SEMARNAT
) CIVIAKRRINA ( @ INSTITUTO MEXICANO
DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

Eliminacién de contaminantes organicos emergentes mediante fotocatélisis

heterogénea con TiO,, empleando luz solar

Proyecto TC-1307.1

Jefe de proyecto: Silvia Gelover Santiago
Participantes: Agustin Montes Brito

COORDINACION DE TRATAMIENTO Y CALIDAD DEL AGUA

SUBCOORDINACION DE POTABILIZACION



IMTA

m INSTITUTO MEXICANO
N DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

iINDICE
Contenido
L INTRODUGCCION ...ttt ettt ettt sttt sttt e sbe e satesatesabesabesbeebe e bt esbeesaeesaeesnseenseens 1
2 ANTECEDENTES. ...ttt sttt st et b ettt b et s bt e st e b sbe et e sbe e s e nbesbeentens 3
2.1 COMPUESIOS EMEIJENTES....cuviiieeiieesieecee et ete et e e e s eesreeseesteesteesteesreesseesssesnseeseessnesses 4
2.2 Determinacién analitica de compuestos EMEINgENLES .........cccvevveveeceereeceerieseere e 6
2.3 Alternativas de tratamientO..........cceirerirerereeeee ettt 7
2.4 FOLOCALANISIS SOIAN ......coveuiieiicieieieeee ettt sttt 8
2.4.1 FUNQAMENTO. ....eoviiiriiiiieieeeieei ettt eb sttt et b e sb e bttt et n e ese e 8
2.4.2 MOIfICACION I THO s ..ottt e e e e e e et esee e e seeeeeesseaeeessereeeesaaeeeesaan 11
S METODOLOGIA. ...ttt a st s s aasansnanns 17
3.1 REACHIVOS. ...ttt ettt b ettt bttt bt 17
3.2 Sintesis del SIStEMa SOI-gEL......cc.ciriiriireie s 17
3.3 Peliculas de TiO, PUID ....ocueuiiieiiieiirieire ettt sttt 18
3.4 Peliculas de TiO, impurificadas Con plata...........ccoeeverrenirenieineeeereese e 19
3.5 Pruebas fotOCALAlIICAS.........coueuereeuirieiiieeree e 20
3.6 Cuantificacion del compuesto MOAEI0.........c.ocveciiieiiiieeceeee e 21
3.7 Estimacion de costos para el escalamiento del proceso.......cccecveveeveeeveseciesieieeenns 23
4 RESULTADOS ...ttt ettt ettt sttt st sb e et b e s bt e e s bt e at et e sbe et e sbeemeenbesaeeneenee 25
4.1 Caracteristicas de CataliZAdOores ...........ccccevreieerneieinnecer e 25
4.2 Curva de calibracion de carbamazeping.........ccccevevevieeece e 26
4.3 Resultados de la degradacion con TiO, puro Y TiO2.AQ....cceeeeveeceecieceeieieeee e 26
5 ANALISIS DE LAS POSIBILIDADES DE ESCALAMIENTO......coooevieeeceeeeieeeesee e, 27
6 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES ...ttt ettt 31
BIBLIOGRAFIA.......oueeeteeeeeeeceeeete ettt sttt s st ettt es st et et es s s santetes et s s asaetesesesnsnanseseeas 32
ANEXO 1 ottt e et e s e e e e e e s e e et e e e e e e s b et e e e e e e e s rrraees 36
ESTUDIO TECNICO-ECONOMICO PARA PREPARACION DE PELICULAS DE TiOy. couceueereenrenreerenennenne 36
TECNOIOGIA @ ULITIZAT .....ocveeeeeeieeeeeeees ettt a et eneeneas 36
1.1. Especificaciones y caracteristicas técnicas del producto ..........cccocererereriecveeenene 36
1.2, RULA SINTELICA....c.cvrveteiiirieteititetc ettt 37



2.

CEAMAADNIAT
DI .'x'vr!\s”'cg"xl‘]/"v‘ | (

IMTA

INSTITUTO MEXICANO
/ DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

1.3.  DeSCripCiOn del PrOCESO .....c.cerieuirieuirieiirieirtetete ettt 38
1.4. Cuantificacion de iNSUMOS de ProduUCCION .........ccccerieuerirerireneerereseee e 39
1.5. Material e instrumentos para la producCion®.............cccccvveeeveeeerieseereeseeeee e 40
1.6. Descripcidn del sitio para la producCion .............ccceceeveieecenieeeerieseeeese e 41
1.7. Analisis para la caracterizacién de los fotocatalizadores..........cccoceevvevveveveireenenne. 41
1.8. Cuantificacion y opciones de disposicion de desechos, residuos y contaminantes.
........................................................................................................................................................ 42

1.9 ESHIMACION 08 COSLOS .....eeuiiiriiiiriiriesie ettt sttt st b s bbbt e ene e 42
RETEIEINCIAS ...ttt sttt s b e st b e st b e e neeaenaeas 43



IMTA

« @ INSTITUTO MEXICANO
N DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

INDICE DE FIGURAS

Fig. 1 Esquema de los procesos fundamentales en fotocatalisis heterogénea ................ 9

Fig. 2 Adicion de etanol, primer paso en la sintesis del sistema sol-gel de di6xido de
L0117 01 18

Fig. 3 Esquema del sistema fotocatalitico empleado durante las pruebas de degradacién

de la carbamazeping. ... ..o 21

Fig. 4 Fotografia de los tubos fotorreactores, se aprecian en el interior los anillos de vidrio,

soporte del catalizador. Arriba detalle del arreglo de los anillos.......................... 22
Fig. 5 Diagrama de flujo para obtener la curva de calibracion para carbamazepina...23

Fig. 6 Difractogramas obtenidos para peliculas delgadas obtenidas sobre sustratos

planos. Fase predominante: ANAASA. ... ......oueieeieiiiie e .26.
Fig. 7 Curvas de calibracidén para Carbamazepina..........cccoooiiiiiiiiiiiiii i 27
Fig. 8 Porcentaje de remocidén de Carbamazepina...........c.cooviiiiiiiiiiiiii i, 28

Fig. 9 Diagrama de las distintas tecnologias disponibles para el tratamiento de agua en
funcion de la carga organica y del volumen atratar.............ccooveiiiiiiiiiiiiieeeee, 29



( _IMTA

INSTITUTO MEXICANO

SEMARNAT

SECRETARIA DF Y1l DE TECNOLOGIA
MEDIO AMBIENTE N
Y RECURSOS NATURALES DEL AGUA



- _IMTA

Vi
\\\’j‘) INSTITUTO MEXICANO
N DE TECNOLOGIA

DEL AGUA

Eliminacién de contaminantes organicos emergentes mediante fotocatélisis

heterogénea con TiO, empleando luz solar.

1 INTRODUCCION

La fotocatalisis heterogénea es un proceso avanzado de oxidacion basado, como
todos sus similares, en el uso del poder oxidante del radical hidroxilo. En este caso
los radicales hidroxilo son generados, principalmente, a través de la fotoactivacion
del diéxido de titanio por luz ultravioleta.

El diéxido de titanio es un semiconductor, con una energia de brecha de
aproximadamente 2.4 eV. Esta energia es alcanzable por fotones de luz UV. La
luz visible no es capaz de proporcionar esta energia, por lo que se requiere del
uso de lamparas de luz ultravioleta o bien de energia solar. El uso de esta ultima
ha probado su utilidad en diversos estudios y de hecho constituye un atractivo
para esta tecnologia. Sin embargo, el hecho de que la luz solar que incide a nivel
de la superficie terrestre contenga solo una pequefia fraccion de luz UV, del orden

de 5%, lo hace una limitante.

De manera resumida se puede afirmar que las principales limitaciones para el uso

generalizado del didxido de titanio en el tratamiento de agua son:

1.- La baja porcion de luz UV en el espectro solar de la luz que llega a la superficie
de la Tierra.

2.- La dificultad operativa del uso del fotocatalizador comercial mas eficiente, una
mezcla de las formas cristalinas rutilo y anatasa, conocida como Degussa P-25, de

la compaiiia Evonik, ya que es un polvo, que no es facil de separar del liquido.



- _IMTA

Vi
\\\’j‘) INSTITUTO MEXICANO
N DE TECNOLOGIA

DEL AGUA

3.- La alta tendencia de los electrones foto-excitados de regresar a su estado
basal conocida como recombinacion.

4.- Los altos costos que aln tiene esta opcion tecnoldgica para su aplicaciéon
cotidiana.

En la literatura es posible encontrar multiples trabajos dedicados a abordar la
problematica planteada en los puntos anteriores. Por ejemplo, se ha trabajado en
la inmovilizacién del catalizador a fin de que su separacion no sea un problema, y
para tratar de minimizar la recombinacion, se han ensayado diversas estrategias,
la principal: el impurificamiento también llamado dopado, con diversos elementos y

la sensibilizacion con colorantes.

En este trabajo se plante6 preparar un fotocatalizador basado en TiO,, evaluar su
capacidad fotocatalitica empleando un contaminante organico emergente modelo
y realizar el célculo de los costos de preparacion del fotocatalizador considerando:
reactivos, costos energéticos asociados, costo de inversion inicial asociado a los
equipos béasicos para la preparacién de catalizador, asi como estimar los costos
de aplicacion del tratamiento para una unidad fotocatalitica que pueda acoplarse
para tratar el agua de rechazo de un modulo piloto de 6smosis inversa de 1 Ips.
También se realiz6 un analisis de las posibilidades de aplicacién de este tipo de
tratamiento a los efluentes de rechazo para unidades de membrana de tamafo

medio.
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2 ANTECEDENTES

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o
indirecta de energia radiante, visible o UV, por un sélido denominado
fotocatalizador, que normalmente es un semiconductor de banda ancha. En la
region interfacial entre solido excitado y la solucién tienen lugar las reacciones de
destruccion o de remocidén de los contaminantes, sin que el catalizador sufra
cambios quimicos. La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos
formas: por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que
absorbe los fotones usados en el proceso y por excitacion inicial de moléculas
adsorbidas en la superficie del catalizador, las que a su vez son capaces de
inyectar cargas (electrones) en el semiconductor, en un proceso denominado

sensibilizacion (Sun et al., 2009).

Los fotocatalizadores mas investigados, hasta el momento, son los o&xidos
metélicos semiconductores de banda ancha vy, particularmente, el TiO,, el cual
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
electrénicas por absorcion de luz en el ultravioleta cercano (UV-A). Los
semiconductores mas usuales presentan bandas de valencia con potencial
oxidante (+1 a +3,5 V) y bandas de conduccion moderadamente reductoras (+0.5
a —1.5 V). Asi pues, en presencia de especies redox adsorbidas en la particula de
semiconductor y bajo iluminacién, ocurren simultAineamente reacciones de

oxidacion y de reduccion en la superficie del semiconductor.

La baja eficiencia, especialmente con luz visible, es una de las limitaciones mas
severas de la fotocatalisis heterogénea. Para aumentar la eficiencia del proceso
fotocatalitico, se han intentado diversas estrategias como: Modificacion del
semiconductor, ya sea para extender su respuesta a radiaciones de mayor
longitud de onda o bien para incrementar la eficiencia en la separacién electrén-

hueco y minimizar su recombinacion.
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La separacion efectiva de las cargas fotogeneradas puede conseguirse, por
ejemplo, por medio de la deposicién de metales en la superficie del semiconductor
(Pradeep, 2009; Tada et al., 2009). La presencia de depdsitos metélicos sobre la
superficie del semiconductor altera las propiedades eléctricas de éste, puesto que

se crean nuevas interfaces de tipo metal-semiconductor.

El uso de fotocatalizadores soportados, con aplicacion de potenciales eléctricos:
permite separar las reacciones anodicas y catodicas, y reducir drasticamente la
recombinacién electrén—hueco (Jiang et al., 2007). A pesar de sus limitaciones, los
procesos fotocataliticos basados en dioxido de titanio, han alcanzado un elevado
grado de madurez tecnoldgica. Si bien el rendimiento cuantico (nimero de eventos
producidos por fotén absorbido) suele ser bajo en términos de conversién quimica,
los rendimientos obtenidos, en términos de conversion en funcion del tiempo,
aprovechando luz solar o iluminacion con lamparas, son adecuadamente elevados

en muchos casos.

En este proyecto se plante0 realizar una estimacion de los costos del tratamiento
fotocatalitico empleando como catalizador una forma inmovilizada de TiO,, ya que

estas formas ofrecen las mayores ventajas desde el punto de vista operacional.

De manera general, no existe un acuerdo sobre el tipo de sistema para evaluar las
propiedades fotocataliticas de los catalizadores, por ello y dado el interés que
recientemente ha surgido por el grupo de contaminantes denominado emergentes,
se selecciond un compuesto de este grupo para realizar la comparacién entre una
forma inmovilizada de TiO, puro y otra, también inmovilizada, pero impurificada

con plata.
2.1 Compuestos emergentes

La contaminacién ambiental es un problema que ha venido acentuandose durante
las dltimas décadas como consecuencia del acelerado desarrollo y creciente

variedad de las actividades humanas.
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En el ambito de la contaminacion del agua, la presencia de contaminantes
englobados en parametros como DBO y DQO ha sido abordada a través de los
llamados métodos convencionales de tratamiento, basados en el empleo de
procesos bioldgicos ya sea aerobios o anaerobios. Cuando los contaminantes no
son biodegradables, se han tenido que aplicar otro tipo de procesos, entre ellos
destacan los procesos avanzados de oxidacion, que han mostrado ser eficientes

para remover muy diversos contaminantes.

Estos procesos avanzados incluyen diversas variantes, cuya caracteristica en
comun es la presencia del radical hidroxilo como agente oxidante. Procesos tan
diversos como Fenton, ozono-peréxido y fotocatalisis heterogénea se engloban en

esta tecnologia.

Recientemente la comunidad cientifica ha mostrado interés por un grupo de
contaminantes, presentes en muy bajas concentraciones. Este grupo de
compuestos incluye compuestos farmacéuticos (antidepresivos, antipiréticos,
antiinflamatorios, antiepilépticos, reguladores lipidicos y de glucosa, hipo e
hipertensores, anticoagulantes, antihistaminicos asi como hormonas; incluyendo
no solo los ingredientes activos sino ademas sus metabolitos), retardantes de
fuego, plastificantes, plaguicidas clorados, productos de cuidado personal, como
fragancias y bloqueadores solares, que son vertidos de manera cotidiana al
ambiente, y que; sin ser persistentes, han adquirido ubicuidad ambiental a

concentraciones bajas, dificilmente detectables por métodos convencionales.

Su presencia en fuentes de abastecimiento constituye una preocupacion que ha
motivado la generacion de algunos, aunque escasos, reglamentos en el ambito
internacional. Por ejemplo, en los Estados Unidos de Norteamérica se ha
determinado, para el caso de farmacos de uso humano, que se debe presentar un
informe de evaluacion ambiental para el caso en gque la concentracion esperada

del ingrediente activo en el sistema acuatico sea igual o mayor a 1 pg/L (FDA,
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1998). Por su parte la Union Europea ha establecido directivas para uso de
farmacos de uso humano, en donde se requiere que la solicitud de autorizacion de
farmacos vaya acompafiada de la evaluacion de riesgo ambiental (UE 2044
Directivas 27/EC).

2.2 Determinacion analitica de compuestos emergentes

La deteccion y cuantificacién de los denominados compuestos emergentes surgio
gracias al avance en la tecnologia instrumental a mediados de los 90°s. Los
procedimientos generalmente utilizados en la deteccion de estos compuestos son
los métodos instrumentales que acoplan un sistema de separacion de alta
eficiencia, como cromatografia de gases o de liquidos, con uno de deteccion
ultrasensible y altamente preciso como lo es la espectrometria de masas. Ademas,
las formas de ionizar, a la entrada del espectrometro, permiten una discriminacion
adicional que, aunada a la fragmentacion especifica de cada compuesto, hacen de
esta metodologia un sistema de deteccion muy confiable, lo que soporta el analisis

de compuestos organicos a nivel de traza.

Para este estudio se selecciond a la carbamazepina como compuesto modelo,
representativo del tipo de contaminantes emergentes. Es un farmaco
anticonvulsivo y estabilizador del estado de animo utilizado, principalmente, para
controlar las crisis epilépticas y el trastorno bipolar. La carbamazepina es un buen
compuesto modelo para estudiar el comportamiento del grupo de contaminantes
denominados emergentes: es frecuentemente encontrada en cuerpos de agua,
encontrando que su concentracién sufre pocas variaciones frente a condiciones
ante las cuales otros compuestos desaparecen o disminuyen notablemente su

concentracion.

Adicionalmente, con este compuesto se tiene la ventaja de contar con un método
para su deteccion inmunoldgica, comercialmente disponible. Como ya se indico en
otra parte de este mismo informe, los métodos de deteccion convencionales

resultan costosos, requieren un proceso de preparacion y analisis de muestra


http://es.wikipedia.org/wiki/Anticonvulsivo
http://es.wikipedia.org/wiki/Estabilizador_del_estado_de_%C3%A1nimo
http://es.wikipedia.org/wiki/Epilepsia
http://es.wikipedia.org/wiki/Trastorno_bipolar
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sumamente cuidadoso. Al utilizar el método de ELISA, la deteccion se puede
realizar en una muestra, no concentrada, de manera directa con aceptable

exactitud.
2.3 Alternativas de tratamiento

La presencia de estos compuestos en el ambiente se ha convertido en una
preocupacion a nivel mundial, especialmente porque ha sido demostrado que
muchos de estos compuestos tienen efectos sobre el sistema endocrino de
diversas especies, incluyendo al hombre, por lo que son conocidos como EDCs,
por sus siglas en inglés. Esto ha originado que diversos grupos de investigacion
en el mundo realicen esfuerzos encaminados a encontrar alternativas de

tratamiento, para su eliminacién.

Entre estas alternativas destacan: todos los procesos de oxidacion avanzada y los
procesos de membrana e intercambio i6nico. Los dos ultimos no seran revisados
en este trabajo. De los primeros, se revisara solo una de las varias modalidades
de la oxidacién avanzada: la fotocatalisis solar, ya que es una tecnologia que no
genera lodos de desecho y emplea una fuente de energia limpia.

La carbamazepina es uno de los compuestos detectados frecuentemente en las
aguas residuales y superficiales, siendo dificil su eliminacién en las plantas de
tratamiento de aguas residuales, lo que hace posible su permanencia en el ciclo
del agua, pudiendo provocar su acumulacion en los peces, alteraciones en el
comportamiento y fisiologia de los insectos, asi como inhibicion del crecimiento en
plantas acuaticas y algas. Su eliminacién puede lograrse eficazmente mediante

diversos mecanismos, como son:

o Biodegradacion. Como ejemplo, estd documentado el uso de hongos
ligninoliticos como Trametes versicolor, Phanerochaete chrysosporium, Irpex
lacteus y Ganoderma lucidum que degradan moléculas complejas gracias a un

conjunto de enzimas oxidativas no especificas.


http://es.wikipedia.org/wiki/Trametes_versicolor
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Phanerochaete_chrysosporium&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Irpex_lacteus&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Irpex_lacteus&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Ganoderma_lucidum
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e Procesos avanzados de oxidacion, donde se logra la oxidacion mediante rayos
ultravioleta, peréxido de hidrégeno o bien por tratamiento fotocatalitico con

oxido de titanio (IV) o bien por ozonacion.
2.4 Fotocatélisis solar

La fotocatalisis solar constituye una tecnologia, que puede catalogarse de
elegante, para el tratamiento de aire y agua contaminados. Particularmente para el
tratamiento de agua, la fotocatalisis ha sido utilizada en la eliminacion de
compuestos refractarios y/o toxicos, como fenoles y plaguicidas. Numerosos
trabajos en la literatura especializada (Hoffmann et al., 1995; Serpone, 1986; Umar
et al., 2013), resumen resultados de trabajos que muestran la efectividad de esta
técnica en la remocion de diversos contaminantes y en donde es frecuente

alcanzar su mineralizacion.

2.4.1 Fundamento.
La fotocatalisis solar esta fundamentada en la absorcion de luz por compuestos

semiconductores como el dioxido de titanio, que causan cambios energéticos a
nivel molecular, mismos que promueven la generacion del radical hidroxilo, la
especie altamente reactiva y oxidante que caracteriza a todos los procesos de
oxidacion avanzada. La generacién de esta y otras especies relevantes en el

proceso de oxidacion, se ilustra en la Fig. 1

Aunque con menor aplicacion, el sistema presenta simultineamente una
capacidad como agente reductor. En este caso, esta propiedad fue aprovechada
para realizar la reduccion fotocatalizada y depdsito de iones de plata presentes en
una disolucién que se puso en contacto con didéxido de titanio previamente

inmovilizado.

Se han probado varios semiconductores para el proceso de fotocatalisis, sin
embargo, el didxido de titanio es el compuesto que mejor desempefio ha
demostrado. La forma mas comudn de este semiconductor empleada en

fotocatalisis es el polvo comercial de la marca Degussa, conocida como P-25; una


http://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_ultravioleta
http://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_ultravioleta
http://es.wikipedia.org/wiki/Per%C3%B3xido_de_hidr%C3%B3geno
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido_de_titanio_(IV)
http://es.wikipedia.org/wiki/Ozon%C3%B3lisis
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mezcla de las formas cristalinas anatasa y rutilo en proporcion 70:30 , con tamafio

de particula tipicamente de 21 nm (TEM) y &rea superficial de 35 a 65 m?/g (BET).

Energia  Semircacciones

4 de reduccion

0, 7-0y

Banda de conduccion H.O, + 0o —*OH + OH- + O,

= )
Ec /

Excitacion

—— Ox, —*Red,

I'?‘L-‘>Eg ----------------------------------

Eg~33eV

Recombinacion

L G
() &) —| "\

Banda de valencia 1LO O + I

Semireacciones
de oxidacion

Fig. 1 Esquema de los procesos fundamentales en fotocatalisis heterogénea

La mayoria de los trabajos en que se ha informado el uso de diéxido de titanio
Degussa, éste ha sido utilizado en su forma natural, es decir en forma de polvo,
formando una suspension de aspecto lechoso. El uso de estas suspensiones
presenta algunas desventajas, entre las mas importantes estan: la opacidad que
presenta al paso de la luz, lo que limita, el diAmetro de los tubos que se empleen
como fotorreactores, y la necesidad de realizar una separacion del catalizador al
finalizar el proceso. Esta separacién no es sencilla, pues se requiere del uso de
una centrifuga o de un filtro que, por el tamafio de particula, representa un costo

energético alto y es dificil de operar.

Una limitante adicional la constituye el requerimiento energético para excitar al
catalizador y la rapida recombinacion que sufre. El diéxido de titanio es un

semiconductor de banda ancha, por lo que requiere de la incidencia de luz
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ultravioleta para realizar las promociones electrénicas que desencadenan el

proceso mostrado en la Fig. 1.

Las principales reacciones que ocurren en el sistema son:
Foto-excitacion: TiO, +hv > e +h" (generacién del par electron-hueco)
Atrapamiento de portadores de Carga (electrones): € cg 2 € 1R
Atrapamiento de portadores de Carga (huecos): h'yvg 2>h*1r
Recombinacion electron-hueco: e g + h'vg (h'1r) > € cg + calor
Captura de especies fotoexcitadas: (O2)ags + € = O3~

Oxidacion of hidroxilos: OH™ + h* = «OH

Fotodegradacion de organicos (accion de radicales hidroxilo):

R-H + «OH >R- + H,0

Fotodegradacion de organicos (accion de foto-huecos):

R + h" >R+ - Productos de degradacion intermedios y finales.
Protonacion de superoxidos: O,” + *OH >HOO-

Captura of e fotogenerados : HOO" + e >HO,

Formacién de H,O,: HOO™ + H" 9 H,0;

Donde

e 1r Yy h' 1r representan al electron atrapado en la superficie de la banda de
valencia y al hueco atrapado en la superficie de la banda de conduccién,

respectivamente.

10
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2.4.2 Modificacion del TiO»,

Al utilizar energia solar, s6lo ente 3 y 5% de la energia incidente sobre la
superficie terrestre se puede aprovechar, pues solo esta fraccion tiene dicha
energia. Ademas de esto los electrones promovidos tienden a regresar
rapidamente a su estado inicial, lo cual se conoce como recombinacion, con lo que
se pierde la oportunidad de generar las especies oxidantes. Esto se considera una

limitante para su aplicacion generalizada.

Evitar la recombinacién del par electrén hueco constituye un area de investigacion
importante en fotocatalisis heterogénea y también para otras aplicaciones de
semiconductores. La disminucién de la recombinacion se ha conseguido de
diversas maneras: mediante iluminacion periddica controlada- dando tiempo a que
ocurran procesos limitantes de la velocidad antes de introducir mas fotones en el
sistema-, a través de la degradacibn de compuestos organicos asistida
electroquimicamente (Jiang et al.,, 2007) en la cual se extraen los electrones
fotogenerados del TiO, mediante la aplicacién de una diferencia de potencial entre
el &nodo y el catodo, aumentando de esta manera el tiempo de vida de los huecos
o dopando el TiO, con metales como Ag, Au, Cu, Fe, Pt, Sn, Zn, o Fe, o nitrégeno
dado que segun sus caracteristicas y concentracion, pueden actuar como
mediadores de la transferencia de carga interfacial o como centros de
recombinacién de las cargas fotogeneradas (Choi et al., 1994; Sunada et al.,2003;
Zaleska, 2008). Otra aproximacion consiste en el uso de materiales mixtos
(compositos), como TiO,/SnO, o TiO,/ZnO, que permiten una separacion eficiente
de las cargas fotogeneradas, mediante la acumulacion de los electrones en uno de

los materiales, y de los huecos en el otro.

De manera alterna, parte de la investigacion actual se encamina a modificar el
catalizador de tal manera que absorba la radiacién visible. Una posibilidad es la
fotosensibilizacion con especies inorganicas, como el cloruro de platino IV (Tada
et al., 2009), o el Nitrogeno, el cual ocupa sitios intersticiales y disminuye el salto
de banda del TiO,. También es posible modificar la superficie del TiO, por
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adsorcion de moléculas organicas capaces de absorber luz de la region visible del

espectro, a este proceso se denomina sensibilizacion.

Con el fin de evitar la separacion del catalizador, se ha probado con relativo éxito,
la inmovilizacion del catalizador sobre una superficie inerte. En los primeros
trabajos, el mismo catalizador Degussa P-25 era depositado sobre superficies de
vidrio, la adhesion era precaria por lo que la funcionalidad de este tipo de sistemas

no resultd exitosa.

Hasta el momento, el catalizador Degussa P-25 es utilizado como una referencia
estandar para comparar fotoactividad bajo diferentes condiciones de tratamiento.
El catalizador consiste en finas particulas que al estar en suspension ofrecen una
importante cantidad de sitios activos. La fijacion del catalizador sobre un sustrato
reduce la cantidad de sitios activos e incrementa las limitaciones para la
transferencia de masa. Otro fenOmeno asociado con la inmovilizacion es un
incremento en la dificultad para la penetracion de fotones que podrian no alcanzar
los sitios superficiales para la activacion foténica. La principal desventaja del uso
de suspensiones del catalizador es la necesidad de un proceso posterior al
tratamiento para separar el catalizador. Los métodos de separacibn mas
comunmente usados son: procesos hibridos con sedimentacién convencional,

filtracion de flujo cruzado, o filtracion con diversas membranas.

Otra estrategia es la inmovilizacion. Para ello, se han utilizado arcillas
mesoporosas como montmorillonita, zeolita o kaolinita. Sin embargo, no se
recomienda el uso de las arcillas naturales directamente para inmovilizar el TiO;

debido a la posible presencia de impurezas que tienden a alterar la fotoactividad.

Alternativamente se han estudiado soportes del tipo fibras de vidrio y carbén, en
forma de nanotubos, nanofibras o nanobarras. En general para estos sistemas, no
existen problemas de transferencia de masa, sin embargo el recubrimiento de
cristales del catalizador puede desgastarse conduciendo a una pérdida de

fotoactividad.
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Numerosas técnicas han sido desarrolladas posteriormente para lograr el depdsito
de peliculas uniforme y firmemente adheridas a diversas superficies. Entre ellas
estan: el rocio pirolitico (Martinez et al., 2003), el bombardeo i6nico por magnetron
de Radio Frecuencia en inglés RF magnetron sputtering, el depdsito por
centrifugacion (spin coating), el depdsito sol-gel por inmersién o dip coating, el
depdsito electroforético, y el depdsito en capa atomica (Atomic Layer Deposition),

entre otros.

Varias de estas técnicas requieren de equipos sofisticados: camaras de vacio,
aceleradores electromagnéticos y otros que implican altos costos y personal

altamente capacitado para la preparacion de estos materiales.

El sistema dip coating ofrece un alternativa relativamente simple y econémica para
preparar peliculas por inmersion. Para ello, se prepara un sol con un precursor
organico de titanio, generalmente un alcoxido, que es hidrolizado para generar una
mezcla susceptible de ser depositada en una superficie conveniente, tal como un
vidrio de borosilicato tipo Pyrex® con bajo contenido de hierro, que resulta
ventajoso al ser un material transparente a buena parte de la radiacion solar. Para
el depdsito se utiliza un sistema que pueda retirar el sustrato a depositar a una
rapidez constante y controlada. La velocidad con que se retira el sustrato del sol
determina el espesor de la pelicula formada. El espesor es una funcién de la raiz
cuadrada de la velocidad de extraccion de la pelicula por lo que se utilizé6 una

velocidad baja de extraccion de los sustratos, 10 cm-min™.

Un espesor mayor se logra por inmersiones sucesivas, teniendo en cuenta que
después de cada inmersion, se tiene que realizar un tratamiento térmico con el fin
de fijar la pelicula a la superficie del vidrio o, en su caso a la capa de TiO;

previamente formada.

Una desventaja de trabajar con TiO, inmovilizado, es que se encuentran
restringidas, hasta cierto punto, las cantidades del catalizador que se pueden

manejar en un sistema determinado. Sin embargo lo practico que resulta el
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manejo del material inmovilizado debe ser valorado en su justa dimension, pues
de esta manera el sistema no genera lodos o residuos que después requieran
algun tratamiento y el sistema fotocatalitico puede en principio trabajar de manera

continua o al menos semicontinua.

Respecto al tema de la recombinacion, se han ideado estrategias para
minimizarla. El hecho fundamental radica en “atrapar” a los electrones una vez que
han sido promovidos por la radiacion. Generalmente se utiliza la presencia de un
elemento a nivel de traza, por lo que el procedimiento se denomina
impurificamiento o en inglés doping, conocido como dopado o dopaje. El
impurificamiento se realiza tradicionalmente con elementos metalicos- tipicamente
metales nobles (He et al.,, 2002) como platino, aunque en la Ultima década se
volvié popular el impurificamiento con otro tipo de elementos, entre ellos plata
(Arabatzis et al., 2003), oro (Bannat et al., 2009) y principalmente con nitrégeno,
en alguna de sus formas quimicas. El uso de sensibilizadores que hacen las veces
de escalera facilitando la promocion electronica, es otra estrategia que ha
resultado exitosa. Como se ve, las opciones son diversas, por lo que cuando se
decide aplicar este tipo de catalizador para solucionar un problema de
contaminacion especifico, es posible seleccionar un sistema catalitico, prepararlo

y evaluarlo.

Para este proyecto se seleccioné el impurificamiento con plata por varias razones.
La plata es un metal noble de precio razonable, ya que no es tan caro como el oro,
o el platino, capaz de mineralizar compuestos organicos (Tran et al., 2006). Ha
sido utilizado en varios trabajos previos, como se encuentra en la literatura, y por
si mismo presenta propiedades desinfectantes que representan una ventaja
cuando se aplica al tratamiento de agua (Liu et al., 2008; Liu et al.,2010; Zhou et
al., 2010; Li et al., 2011).
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Ivanova et al. (2013) informaron la preparacion de peliculas de TiO, y de TiO2.Ag
mediante el proceso de spin-coating y su caracterizacion Optica. De acuerdo con
sus resultados, ellos lograron preparar peliculas que incorporaron Ag metalica,
pues no hubo evidencia de la formacion de su Oxido. Las principales variables

para lograrlo fueron la temperatura de sinterizado y la atmoésfera en que se realizé.

Meng Nan Chong et al., en su revision del 2010, presentan una resefia de lo que
consideran los principales retos técnicos que impiden actualmente la aplicacion de
los sistemas fotocataliticos basados en suspensiones de TiO,, asi como algunas

posibles soluciones ingenieriles para resolverlos.

Xiong et at., 2011; Liu (2010) y Li (2011) han informado sobre la preparacion de
polvos de TiO, impurificados con plata con el auxilio de algun reductor. El primero
uso luz UV para reducir la plata, el segundo empled urea en tanto que el ultimo

utilizé borohidruro de sodio.

Aungue no existe una regla general, ya que cada aplicacion potencial de la
fotocatdlisis debe desarrollarse individualmente, las siguientes directrices
generales acotan en un sentido amplio las condiciones en las que puede
esperarse gue un determinado caso real pueda ser abordado mediante técnicas

de fotocatalisis con posibilidades de éxito:

e Concentracién maxima organica de varios cientos de mg L™. Los procesos
de fotodegradacion son razonablemente eficientes cuando la concentracion
de los contaminantes es baja o media, hasta unos pocos de cientos de ppm
de organicos. Si bien el limite varia con la naturaleza de los contaminantes,
la fotocatdlisis no es normalmente una opcidbn conveniente si las
concentraciones superan el valor de 1 gL™ (a menos que se recurra a una

etapa previa de dilucion).

e Contaminantes no biodegradables. Los tratamientos bioldgicos son en

general mas economicos, pero si los contaminantes no son biodegradables,
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los procesos fotocataliticos se pueden constituir en una alternativa de

mucho valor.

Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos complejos.
Una de las principales ventajas de la fotocatalisis, su escasa o nula
selectividad, permite que se puedan tratar también a los contaminantes no
biodegradables que puedan estar presentes en una mezcla compleja con
otros compuestos organicos. Si bien el proceso puede usarse para tratar
aguas que contienen un unico contaminante, sus ventajas comparativas

aumentan cuando es necesario tratar este tipo de mezclas complejas.

Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil. La fotocatalisis,
como cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es especialmente Uutil
en aquellos casos en los que los métodos convencionales son complejos

y/o costosos.
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3 METODOLOGIA
3.1 Reactivos

Las sustancias quimicas empleadas en la sintesis fueron grado reactivo. En el
caso del etanol, se utilizé etanol absoluto y no se destild previamente a su uso.
Como precursor del dioxido de titanio se utilizé isopropoxido de titanio de la marca
Aldrich, (Ti(i-C3H70,), de 97% de pureza.

3.2 Sintesis del sistema sol-gel

Para preparar la mezcla sol-gel, se tom6 como base lo informado por Yoko et al.,
(1987). Para ello 0.1 mol de isopropoxido de titanio fue mezclado con 0.4 mol de
etanol (paso 1). Posteriormente, el isopropoxido de titanio fue hidrolizado por
medio de la adicion lenta en frio (4°C) de una mezcla de 0.1 mol de agua
desionizada y 0.008 mol de acido clorhidrico (diluidos en 0.4 mol de etanol)

utilizado como catalizador de la hidrolisis (Fig. 2).

Fig. 2 Adicion de etanol, primer paso en la sintesis del sistema sol-gel de di6xido

de titanio.
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La mezcla final se mantuvo con agitacion magnética por lo menos 8 horas a

temperatura ambiente, antes de emplearla para el depdsito.

3.3 Peliculas de TiO; puro

Sustratos de vidrio de geometria plana y cilindrica fueron sumergidos en la mezcla
sol-gel. Un sistema de extraccion a velocidad controlada fue utilizado para retirar
los sustratos a velocidad constante de la mezcla. El control de la velocidad es

fundamental ya que determina el espesor y uniformidad de la pelicula depositada.

Los sustratos planos se utilizaron como controles para determinar caracteristicas

de las peliculas como espesor y fase cristalina formada.

Estructura cristalina y tamafio de grano. La determinacion de la estructura
cristalina y tamafio de grano de las peliculas de TiO,, se realizd en el Instituto de
Energias Renovables de la UNAM. Se empled un equipo de Difraccion de Rayos-
X (XRD) DMAX/2000 marca Rigaku. Para identificar la fase cristalina
predominante se tomé como referencia la base de datos del JCPDS 21-1272
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards). El patron de difraccion de la
muestra se comparo con el patron de difraccién del estandar. El tamafio de grano
(D) se determiné utilizando la ecuacion de Scherrer: D = 0.9 A/ B Cos6 (Cullity,
1978), donde A es la longitud de onda de los rayos X, B el ancho del pico a la
mitad de la altura (en radianes) y 6 el angulo de difraccion. El tamafio de grano se
estimo por el método de integracion del software Jade 5.0, de Materials Data Inc.
(MDI).

Los sustratos cilindricos fueron colocados dentro del reactor fotocatalitico para

realizar la reaccion de oxidacion fotocatalizada de carbamazepina.
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3.4 Peliculas de TiO, impurificadas con plata

Para preparar las peliculas impurificadas, se realizaron varios intentos tratando de
lograr un sistema sol-gel homogéneo. Se ensayo0 la preparacion del sol-gel con la
adicion de nitrato de plata. Tal como se preveia se presentaron problema debido a
la baja solubilidad de la sal en el sistema orgénico.

Se cambiod la sal de plata a acetato de plata. Al ser de naturaleza organometalica,
se esperaba que se pudiera obtener un sistema homogéneo. El resultado fue
mejor, sin embargo parte de la sal se precipitd, rindiendo una mezcla heterogénea

no apta para la generacion de peliculas homogéneas.

Ademas del cambio de anién en la sal, se ensayé el momento de la adicion, asi
como la adicibn de un agente reductor pues, en los intentos anteriores, se
precipitd la plata; como lo reveld el tono oscuro del sélido depositado en el fondo

del matraz.

Durante las pruebas realizadas no se consiguié obtener un sistema sol-gel mixto
de TiO; con plata, lo suficientemente estable, para la preparacion de las peliculas
sensibilizadas. Por ello, se decidié utilizar un lote de peliculas de TiO, puro,
previamente inmovilizadas sobre cilindritos de vidrio PYREX®, como sustrato y
realizar sobre ellas un depoésito fotocatalizado de plata (Guin et al., 2007;
Masanori, 2009). Se utilizé una disolucién acuosa de nitrato de plata, en la que se
sumergieron totalmente los sustratos con TiO,. La concentracion de plata se
calcul6 para alcanzar un impurificamiento equivalente al 1% considerando la
cantidad total presente de TiO, sobre los cilindritos. Los sustratos embebidos en la
disolucién de plata y colocados dentro de un tubo cerrado, se expusieron a la
radiacion solar por dos horas, el tubo se giré cada diez minutos durante el tiempo
de exposicion, con el fin de obtener un depdsito homogéneo de la plata sobre el
TiO..
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3.5 Pruebas fotocataliticas

Para las pruebas se empled un circuito hidraulico que permite el tratamiento de
lotes de 20 L de agua. Es un sistema autonomo, Fig. 3, provisto de una celda solar
que provee la energia necesaria para bombear el fluido desde el depdsito que
contiene el agua a tratar hacia los tubos fotorreactores. Los tubos son de vidrio
Pyrex®, que permite pasar un parte importante de la luz UV solar, ademas de la
luz visible hacia su interior. Dentro de los tubos se coloco una varilla de vidrio
sobre la cual se sujetaron los cilindritos de vidrio recubiertos con el catalizador,
esto fue necesario ya que el agua arrastraba facilmente los cilindritos provocando
su acumulacion hacia los extremos de los tubos. En el sistema se tienen cuatro
tubos, pero sélo dos de ellos fueron ocupados por el catalizador, debido a que se

contaba con una cantidad limitada de catalizador.

‘ Panel de control = =
= . e

Fig. 3 Esquema del sistema fotocatalitico empleado durante las pruebas de

degradacion de la carbamazepina.
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RECUR

Los tubos se encuentran colocados en el centro de una involuta construida con
aluminio. La superficie metalica refleja los rayos del sol incidentes. La apertura de
la involuta permite tener una concentracion solar de uno cuando se coloca
inclinada en direccion norte—sur tantos grados como sea la latitud del sitio en que

se trabaja. En este caso la inclinacion fue de 19° (ver Fig. 4)

Fig. 4 Fotografia de los tubos fotorreactores, se aprecian en el interior los anillos
de vidrio, soporte del catalizador. Arriba detalle del arreglo de los anillos.

3.6 Cuantificacion del compuesto modelo

Para determinar las variaciones en la concentracion de carbamazepina durante los

experimentos fotocataliticos, se emple6 un kit comercial marca Abraxis, que
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emplea la técnica de ELISA para cuantificar con alta sensibilidad y especificidad
este farmaco. La metodologia que se siguid para la obtencidon de las curvas de

calibracion se ilustra en el diagrama de flujo de la Fig. 5.

Adicidn de estandares a la Microplaca
75 ulL
Adicién de laenzima
50 pL
Adicién de la disolucién de anticuerpos
50 pL

Cubrir con parafilm

Agitar
| Incubar durante 90 min a 2-8°C |
[ Remover| la cubierta |
| Desechar s|obrenadante |

Enjuagar 4 veces con disolucidon de lavado
4x 250 pL

Sacudir remanente de la disolucién de lavado
Adicionar disolucion para desarrollar color
100 L
Cubrir con parafilm
Agitar
Incubar a temperatura ambiente por 30 min
Proteger de la luz del sol

I Agregar 50 pL de la disolucién de paro |
|

I Leer absorbancia a 450 nm |
|

I Realizar los cdlculos. |

Fig. 5 Diagrama de flujo para obtener la curva de calibracion para carbamazepina
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El procedimiento para la cuantificacion de las muestras fue similar sdlo que ahora

en lugar de los estandares, se colocaron las muestras en los pocillos de la placa.
Las lecturas se realizaron en un lector de placas para ELISA de la marca Biotek.
3.7 Estimacion de costos para el escalamiento del proceso

Uno de los objetivos del proyecto fue realizar una estimacién del costo de
preparacion de dioxido de titanio inmovilizado sobre vidrio, en particular sobre
pequefios cilindros de vidrio, ya que es una geometria que se ha utilizado en
trabajos previos, asi como realizar una estimacion de los costos de tratamiento de
efluentes de rechazo de sistemas de membrana, ya sea nanofiltracion u 6smosis
inversa.

Para estimar los costos de preparacion del catalizador, se cotizaron los diversos
reactivos, materiales, equipos basicos y andlisis especiales involucrados en la
preparacién de la peliculas de TiO,. En el anexo 1, se encuentra detallado el
desglose que se realizo.

Se debe subrayar que el procedimiento de depésito es artesanal, por lo que

existen varios puntos sobre los que no existe control.

1. Se requiere de una instalacién apropiada para el manejo de reactivos en
atmoésfera inerte, libre de oxigeno y de humedad que dafian, principalmente
al isopropoxido, pero también modifican la proporcién de agua en el alcohol
etilico.

2. En el paso de inmersion, no existe control sobre la evaporacion de los
componentes de la mezcla que se deposita, por lo que es muy alta la
probabilidad de que la composicién vaya cambiando y eventualmente ya no
sirva para realizar el depésito. Es decir no se cuenta con un mecanismo

estandarizado para realizar la inmersion y retiro de los sustratos. Seria muy

23



(

DEL AGUA

atil contar con una pequefia camara cerrada, en donde se lograra una

atmosfera de composicion en equilibrio con la mezcla depositante.
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Actualmente, las condiciones de depdsito implican que el sistema sol-gel se

tenga que preparar frecuentemente, ya que después de unos dias el
sistema ya no forma peliculas, lo que incrementa los costos.

Los sustratos de vidrio empleados para formar las peliculas son cortados
uno a uno, haciendo de este suministro una limitante en cuanto a su
disponibilidad y costo. Ademdas, hasta donde se pudo investigar el precio
puede ser muy variable, hasta diez veces mas caro, dependiendo del
proveedor.

Si se alcanzara una demanda suficientemente alta, se podria tener un
sistema de produccién en continuo que abarataria tanto el depdsito de la
pelicula como el sinterizado, ya que es necesario, una vez formada la
pelicula, calentarla a 500° C para lograr la formacién de anatasa, la fase
cristalina de mayor fotoactividad.

Considerando todo lo anterior, sélo se ha podido realizar una estimacion,
hasta cierto punto incierta, sobre el costo que podria tener el tratamiento

fotocatalitico de efluentes de rechazo de membranas

En la literatura se han encontrado algunos datos, y como se analizard mas

adelante, se encuentran distribuidos en un amplio margen, lo que deja aun

dudas sobre la competitividad de esta metodologia respecto a otras

opciones de tratamiento.
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4 RESULTADOS.
4.1 Caracteristicas de catalizadores

Ambos catalizadores: TiO, puro y TiO,.Ag, estan constituidos principalmente por la
fase cristalina anatasa, de acuerdo al andlisis por Rayos X realizado a las
muestras (Fig. 6)

[N.5G2297-13raN] 1.5G229-713

[M.5D4-167-13ran] H. 5416713
[N.5F526-713raN N.5-58713
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Fig. 6 Difractogramas obtenidos para peliculas delgadas obtenidas sobre sustratos

planos. Fase predominante: Anatasa.

Se calculd un tamafio de cristalito de 13 a 16 nm Yy el espesor de las peliculas se
estim6 en 600 nm, para tres inmersiones. Estos datos permitieron junto con la
densidad de la fase anatasa (Bokhimi et al., 1995) estimar la cantidad de TiO,

dentro del reactor fotocatalitico que fue de 0.15 g.
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4.2 Curva de calibracién de carbamazepina.

La Fig. 7 muestra tres curvas de calibracion obtenidas en diferentes dias, lo que
muestra la repetibilidad de esta determinacion analitica y brinda confianza para

realizar las determinaciones.

% B/Bo
&

log Concentracidn ngiml

Fig. 7 Curvas de calibracién para Carbamazepina.
4.3 Resultados de la degradacidon con TiO, puro y TiO2.Ag

En la Fig. 8 se aprecian los resultados obtenidos para la remocién de
carbamazepina utilizando dos formas del catalizador diéxido de titanio, uno de

ellos fue el TiO, puro y el otro TiO, impurificado al 1% con plata.

Las condiciones de prueba fueron equivalentes durante la evaluacion de ambos
catalizadores, de tal manera que, de haber diferencias, estas pudieran ser

atribuidas exclusivamente a la presencia de plata en la forma impurificada.
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Degradacion fotocatalitica
solar de carbamazepina
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Fig. 8 Porcentaje de remocion de Carbamazepina

Se puede apreciar que hay una muy pequefia diferencia entre la remocién
alcanzada con el sistema TiO; puro y el catalizador impurificado con plata. Estos
resultados se obtuvieron cuando se traté una disolucion de carbamazepina de 150
ng/L. Para cuando se tratd una concentracion de 1500 ng/L el porcentaje de
remocién fue un poco menor. Debido a problemas que no se lograron superar, al
parecer la impurificacion con Plata fue muy labil y el metal se “lavd” durante las
pruebas, no fue posible determinar el efecto de la presencia de la plata para la
concentracion de 1500 ng/L de carbamazepina.

De los resultados obtenidos para la concentracion de 150 ng/L del farmaco, se
puede concluir que la impurificacion no representa una ventaja significativa y que,
al menos para las condiciones exploradas, el impurificamiento no resulta

conveniente. Es mas el costo del proceso que la ventaja que se logra.

5 ANALISIS DE LAS POSIBILIDADES DE ESCALAMIENTO

Para el caso en que se deseara aplicar un tratamiento con membranas para retirar

compuestos emergentes presentes en agua subterranea, se tendria que
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considerar lo siguiente: si las membranas fuesen de 6smosis inversa, el volumen
de rechazo tipico es de aproximadamente 30% del agua tratada. Es decir, en un
sistema a nivel piloto, en que se tratara un caudal de 1 Ips, durante 24 h al dia, se
tendrfan una produccién diaria de 86.4 m*/dia. O lo que es lo mismo, al tener un
sistema que trate 1 Ips, se requeriria en paralelo un sistema para tratar 0.3 Ips o
1080 L/h. Considerando que el tiempo de residencia para la disminucién a menos
de un 20 % de la concentracion del farmaco modelo puede ser de 1 h, bajo
condiciones promedio de irradiacion solar, esto implicaria contar con un sistema
capaz de tratar cerca de 1.1 m® por hora. Dicho efluente posee las caracteristicas
de calidad y cantidad que lo hacen, en principio, susceptible al tratamiento

fotocatalitico, de acuerdo con la gréfica (Fig. 9) presentada por Blanco et al., 2002,
que se muestra a continuacion.

2000 I Oxidacion humeda avanzada/incineracion
— 1000 Incineracién —
- I Oxidacion humeda avanzada
—
'é" Oxidacion quimica Oxidacién himeda
— Procesos de oxidacion avanzada Procesos bioldgicos
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Q
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&
by Ozono Tratamiento
o Procesos de fotocatdlisis bioldgico
o 10 . . -y
c Peréxido de hidrogeno
.E' Procesos bioldgicos
4]
O
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Fig. 9 Diagrama de las distintas tecnologias disponibles para el tratamiento de

agua en funcién de la carga organica y del volumen a tratar.
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De esa misma grafica se desprende que es factible tratar un caudal, efluente de
un sistema de tratamiento por membranas de hasta 30 m*h™, lo que lleva a que la
unidad de ésmosis deberia ser a lo méas del orden de 100 m*h™ poco menos de 30
Ips (27 Ips). Este tamaiio de planta es modesto, pero es suficiente para abastecer
a un pequeiio poblado de hasta 17000 habitantes, si se considera un

requerimiento diario de 150 litros por persona.

Un analisis mas detallado muestra que, tomando como referencia la planta
fotocatalitica de Albaida (una de las primeras plantas fotocataliticas a nivel
industrial instalada en el mundo), seria necesario realizar una preconcentracion de

los rechazos.

El volumen de agua tratada anualmente en Albaida, es del orden de 1900 m?®
(Blanco, 2005). Para una planta de 6smosis inversa con capacidad de 33 Ips, para
la cual se esperaria un caudal de rechazo de unos 10 Ips, el volumen a tratar en
un afio ascenderia a mas de 300 000 m® jmas de cien veces la capacidad
instalada en Albaida! El tamafio de planta estimado no es técnica ni

econdmicamente conveniente.

Se realiz6 una busqueda bibliografica para determinar la existencia de
antecedentes directos, es decir casos en los que se hubiese aplicado tratamiento
fotocatalitico a rechazos de sistemas de membranas. Lo que se encontr fue que:
los tratamientos para rechazos estan orientados al manejo de las altas
concentraciones de sales que se originan durante el tratamiento con membranas,
no se encontrd ningun documento en el que se informe la aplicacion de la

fotocatalisis a los rechazos de sistemas de membranas.

De acuerdo con todo lo anterior, se concluye que, por el momento, no existen las
condiciones para aplicar el tratamiento fotocatalitico a efluentes de desecho, o

rechazo, provenientes del tratamiento por membranas.

Del analisis realizado en cuanto a los volumenes a tratar, queda claro que las

concentraciones de compuestos organicos son muy pequefias y la cantidad de
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agua muy importante, lo que dificulta la aplicacion de la metodologia. Un célculo
preliminar indica que se requeriria un area de coleccion solar gigantesca, por lo
que alternativamente, se tendria que idear algun medio para realizar una pre-
concentracion de la muestra, de suerte que las concentraciones de contaminantes
organicos sean de algunas decenas de miligramo. Esto no se ve sencillo
sobretodo porque al concentrar la fraccion organica, simultdneamente se
concentra la inorgénica, es decir las sales que han sido retiradas del agua por el
sistema de membranas, siendo las concentraciones de éstas, varios 6rdenes de
magnitud mayores por lo que representan un problema mas severo que el de los

compuestos organicos.

Era necesario realizar este ejercicio y describirlo en un documento, ya que como
idea parecia bastante atractivo, sin embargo, presenta una dificultad no trivial. Las
conclusiones y perspectivas de este trabajo son acordes con los planteamientos
de Chong et al., 2010, quienes plantean una serie de necesidades a ser cubiertas

antes de que el tratamiento fotocatalitico del agua sea una realidad cotidiana.

30



- _IMTA

Vi
\\\’j‘) INSTITUTO MEXICANO
N DE TECNOLOGIA

DEL AGUA

6 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La tecnologia de tratamiento de contaminantes organicos por fotocatalisis
heterogénea es una opcién que aun requiere madurar desde varios puntos de

vista.

Las conclusiones obtenidas en este trabajo coinciden con las emitidas por autores
de revisiones recientes, que sefialan que podria ser una alternativa viable para

comercializacion en un futuro cercano.
Entre los aspectos a resolver resaltan:

Determinar si el proceso serd utilizado solo, o si sera un pretratamiento, acoplado

posiblemente a procesos bioldgicos.

De quedar como un solo tratamiento existen limitaciones en cuanto a los tiempos

de residencia y las areas de coleccion requeridas.

Con lo que respecta a los retos tecnolégicos aun existentes, se tienen: el

desarrollo de catalizadores, el disefio de reactores y la optimizacion de procesos.

Los catalizadores deberan ser capaces de aprovechar una mayor porcion de la
radiacion solar. Deberan estar inmovilizados para presentar ventajas operativas y
que no se requiera separacion de fases liquido-sélido. Deberan poder trabajar en
un intervalo mayor de pH y no requerir la continua adicion de oxidantes. Deberan
ser capaces de ofrecer cinéticas de mineralizacion y desinfeccion mejoradas. Y se
debera contar con disefios més eficientes de colectores solares para aprovechar al

maéaximo la energia solar y reducir los costos eléctricos.
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ANEXO 1

ESTUDIO TECNICO-ECONOMICO PARA PREPARACION DE PELICULAS DE
TiO2.

Tecnologia a utilizar

Sintesis de peliculas de fotocatalizadores en forma de pelicula soportadas sobre
sustratos de vidrio, utilizando el procedimiento sol-gel. Uno de los
fotocatalizadores es dioxido de titanio puro formado por la reaccion de hidrolisis
del isopropéxido de titanio. Una segunda forma del catalizador es el mismo tipo de

peliculas impurificadas con plata.

1.1.Especificaciones y caracteristicas técnicas del producto
Peliculas de TiO, puro de aproximadamente 600 nm de espesor, depositadas
sobre vidrio mediante inmersion en un sol de TiO,, obtenido por hidrélisis de
isopropoxido de titanio y tratamiento térmico al aire a 500°C. Los resultados de la

caracterizacion se resumen a continuacion:

a) Las peliculas de TiO,, de 600 nm de espesor, muestran valores de
fotocorriente maxima de 6x10® A y foto-sensibilidad de 3.32x10.

b) Las peliculas estan formadas por la fase cristalina anatasa, la mas

fotoactiva de las formas de TiO».

c) Desempefio similar a la forma comercial Degusa P-25, usado en

suspension.
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En la Figura A.1 se indica el procedimiento de preparacion de las peliculas del

catalizador puro, soportadas sobre sustratos de vidrio.

01.1 mol
C1oHps04Ti

0.4 mol
C,HsOH

Mezclado a T ambiente
(agitacion magnética)

Adicién en frio (a 0°C) de la mezcla de hidrélisis

0.4 mol C,H;0H

0.1 mol H,0O
0.008 mol HCI

Hidrolisis a temperatura
ambiente

Sol de TiO,

Inmersion y retiro del
sustrato en el sol a
rapidez uniforme
(r = 10cm/min)

Tratamiento térmico al
aire
(500°C, 10 min)

Después de 3
inmersiones, tratamiento
termico final  (500°C, 1h)
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Figura A.1 Procedimiento de preparacion de peliculas de TiO, sobre sustratos de
vidrio (Gelover, 2005)

Para la preparacion de las peliculas impurificadas se realizé un fotodepdsito

promovido por luz solar, en el que las peliculas resultaron impregnadas con plata,

al ser expuestas al sol estando en contacto con una disolucién de nitrato de plata.
1.3.Descripcion del proceso

"Se transfirid la cantidad de iso-propéxido de Titanio medida con una pipeta
volumétrica (25 mL), a un matraz redondo de fondo plano con dos bocas
esmeriladas, con capacidad de 100 mL; para evitar hidratar el reactivo se desplaz6
el aire de los recipientes con gas nitrégeno.

A este matraz se le acoplé un embudo de separacién isobaro (50 mL), con el cual
se adiciond, por goteo, la primera porcion de alcohol etilico. El sistema se mont6
sobre una parrilla, para mantenerlo en agitacion constante. Después que se

concluyd la adicion, se continud con la agitacién durante una hora.

Pasado este tiempo, se adiciond por goteo en el mismo sistema, la disolucion de
hidrélisis. Para esta adicion se utilizaron geles refrigerantes para mantener frio el
sistema. La agitacion se mantuvo por aproximadamente 14 h, en equilibrio térmico
con los geles refrigerantes que no fueron cambiados. El sol resultante se trasvasé
a un frasco roscado, el cual se sell6 con parafilm® para evitar la hidratacion de su

contenido.

Este sol se utilizé para impregnar los sustratos de vidrio, que fueron previamente
lavados y secados. La impregnacion se realiz6 por la técnica de inmersion,
utilizando un equipo de velocidad constante de 10 cm/min. Posteriormente, los
sustratos ya impregnados fueron sometidos a un tratamiento térmico a 500°C,

durante 10 minutos. Se evitd el choque térmico de los sustratos, calentando y
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enfriando la mufla con rampa libre. Los sustratos se impregnaron tres veces para

engrosar la pelicula del fotocatalizador.

Preparacion de peliculas de dioxido de titanio impurificado con iones de plata.

En la literatura se encuentra que el proceso de impurificamiento de los
fotocatalizadores puede incrementar la capacidad fotocatalitica de los mismos. Los
metales con los que se ha impurificado dioxido de titanio son numerosos e
incluyen: diversos metales y también no metales.

Para este trabajo se decidio explorar en la opcion de preparar peliculas de dioxido
de titanio impurificadas con plata, considerando que este i6n le imparte
caracteristicas biocidas interesantes. De esta suerte, se podria utilizar el
catalizador tanto para degradar compuestos organicos como con fines de
desinfeccidén de agua. En la literatura se encontraron pocos articulos en los que se

informa la preparacion y evaluacion de peliculas impurificadas con plata.

1.4.Cuantificacion de insumos de produccion

Insumos para produccién

Uso Materia prima Marca Presentacion | F.Cotizacion | Precio ($) c/IVA
Reactivo | Isopropéxido de Titanio (V) | Aldrich 500 mL 01/07/2013 1,013.61
Reactivo | Etanol absoluto Aldrich 500 mL 02/07/2013 1,007.69
Reactivo | Acido clorhidrico J.T. Baker 500 mL 02/07/2013 100.00
Reactivo | Agua desionizada 1000 ml 02/07/2013 45.00
Técnica
Sustrato | Tubo de vidrio 6 mm * Vidren 4000 pz 22/02/2013 14,964.00
Sustrato | Portaobjetos Lauka 50 pz 17/06/2013 58.00

*El costo de este insumo es variable, se consiguieron dos cotizaciones, una es diez veces mas

cara que la otra. Se uso el mas costoso para tener el peor escenario.

Insumo Cantidad

Reactivo* mol mL

39




IMTA

w INSTITUTO MEXICANO
N |

DE TECNOLOGIA
DEL AGUA

Isopropoxido de Titanio (IV) (97%) 1.00 25.00
Etanol absoluto 4.00 39.20
Acido clorhidrico 0.08 1.68
Agua destilada 1.00 0.42
Insumo Cantidad

Sustrato Pieza

Portaobjetos** $60.00 100 piezas

Tubo de vidrio 6 mm***

$3.75 pieza

* No se ha medido el volumen después de la reaccién, si los volimenes fueran

perfectamente aditivos, al final se tendria 66.30 mL

** Tendria que hacerse una caracterizacion por cada lote de catalizador generado,

el volumen requerido para preparar las muestras para caracterizacion se estima

en unos 30 ml

*** Se utilizan 0.2 mL por cada tubo, pero es conveniente mantener un volumen de

10 mL en la probeta

1.5.Material e instrumentos para la produccion*

Material Equipo Servicios
Auxiliares
Pipeta volumétrica 25 mL Parrilla de | Nitrégeno
agitacion
Embudo de adicion 50 mL Agitador Campana de
magneético extraccion

Matraz redondo fondo plano, 100 mL

2 bocas

Soporte universal

Probeta graduada 25 mL

Pinzas de tres

dedos
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Vaso de precipitado 30 mL Perilla de
seguridad

Copa de inmersion 10 mL Equipo de
inmersion

Probeta graduada 10 mL Mufla (T 500°C)

Puntas para pipeta varias Micripipeta  0.1-1
mL

* E| costo estimado del material de laboratorio es de $ 5 000.00 mas iva.

El costo de los equipos de laboratorio asciende a $25 000.00 mas iva (sin contar

la campana de extraccion)

Precios de diciembre de 2013.

1.6.Descripcion del sitio para la produccion

Se requiere un espacio adecuado para el manejo de reactivos y material de

laboratorio, que cuente con instalaciones para tener una linea de nitrdgeno gas,

una campana de extraccion y una mufla.

1.7.Andlisis para la caracterizacién de los fotocatalizadores

Caracterizacion de las peliculas de fotocatalizador

Caracteristicas

Técnica analitica

Observaciones

Fotoactividad

Fotorrespuesta

Costo estimado: $100.00

por muestra

Estructura  cristalina vy

tamafio de grano

Difraccién de rayos X

El costo estimado es de

$500.00 por muestra

Tamafio y dispersion de las
del
sobre el

particulas
semiconductor

sustrato

Microscopia

electronica

Microscopio Electrénico de
Barrido (MEB)
$2000.°°
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Espesor de pelicula

Profundidad de una
muesca en la
pelicula, medida por

Profildbmetro.

El costo estimado es de

$100.00 por muestra

Banda de energia prohibida

Espectroscopia de
UV/Vis
Espectrofotometro
UV-VIS-NIR Cary 500
scan, en un intervalo
de 200 a 2500 nm,
utilizando la ecuacion

de Kumbelka-Munk

Costo estimado
$ 500.00 por muestra

Superficie reactiva

Quimisorcién

Analizador de quimisorcién
Belcat-B, Bell Japan.

No se pudo cotizar.

1.8.Cuantificacion y opciones de disposicion de desechos, residuos y

contaminantes.

Se puede generar gel-polvo de Titanio, cuando no se guarda adecuadamente el

sol, y residuos de vidrio, si este se rompe por un mal manejo de la temperatura. El

primero requiere disposicion, los residuos de vidrio son reciclables. No se cotiz0 la

disposicion de estos posibles residuos.

1.9 Estimacion de costos

Una primera estimacién para la preparacion de 1 Kg de cilindritos de vidrio

recubiertos de una pelicula de TiO,, arroja un precio de $8000.00
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De la experiencia que se tiene al trabajar con este material, se ha verificado que
las peliculas son bastante durables y mantienen su actividad fotocatalitica
después de varios ciclos , es bastante posible que puedan durar de uno a dos
afos si el agua que se trata es agua limpia, v.g. agua subterranea con poca carga

organica y también inorganica.
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