos. La
formacion de una red cristalina tridimensional puede interpretarse como un caso
limite de esta situacion, en el cual el numero de atomos que componen la “molécula”
tiende a infinito. De esta forma, se origina una configuracion electrénica con un gran
numero de estados deslocalizados con energias permitidas muy parecidas. Este
alto grado de superposicion de niveles energéticos da lugar a la formaciéon de

bandas continuas (Hashimoto et al., 2005).

Los fotocatalizadores basados en didéxido de titanio son de mayor interés para
propésitos ambientales que otros semiconductores. Sin embargo, es necesario
mejorar su fotoactividad. Se han desarrollado diversos métodos para incrementar la
actividad fotocatalitica del TiO2, tales como: doparlo con metales nobles, aumentar

el area superficial o preparar semiconductores compuestos (Martinez et al., 2003).
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2.5.1 Fases del didxido de titanio.

El diéxido de Titanio, TiO2, es un 6xido metalico de transicion que forma diferentes
polimorfos: brookita, anatasa y rutilo; este ultimo es el mas denso (4.22-4.26 g/cm?)
y es una fase estable a alta temperatura. Las fases tetragonales (anatasa y rutilo)
se han encontrado en las peliculas delgadas depositadas por espurreo, rocio
pirolitico y solgel. La fase ortordmbica (brookita) se forma bajo condiciones
hidrotérmicas especificas y/o en presencia de pequeias cantidades de sodio por el
método de sol-gel. Aunque la anatasa es termodinamicamente menos estable que
el rutilo, su formacién es cinéticamente favorecida a temperaturas menores de
600°C. Esta fase ofrece una alta area de superficie y una gran densidad superficial
de sitios activos para la adsorcion. Ademas, se ha encontrado que esta es la fase
mas activa para fotocatalisis (Herrmann, 1999).

El pH del medio juega un rol muy importante determinando las velocidades de
hidrolisis y condensaciéon. El pH también influye sobre la estructura cristalina del
TiO2, por lo general el medio muy acido ayuda a la formacién de particulas con
contenido de rutilo, mientras que los medios basicos orientan hacia la formacion de

anatasa (Rodriguez et al., 2005).

La fase anatasa se considera la fase activa mas fotocatalitica debido a su gran
banda prohibida, 3.2 eV seguida por el rutilo el cual tiene una banda prohibida de
3.0 eV y el umbral de absorcion de las fases anatasa y rutilo para muestras con
elevada cristalinidad corresponden a longitudes de onda de 384 y 410 nm,

respectivamente (Watanabe et al., 1999).

Mientras anatasa comunmente se considera la fase mas fotocataliticamente activa
de TiO2, se han realizado estudios que han informado de que el uso de dos fases
(anatasa y brookita o anatasa y rutilo) como una heterounién puede mejorar la
actividad fotocatalitica cuando se compara con el uso de anatasa sola. Esta mejora

se debe al efecto que tiene en la separacion del transportador de carga, ya que
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conduce a atrapar los electrones en la fase de rutilo y minimiza la recombinacién
del electron-agujero. Los electrones de estado "excitados" en la banda de
conduccion en una fase pueden transferirse a la banda de conduccién de otra fase.
Esta transferencia reduce la velocidad de recombinacion del electrén-agujero y
mejora la actividad fotocatalitica de la luz visible. Esto es similar a las hetero-uniones

entre dos fotocatalizadores diferentes (Byrne et al., 2018).

En la Figura 4 se puede observar la distancia que tiene la banda de valencia con la

banda de conduccién para el caso de anatasa y brookita.

C-2p miwel de brecha media

VB

Anatasa

Figura 4 Fotocatalisis con heterounidén con anatasa y fase de brookita (Byrne,
Subramanian, & Pillai, June 2018).

Numerosos estudios utilizan el material de referencia, P-25 (previamente fabricado
por Degussa, pero ahora hecha por Evonik Industries), que es una fase mixta
(anatasa y rutilo) TiO2 fotocatalizador, para la comparacion con el trabajo siendo
completado. Se considera que el rendimiento mejorado de este material se debe a
su gran area de superficie especifica. ElI material nanocristalino, formado por
pirolisis de llama generalmente esta compuesto por 80% en peso de anatasa 'y 20%

en peso de rutilo. Sin embargo, se debe tener precaucion al comparar la
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fotoactividad de los materiales en funcion de la proporcion de cada fase, ya que el
método de sintesis tiene un impacto significativo en el tamafio de las particulas y el

area de superficie (Byrne et al., 2018).

Tanto el rutilo como la anatasa presentan los grupos octaédricos de atomos de
oxigeno en torno a un atomo de titanio, la forma en la que estos grupos se disponen

es lo que diferencia a ambas formas cristalinas (Fernandez Ibanez, 2003).

A pesar de que la band-gap experimental de anatasa de ~3.2 eV es mas grande
comparado con ~3.0 eV para rutilo, el rendimiento fotocatalitico de la anatasa
generalmente se considera superior el del rutilo, ya que es mas estable. Esto es
atribuido a una mayor densidad de estados localizados y consecuente a los
radicales hidroxilo adsorbidos en la superficie, parametro que contribuye a mejorar

el rendimiento (Hanaor & Sorrell, 2011).

Debido a las diferentes estructuras cristalinas asociadas de los dos polimorfos, se
ha informado que la anatasa tiene una entalpia de superficie inferior y menor
energia libre de superficie que el rutilo. Por lo tanto, se espera que “la humectacion”
de la anatasa por agua sea menor que la del rutilo ya que generalmente las energias
libres de superficie mas altas contribuyen a la hidrofilia. Cabe sefialar que no hay
informes de que el rutilo exhibe niveles mas altos de especies adsorbidas (Hanaor
& Sorrell, 2011).

La fotoactividad de anatasa y rutilo ha sido examinado e interpretado por Sclafani y
Herrmann (Sclafani & Herrmann, 1996) con referencia a las densidades de las
especies adsorbidas en la superficie. Este estudio demostré que niveles mas altos
de radicales adsorbidos en la superficie anatasa da lugar a significativamente mayor
fotoactividad que el rutilo. Se informd que este resultado era debido a un area de
superficie mas alta, asi como a una fotoactividad mas alta por unidad de superficie.

Un resultado similar fue encontrado por Augustynski (Augustynski, 1993), quien
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informo que las especies peroxo en la superficie de la anatasa estaban ausentes en

comparacién con la superficie de rutilo (Hanaor & Sorrell, 2011).

Desde una perspectiva termodinamica, la recristalizacién mas rapida de la anatasa
podria deberse a la energia libre de la superficie inferior de este polimorfo, a pesar
de la baja energia libre de Gibbs del rutilo. Es decir, la mayor energia libre de
superficie de los cristales de rutilo puede favorecer la cristalizacion de anatasa.
Cabe sefalar que es posible formar rutilo bajo las condiciones cercanas a la

temperatura ambiente (Hanaor & Sorrell, 2011).

La transicion informada de las temperaturas de inicio, segun lo determinado por la
difraccion de rayos X (XRD), parecen converger alrededor de 600 C. Aunque es
dificil determinar el comportamiento intrinseco del titanio, se acepta que esto es la
region de la temperatura de inicio de la anatasa al rutilo. Esto se puede ver en la
Figura 5 (Hanaor & Sorrell, 2011).
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Figura 5 Limites de reaccion de las transiciones de fase en TiO2 (Jamieson &
Olinger, 1969).
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2.5.1.1 Anatasa.

La fase anatasa presenta un nivel de Fermi ligeramente mas alto que el rutilo,
capacidad mas baja para absorber oxigeno y un grado de hidroxilacion (numero de

grupos hidroxilos en la superficie) mas alto (Tanaka et al., 1991).

La estructura cristalografica de la anatasa (Figura 6) presenta igualmente
coordinacion 6:3 aunque su estructura es diferente a la del rutilo, ambos (rutilo y

anatasa) son dos polimorfismos del TiO2z tetragonal.

La Figura 6 muestra la estructura de la anatasa la cual se describe en la Tabla 1. La
Figura 6.a detalla la celda unidad de cristalizacién que presenta la anatasa y la
Figura 6.b la disposicion electrénica de los atomos de titanio y oxigeno que adoptan

en esta forma cristalografica.

A ——
q -
'&3: Ti
=)
I O
Q

v

—
a=373A
a) b)

Figura 6 Estructura de la anatasa.

Se puede observar que tiene coordinacion 6:3, es decir, cada atomo de Ti esta

rodeado por seis atomos de O y cada atomo de O se ve rodeado por tres de Ti.
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Tabla 1 Propiedades fisicas de la anatasa.

Propiedad Anatasa
Estructura cristalina Tetragonal
Atomos por unidad de celda (2) 4
Densidad (kg m-3) 3894
Solubilidad en H20 Insoluble
Calculo indirecto de la band-gap (eV) 3.23-3.59
(nm) 345.4-383.9
Band-gap experimental (eV) ~3.2
(nm) ~387
indice de refraccion 2.54,2.49
Dureza (Mohs) 5.5-6
Modulo de volumen (GPa) 183

2.5.1.2 Rutilo.

La estructura del TiO2 se basa en la coordinacion octaédrica del Tis* que se
encuentra rodeado de atomos de O27; un grupo de TiOs donde el atomo de titanio
(catién) se localiza en el centro de la celda unitaria y esta rodeado por seis atomos
de oxigeno (aniones) situados en las esquinas formando un octaedro (Figura 7),
Dependiendo de como se establezcan las uniones entre los octaedros unitarios,
aparecen las cuatro modificaciones cristalinas mencionadas anteriormente. De este
modo, la anatasa y rutilo cristalizan en el sistema tetragonal mientras que la brookita

lo hace en el ortorrdmbico y la B-TiO2 en la monoclinica.

La estructura cristalina del rutilo se describe comunmente mediante cadenas de
octaedros de TiOsdonde el atomo de titanio (cation) se localiza en el centro de la

celda unitaria y esta rodeado por seis atomos de oxigeno (aniones).

En el rutilo cada octaedro estda en contacto con 10 octaedros vecinos, dos
compartiendo las caras de los pares de oxigeno y ocho compartiendo las esquinas

de los atomos de oxigeno. Tiene seis atomos por celda unitaria y todos los atomos
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de los mismos elementos son equivalentes por simetrias en las esquinas de un

octaedro distorsionado (Landmann et al., 2012).

La Figura 7 muestra la estructura del rutilo, TiO2 tetragonal y en la Tabla 2 estan
detalladas las propiedades fisicas. La Figura 7.a detalla la celda unidad de
cristalizacién que presenta el rutilo y la Figura 7.b la disposicién electronica de los

atomos de Titanio y Oxigeno que adoptan en esta forma cristalografica.
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Figura 7 Estructura del Rutilo.

Se puede observar que tiene coordinacion 6:3, es decir, cada atomo de Ti esta

rodeado por seis atomos de O y cada atomo de O se ve rodeado por tres de Ti.

Tabla 2 Propiedades fisicas del rutilo.

Propiedad Rutilo
Estructura cristalina Tetragonal
Atomos por unidad de celda (2) 2
Densidad (kg m-3) 4250
Solubilidad en H20 Insoluble
Calculo indirecto de la band-gap (eV) 3.02-3.24
(nm) 382.7-410.1
Band-gap experimental (eV) ~3.0
(nm) ~413
indice de refraccion 2.79, 2.903
Dureza (Mohs) 6-6.5
Modulo de volumen (GPa) 206
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2.6 Fenol.

El fenol es un sdlido cristalino entre incoloro y blanco, que posee un olor
caracteristico dulce y alquitranado cuando se encuentra en forma pura; a
temperatura ambiente se encuentra también como un polvo blanco; en contacto con
el aire, sus cristales son altamente higroscépicos y toman una coloracion entre

rosada y rojiza cuando se oxida ante la luz.

El fenol es una sustancia tanto manufacturada como natural. El fenol se usa para
fabricar plasticos. También se usa como desinfectante en productos de limpieza

domeésticos y en productos de consumo.

Los fenoles ocupan un lugar prominente entre los mayores contaminantes de las
aguas subterraneas, debido a su alta toxicidad y a los efectos carcinogénicos y
mutagénicos que pueden causar en los seres humanos. Estos compuestos y sus
derivados estan presentes en las aguas residuales provenientes de la industria de
adhesivos, antisépticos, petroquimica, pinturas, textiles, plantas de plaguicidas,

entre otras.

Los métodos mas comunes para el tratamiento de aguas residuales contaminadas
con fenoles utilizan la combinacion de procesos bioldgicos, fisicos y quimicos. La
principal desventaja de los procesos bioldgicos es el incremento de la cantidad de
biomasa como consecuencia de la biodegradacion, la cual requiere manejo y
disposicion y muchas veces implican la formacién de moléculas relativamente
complejas o compuestos quimicos toxicos y los métodos fisicos no implican
transformaciones quimicas; por lo general este tipo de procedimientos transfieren

componentes de una fase a otra, pero no los eliminan.

Adicionalmente, el tratamiento quimico de fenoles, como la cloracién, conduce a la
formacion de fenoles clorados y sus derivados han sido reportados como

compuestos toxicos.
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Entre otras alternativas para el tratamiento de aguas con fenoles se encuentran los
procesos de oxidacion avanzada y entre ellos las tecnologias fotocataliticas. (Diaz-
Uribe et al., 2015).

2.6.1 Propiedades quimicas

Su temperatura de fusién es de 38°C y su punto de ebullicion de 181°C. Es caustico.
La preparacion comercial es un liquido ya que es menos volatil disuelto,
regularmente en agua. El fenol es un reactivo inflamable, altamente corrosivo. Es

soluble en alcohol, glicerol, petroleo y es completamente soluble en agua.

El fenol posee en su estructura un anillo bencénico el cual se ilustra en la Figura 8,
y tiene un grupo hidroxilo en lugar de uno de los atomos de hidrogeno propio del

benceno(CsHs).

OH

Figura 8 Férmula estructural del Fenol.

Gracias a la presencia del anillo bencénico dentro de su estructura, el Fenol posee
la capacidad de estabilizarse. Esta posibilidad de estabilizacion del Fenol hace que
pueda perder con relativa facilidad el Hidrégeno de su grupo Hidroxilo, haciendo

que se comporte como un acido débil.
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El fenol es muy susceptible a la oxidacion, ya que experimentaran la oxidacion antes
que otras especies susceptibles de ser oxidadas y en consecuencia las protegeran
frente a esos ataques oxidantes, pues actua como un agente de captura de
radicales. EI mecanismo por el cual se lleva a cabo la oxidacién catalitica del fenol
es por la via de radicales libres. La escision del atomo de Hidrogeno perteneciente
al grupo Hidroxilo del Fenol, es sucedida por la estabilizaciéon por resonancia del
radical feniloxilo resultante. El radical asi formado puede continuar oxidandose con
facilidad; el manejo de las condiciones de oxidacion y del tipo de agente oxidante
empleado, puede conllevar a la formacidn de productos tales como

dihidroxibenceno, trioxibenceno y/o quinonas.

En la Figura 9 se puede observar que la oxidacion fotocatalitica del fenol es llevada
a cabo por la ruptura de los enlaces dando hidroquinona y catecol, como primeros
intermedios de reaccién. La oxidacion de estos intermedios da lugar a p-
benzoquinona y o-benzoquinona respectiva y posteriormente la oxidacion de las p-
benzoquinona y o-benzoquinona da como productos acidos organicos de cadena
corta, entre los que se encuentran los acidos maléico, oxalico, acético y formico, de

los cuales se espera llegar a productos mas simples como lo son el CO2 y el H20.
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Figura 9 Ruta simplificada de oxidacion fotocatalitica e Fenol; (Santos et al., 2002)

El calor contribuye a la inestabilidad del Fenol (Ministerio de Ambiente, Vivienda y

Desarrollo Territorial, 2003).
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2.6.2 Toxicologia.

El fenol se puede encontrar en el aire y en el agua como consecuencia de la
manufactura, uso y disposicion de productos que contienen fenol. El fenol en el

suelo tiende a movilizarse al agua subterranea.

Degradacién
» Elaire: el fenol es degradado con rapidez, generalmente en 1 0 2 dias.
+ El agua: el fenol puede permanecer durante una semana o mas.
* El suelo: el fenol puede ser degradado por bacterias u otros

microorganismos.

La toxicidad del Fenol ha sido ampliamente estudiada en microorganismos
(bacterias, hongos, protozoarios, y algas) y en numerosos vertebrados e
invertebrados acuaticos y se ha podido demostrar que es toxico. Los efectos agudos
medianamente letales mas importante observados en especies de agua dulce
después de la exposicién a Fenol incluyen velocidad reducida del corazon y dafio

del epitelio de las branquias, el higado, los y los intestinos.

El fenol se absorbe faciimente y se distribuye ampliamente después de la inhalacion,
la exposicion oral y dérmica. Los principales metabolitos del fenol son el catecol y

la hidroquinona y se producen por medio de la hidroxilacion.

La sulfotransferasa y las glucuroniltransferasas estan presentes en la mayoria de
los tejidos, aunque los principales sitios de conjugaciéon con fenol son el tracto
gastrointestinal, el higado, el pulmon y riidn. Debido a la gran capacidad de los
intestinos y el higado para conjugar fenol, el hecho de que el efecto de primer paso
ocurre después de la exposicion oral pero no después de la exposicion dérmica
puede contribuir a mayor potencial para que el fenol produzca efectos adversos

después de la exposicion dérmica. El fenol y sus los conjugados se excretan
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predominantemente en la orina (Agency for Toxic Substances and Disease Registry
(ATSDR), 2008).

2.6.3 Oxidacion del fenol.

El mecanismo de reaccion involucra la activacion de la molécula de fenol con los
radicales OH' en donde el primer paso comprende el ataque electrofilico de los

radicales hidroxilo a la molécula de fenol, para formar un radical fenoxi adsorbido:

C;HsOH + OH" - C4Hs0" + H,0

Ademas de los procesos llevados a cabo con el radical OH®, también se toman en
cuenta las reacciones directas entre el sustrato organico con los hoyos
fotogenerados en la capa de valencia del fotocatalizador o con otro tipo de radicales
como O2'; procesos que, aunque de menor relevancia, pueden intervenir en la
interfase entre el semiconductor y el fluido. Asi, el radical fenoxi también puede ser
oxidado directamente en la superficie del catalizador de TiO2 formando un cation
fenoxio:
CeHsO® — C4Hs0' + e™

En el primer caso, las reacciones de hidroxilacion del radical fenoxi resultan en la
formacion de hidroquinona o catecol, mientras que en el segundo caso los mismos
subproductos pueden generarse si existe hidrolisis del cation fenoxio. Los
subproductos finales son acidos carboxilicos, y en caso de llevarse a cabo la

oxidacién completa, CO2 y agua (Lépez Ojeda et al., 2011).
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2.7 Contaminantes emergentes.

Hasta principios de la década de 1990, los compuestos no polares peligrosos (es
decir, los contaminantes organicos persistentes (COP) y los metales pesados) eran
un foco de interés y sensibilizacion como contaminantes prioritarios, por lo que
formaban parte de programas intensivos de monitoreo. Hoy en dia, estos
compuestos son menos relevantes para los paises industrializados, ya que se ha
logrado una reduccion drastica de las emisiones mediante la adopcién de medidas

apropiadas y la eliminacién de las fuentes dominantes de contaminacién.

Actualmente y gracias a tecnologias mas avanzadas, se han encontrado
compuestos que no entran dentro de la lista de contaminantes organicos
persistentes pues son de distinto origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el
medio ambiente no se considera significativa en términos de distribucién y/o
concentracion, por lo que pasan inadvertidos; no obstante, ahora estan siendo
ampliamente detectados y tienen el potencial de acarrear un impacto ecolégico, asi
como efectos adversos sobre la salud, el término que se le da a estos compuestos
es “contaminantes emergentes”. La caracteristica de este grupo de contaminantes
es que no necesitan estar constantemente en el ambiente para causar efectos
negativos, puesto que sus altas tasas de transformacién/remociéon se pueden

compensar por su introduccion continua en el ambiente.

Se ha establecido que estos compuestos entran en el ambiente a través de algunas
fuentes y vias, tales como aguas residuales de tipo doméstico e industrial, de los
residuos de las plantas de tratamiento, de los efluentes hospitalarios, de las
actividades agricolas y ganaderas y de los tanques sépticos, los cuales contienen
un gran numero de componentes organicos especificos y contaminantes
emergentes que se producen a diferentes concentraciones en las aguas
superficiales, cuyos criterios de calidad ambiental aun no se han podido especificar
y las plantas de tratamiento convencionales de aguas residuales no estan disefiadas

para eliminarlos.
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Las concentraciones a las que se han encontrado en aguas superficiales (como
consecuencia de una eliminacion incompleta en las plantas de depuracion de
aguas) o en aguas subterraneas (debido a la escasa atenuacion que experimentan
algunos compuestos durante la filtracion a través de suelos) se sitian normalmente
en el rango de ng/L o yg/L, mientras que, en suelos y sedimentos, en donde pueden
persistir durante largos periodos de tiempo, alcanzan concentraciones de hasta g/kg
(Roig Bondia, 2014).

La caracteristica de estos grupos de contaminantes es que no necesitan persistir en
el ambiente para causar efectos negativos, puesto que sus altas tasas de
transformacién/remocién se pueden compensar por su introduccién continua en el
ambiente. Para la mayoria de estos contaminantes emergentes, la incidencia, la
contribucion de riesgo y los datos eco toxicoldgicos, no estan disponibles. Asi que
es dificil predecir qué efectos de salud pueden tener en seres humanos y

organismos acuaticos (Barceld, 2003).

2.7.1 Tipos de contaminantes emergentes.

Los contaminantes emergentes comprenden una amplia gama de compuestos
quimicos, productos farmacéuticos, productos de cuidado personal, agentes
tensoactivos, plastificantes y aditivos industriales, que no estan incluidos en el
monitoreo actual de programas de tratamiento de aguas; también incluyen la
sintesis de nuevos compuestos quimicos o cambios en el uso y disposicion de los
productos quimicos ya existentes, de los cuales existe una limitada informacién
disponible sobre el efecto que puede causar en la salud humana y en la ecologia
pues corresponden en la mayoria de los casos a contaminantes no regulados, que
pueden ser candidatos a regulacion futura, dependiendo de investigaciones sobre
sus efectos potenciales en la salud y los datos de monitoreo con respecto a su

incidencia (Becerril, 2020).
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De todos los contaminantes emergentes, los que probablemente suscitan mayor
preocupacion y estudio en los ultimos afos son los farmacos. Las primeras
evidencias de la presencia de farmacos en el medio acuatico se produjeron en los
afios 70 con la identificacion en aguas residuales en EE. UU. del acido clorhidrico,
que es el metabolito activo de varios reguladores de lipidos en sangre, sin embargo,
no ha sido hasta principios de la década de los 90 que el tema de los farmacos en

el medio ambiente ha surgido con fuerza (Roig Bondia, 2014).

En comparacién con otros contaminantes emergentes, los farmacos han sido
disefiados para provocar una actividad fisioldgica y farmacolégica especifica, por lo
que pueden producir distintas reacciones en los seres vivos. En este sentido pueden
actuar como disruptores endocrinos, crear resistividad microbioldgica o producir
alteraciones metabdlicas en los organismos, mientras que en los organismos

acuaticos presentan un efecto acumulativo.

Tras su administracién y paso por el organismo, estas sustancias son excretadas a
las aguas residuales urbanas, bien en la estructura del farmaco original o en forma
de subproducto. Ademas, el alto consumo de medicamentos en las sociedades
desarrolladas da lugar a una elevada frecuencia de deteccion de éstos en los
influentes y efluentes de las plantas de Estaciones Depuradoras de Aguas

Residuales (EDAR), asi como en los ecosistemas acuaticos.

Entre los farmacos mas prescritos en medicina humana destacan los
analgésicos/antinflamatorios como el paracetamol, el ibuprofeno y el diclofenaco,
los antiepilépticos como la carbamazepina, antibidticos como la amoxicilina y el
sulfametoxazol, y los B-bloqueantes como el metoprolol. A éstos cabe afadir los
cada vez mas utilizados en veterinaria, en actividades como la acuicultura, la
ganaderia, y la avicultura. Segun las propiedades fisicoquimicas de los farmacos y
sus metabolitos y productos de degradacion, y las caracteristicas de los suelos,

estas sustancias pueden llegar a alcanzar las aguas subterraneas y contaminar los

54



acuiferos o bien quedar retenidas en el suelo y acumularse pudiendo afectar al

ecosistema y a los humanos a través de la cadena trofica.

La mayoria de los medicamentos que actualmente se consumen, no son totalmente
absorbidos por el cuerpo humano y son excretados para posteriormente pasar a las
aguas residuales y aguas superficiales. Con los avances tecnolégicos que
mejoraron la capacidad de detectar y cuantificar estos productos quimicos, ahora
podemos empezar a identificar cuales son los efectos, en su caso, que estos

productos quimicos tienen sobre la salud humana y ambiental (Roig Bondia, 2014).

El analisis de contaminantes emergentes es un verdadero desafio analitico, no solo
debido a la diversidad de propiedades quimicas de estos compuestos, sino también
a concentraciones generalmente bajas y complejidad de matrices (Petrovi¢ et al.,
2003).

Actualmente existe un interés creciente por las repercusiones que tendran los
compuestos organicos de origen antropogénico en el ambiente. El agua es una
fuente importante de estos compuestos para los seres vivos. La regulacidon de estos
contaminantes es escasa, debido al desconocimiento de sus efectos, ademas de
que no se tiene un inventario de ‘“fodas” las especies quimicas presentes en una
muestra ambiental, por limitaciones analiticas. Los contaminantes emergentes
presentan altas tasas de transformacidén/remocion, que pueden compensar su

introduccidn continua en el ambiente (Becerril, 2020).

Por estas razones, la mayoria de las nuevas investigaciones han centrado sus
estudios en la aparicion de estos contaminantes organicos en aguas superficiales,
como las utilizadas en actividades domésticas, que luego reciben tratamiento
quimico; en aguas de arroyos; aguas residuales con tratamiento biolégico y en agua
potable (de consumo humano), entre otras, ya que estas son mas susceptibles de
contener concentraciones mayores de contaminantes emergentes que las aguas

subterraneas.
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2.7.2 Acetaminofén.

El paracetamol o acetaminofén es un farmaco con propiedades analgésicas, sin
propiedades antinflamatorias clinicamente significativas. Actua inhibiendo la
sintesis de prostaglandinas, mediadores celulares responsables de la aparicion del
dolor. Ademas, tiene efectos antipiréticos. Se presenta habitualmente en forma de
capsulas, comprimidos o gotas de administracion oral. Es un ingrediente frecuente

de una serie de productos contra el resfriado comun y la gripe.

Los nombres paracetamol y acetaminofén pertenecen a la historia de este
compuesto y provienen de la nomenclatura tradicional de la quimica organica, N-
acetil-para-amino fenol y para-acetil-aminofenol. En la actualidad estas
denominaciones ya no deberian ser utilizadas, pues segun las recomendaciones de

1993 de la IUPAC, el nombre correcto es N-(4-hidroxifenil) etanamida.

En 1873 el paracetamol ya habia sido sintetizado por Harmon Morse de Northrop
mediante la reduccién del p-nitrofenol en acido acético glacial pero no se us6 con
fines médicos durante dos décadas. En 1893, el paracetamol fue encontrado por
Von Mering en la orina de personas que habian ingerido fenacetina y fue aislado
como un compuesto blanco y cristalino de sabor amargo. En 1899, el paracetamol
fue identificado como un metabolito de la acetanilida. Dicho descubrimiento fue

ampliamente ignorado en aquel momento (Quimica.es., 2021).

Fue aprobado por la FDA (Food and Drug Administration) en 1960, como tableta de
liberacion inmediata de 325 mg. Las capsulas y tabletas de 500 mg fueron

aprobadas en 1973 y 1975 respectivamente (Larson, 2007).

El paracetamol tiene un indice terapéutico muy ajustado. Esto significa que la dosis
normal es cercana a la sobredosis, haciendo de él un compuesto relativamente
peligroso. Una dosis unica de paracetamol de 10 gramos o dosis continuadas de 5

g/dia en un no consumidor de alcohol con buena salud, o 4 g/dia en un consumidor
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habitual de alcohol, pueden causar dafios importantes en el higado. Sin un
tratamiento adecuado en el momento oportuno, la sobredosis de paracetamol puede
dar como resultado un fallo hepatico seguido de la muerte en unos dias. Debido a
la amplia disponibilidad sin receta, su alta efectividad y su bajo costo, hacen al
paracetamol uno de los principales agentes causantes de sobredosis accidentales
e intencionales que conllevan a consultar a los servicios de Urgencias. El
paracetamol es extremadamente tdxico para los perros, gatos, etc. y no deberia

serles administrado en ninguna circunstancia (Quimica.es., 2021).

En el afio 2003, en Estados Unidos las estadisticas reportadas por la Asociacién
Americana de Centros de Control de Intoxicaciones presentan una cifra de
aproximadamente 127,000 intoxicaciones por acetaminofén o productos que lo
contienen, de las cuales 38,989 ocurrieron en nifios menores de seis afnos (Watson
et al., 2004).

2.7.2.1 Caracteristicas fisicoquimicas.

Su peso molecular 151.17 g/mol, su temperatura de fusion se encuentra entre 169-
171 °C y su punto de ebullicion es > 500 °C. La reaccion del p-aminofenol con
anhidrido acético se ilustra en la Figura 10 donde se puede observar como se
produce la acetilacién del primero, obteniéndose como productos el paracetamol

(Figura 11) y acido acético (Quimica.es., 2021).

e
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| 0 —= ¢ HaC
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p-aminofenol  scético paracetamol

Figura 10 Sintesis del paracetamol a partir de p-aminofenol y anhidrico acético.
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Es soluble en etanol, metanol, dimetilformamida y la solubilidad en agua es de 1,4
g/100 ml (20 °C).

H
N CHjs

T

O
HO

Figura 11 Paracetamol.

En la oxidacion fotocatalitica, la molécula de paracetamol se romperia dando lugar
a acido férmico, y el anillo aromatico se hidroxilaria generando compuestos como lo
son: pirogallol resorcinol y hidroxihidroquiona es esta etapa de los anillos de
benceno, quienes al seguir el proceso de la oxidacion se convierten en
hidroquinona, hidroxihidroquiona, p-benzoquinona que desembocaran en la
generacion de acido muconico y los intermedios que contienen nitrégeno en su
estructura interna como lo son el 4-aminofenol y acetamida. la oxidacion del p-
benzoquinona da como productos acidos organicos de cadena corta, entre los que
se encuentran los acidos maléico, oxalico, acético y férmico; de los cuales se espera

llegar a productos mas simples entre los que se encuentran el CO2 y el H20.

El mecanismo de degradaciéon de paracetamol (Figura 12) se ve influenciado por
distintos factores como la temperatura, la intensidad y duracién de la luz solar, el pH
o la composicion del agua. En principio, y bajo condiciones favorables, la
degradacion tiene lugar hasta la mineralizacion completa del paracetamol, dando

cémo productos finales CO2, H20, NH4"™ y NOs.
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de degradacioén de paracetamol.
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3 Capitulo Ill: Metodologia de trabajo.

A continuacion, se describe el procedimiento con el que se desarrollé el trabajo y
el material que se utilizé a lo largo de los experimentos.

3.1 Material.

e Acetaminofén (estandar).

e Agua.

e Fenol.

e Amoniaco.

e 4-Aminoantipirina.

e Ferricianuro de potasio.

e TiO2 Degussa P-25.

e Malla.

e HCI concentrado.

e HNOs concentrado.

e Vasos de precipitados.

e Tubos de ensaye.

e Matraz aforado de 1 litro.

e Probeta.

e Mufla/estufa.

e Balanza.

e Bomba de aireacion.

e Espectrofotdmetro ultravioleta -visible marca Varian, y de modelo Cary
50.

e Tubo de acrilico.

e Lampara UV 15W de tubo de vidrio de cuarzo de 304.8 mm de largo y
2cm de diametro con salida de espectro de 253.7nm.

e Micropipeta de émbolo Transferpette® S de marca BRAND.

e Micropipeta de émbolo de marca SCILOGEX.
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3.2 Técnica de operaciéon y experimentacion.

3.2.1 Método analitico; Recubrimiento de la malla.

Se llevé a cabo el recubrimiento de una malla de titanio ilustrada en la Figura 13,
esta malla es de tipo micro de 21 cm de largo por 22 cm, la cual fue limpiada con
una soluciéon de HCI y HNOs concentrados y calentada a 80°C durante

aproximadamente 1 hora, dejando secar posteriormente a temperatura ambiente.

La solucion precursora fue el catalizador, TiO2, la cual fue preparada con polvo
Degussa P-25 disuelto en una mezcla compuesta de 2-propanol y agua destilada.
Con esto se forma una solucién de tipo coloidal en la cual se sumergio la malla en
su totalidad. Utilizando un anodo de acero inoxidable y la malla de titanio fungiendo
el papel del catodo, se le aplicé una diferencia de potencial durante varios minutos,
para después colocar al soporte de titanio recubierto en una mufla para calcinacién
durante 15 minutos y dejando enfriar posteriormente a temperatura ambiente. Se

aplicaron alrededor de 5 capas de TiO2 con esta técnica.

~L

Figura 13 Malla de titanio de tipo micro.
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3.2.2 Método analitico; Reactor.

Para el reactor se tomd en consideracion un proyecto anterior desarrollado en el
laboratorio, el cual consistié en un sistema de fotocatalisis, donde se empleé un tubo
de acrilico como material base, ya que el acrilico es un material rigido, transparente
y resistente a la fotocorrosion. Su componente principal es el metacrilato. El reactor
de la Figura 14 posee una transmisién luminosa elevada (92% en espesores de 3
mm para el acrilico extrudido y 93% para el acrilico fundido). Es inerte a numerosos
agentes quimicos agresivos y que es resistente a las condiciones climaticas.

Cuando es estabilizado con proteccién UV, el acrilico mantiene sus propiedades
inalteradas durante afos, aunque por si mismo es capaz de soportar el efecto de

foto-corrosion dada por la radiacion UV.

Figura 14 Reactor.
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3.2.3 Meétodo analitico; Fenol [CeHsOH].

Se inicia con la preparacion del compuesto organico modelo de prueba pesando la
cantidad de fenol de 1 g y disolviendo lo en un litro de agua destilada en un matraz

aforado. Obteniendo una solucidén con concentracion:

1gCsHsOH 1mol CcHsOH 0.0106 mol CoHsOH
= * = (. - -
1L 94.11 g C¢cHsOH L

Siendo 94.11g el peso molecular del fenol (CéHsOH).

Para preparar la disolucién de 4-aminoantipirina (2 % P/V) con duracion de 4
semanas en refrigeracién se pesd con precision 2 g de 4-aminoantipirina y se
disolvié en 100 mL de agua. En el caso de la disolucion de amoniaco (0.5 N), 35 mL
de amoniaco concentrado se disolvieron en 1 L de agua y se realiz6 en la campana
de extraccion. Y para la disolucion de ferrocianuro de potasio (8 % P/V) con duracion
de 3 meses en refrigeracion, se peso con precision 8 g de ferrocianuro de potasio y
se pasaron a un matraz de 100 mL de agua, donde se disolvieron, la norma indica

que, de ser necesario, se filtre, y se almacena en un frasco ambar.

Para medir las concentraciones de fenol, se realizd la curva patrén, la cual abarcé
un rango de 1 a 20 mg/L. Dicha disolucion se preparé a partir del compuesto

organico modelo de prueba de concentracion 1 g/L.

Con un volumen de alimentacién inicial de 1000 mL, se llena el reactor con la
solucion de fenol y se enciende el difusor de aire, enseguida se hace la toma de la

muestra cero.

Se realizdé un muestreo cada 10 minutos por un periodo de 120 minutos conectando

dos lamparas UV de 15W, de tubo de vidrio de cuarzo de 304.8 mm de largo y 2cm

63



de diametro con salida de espectro de 253.7nm (Figura 15) en un arreglo de tubos

conceéntricos con respecto a la malla.

Figura 15 Lampara UV de 15W, de tubo de vidrio de cuarzo de 304.8 mm de largo

y 2cm de diametro, con salida de espectro de 253.7nm

En seguida a la toma de las muestras, se mide la variacién en la concentracion de
fenol, basado totalmente en la norma mexicana NMX-AA-050-SCFI-2001 la cual
define la determinacion de fenoles totales en aguas naturales, potables, residuales
y residuales tratadas, donde la cantidad de fenol se mide por medio de la reaccion
con 4-aminoantipirina y que en presencia de ferricianuro de potasio y amoniaco,
forman compuestos que van de un color amarillo intenso a rojo, dependiente de la
concentracion 'y después de 15 minutos puede ser monitoreada

espectrofotométricamente al leer directamente el complejo formado a 510 nm.
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Se compard este mismo experimento:

e Sin la malla recubierta con el catalizador, haciendo uso Unicamente de las

lamparas.

e Sin la malla recubierta con el catalizador y sin las lamparas, para verificar
que el compuesto organico modelo de prueba no variaba su concentracion
por efecto de arrastre debido al difusor de aire.

e Con la malla sin recubrir con el catalizador y las lamparas.

3.2.4 Meétodo analitico; Acetaminofén [CsHoaNO2].

Se escogid el micro-contaminante emergente acetaminofén (conocido
comercialmente como paracetamol) debido a su elevada produccién y consumo no
moderado en la actividad humana. El farmaco analizado es un analgésico y se
utilizan para reducir o aliviar los dolores de cabeza, musculares, artriticos o muchos

otros.

Tabla 3 Especificaciones de las sustancias que se usaron en esta prueba.

Analgésico Nomenclatura Laboratorio
Acetaminofén CsH9NO2 Sinales SA de CV

Para conocer a que longitud de onda se debia medir el acetaminofén, se determind
que el rango de lectura es de 242-245 nm como se muestra en la Figura 16

(Vasquez Ribera & Copare Morales, 2012).
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Figura 16 Maximo de absorbancia 243 nm en buffer pH5.8. (Vasquez Ribera &
Copare Morales, 2012).

Con esta informacion inicial se hizo un barrido y se utilizo de nuevo el
espectrofotometro ultravioleta-visible, para su lectura en el que se determind su A
(longitud de onda) maxima en agua, obteniendo como resultado 243.1 nm y la

Figura 17 comprobando de esta forma la longitud de onda del acetaminofén.
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Figura 17 Maximo de absorbancia 243.1 nm

Una vez conocida a que longitud de onda se debian leer las muestras del
contaminante emergente, se procedid a elaborar la solucion madre pesando la
cantidad de 22 mg del estandar de acetaminofén (CsHgNO2) y disolviéndolo en un

litro de agua destilada en un matraz aforado. Se calculé la concentracion inicial:

0.022 g CoHoNO 1 mol CoHoNO mol CekHyNO
M = g Lgllg 2, 8792 _ 9000145 gliglNUy
1L 151.163 g CgHyNO, L

Siendo 151.163 g el peso molecular del acetaminofén (CsHoNO2).

Para medir las concentraciones diluidas de acetaminofén, se realizé la curva patron,
la cual abarcé un rango de 0.5 a 2.0 mg/L. Dicha disolucién se preparé a partir de
la solucion madre del estandar de acetaminofén (CsHoNO2). Estas concentraciones
fueron escogidas por ser las concentraciones que comunmente se encuentran en el

ambiente acuatico, del rango ug L' o ng L' (Kimmerer, 2009).
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Las concentraciones de la curva patron fueron de 0.5 mg/l, 0.75 mg/l, 1.0 mg/l, 1.25

mg/l, 1.5 mg/l, 2.0 mg/l de acetaminofén, leidas a 243 nm.

Una vez montada la curva, se preparo una disolucion de concentracion 1 mg/L, de
donde se tomd 45.45 mL de la solucion madre del estandar de acetaminofén
(CsHoNO2).

1mg CgH9NO, 1L
%

1000 mL = 45.45 mL
1L 22 mg CaHoNO, m m

Se llevé a un matraz aforado con capacidad de un litro y se aforo con agua. Se vertio
dicha disolucion en el reactor y se encendi6 el difusor de aire, tomando la muestra

cero. Posteriormente se conectaron las lamparas (Figura 15).

Al igual que con el fenol, se hizo un muestreo cada 10 minutos por un periodo de

120 minutos.

Para la extraccion de las muestras se utilizd unicamente la micropipeta de émbolo
Transferpette® S de marca BRAND de 10 ml y se depositaron en tubos de ensaye,
para que al terminar del experimento se leyera la concentracion en el
espectrofotometro ultravioleta-visible (Figura 16) a 243 nm. Cada experimento fue

realizado por triplicado.

Tomando en cuenta los resultados de las pruebas con fenol, se comparé este mismo
experimento sin la malla recubierta con el catalizador, haciendo uso unicamente de

las lamparas (fotolisis).

Para las lecturas de absorbancia de las disoluciones del compuesto organico
modelo de prueba y el contaminante emergente, en todos los casos de los
experimentos mencionados, se utilizd el espectrofotdmetro ultravioleta-visible
marca VARIAN, y de modelo Cary50 (Figura 18).
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Figura 18 Espectrofotometro ultravioleta -visible marca Varian, modelo Cary 50.

Los resultados de los experimentos se graficaron en funcion del tiempo, de esta
manera se obtuvieron las curvas de degradacion. Para la estimacion de las
constantes cinéticas, se relacioné la tendencia de decrecimiento exponencial de las
graficas obtenidas con el siguiente modelo:
Crinar = Ciniciar * €9

Donde:

e Ciniciai: concentracion de la muestra cero.

e Ciinai: concentracion de la muestra final.

e t: tiempo de experimentacion [min].

e k: constante cinética [1/segundo].

Este modelo corresponde a las reacciones de pseudo-primer orden. Linealizando la

ecuacion, queda de la siguiente forma:

laninal = —k *t + InCipjcia

Que tiene forma de una ecuacion del tipo funcién lineal:

y=m+*x+b
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Donde:
e m: pendiente

e b: ordenada al origen

En donde la pendiente (m) es la constante cinética (k) de la primera ecuacion y el

signo negativo hace referencia a una disminucién de la especie considerada.
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4  Capitulo IV: Resultados experimentales, analisis y discusion.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir del compuesto

organico modelo de prueba fenol y el micro-contaminante emergente acetaminofén

Se probaron 2 mecanismos para comparar el funcionamiento del reactor; fotdlisis
directa y fotocatalisis en la oxidacibn de dichos contaminantes, fenol y
acetaminofén. La intencion fue corroborar que el mecanismo de oxidacion del TiOz2
soportado en medio fijo, se estaba llevando a cabo y que la degradacién del

compuesto organico no fuese unicamente por el uso de luz UV.

4.1 Patrones.

411 Fenol.

Con base en los datos sacados de la NMX-AA-050-SCFI-2001, se elaboré la curva
patron del fenol, presentando los valores en la Tabla 4 donde se determiné que el

coeficiente de correlacion de los datos fue de 0.9986.

La ecuacion que se obtuvo a partir de la concentracion de los patrones, y para

conocer la absorbancia para el fenol, fue:

Abs — 0.04997
0.13320

Conc =

Despejando para que quede en funcién de la absorbancia:

Abs = 0.13320 * Conc + 0.04997
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Los datos de la Tabla 4 se obtuvieron a partir de la elaboracién de la curva patrén

del fenol y van desde una concentracion de 1 mg a 20 mg.

Tabla 4 Correlacién de datos concentracion-absorbancia para el Fenol.

Concentracion (mg) Abs (510 nm)
1.0 0.18317
2.0 0.31637
5.0 0.71597
7.0 0.98237
10.0 1.38197
12.0 1.64837
15.0 2.04797
17.0 2.31437
20.0 2.71397

La Figura 19 se elaboro para hacer la comparacion entre las siguientes pruebas de
degradacion del Fenol y se determino que el coeficiente de correlacion de los datos
fue de 0.9986.

2,5

1,5

y = 0.1332x + 0.04997
R = 0.9986

Absorbancia (510 nm)

0,5

0 5 10 15 20 25
Concentracion (mg/L)

Figura 19 Curva patrén de Fenol.
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4.1.2 Acetaminofén

Como ya se menciond en el capitulo anterior, para conocer a que longitud de onda
se debia medir el acetaminofén, se realiz6 un barrido (Figura 17) donde se
determind que su longitud de onda es de 243.1 nm, posterior a esta determinacion
se elabord la curva patron, presentando los valores en la tabla 5; donde se

determiné que el coeficiente de correlacion de los datos fue de 0.998.

La ecuacion que se obtuvo a partir de la concentracion de los patrones y para

conocer la absorbancia para el acetaminofén fue:

Abs — 0.00007
0.05777

Conc =

Despejando para que quede en funcién de la absorbancia;

Abs = 0.05777 * Conc + 0.00007

Los datos para la Tabla 5 fueron determinados con base en a la literatura

encontrada, que va desde una concentracion de 0.50 mg a 2 mg de acetaminofén.

Tabla 5 Correlacion de datos concentracion-absorbancia de Acetaminofén para la

elaboracién de la curva patron.

Concentracion (mg) Abs (243 nm)
0.50 0.028955
0.75 0.0433975
1.00 0.05784
1.25 0.0722825
1.50 0.086725
2.00 0.11561
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Posteriormente se graficaron los datos de la Tabla 5 obteniendo la siguiente Figura
20.
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Figura 20 Curva patrén de Acetaminofén.

4.2 Curvas de degradacion.

Se trabajé con dos compuestos; el que fungioé el papel del compuesto organico

modelo; fenol y el micro-contaminante emergente; acetaminofén.

Tomando en consideracion un proyecto desarrollado en el laboratorio, se realizaron
algunos cambios en el reactor que se ocupd y se comenzaron a hacer pruebas con
el fenol. Al ser un compuesto muy problematico y conocido, se tienen muchos

estudios.
Las pruebas que se hicieron fueron:

e La solucion de Fenol sola, con la intencion de ver si el compuesto tenia un

cambio de concentracién por arrastre (aireacion).
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e La solucion de Fenol y la malla sin el catalizador fijado, con la intencién de
descartar que la malla desempefiara algun papel como catalizador. La
solucion de Fenol y las lamparas, con la intencidon de comparar la disminucion

de la concentracién por fotolisis y por fotocatalisis.

e La solucion de Fenol, la malla con el catalizador fijjado y las lamparas
ultravioleta, con la intencién de probar que la fotocatalisis si se estaba

llevando a cabo correctamente.

Con base en los resultados obtenidos con el fenol, se descartaron las dos primeras
pruebas, ya que no se vio ningun cambio significativo y se prosiguié a realizar las

dos ultimas pruebas con acetaminofén.

Todas las pruebas anteriores se llevaron a cabo por triplicado.

4.2.1 Aireacion.

4.2.1.1 Fenol.

Para este experimento, el reactor se llené con la solucién de fenol, con una
concentracion de 20 mg/L y se empled unicamente el difusor de aire, se monitored
la disminucién por durante 120 minutos, haciendo tomas de la muestra cada 10
minutos, posteriormente se analizd el compuesto en el espectrofotdometro. Los
resultados obtenidos se reportan en la Tabla 6 donde que la degradacién del fenol
con respecto al tiempo es casi nula, lo que se puede observar con mayor claridad
en la Figura 21, pues se observa una linea casi recta en la concentracion de 20
mg/L durante las 2 horas.
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Tabla 6 Correlacion de datos tiempo-concentracién de degradacion de Fenol s6lo
con aireacion.

Muestra | Tiempo (min) | Concentracion (mg/L)
1 0 20.00
2 10 19.47
3 20 19.37
4 30 19.67
5 40 19.30
6 50 19.20
7 60 19.47
8 70 19.47
9 80 19.33
10 90 19.77
11 100 19.27
12 110 19.60
13 120 19.33

En la Figura 21 se observa que no hay gran variacion de la concentracion a través
del tiempo, lo que nos demuestra que el fenol no se oxida considerablemente por

aplicar unicamente aireacion.
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Figura 21 Cinética de oxidacion de fenol, 20 mg/L utilizando mecanismo de

aireacion.
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En la Figura 22 fisicamente, visualizando las muestras, no se nota alteracion en el
color de las soluciones, o sea que todas las muestras presentan una coloracion

rojiza en todo momento, lo que nos indica que no hubo disminucion de la

concentracion del fenol por el mecanismo de aireacion.

Figura 22 Cambio de coloracion en el experimento de oxidacion de fenol, 20 mg/L

usando mecanismo de aireacion.

4.2.2 Malla sin catalizador.

4.2.2.1 Fenol.

Para este experimento, el reactor se llené con la solucién de fenol, con una
concentracion de 20 mg/L y se empled unicamente el difusor de aire y la malla sin
recubrir, se monitored la disminucion por durante 120 minutos, haciendo tomas de
la muestra cada 10 minutos, posteriormente se analiz6 el compuesto en el
espectrofotometro. Los resultados obtenidos se reportan en la Tabla 7 que al igual

que en la Tabla 6 la degradacién del fenol con respecto al tiempo es casi nula 'y se
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puede observar con mayor claridad en la Figura 23, pues se observa una linea casi

recta en la concentracién de 20 mg/L durante las 2 horas.

Los resultados de la Tabla 7 muestran que no hubo variacién considerable en los
datos obtenidos, por lo que la oxidacion no se lleva a cabo por la malla sin

recubrimiento del catalizador.

Tabla 7 Correlaciéon de datos tiempo-concentracion de degradacion de Fenol con
la malla sin recubrir.

Muestra | Tiempo (min) | Concentracién (mg/L)
1 0 20.0
2 10 19.9
3 20 19.9
4 30 19.7
5 40 19.7
6 50 19.6
7 60 19.6
8 70 19.6
9 80 19.4
10 90 19.7
11 100 19.4
12 110 19.7
13 120 19.6

La Figura 23 tiene una tendencia lineal lo que demuestra que tiene una misma

concentracion alrededor de todo el tiempo en que se llevé a cabo la prueba.
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Figura 23 Cinética de oxidacion de fenol, 20 mg/L utilizando malla sin recubrir.

En la Figura 24 se observa que fisicamente no hay alteracién en la coloracion de
las muestras de la solucion lo que nos indica que por medio de este mecanismo de

usar la maya sin recubrimiento de catalizador el cambio de la concentracién del

fenol es nulo.

Figura 24 Cambio de coloracién en el experimento de oxidacion de fenol, 20 mg/L

utilizando malla sin recubrir.
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4.2.3 Fotdlisis directa.

Para los experimentos con el mecanismo de fotdlisis directa, el reactor se llend con
las soluciones de fenol y acetaminofén a la concentracion establecida; 20 mg/L y 1
mg/L respectivamente, y se empleé la lampara de luz UV como fuente de energia 'y
el difusor de aire. Se monitored la disminucién por durante 120 minutos, haciendo
tomas de la muestra cada 10 minutos, posteriormente se analizé el compuesto en

el espectrofotometro.

Cada prueba se llevo a cabo por triplicado. A los resultados obtenidos se les saco
un promedio, obteniendo una unica tabla de resultado para cada prueba la cual es

detallada por titulo de prueba.
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4.2.3.1 Fenol.

En la Tabla 8 se nota que pasamos de una concentracion inicial de 20 mg/L a una
final de 5.9 mg/L, lo que nos indica que por el mecanismo por fotolisis directa la

remocion del contaminante fenol es de 70.5% de la concentracion total.

Tabla 8 Correlacion de datos tiempo-concentracién de degradacion de Fenol por el

mecanismo de fotolisis directa.

Muestra| Tiempo (min) | Concentracion (mg/L)
1 0 20.0
2 10 13.3
3 20 11.0
4 30 9.7
5 40 9.2
6 50 8.6
7 60 7.6
8 70 7.4
9 80 6.9
10 90 6.7
11 100 6.6
12 110 6.1
13 120 5.9

En la Figura 25 se logra observar como baja la concentracion del contaminante fenol

a través del tiempo, 2 horas, del experimento.
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Figura 25 Cinética de oxidacion de fenol, 20 mg/L utilizando mecanismo de

fotdlisis directa.

En la Figura 26 se observa que las soluciones pasaron de un color rojo a un color
naranja lo que nos indica, segun la Norma Oficial Mexicana NOM-AA-50-1978, que

fisicamente si hay una disminucién en la concentracion.

Figura 26 Cambio de coloracién en el experimento de oxidacion de fenol, 20 mg/L

por el mecanismo de fotdlisis directa.
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4.2.3.2 Acetaminofén.

La disminucion de la concentracion de esta cinética se muestra en la Tabla 9, en
donde al finalizar el tiempo del experimento se observd que de tener una
concentracion inicial de 1.0 mg/L, se llegé a una concentracion de 0.38 mg/L
transcurridas las 2 horas, es decir la fotolisis directa logré una remocion del 62% de

acetaminofén, esto nos indica que el contaminante se logré oxidar.

Tabla 9 Correlacion de datos tiempo-concentracibn de degradacion de

acetaminofén por el mecanismo de fotdlisis directa.

Muestra | Tiempo (min) | Concentracion (mg/L)
1 0 1.00
2 10 0.94
3 20 0.90
4 30 0.82
5 40 0.75
6 50 0.71
7 60 0.64
8 70 0.59
9 80 0.52
10 90 0.47
11 100 0.43
12 110 0.40
13 120 0.38

En la Figura 27 se logra observar la disminucién de la concentracién del

contaminante acetaminofén a través de las 2 horas del experimento.
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Figura 27 Cinética de oxidacion de acetaminofén, 1 mg/L utilizando el método de

fotdlisis directa.

4.2.4 Fotocatalisis.

Para este mecanismo, se empled la malla de titanio como soporte del catalizador
TiO2 del proceso de oxidacion de las soluciones de fenol y acetaminofén bajo la
accion de la radiacién UV proveniente de las lamparas, se monitore6 la disminucion
durante 120 minutos, haciendo tomas de la muestra cada 10 minutos,
posteriormente se analizé el compuesto en el espectrofotometro. El reactor se llené
con las soluciones a la concentracion establecida; 20 mg/L para el fenol y 1 mg/L

para acetaminofén respectivamente.

Cada prueba se llevo a cabo por triplicado. A los resultados obtenidos se les calculd

el promedio, obteniendo una unica tabla correspondiente de resultados.
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4.2.4.1 Fenol.

La disminucion de la concentracion en este experimento se muestra en la Tabla 10,
en donde al finalizar el tiempo del experimento se observd que de tener una
concentracion inicial de 20 mg/L, se llegdb a una concentracion de 1.1 mg/L

transcurridas las 2 horas, es decir la fotocatalisis logré una remocién del 94.5% de

fenol.

Tabla 10 Correlacidon de datos tiempo-concentracion de degradacion de Fenol por

el mecanismo de fotocatalisis.

Muestra | Tiempo (min) | Concentracién (mg/L)
1 0 20.0
2 10 13.1
3 20 9.5
4 30 7.2
5 40 5.3
6 50 4.0
7 60 3.2
8 70 2.8
9 80 2.6
10 90 2.2
11 100 1.9
12 110 1.6
13 120 1.1

En la Figura 28 se logra observar que la concentracion tiene una gran variacion a
través del tiempo que dura el experimento, 2 horas, de tener una concentracion

inicial de 20 mg/L se termind el experimento con una concentracion de 1.1 mg/L,

dando como resultado a una grafica exponencial.
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Figura 28 Cinética de oxidacion de fenol, 20 mg/L utilizando mecanismo de

fotocatalisis.

En la Figura 29 se observa que las soluciones partieron de un color rojo a un color
amarillo muy claro, pasando por los colores rosa y naranja, lo que nos indicé que el
pH estaba pasando de acido a alcalino, ya que el fenol presenta un color amarillo
cuando su pH es inferior a 6.8 y rojo cuando es superior a 7.4, 0 en otras palabras
se estaba oxidando.

Figura 29 Cambio de coloracion en el experimento de oxidacion de fenol, 20 mg/L

usando mecanismo de fotocatalisis.
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4.2.4.2 Acetaminofén.

La disminucidon de la concentracion en esta prueba muestra en la Tabla 11, en
donde al finalizar el tiempo del experimento se observd que de tener una
concentracion inicial de 0.97 mg/L, se llegé a una concentraciéon de 0.11 mg/L
transcurridas las 2 horas, es decir la fotocatalisis logré una remocion del 88.66% de

acetaminofén.

Tabla 11 Correlacion de datos tiempo-concentracion de degradacion de

acetaminofén por el mecanismo de fotocatalisis.

Muestra| Tiempo (min) | Concentracion (mg/L)
1 0 0.97
2 10 0.49
3 20 0.28
4 30 0.18
5 40 0.17
6 50 0.15
7 60 0.16
8 70 0.15
9 80 0.13
10 90 0.14
11 100 0.13
12 110 0.11
13 120 0.11

Con base en los datos graficados en la Figura 30, se observo que a los 30 minutos
se alcanza el limite maximo de oxidacion ya que el tiempo siguiente la oxidacion se

mantiene.
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Figura 30 Cinética de oxidacion de acetaminofén, 1 mg/L utilizando el método de

fotocatalisis.

4.3 Analisis del proceso fotocatalitico. Ventajas sobre el mecanismo de fotolisis

directa.

De acuerdo con lo visto en el capitulo 2, la radiacion UV origina reacciones de
oxidacion mediante mecanismos de generacion de radicales. La fotdlisis se basa en
la irradiacion del efluente con luz ultravioleta de forma que los compuestos quimicos
la absorben y como consecuencia hay ruptura de enlaces. La oxidacién
fotocatalitica emplea catalizadores con el propdsito de propiciar la formaciéon de
radicales hidroxilo, los cuales posteriormente oxidaran los contaminantes hasta COz2
y agua. En otras palabras, la fotdlisis directa implica sélo el rompimiento de enlaces
por los fotones y la fotocatalisis implica la formacion y reaccion de radicales OH®

que aceleran el proceso.

La remocion del contaminante se evalué primero por fotdlisis directa vy

posteriormente por fotocatalisis para analizar el efecto de mejora en las reacciones

88



de oxidacion, en este apartado se hace una comparacion de los resultados

obtenidos por ambos métodos con las mismas condiciones.

4.3.1 Fenol.

Los datos de las gréaficas a comparar en la Figura 31 para el caso del fenol son los

de la Figura 25 para la fotdlisis directa y los de la Figura 28 para la fotocatalisis.
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Figura 31 Comparacién de los resultados obtenidos por la disminucién de la

concentracion de fenol por fotocatalisis (negro) y por fotélisis (naranja).

Se observa que en ambos casos hay una disminucién de tipo exponencial, la cual
es similar hasta los 10 minutos. Después la concentracion del fenol disminuye con
mayor rapidez con la fotocatalisis, pues alcanza la concentracién de 5 mg/L a los 40
minutos, mientras que con el caso de la fotdlisis directa le llevé 120 minutos llegar
a una concentracion de 5 mg/L, esto sucede a que a pesar de que ambos cuentan

con radiacion de luz ultravioleta (lo que hace que se rompan los enlaces y se lleve
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a cabo la reaccion) uno de ellos (fotocatalisis) cuenta con el catalizador TiOz2 el cual

acelera la reaccion.

Con la fotolisis directa se logré una remocién del 70.5% de fenol mientras que con
la fotocatalisis se logré6 una remocion del 94.5% de fenol, lo que refleja una
diferencia de 24%

4.3.2 Acetaminofén.

Los datos de las graficas a comparar en la Figura 32 para el caso del acetaminofén

se muestran en la Figura 27 para la fotdlisis directa y la Figura 30 para la
fotocatalisis.
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Figura 32 Comparacion de los resultados obtenidos por la disminucion de la

concentracion de acetaminofén por fotocatalisis (negro) y por fotdlisis (naranja).

En la Figura 32 se observa que para ambos casos hay una disminucion, pero en el

caso de la fotdlisis directa tiene una disminucion del tipo lineal mientras que para la
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fotocatalisis es del tipo exponencial, esto sucede porque en ambos casos se estan
rompiendo enlaces para lograr la degradacion, pero en el caso de la fotocatalisis la
degradacion del acetaminofén es la misma, pero en un tiempo menor, gracias al
catalizador. Esta es la razén por lo que la concentracién del fenol disminuye con
mayor rapidez con la fotocatalisis, alcanzando la concentracion de 0.38 mg/L a los
15.4 minutos aproximadamente, mientras que con el caso de la fotdlisis directa le

llevé 120 minutos llegar a una concentraciéon de 0.38 mg/L.

Con la fotolisis directa se logré una remocion del 62% de acetaminofén mientras
que con la fotocatalisis se logré una remocion del 88.66% de acetaminofén, lo que
refleja una diferencia de 26.66% a favor de la remocion del contaminante por medio

de la fotocatalisis.

La reaccion se lleva en la mayoria de los casos hasta un limite de concentracién
minima, los resultados mostraron que: la fotocatalisis llegé a una concentracién

menor que la fotdlisis, la cual también puede llegar, pero con mas tiempo.

4.4 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO).

Después de los experimentos de fotocatalisis y fotdlisis directa, se analiz6 el efecto
de oxidacion con el parametro fisicoquimico de la Demanda Quimica de Oxigeno

(DQO) para visualizar el posible efecto en los subproductos de oxidacion del fenol.

Fotodlisis.

Para el experimento de la Figura 33 el valor de DQO inicial fue de 136.55 mgiL,
finalizando en 91.74 mg/L al termino de 120 minutos, lo que representa un

porcentaje de remocion del 32.82%.
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Figura 33 Remocion de DQO por fotdlisis en solucién de fenol.

Fotocatalisis.

Para el experimento de la Figura 34 el valor de DQO inicial fue de 153.79 mg/L,
finalizando en 71.03 mg/L al termino de 120 minutos, lo que representa un

porcentaje de remocion del 53.81%.
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Figura 34 Remocion de DQO por fotocatalisis en solucion de fenol.

El comportamiento que tienen ambas reacciones de oxidaciéon es exponencial y
siempre es decreciente, lo que nos demuestra que la concentracion del producto

esta bajando o el producto se esta oxidando.

Con la concentracion de 20 mg/L ambos resultados parecen tener la misma
eficiencia de remocion ya que esta es muy baja por lo tanto es dificil discrepar entre

una u otra.
La fotdlisis al no generar radicales, la degradacién del compuesto se lleva a cabo

gracias a la irradiacién y el rompimiento directo de enlaces por los fotones. Eso

quiere decir que la reaccidn en este caso es mas lenta.

4.5 Carbono Organico Total (COT).

Para corroborar que el efecto de mejora en las reacciones de oxidacion por

fotocatalisis y por fotocatalisis era efectiva, se cuantificé la remocion del Carbono
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Organico Total (COT) en las soluciones de fenol y acetaminofén a concentraciones
de 20 mg/L y 1 mg/L respectivamente, para verificar si efectivamente, no solo se
generan subproductos de oxidacion sino también existe la mineralizacién del

compuesto inicial y secundarios.

Debido a que se necesitd acortar el tiempo para verificar mejor el comportamiento
de los experimentos, se corrieron normalmente, llenando el reactor con las
soluciones de fenol y acetaminofén, segun fuera el caso y se empled la ldampara de
luz UV vy el difusor de aire, en el caso de la fotocatalisis se sumo el uso de la malla
recubierta de TiO2, se tom¢ alrededor de 20 ml de la muestra cada 15 minutos por
120 minutos, teniendo una cantidad de 8 muestras por prueba, y se analiz6 el

compuesto en el COT.

451 Fenol.

4.5.1.1 Fotdlisis.

Para el caso de la fotélisis mostrada en la Figura 35, por un tiempo de dos horas se
observa que se removio el 27.01% de la materia organica en una solucion de 20
mg/L de fenol o bien se transformo6 de una sustancia mas compleja a una menos
compleja, por ejemplo, el compuesto CO2 que es un gas, pasa al medioambiente y
con la grafica se puede demostrar la remocion del carbono organico que se

encuentra en la solucion.
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Figura 35 Remocion de COT en solucion de fenol de 20 mg/L mediante fotdlisis.

4.5.1.2 Fotocatalisis.

Para el caso de la fotocatalisis mostrada en la Figura 36, por un tiempo de dos horas
se removio el 46.76% de la materia organica en una solucion de 20 mg/L de fenol,
este fue casi el doble de cantidad de materia organica que se logré6 remover
unicamente con la fotocatalisis, lo que nos dice que, conservando todas las

variantes del experimento, el catalizador duplico la cantidad de producto removido.
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Figura 36 Remocién de COT en solucion de fenol de 20 mg/L mediante

fotocatalisis.

Analisis del proceso fotocatalitico. Ventajas sobre el mecanismo de fotolisis
directa.

En la Figura 37 se observa que con la fotdlisis se llega a una remocion del 27.01%,
mientras que con la fotocatélisis se llega a 46.76%, casi el doble de remocién de
COT en la misma cantidad de tiempo. También se observa que puede continuarse
aun el proceso de oxidacién y no hay impedimento por parte de los subproductos

generados a inhibir las reacciones de oxidacion promovidas por el sistema.
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Figura 37 Comparacioén de los resultados obtenidos por la remocién de COT en

solucién de fenol por fotocatalisis (naranja) y por fotdlisis (negro).

4.5.2 Acetaminofén.

4.5.2.1 Fotdlisis.

Para el caso de la fotdlisis mostrada en la Figura 38, por un tiempo de dos horas se
removio el 18.80% de la materia organica en una solucion de 1 mg/L de
acetaminofén, lo que nos demostré que si hubo rompimiento de enlaces o reaccion
del producto problema solo por la aplicacion de luz ultravioleta (fotolisis), los cuales
se transformaron de un compuesto complejo como lo es el acetaminofén a uno

menos complejo como lo son el CO2 y el H20.
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Figura 38 Remocién de COT en solucion de acetaminofén de 1 mg/L mediante

fotdlisis.

4.5.2.2 Fotocatalisis.

Para el caso de la fotocatalisis mostrada en la Figura 39, por un tiempo de dos horas
se removid el 65.20% de la materia organica en una solucion de 1 mg/L de
acetaminofén, lo que nos demuestra que es mas efectivo usar el método de
fotocatalisis sobre el método de fotolisis ya que gracias al catalizador la reaccién se

lleva con mayor rapidez.
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Figura 39 Remocion de COT en solucién de acetaminofén de 1 mg/L mediante

fotocatalisis.

Analisis del proceso fotocatalitico. Ventajas sobre el mecanismo de fotolisis
directa.

Se observa en la Figura 40 que con la fotdlisis se llega a una remocion del 18.80%,
mientras que con la fotocatalisis se llega a 65.20%, casi el triple de remocion de
COT en la misma cantidad de tiempo. También se observa que puede continuarse
aun el proceso de oxidacién y no hay impedimento por parte de los subproductos

generados a inhibir las reacciones de oxidacion promovidas por el sistema.
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Figura 40 Comparacién de los resultados obtenidos por la remocién de COT en

solucion de acetaminofén por fotocatalisis (naranja) y por fotdlisis (negro).

4.6 Cinética quimica de las recciones de oxidacion

En cinética quimica, el estudio de las velocidades de reaccién depende de las
especies que intervienen en la reaccién (reactivos). Puede ser que intervenga una

sola especie, como en la reaccion:

A-P (1)

o intervengan 2 o mas especies como las reacciones:

A+B->C+D (2)

A+B+C > C+D (3)
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La mayoria de las reacciones quimicas se dan como en el caso (2), para el cual la

velocidad de reaccion seria:
Velocidad = k[A][B]
Siendo esta una reaccion global de orden 2. Sin embargo, a veces se puede
suponer que la especie B no interviene directamente, tal es el caso de que:
» Sea un reactivo presente en exceso.
» Sea un reactivo que actué como disolvente.

* Sea un reactivo que presente una concentraciéon constante conforme pasa el

tiempo de reaccion.

La velocidad de reaccion dependera entonces solamente de la especie A, por lo que

la expresion de velocidad se puede escribir como:

Velocidad = k'[A]
A esta expresion se le conoce como: Ecuacion de pseudo orden con respecto a la
especie A, en la cual se ve involucrado solamente la concentracion de la especie

que reacciona (en este caso el reactivo “A”) y una constante k', que se conoce como

constante de pseudo orden, la cual es igual a:

k' = k[B]

donde k es la constante de velocidad de la reaccion original.

Las ecuaciones de velocidad de pseudo orden se trabajan principalmente de orden
uno, aunque también pueden darse reacciones de pseudo orden que tengan grados

mayores (Petrucci et al., 2011).
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Para finalizar el experimento se determind del orden de reaccién y constante de

rapidez de las reacciones de oxidacion.

Para determinar el orden de reaccion, se usé la ecuacion del libro Quimica general
de Ralph H. Petrucci de la Tabla 12.

Tabla 12 Cinética de reacciones (Petrucci et al., 2011).

Orden | Ec. De Velocidad Ec. Integrada Linea recta

1 velocidad = k[A] | In[A]; = —akt + In[A], | In[A] vs.tiempo

Las ecuaciones integradas de la Tabla 12 estan organizadas como si fueran

ecuacion de la linea recta: y = b + mx.

Por lo que para determinar el orden de reaccién y constante de rapidez de las

reacciones de oxidacion en la Figura 41 se grafico lo siguiente:

e Eneleje Xeltiempoy en el eje Y el logaritmo natural de la concentracion o
In [A]:.
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Figura 41 Orden 1 para el método de oxidacion por fotolisis para el acetaminofen.

En la Figura 41 se observa una R? que se acerca a 1 es R>= 0.9935. Al seguir el

formato de ecuacion de la linea recta, la constante k tiene un valor de 0.0001.

En el caso del fenol, para una concentracion de 20 mg/L de fenol se removi6 el
70.5% para el mecanismo por fotolisis y 94.5% para el mecanismo por fotocatalisis

de este en dos horas de reaccion.

Y para el caso del acetaminofén, para una concentracion de 1 mg/L de fenol se
removid el 62% para el mecanismo por fotolisis y 88.6% para el mecanismo por

fotocatalisis de este en dos horas de reaccion.

Los resultados anteriores prueban que existe un efecto de oxidacion y disminucién
de la cantidad inicial de fenol y acetaminofén por la acciéon conjunta de la malla
recubierta de TiO2y la luz UV mas la aireacion del sistema. Las constantes cinéticas

fueron evaluadas de acuerdo con los datos de concentracién obtenidos y se obtuvo

103




que siguen un comportamiento de pseudo primer orden para los mecanismos por
fotolisis y por fotocatalisis, o que permite que la cinética pueda representarse con
una expresion semejante a la de una ecuacion de velocidad de primer orden para

ambos mecanismos.

Los valores de las constantes cinéticas para el fenol tanto para el mecanismo por

fotolisis y el mecanismo por fotocatalisis se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13 Constantes cinéticas de degradacion del fenol.

Mecanismos K (s) R?
para Fenol

Fotolisis 1x10° 0.955
Fotocatalisis 4 x 10+ 0.967

Y los valores de las constantes cinéticas para el acetaminofén tanto para el
mecanismo por fotolisis y el mecanismo por fotocatalisis se muestran en la Tabla
14.

Tabla 14 Constantes cinéticas de degradacion del acetaminofén.

Mecanismos
para K (s) R?
Acetaminofén
Fotolisis 1x 10+ 0.993
Fotocatalisis 1x 103 0.878
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5 Capitulo V: Conclusiones

En este trabajo se mostro la viabilidad técnica de la remocion de un contaminante
emergente (acetaminofén) bajo distintos mecanismos de oxidacion como
complemento en plantas de tratamiento de aguas residuales y eligiendo como

contaminante modelo el fenol.

Estas tecnologias son prometedoras para la situacion actual del uso no mensurable
de muchos farmacos entre ellos el paracetamol en la sociedad y a su vez el nulo
conocimiento para gran parte de la poblacion sobre la forma adecuada del desecho
de muchos de estos compuestos, ademas que esta tecnologia en particular es
amigable con el medio ambiente pues es empleando en condiciones normales de
operacion como lo son temperatura y presion ambiente y se hace uso de recursos
apropiados (un material de soporte y un compuesto activo no téxico), se puede
conseguir la degradacion de compuestos organicos en solucién acuosa los cuales
actualmente se encuentran en los cuerpos acuaticos en concentraciones
demasiado pequefias por esta razén son dificiimente tratables bajo medios

convencionales pues pasan desapercibidas.

Para este fin se hicieron distintas pruebas, para empezar con un compuesto del cual
ya se tienen distintos estudios y que a su vez fue el que nos indicé que nuestro
sistema funcionaba, el fenol, una vez que observado lo anterior, se procedid a
valorar el compuesto de estudio, el acetaminofén, de ambos compuestos logro
visualizar que se tienen la posibilidad de lograr la transformacién del compuesto

original hasta llegar a la mineralizacion.

Esto podria ser de interés para su aplicacién a escala industrial debido a que no
hace falta de demasiada inversion para su utilizaciéon a gran escala, ademas de que
podria ser acoplado de forma simple a otros procesos que ya se encuentren

instalados como los procesos bioldgicos convencionales, pues los mecanismos
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estudiados en este trabajo, al ser capaces de degradar sustancias que estos
procesos bioldégicos no son capaces de oxidar, pueden transformarse en
alternativas de post tratamiento y de esta manera asegurar la transformacion total

del farmaco acetaminofén hasta compuestos menos complejos.

5.1 Comparacion de eficiencias entre mecanismos de oxidacion.

Para verificar y descartar que nuestro contaminante modelo (fenol) y nuestro
contaminante principal (acetaminofén) se degradara por otros medios que no fueran
atribuibles al catalizador se realizaron pruebas variando el sistema, pero
manteniendo el tiempo de 2 horas, la cantidad de muestras tomadas, la aireacion y
cada prueba se realizé por triplicado.

Estas pruebas fueron: unicamente aireacion con los contaminantes, malla sin
catalizador, fotolisis directa y fotocatalisis, de los cuales no se hizo hincapié en las
primeras dos (sélo aireacién y con la malla sin ningun recubrimiento) ya que no se
observaron cambios considerables comparandolas con las pruebas de fotolisis
directa y fotocatalisis donde se logroé observar cambios medibles, lo que nos indicé
que nuestros compuestos (fenol y acetaminofén) en efecto se estaban

transformando en compuestos menos complejos segun la literatura.

Teniendo en cuenta estos resultados se concluyé que nuestro sistema funcionaba
pues pudimos observar que el fenol y el acetaminofén se transformaron, esto se
determind porque se realizaron pruebas por medio de un espectrofotometro, de
Demanda Quimica de Oxigeno y de Carbono Organico Total y se observé que la
remocion del acetaminofén por fotolisis fue del 18.80% en 2 horas y para la
fotocatalisis fue de 65.20% en las mismas 2 horas lo que indica que la fotocatalisis
fue 3.47 veces mas rapida que la fotolisis y para el caso del fenol se observé que
con la fotdlisis se llega a una remocion del 27.01%, mientras que con la fotocatalisis

se llega a 46.76%, casi el doble de remocion de COT en la misma cantidad de
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tiempo (2 horas) lo que indica que la fotocatalisis fue 1.73 veces mas rapida que la

fotolisis.

Un reto grande al realizar esta parte del trabajo fue trabajar con las concentraciones
tan bajas del acetaminofén esto porque el objetivo era realizar la degradacion de la
forma mas apegada a la concertacidén encontrada en la literatura, que es de

microgramos, 1o que se puede interpretar como casi 0.

5.2 Recomendaciones.

Se propone realizar este procedimiento en un reactor Plug Flow Reactor Model
(PFR o de flujo piston) o bien un Continuous Stirred Tank Reactor (CSTR o reactor
continuo de tanque agitado /mezcla compuesta), para observar como afectaba el

flujo y también haciendo variaciones en el de pH en el agua.

Lo mas dificil de trabajar con concentraciones muy pequefias de acetaminofén fue
que se tuvo un excesivo cuidado con la limpieza y manipulacion de los materiales,
ya que solo se queria registrar al acetaminofén no a algun otro compuesto,
probablemente si se hacen las anteriores pruebas para una concentracion mayor,

se observen los mismos resultados y se necesite menos cuidado.

Adicional, para el trabajo del recubrimiento y optimizacion de la malla con
catalizador, se recomienda hacer le pruebas a la malla bajo microscopio de:
+ La maya sin recubrimiento: para observar si inicialmente es porosa y esto
hace que el catalizador se adhiera mejor.
* El recubrimiento inicial: para ver la cantidad de catalizador que se adhiere y
si no hay un desgaste de la malla.
* Revisar la malla cada 2 horas: para determinar la pérdida del catalizador o
posible desgaste de la malla o bien si se adhirié algun compuesto externo

por medio de balanza (peso) o bien en el microscopio.
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» Crear porosidad en la maya con algun acido: para ver si el recubrimiento es
mayor y de esta forma se puede obtener un mayor tiempo de vida del

catalizador.

Todos los residuos de este experimento fueron llevados a la Unidad de Gestion
Ambiental (UGA) de la facultad de Quimica.
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