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RESUMEN

Para la realizacion de esta tesis se tom0 en cuenta que en estos tiempos se han
tenido que mitigar los impactos que son causados por el desarrollo industrial y
tecnologico, se han investigado algunas técnicas entre ellas encontramos la foto-
catdlisis heterogénea, que tiene por objetivo preservar y recuperar el agua que se
ha contaminado con sustancias perjudiciales para el medio ambiente y que ha
afectado asi mismo a la humanidad. Dado esto se han investigado diversas
formas para el mejoramiento del agua contaminada por medio del uso de
tratamiento foto-catalitico utilizando Dioxido de Titanio (Degussa P-25)
generalmente utilizado en forma de suspension acuosa que por irradiacion UV
(utilizando una lampara UV germicida y/o luz negra) elimina diversos
contaminantes ya que es uno de los métodos mas utilizados para purificar el

agua.

Tomando en cuenta que el uso de TiO, en polvo implica la necesidad de
incorporar una etapa de separacidon y recuperacion del catalizador, fue
conveniente su inmovilizacion sobre algun soporte, utilizando una de las
principales vias de fijacion de TiO, el método sol-gel [1]. En esta tesis se
presentan los reportes del desarrollo de sistemas foto-cataliticos por medio de
TiO, soportadas sobre anillos Pall; este sistema fue preparado a partir de polvo y
soluciones, empleando mecanismos de difusién y tratamiento térmico para el
soporte. Para la realizacion de este dispositivo el foto-catalizador seleccionado fue
el TiO,, debido a sus propiedades fisicoquimicas, foto-actividad, amplia aplicacién

en fotocatalisis asi como su gran adherencia. [2].

Con este proyecto se llegd a la conclusion de que el dioxido de titanio fue una
buena eleccion ya que se redujo bastante el contenido de fenoles, asi mismo es

muy amigable con el medio ambiente y facil de manejar.
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PROLOGO.

En la presente tesis se realiz0 el disefio de un dispositivo con base a dioxido de
titanio soportado en anillos Pall, en el primer capitulo se describe la problematica
gue estamos viviendo hoy en dia por falta de agua y sobre todo en buen estado y

calidad para ser consumida por el ser humano.

En el segundo capitulo podemos observar el marco teorico del proyecto, en el cual
se trata los puntos fundamentales como los procesos de oxidacion avanzada
(POA), las ventajas de las tecnologias de oxidacion existentes asi como las
ventajas del porque se utiliza este método. Seguidamente se tratan conceptos
fundamentales como que es un fotocatalizador, que es la fotocatalisis para

concluir con los tipos de la misma.

Asi mismo en el tercer capitulo se describen las propiedades de las sustancias
involucradas en el proyecto, como las propiedades fisicas y quimicas entre otras
gue nos ayudaran a entender y tratar mejor a las mismas para obtener un mejor

manejo y resultado en dicho proyecto.

Por ultimo en el cuarto capitulo se desglosa la parte experimental del proyecto,
los materiales utilizados para la elaboracion del dispositivo asi como la
construccion del mismo para concluir con los resultados las pruebas realizadas a

este.
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JUSTIFICACION

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y/o purificacibn de aguas
mediante fotocatalisis heterogénea con didxido de titanio como catalizador es, hoy
por hoy, una de las aplicaciones fotoquimicas que mas interés ha despertado
entre la comunidad cientifica internacional. Por un lado, la fotocatélisis
heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, no es
selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes
como fenoles entre otros. Por otro lado, la posibilidad de la utilizacion de la
radiacion UV como fuente primaria de energia, le otorga un importante y
significativo valor medio ambiental ya que el proceso constituye un claro ejemplo

de tecnologia sustentable.

Los objetivos principales de este proyecto para la purificacion de aguas residuales

son:

e Eliminar ciertos contaminantes en el agua, normalmente mezclas complejas
de compuestos organicos, inorganicos y fenoles presentes en el agua.

¢ Obtener agua de consumo de mejor calidad para todos.

e Encontrar soluciones al problema de agua de consumo de baja calidad
aplicando tecnologias de bajo costo en comparacién con tecnologias
actuales.

e Colaborar con el medio ambiente para obtener agua en mejores
condiciones para consumo.

e Comparacion de las tecnologias mas relevantes de tratamientos de
purificacion del agua que existen en la actualidad (la foto degradacion en
fase heterogénea).

e Estudiar la foto-degradacion en fase heterogénea, utilizando el TiO, como
foto-catalizador.

e Analizar ventajas e inconvenientes de los procesos existentes.
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1.1 ANTECEDENTES

La primera publicacion sobre este proceso de degradaciéon de contaminantes en
fases tanto acuosa como gaseosa, se debe a Carey y aparece en 1976. Desde
entonces, un analisis historico de la evolucion del desarrollo del proceso foto-
catalitico para la purificacion de aguas permite identificar cuatro etapas claramente
diferentes. En una primera etapa con escasas publicaciones, aproximadamente
entre 1976 y 1985, so6lo unos pocos grupos cientificos trabajaban en el tema, no
se vislumbro todavia una aplicacion concreta. La segunda etapa, de mediados de
la década de los 80 y hasta los primeros afios de la década de los 90, coincide
con una creciente preocupacion e inquietud de la comunidad cientifica
internacional sobre temas medioambientales, en ella se plantea la posibilidad de
aplicar este proceso al tratamiento de contaminantes en el agua. El éxito de las
primeras experiencias di0 lugar a una masiva incorporacion de grupos de
investigacion al estudio del tema. En esta situacion, a finales de los 80, como
resultados de extrapolaciones muy optimistas de los resultados obtenidos hasta
entonces, llegbé a considerarse al proceso foto-catalitico como un posible método

universal para la degradacion de contaminantes orgénicos.

La tercera etapa, que se puede enmarcar entre mediados y finales de la década
de los 90, es una especie de antitesis de la etapa anterior. Se registr6 una
profusién de resultados contradictorios, y los estudios de investigacion basica y de
sus aplicaciones generaron un debate sobre las posibilidades reales de aplicacién
del proceso. Se enfatizaron los inconvenientes provenientes de las limitaciones
para producir grandes cantidades de radicales hidroxilo y de la lentitud del proceso
de degradacion global. Se obtienen resultados alentadores al estudiar sistemas
casi reales, simultdneamente con otros resultados negativos o dudosos, y se

genero asi mucha confusion en la percepcion del publico no cientifico.
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La cuarta etapa, en la que nos encontramos actualmente, se caracteriza por una
visibn mas conservadora y realista de las posibilidades de la tecnologia asociada,
enfocada en aquellas aplicaciones iniciales que parecen mas prometedoras. Ya no
se cree que el proceso de fotocatdlisis, tal y como se conoce y se define en la
actualidad, pueda ser algo universal, pero en cambio se han identificado
aplicaciones especificas y concretas en las que la tecnologia, desarrollada

adecuadamente, puede resultar viable y competitiva.

La figura 1 muestra el crecimiento del numero de referencias y patentes
relacionadas con eliminacion foto catalitica heterogénea de compuestos toxicos y

nocivos tanto en agua como en aire, entre 1976 y 1998.
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Figural: Evolucion historica de las publicaciones internacionales relacionadas con

el proceso de fotocatalisis heterogénea, desde 1976 hasta 1998.
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Como ya se ha indicado, la fotocatalisis heterogénea pertenece al grupo de las
denominadas tecnologias avanzadas de oxidacion, conjuntamente con otros
procesos basados también en la generacion de radicales oxidantes. A su vez, este
grupo es solo una fraccion de las herramientas desarrolladas por el hombre para
el tratamiento de aguas. Aunque no existe una regla general, ya que cada
aplicacion potencial de la fotocatalisis debe desarrollarse individualmente, las
siguientes directrices generales acotan en un sentido amplio las condiciones en
las que puede esperarse que un determinado caso real pueda ser abordado
mediante técnicas de fotocatélisis con posibilidades de éxito [3].

1.2 MOTIVACION DEL TRABAJO

Aungue se llame Tierra el planeta en el que vivimos, un 70% del mismo esta
cubierto por agua, y un 96% de esta se encuentra en océanos y mares, y su

contaminacion es un grave problema gue nos afecta a todos.

Una de las caracteristicas que mejor define la sociedad actual en lo que se
entiende por paises desarrollados es la produccion de residuos. Practicamente no
hay actividad humana alguna que no genere residuos existiendo ademas una
relacion directa entre el nivel de vida de una sociedad o pais y la cantidad de
residuos generados [4]. Aproximadamente el 23% de la poblacion mundial vive en
paises desarrollados, consume el 78% de los recursos y produce el 82% de los
residuos. Ademas se ha de resaltar que el volumen de residuos crece en forma

exponencial con respecto al nivel de industrializacion de un pais.
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Existen actualmente registradas unas cinco millones de sustancias conocidas de
las que aproximadamente 70,000 son ampliamente usadas en todo el mundo,
estimandose en unas 1,000 las nuevas sustancias quimicas que cada afio son
incorporadas a la lista [5]. La problemética de la disponibilidad de agua se agrava
si consideramos que mucha de la que podriamos utilizar no tiene las
caracteristicas que requerimos o bien esta contaminada. El problema de la mala
calidad del agua por efecto de la contaminacion puede ser lo que nos lleve a sufrir
una severa escasez en los préximos afos. Independientemente de su uso, la
calidad del agua radica principalmente en los materiales y sustancias que lleva

disueltos o en suspension y los organismos que ahi se encuentran.

Esto significa que para determinar la calidad del agua necesitamos conocer
algunas caracteristicas que afectan su posible uso como por ejemplo, el oxigeno
que tiene disuelto, la cantidad de particulas suspendidas, la cantidad y tipo de
sales disueltas, la presencia en gran concentracion de compuestos téxicos, las

bacterias y otros tipos de microrganismos [6].

La calidad del agua es un factor determinante de la salud publica y de los
ecosistemas, que restringe la oferta de agua y su distribucién potencial para los
diferentes usos. El agua estad asociada a la transmision de enfermedades que
afectan la salud humana, ya sea por ingestion directa 0 mediante la contaminacién
de los alimentos, por lo que su calidad est4 absolutamente relacionada con la

calidad de vida de la poblacion.
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Dicho ya lo anterior este proyecto de tesis esta motivado en mejorar la calidad del
agua que actualmente consumimos y que no tiene los requerimientos necesarios
para poder tomarla de una forma saludable, asi mismo esta motivado en
concientizar tanto a las personas que generan residuos como a las empresas
generadoras para que aporten alguna solucion 6 disminuir sus residuos ya que dia
a dia estan afectando no solo a las personas sino también a animales y plantas
gue necesitan de este liquido vital, por lo cual se propuso este dispositivo que

relativamente es econdémico en comparacion con otras tecnologias.

1.3 PROBLEMATICA DEL AGUA EN MEXICO

En México los problemas de calidad del agua son severos y tienen un fuerte
rezago en su atencion comparados con los relativos a la cantidad y a la
provisién de servicios a la poblacién. EI monitoreo de la calidad del agua es un
proceso que debe ser eficaz, regulado y actualizado. De la misma manera, la
evaluacion de la calidad del agua es indispensable para poder orientar esfuerzos
que favorezcan su reutilizacion. Los recursos hidricos del pais estan enfrentados a
graves problemas de contaminacion, la calidad del agua esta por debajo de los
limites permisibles para la salud humana, tanto las aguas superficiales como las

subterraneas, se utilizan como cuerpos receptores de cargas contaminantes.

Las deficiencias en el monitoreo de la calidad del agua determinan impactos
negativos en la salud publica y en el ambiente dificiles de cuantificar. En este
aspecto, en particular, la toma de decisiones politicas se realiza con informacién

gue a veces resulta insuficiente, parcial o inadecuada.
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Otro grave problema es que la escasa informacion existente no esta disponible en
formas utiles para el publico o para quienes toman las decisiones del sector
publico y privado, que no pertenecen a la Comisiéon Nacional del Agua (CNA).
México ocupa el lugar 106 entre 122 paises evaluados a partir de un indicador de
calidad de agua por el Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(PNUMA). Esta evaluacion coloca a México como un pais cuya calidad del agua

debe ser una prioridad de la politica hidrica (FUSDA).

1.4 AGUA CONTAMINADA CON PLAGUICIDAS

Por su naturaleza intrinsecamente téxica, la eliminacién de plaguicidas mediante
los tratamientos tradicionales es poco efectiva. Una de las opciones mas
prometedoras para el tratamiento de agua contaminada con plaguicidas es la
fotocatdlisis, denominada asi porque implica la utilizacion de la energia UV o solar
como fuente de fotones para activar un foto-catalizador capaz de desencadenar
reacciones de Oxido reduccion. Al generar especies altamente oxidantes y no
selectivas permite oxidar la materia organica presente transformandola en el mejor
de los casos hasta sus productos finales de oxidacion total agua, CO,, y en su
caso acidos minerales diluidos. El Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua ha

realizado diversos trabajos de investigacion sobre el tema [7].

Los pesticidas o plaguicidas son sustancias quimicas destinadas a matar, repeler,
atraer, regular o interrumpir el crecimiento de plagas en su sentido mas amplio.
Consideramos plaga a aquellos organismos nocivos que transmiten
enfermedades, compiten por alimentos y/o dafian bienes econémicos y culturales.
A nivel doméstico y para el control de insectos se ha extendido el uso de los

piretroides, derivados sintéticos de un insecticida natural extraido del crisantemo.
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Actualmente, ademas de los insecticidas, integran los plaguicidas compuestos de
acciones muy variadas, como los herbicidas, fungicidas, rodenticidas vy
reguladores de crecimiento, entre otros. Aunque resulta innegable que los
pesticidas han beneficiado la produccion agricola y el combate de enfermedades
humanas y animales, como la malaria, la fiebre amarilla, el dengue y numerosas
parasitosis externas e internas, el uso continuo y desaprensivo de agro-toxicos y la
ausencia de normas efectivas de prevencion determinaron la aparicion de
problemas que inciden sobre la salud humana y la supervivencia de numerosas

especies un ejemplo de esto es la siguiente figura [8].
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Figura 2: Procesos que afectan a los plaguicidas en el medio ambiente.

Los principales factores que influyen en el comportamiento medio ambiental de los
plaguicidas son las propiedades fisico-quimicas de dichos compuestos (coeficiente
de adsorcion, solubilidad en agua, coeficiente de reparto octanol-agua, constante
de ionizacion, estabilidad, volatilidad), el tipo de aplicacion (formulacién, método
de aplicacién, dosis, frecuencia), las caracteristicas del suelo (textura,

composicion quimica, propiedades fisico-quimicas, actividad biologica, orografia),
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las précticas culturales y las condiciones medioambientales (laboreo, riego,
drenaje, cubierta vegetal, lluvia, temperatura, viento). El hecho de que muchos
plaguicidas se apliquen al suelo, donde deben persistir durante un cierto tiempo
para poder controlar las plagas, puede explicar que las concentraciones

encontradas en aguas de riego sean a menudo relevantes.

Como se ha comentado anteriormente, ademas de su aplicacion en cultivos, los
plaguicidas pueden llegar al agua, procedentes de otras practicas: agua de
desecho de industrias agroalimentarias, aguas de desecho de plantas productoras
de plaguicidas, aguas de lavado procedente de contenedores y equipos de
pulverizacion. En todos los casos, esas aguas contienen cantidades mucho mas
relevantes que las que se encuentran en las aguas de riego de las zonas
agricolas. La persistencia de un plaguicida en el medio es el resultado de una

serie de procesos que determinan su destino [9].
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Figura 3: Procesos que afectan a la distribucién de los plaguicidas en el medio

ambiente por los cuales llegan al hombre.
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1.4.1 CONTAMINANTES PELIGROSOS PRESENTES EN MEZCLAS DE
ORGANICOS COMPLEJOS

Una de las principales ventajas de la fotocatalisis es su escasa o nula selectividad,
ya que permite que se puedan tratar 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.

1.5 CONTAMINANTES NO BIODEGRADABLES.

Como ya sabemos el agua puede contaminarse por cuatro factores

principalmente:

Contaminantes fisicos.

e Radiactividad: Procedente de fuentes naturales (rayos césmicos, suelo,
entre otros) o actividades humanas. Se acumulan en el fondo de los
embalses y fondos ocednicos. Son mutagénicos y tienen efectos

cancerigenos.
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e Contaminacion térmica: Procedente de la utilizacion del agua como

refrigerante en las industrias térmicas. Afecta la duracion de los ciclos de

crecimiento y reproductores de las especies.

Figura 4: Ejemplo de contaminacion térmica afectando al agua y a las especies.

Contaminantes quimicos:

e Biodegradables: Como nitratos y fosfatos provenientes de los fertilizantes o
de la descomposicién de materia organica, ya que la naturaleza es capaz

de degradarlos por si sola.

¢ No Biodegradables: Son compuestos obtenidos por la sintesis quimica tales
como plasticos, pesticidas, metales pesados, ya que no se no encuentran

organismos capaces de degradar este tipo de compuestos.
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Contaminantes organicos: Como los residuos vegetales en el suelo y el agua

producido por la descomposicién natural de algunos compuestos encontrados en
ellos, asi como los residuos de los excrementos de animales con posibles efectos

nocivos y también organismos vivos como algas y bacterias.

Normalmente las impurezas organicas naturales son de importancia secundaria
para la calidad del agua por la actuacion autolimpiadora de las aguas, aunque bajo

circunstancias especiales pueden causar efectos negativos.

Figura 5: Ejemplo de contaminantes organicos presentes en el agua.

Contaminantes bioldgicos: ElI agua puede contener materia organica y
microorganismos que la convierten en causa de enfermedad si se utiliza para

necesidades biologicas.

Los tratamientos bioldgicos son en general mas econdmicos, pero si los
contaminantes no son biodegradables, los procesos foto-cataliticos se pueden
constituir en una alternativa de mucho valor [10].

BASES PARA EL DISENO Y DESARROLLO DE UN DISPOSITIVO CON BASE A TiO, COMO FOTOCATALIZADOR
ACOPLADO A UN SISTEMA DE PRE FILTROS PARA PRODUCCION DE AGUA POTABLE

Pagina 12



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

1.6 CONTAMINANTES CUYO TRATAMIENTO CONVENCIONAL ES DIFICIL.

La fotocatalisis, como cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es
especialmente util en aquellos casos en los que los métodos convencionales son
complejos y/o costosos. La iniciativa privada, imprescindible para el completo
desarrollo comercial de la tecnologia o tecnologias asociadas al proceso, asumira

los riesgos inherentes mas facilmente en estos casos.

La figura 6 muestra una clasificacion de las distintas tecnologias existentes para el
tratamiento de contaminantes en agua, entre ellas los procesos de fotocatélisis. En
la actualidad, la degradacion foto-catalitica de la mayoria de contaminantes
organicos que aparecen normalmente disueltos en agua, ha sido extensamente
estudiada. La lista incluye, entre otros muchos, detergentes, pesticidas y
compuestos complejos de residuos industriales con alta carga de materia organica

[3].

2000
i X Onadacion Himeda Avanzada / Incineracién
— 1000 In eracio - — -
) ! 3 o on Oxidacién Humeda Avanzada
g 1 Oxidacién Quimica Oxidacién Hiameda
= ] Procesos de Oxidacién Avanzada Procesos Biolégicos
..g Procesos Biologicos
= 1004
= 3
S 3
2 3
- -
g h Ozono )
= 10- Procesos de Fotocatalisis Tra_la:fn_eulxo
_§ 03 Perdxido de Hidrégeno Biolégico
= E Procesos Biologicos
u -
1 - T - - v Y v T - - - - - r -
0 10 20 30 40 50 60 70
Caudal (m3 h-1)

Figura 6: Diagrama de las distintas tecnologias existentes para el tratamiento de

agua, en funcién de la carga organica existente y del volumen a tratar.
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Gran cantidad de sustancias semiconductoras han sido probadas para la
degradacion de compuestos presentes y no perceptibles en el agua, sin embargo
el foto-catalizador con el que se han obtenido mejores resultados es el didéxido de
titanio (TiO2). Solo el (ZnO) es tan activo como el TiO,, pero la gran estabilidad del
TiO, frente a la accion quimica y a la foto-corrosién asi como su bajo costo y su
inocuidad, han sido determinantes en la eleccion de esta sustancia como la mas
idonea. Ademas, el TiO; tiene la ventaja adicional de poder utilizar radiacion UV
solar, ultravioleta o germicida, debido a que la separacién energética entre las
bandas de valencia y de conduccién, es tal que los fotones con longitud de onda

inferior a 387nm tienen energia suficiente para producir la excitacion foténica del

catalizador.
Compuesto Energia de salto | Longitud fie onda correspondiente
de banda (eV) |ala energia de salto de banda (nm) .

BaTiO; 3.3 375 Pagina 14
Cdo 2.1 590
Cds 2.5 497

CdSe 1.7 730

Fe203 2.2 565

GaAs 1.4 887
GaP 2.3 540

SnO; 3.9 318

SrTiO3 3.4 365
TiO» 3.2 387
WO3 2.8 443
ZnO 3.2 390
ZnS 3.7 336

Tabla 1: Semiconductores utilizados como catalizadores en procesos foto-

cataliticos
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Otras sustancias semiconductoras (como CdS o GaP) absorben grandes
fracciones del espectro solar, pero desafortunadamente, se degradan durante los
distintos ciclos cataliticos que ocurren en la fotocatalisis heterogénea y asi mismo

otras sustancias semiconductoras deben ser descartadas por su elevado costo.

El proceso foto-catalitico global puede dividirse en 5 pasos independientes:

1. Transferencia del reactivo de la fase fluida a la superficie del catalizador.
2. Adsorcion de al menos uno de los reactivos.

3. Reaccion en la fase adsorbida bajo irradiacion.

4. Desercion de los productos.

5. Transferencia de los productos a la fase fluida.

Pagina 15
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Figura 7: Proceso de fotocatalisis heterogénea sobre una superficie de diéxido de

titanio.
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Las evidencias han demostrado que los radicales OH® son los principales
causantes de las reacciones de oxidacion de contaminantes organicos mediante
la ruptura progresiva de sus enlaces. Se ha demostrado la descomposicion total
de compuestos organicos simples y complejos (halogenados, derivados de
alcanos, alquenos, acidos carboxilicos y sustancias aromaticas, etc.) mediante

fotocatalisis heterogénea.

Oxid,

Red,

Figura 8: Generacion y recombinacion de un par e-/h+ sobre una particula de TiO,.

Los procesos de foto-degradacidon 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 fotocatalisis no es normalmente una opcion conveniente si las

concentraciones superan el valor maximo permisible [3].
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1.7 LIMITES PERMISIBLES DE CALIDAD DEL AGUA
e Limites permisibles de caracteristicas bacteriologicas

El contenido de organismos resultante del examen de una muestra simple de

agua, debe ajustarse a lo establecido en la Tabla 2.

Bajo situaciones de emergencia, las autoridades competentes deben establecer

los agentes biolégicos nocivos a la salud a investigar.

CARACTERISTICA LiMITE PERMISIBLE

Organismos coliformes totales 2 NMP/100 ml

2 UFC/100 ml

Organismos coliformes fecales | No detectable NMP/100 ml

Cero UFC/100 ml

Tabla 2: LMP en una muestra simple de una prueba de agua.

Los resultados de los examenes bacteriol6gicos se deben reportar en unidades de
NMP/100 ml (nimero mas probable por 100 ml), si se utiliza la técnica del nUmero
mas probable o UFC/100 ml (unidades formadoras de colonias por 100 ml), si se

utiliza la técnica de filtracion por membrana.
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e Limites permisibles de caracteristicas fisicas y organolépticas.

CARACTERISTICA

LiMITE PERMISIBLE

Color

20 unidades de color verdadero en la

escala de platino-cobalto.

Olor y sabor

Agradable (se aceptaran aquellos que
sean tolerables para la mayoria de los
consumidores, siempre que no sean
resultados de condiciones objetables
desde el punto de vista biolégico o

quimico).

Turbiedad

5 unidades de turbiedad nefelométricas

(UTN) o su equivalente en otro método.

Tabla 3: Caracteristicas fisicas y organolépticas en el agua.

e Limites permisibles de caracteristicas quimicas.

. Los limites se expresan en mg/l, excepto cuando se indique otra unidad [22].

CARACTERISTICA LIMITE
PERMISIBLE

Aluminio 0.20
Arsénico 0.05

Bario 0.70

Cadmio 0.005
Cianuros (como CN)) 0.07

Cloro residual libre 0.2-1.50

BASES PARA EL DISENO Y DESARROLLO DE UN DISPOSITIVO CON BASE A TiO, COMO FOTOCATALIZADOR
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Cloruros (como CI’) 250.00
Cobre 2.00
Cromo total 0.05
Dureza total (como 500.00
CaCO3)

Fenoles o compuestos 0.001
fendlicos

Fierro 0.30
Fluoruros (como F) 1.50
Manganeso 0.15
Mercurio 0.001
Nitratos (como N) 10.00
Nitritos (como N) 0.05
Nitrégeno amoniacal 0.50
(como N)

pH (potencial de 6.5-8.5 Pogina 19
hidrégeno) en unidades

de pH

Plaguicidas en 0.03
microgramos/I: Aldrin y

dieldrin (separados o
combinados)

Clordano (total de 0.30
isomeros)

DDT (total de isomeros) 1.00
Gamma-HCH (lindano) 2.00
Hexaclorobenceno 0.01
Heptacloro y ep6xido de 0.03
heptacloro

Metoxicloro 20.00
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2,4-D 50.00
Plomo 0.025
Sodio 200.00
Solidos disueltos totales | 1000.00
Sulfatos (como SO4=) 400.00

Sustancias activas al azul | 0.50
de metileno (SAAM)

Trihalometanos totales 0.20

Zinc 5.00

Tabla 4: Contenido de constituyentes quimicos en el agua.

Los limites permisibles de metales se refieren a su concentracion total en el agua,

la cual incluye los suspendidos y los disueltos.

e Limites permisibles de caracteristicas radiactivas.

Los limites se expresan en Bq/l (Becquerel por litro) [22].

CARACTERISTICA LIMITE
PERMISIBLE

Radiactividad alfa 0.1

global

Radiactividad beta 1.0

global

Tabla 5: Contenido de constituyentes radiactivos.
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1.8 TECNICAS DE PURIFICACION DEL AGUA

Para estudiar los posibles tratamientos hay que dar a un determinado efluente, lo

primero que se ha de realizar es la caracterizacion del mismo, tanto en las

materias contaminantes que pueda contener, como en los componentes

mayoritarios que, aungue no sean téxicos pueden tener mucha influencia a la hora

de decidir el tratamiento adecuado [11].

Los problemas de los efluentes contaminados pueden resolverse de varias

maneras.

Reciclando el agua después de eliminar los contaminantes del efluente
mediante diversas técnicas.

Intercambiando residuos. Se trata de establecer una base de datos de los
residuos producidos por diversas industrias cercanas entre si de manera

gue el residuo de una pueda ser materia prima de la otra.

Minimizando los efluentes o no produciéndolos, a través del cambio de las
especificaciones de los productos o cambiando el proceso de produccion,
de tal manera que implique la generacion de efluentes menos
contaminantes.

Segregando determinados efluentes con caracteristicas especiales y

tratandolos por separado antes de ser mezclados con el resto.
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e Concentrandolos y llevandolos a una planta centralizada de tratamiento de
residuos. Debido a que es de suma importancia realizar un tratamiento de
potabilizacion al agua antes del consumo humano para evitar que sea una
fuente de contaminacion.

Los tratamientos para potabilizar el agua, se pueden clasificar de acuerdo con:

e Los componentes o impurezas a eliminar.
e Parametros de calidad

e Grados de tratamientos de agua

En tal sentido, se puede realizar una lista de procesos unitarios necesarios para la
potabilizaciébn del agua en funcion de sus componentes. De esta forma, la

clasificacion seria la siguiente [12]:

TIPO DE CONTAMINANTE OPERACION UNITARIA
Solidos gruesos Desbaste

Particulas coloidales Coagulacién+ Floculacion+
Decantacién

Solidos en suspensién Filtracion
Materia organica Afino con carbén activado

Pagina 22

Amoniaco

Cloracion al breakpoint

Gérmenes patdégenos

Desinfeccion

Metales no deseados (Fe,
Mn)

Precipitacion por oxidacién

Solidos disueltos (Cl-, Na+,
K+)

Osmosis inversa

Tabla 6: Tipo de contaminante y operacién unitaria a realizar para la purificaciéon

de agua.
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2.1 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

En la actualidad, los requerimientos medioambientales se han vuelto mas estrictos
debido a la toma de conciencia de la importancia de la salud humana y
medioambiental. Por ello se han desarrollado diversas tecnologias altamente
eficientes durante los ultimos afios. Entre éstas se encuentran los Procesos de
Oxidacion Avanzada (POA) [14] que pueden definirse como procesos que implican
la formacion de radicales hidroxilo (OH) altamente reactivos ya que presentan un
elevado potencial de oxidacién (E = 2.8 V), caracteristica que lo hace de gran
efectividad para el proceso de oxidacién de compuestos organicos principalmente
por abstraccion de hidrogeno, es decir, se generan radicales organicos libres, los
cuales pueden reaccionar con oxigeno molecular para formar peroxi-radicales,
incluso pueden iniciarse reacciones de oxidacion en serie que pueden conducir a

la mineralizacién completa de los compuestos orgénicos [15].

Reaccion 1. Generacién de radicales organicos libres.

OH*+ RH — R*+H20

Reaccion 2. Formacion de peroxi-radicales.

R* 0:—R0O?_ productos + CO2
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Los procesos (POA’s) son procesos que implican la formacion de
radicales hidroxilo (*OH) de potencial de oxidacion (E= 2.8 Voltios) mucho mayor

gue el de otros oxidantes tradicionales (ozono 2.07 voltios, peréxido de hidrogeno

(agua oxigenada) 1.78 voltios; didxido de cloro 1.57 voltios, y cloro 1.36 voltios).

Dentro de los POA’s se encuentran procesos como el ozono, uno de los
inconvenientes de este proceso es su elevado costo por el uso de reactivos caros
(como H;0,). Ademas del costo de los reactivos su uso se complicaria por la
logistica de mantener su suministro. Se estima que de las plantas de
potabilizacién de agua que utilizan cloro como desinfectante, la mayoria no trata el

agua continuamente, por problemas en la adquisicién o suministro de cloro.

Compuesfo HO" 0,
Alquenos clorados 10— 10" 107 - 10°
Fenoles 10¥—10™ 10*
Aromaticos 10" -10™ 110
Cetonas 10— 10™ 1
Alcoholes 10" — 10 10 - 1
Alcanos 10° — 10” 10™

Tabla 7: Oxidacion de compuestos organicos por medio de POA.
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2.2 VENTAJAS DE LAS TECNOLOGIAS AVANZADAS DE OXIDACION.

A

10.
11.

Tiene lugar a temperatura ambiente.

El oxigeno necesario para la reaccion se obtiene de la atmosfera.

El catalizador es barato, inocuo y puede reutilizarse varias veces.
Generalmente se consigue la completa destruccion del contaminante. En
cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean especies muy
fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia
organica.

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

Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

No se forman subproductos de reaccion o se forman en baja concentracion.
Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pre-tratamientos alternativos, como la desinfeccion.

Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos.
Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales

como el cloro.
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2.3 VENTAJAS DEL PROCESO SELECCIONADO.

1. Es el Gnico método que realmente destruye sustancias toxicas hasta
compuestos totalmente inocuos. En el caso de sustancias organicas los
subproductos que se obtienen son agua, CO, y simples &cidos inorganicos.

2. Otros procesos como el arrastre mediante aire o el carbén activo granular,
tecnologias ambas bastante usadas, no constituyen ningun tipo de
tratamiento real en si, ya que su objeto es eliminar los contaminantes
presentes en un determinado medio para transferirlos a otro.

3. El proceso es capaz de destruir practicamente cualquier tipo de sustancia
organica incluidas mezclas complejas. En este sentido es capaz de
descomponer incluso sustancias dificiles o peligrosamente tratables por
otros métodos como es el caso de dioxinas, bifenilos policlorados (PCBSs),
disolventes, pesticidas, etc.

4. La reaccion también funciona en el caso de metales pesados, siendo
posible reducir metales como el cromo, mercurio, etc, a un estado en el cual
su toxicidad se ve sustancialmente reducida.

5. Las sustancias contaminantes son eliminadas en un Unico proceso sin
necesidad de ser extraidas previamente del medio en el que se encuentran
disueltas.

6. El proceso puede realizarse en combinacién con cualquier otro como podria
ser el caso del biolégico. En este sentido existen algunos compuestos que
no son susceptibles de ser degradados por bacterias y el tratamiento
fotoquimico podria degradar el compuesto original hacia otro para ser

atacado por microrganismos.
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2.4 FOTOCATALIZADOR.

Un fotocatalizador es una especie quimica capaz de producir transformaciones
guimicas entre los participantes de una reaccion, interviniendo en su mecanismo
pero regenerandose al final. Existen diversos materiales semiconductores con
propiedades adecuadas para promover o catalizar un amplio rango de reacciones

guimicas fotonicamente activadas.

Los fotocatalizadores en polvos suspendidos en el medio a descontaminar sufren
procesos de agregacion que pueden afectar negativamente la eficiencia, por la
disminucién del area superficial disponible definida por el tamafio de las particulas.
Su uso requiere ademas la necesaria incorporacion de una etapa de separacion y

recuperacion del catalizador en el proceso de descontaminacion de aguas.

Una alternativa es el fotocatalizador suspendido es usarlo en forma de depdsitos
de pelicula delgada sobre un substrato fijjo. Sin embargo, surgen problemas
adicionales como por ejemplo la reduccion del area superficial expuesta a la
solucién. Por otro lado, problemas de adherencia y de envenenamiento del foto-

catalizador son también comunes.

Adicionalmente, se debe realizar una adecuada seleccion del substrato para que

su interaccion con el foto-catalizador sea sino benéfica, por lo menos inocua.
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2.5 FOTOCATALISIS

La fotocatdlisis es una reaccion fotoquimica que involucra la absorcion de luz
ultravioleta y un catalizador como material semiconductor. Durante este proceso
se presentan reacciones de oxidaciony reduccion. Para llevar a cabo la
fotocatélisis es necesaria la activacion del catalizador (TiO,) mediante radiacion
ultravioleta o luz germicida a unas longitudes de onda (A) adecuadas. De esta
forma, por cada fotdn con una energia determinada que incide sobre el material
semiconductor se promueve un electron de la banda de valencia a la banda de

conduccion.

Mediante esta tecnologia se genera un gran proceso de desinfeccion superior al
99,9% de efectividad en eliminacion de bacterias, virusy todo tipo de
organismos patdgenos sin utilizar ningin agente quimico. Por otra parte, no
produce ningun tipo de corrosiéon ni deterioro de las instalaciones ya que el
sistema no emplea el uso de agentes quimicos al tratarse de un sistema de
tratamiento fisico que no modifica las propiedades organolépticas del agua. Por lo
tanto el tratamiento de fotocatalisis es adecuado para desinfeccion de agua y
ademas, debido a su caracter oxidante y la facilidad para romper enlaces
complejos, puede usarse como pre tratamiento a otro tipo de oxidacién con el
objetivo de reducir DQO (Demanda Quimica de Oxigeno)en aguas poco
biodegradables y con dificultad para ser oxidadas con los métodos
convencionales. Dentro de la fotocatalisis se tienen dos tipos de técnicas:
Procesos heterogéneos, los cuales son mediados por un semiconductor como
catalizador y los procesos homogéneos o procesos mediados por compuestos

férricos, en donde el sistema es usado en una sola fase.
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2.6 FOTOCATALISIS HOMOGENEA

La fotocatalisis homogénea o foto-fenton hace referencia a la reaccion del
peréxido de hidrogeno con sales ferrosas, generando radicales hidroxilo en
condiciones de pH acido a temperaturas moderadas y la descomposicion foto-
asistida del peréxido de hidrogeno con sales ferrosas, los cuales forman parte de

los procesos de oxidacion avanzada.

2.7 METODO FOTO FENTON.

Este método, se produce al catalizar el peréxido de hidrégeno con fierro, dando
como resultado la formacion de radicales libres altamente reactivos del hidroxilo
(OH). Es una reaccion llamada asi por su descubridor en 1894, Henry John
Horstman Fenton (1854-1929, ingeniero quimico britanico). Las reacciones en
camino de la produccién de radicales OH electroquimicamente se puede

representar con las reacciones dadas a continuacion:

Fe¥ +e— Fe* (1)
Oz + 2e-+ 2H* - H202 (2)

Fe2* + H202 — Fe3* + OH®*+ OH- (3)

OH® es un agente oxidante no selectivo, muy potente que reacciona con
compuestos organicos hasta que se consigue su mineralizacion (conversion en

iones de CO; e inorganicos).
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En este sistema catalitico la reaccion puede ser propagada a través de la
regeneracion de Fe?" que tiene lugar principalmente por la reduccién de Fe** con
especies electro-generadas H,O, se produce a través de la reaccion (2) por
borboteo de gas O, a través de la solucidén acida con una pequefia concentracion
de Fe?* o Fe®*" en el compartimiento catédico. Los contaminantes se destruyen por
la accion de forma OH en la reaccion (3).

Este sistema ha sido utilizado con éxito en la hidroxilacion de algunos compuestos

organicos.

Perdxido de Hidrogeno
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Figura 9: Esquema general del proceso fenton.
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2.8 FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

La fotocatalisis heterogénea utilizando Diéxido de Titanio como catalizador
consiste basicamente en la produccion de radicales hidroxilos "OH por medio de la
activacion de un catalizador por accién de la luz UV. Esencialmente ocurre una
promocion de electrones de la banda de valencia a la de conduccion, lo que a su
vez forma un hueco positivo en dicha banda de valencia, y estos interactian con
iones hidréxido y agua para formar el radical libre ‘OH. Los electrones en la banda
de conduccion interactian con el oxigeno molecular para formar el radical Super-

oxido (‘O,) y peroxido de hidrégeno (H,O2) que a su vez generan radicales "OH.
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CAPITULO 3
DIOXIDO DE TITANIO Y ACIDO ™™*-
ACETICO
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GENERALIDADES

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y/o purificacion de aguas
mediante fotocatdlisis heterogénea con dioxido de titanio como catalizador es hoy
por hoy, una de las aplicaciones fotoquimicas que mas interés ha despertado
entre la comunidad cientifica internacional. Por un lado, la fotocatalisis
heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos no es

selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes [16].

Una alternativa para remover eficientemente los contaminantes organicos
emergentes del agua la constituyen los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA),
que estan considerados como la “mejor técnica disponible” para la depuracion de
compuestos recalcitrantes, toxicos y contaminantes solubles no biodegradables.
Ademas, estos procesos operan a temperatura ambiente y en condiciones de
presiéon suaves lo que proporciona su facil manejo y son procesos muy seguros,
eficaces y con costos de operacibn muy reducidos en comparacion con otras
alternativas como la evaporacion, oxidacién hiumeda y gestion, los cuales son un
proceso de tratamiento avanzado de aguas residuales basado en la generacion de
radicales OH [17].

Los procesos de tratamiento avanzado de aguas residuales mas importantes son
las filtraciones profundas, superficial y por membranas, la adsorcion, el arrastre
con aire, el intercambio i6nico, la destilacion y los procesos de oxidacion
avanzada. Entre estos Ultimos se encuentra la ozonizacion, la fotolisis, la
combinacion ozono/radiacion UV, la combinacion ozono, H;O, y radiacion UV, los
procesos Fenton y Foto-Fenton y la fotocatalisis heterogénea, la cual ha sido
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probada con éxito en el tratamiento de aguas contaminadas con moléculas
organicas dificiles de remover por tecnologias convencionales, como pesticidas,

fenoles, farmacos, plastificantes, etc.

En la fotocatalisis heterogénea se tiene la accion de un catalizador que se activa al
recibir radiacién de contenido energético suficiente para que se produzca un
cambio en el lugar de su ultimo electrén, el cual migra temporalmente de la capa
de valencia a la capa de conduccion, dejando un hueco (vacancia de electron) en
la capa de valencia, el cual puede recombinarse con el electrén o interaccionar
con los iones OH" del agua, produciendo un radical libre OH". Estos criterios los
cubre bastante bien el diéxido de Titanio (TiO;), que es una molécula bastante
activa ante la radiacion UVA (400 nm-315 nm), estable quimicamente, inocua y de

facil obtencion.

El catalizador puede emplearse de 2 formas: suspendido e inmovilizado. Al usarse
suspendido, su eficiencia es alta, en tanto, al usarse inmovilizado, se disminuye
ligeramente su eficiencia pero se evita la separacion del agua. En general, se ha
usado principalmente TiO, suspendido y se han tenido buenas experiencias con la
mayor parte de las moléculas organicas ensayadas con aplicaciones tan diversas
como la eliminacién de plaguicidas de farmacos del agua residual y potable, en el
tratamiento de aire de interiores para removerle compuestos organicos volatiles,
en la reduccibn de metales pesados como cromo, arsénico y mercurio,
recuperacion de plata, etc. Para su uso de forma inmovilizada, las eficiencias han
variado de acuerdo con la tecnologia usada para el dispositivo y con el proceso de
obtencion de las peliculas de este catalizador, pero los resultados siguen siendo

positivos.
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3.2 PARAMETROS QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE FOTOCATALISIS
CON TIOs.

Existen varios parametros que influyen cualitativa y cuantitativamente en el

proceso de oxido-reduccion foto-catalitico, se presentan los més importantes:

= Temperatura

La variacion de la temperatura no afecta significativamente la velocidad de las
reacciones foto-cataliticas. La interface oOxido/electrolito es una superficie
cargada eléctricamente la cual depende fuertemente del pH del medio y la
carga movilizada sobre la superficie determina la estabilidad coloidal de las

particulas del 6xido en suspension.
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El pH de la solucién acuosa afecta significativamente la carga de la particula de
catalizador y por tanto el tamafio de sus agregados y las posiciones de los
méaximos y minimos de las bandas del TiO, debido a su caracter anfotérico.

Debe trabajarse a un pH diferente al punto de carga cero donde la superficie del
oxido no estd cargada. El punto de carga cero (isoeléctrico) del TiO, se
encuentra alrededor de pH 7, por encima o por debajo de este valor el
catalizador se carga positiva 0 negativamente, valores cercanos a la neutralidad

no tienen efecto significativo sobre la operacion.
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Un analisis detallado del pH éptimo no solo incluye su incidencia sobre el
sustrato inicial sino también la incidencia que tiene el mismo sobre el resto de

los compuestos intermedios generados en la degradacion.

= Influencia del Oxigeno

El oxigeno es necesario para la mineralizacion completa del contaminante y no
debe competir con las otras especies durante la adsorcion sobre el catalizador.
El oxigeno disminuye la recombinacion del electrén—hueco generado y ademas
forma radicales muy reactivos del tipo O,, La concentracion de oxigeno afecta
directamente la velocidad de reaccion la cual aumenta con la presion parcial del

oxigeno ( Oz P) en el agua.

» Intensidad de la Luz

La velocidad de reaccion es proporcional a la intensidad de la luz hasta cierta
intensidad especifica para cada proceso. A partir de esta intensidad
caracteristica, la velocidad de reaccion se hace proporcional a la raiz cuadrada
de la intensidad de la luz debido a una mayor recombinacion electrén-hueco. En
el proceso de degradacion fotocatalitica de contaminantes influyen una serie de
pardmetros que van desde la naturaleza del catalizador, la configuracion del
foto-reactor, la fuente de luz empleada, hasta los procesos de adsorcion del
contaminante sobre el catalizador, que estaran afectados por las propiedades
de éste. Las reacciones pueden ser de orden 1, 1/2 6 0, segun la intensidad de

la irradiacion.
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3.3 DIOXIDO DE TITANIO.

Dioxido de titanio, TiO,, es un semiconductor sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética cerca de la regién UV, es anfotero y muy estable
quimicamente. Por las caracteristicas mencionadas es el foto-catalizador mas
empleado y actualmente se utiliza como degradante de moléculas organicas en
el proceso de purificacion del agua [18]. Se presenta como mineral en la
naturaleza en tres diversas formas cristalinas: anatasa (forma tetragonal), rutilo
(forma tetragonal) y brokita (forma ortorrombica), siendo las dos primeras fases

las mas importantes.

En la figura siguiente se pueden observar las celdas o redes unitarias de la fase

anatasa y rutilo.
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Figura 10: Posicion de los atomos de titanio y oxigeno en la red cristalina del

diéxido de titanio para la fase: a) anatasa y b) rutilo.
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El dioxido de titanio especialmente como fase anatasa, es ampliamente utilizado
como catalizador por sus propiedades oOpticas y electronicas, bajo costo,
estabilidad quimica y baja toxicidad, principalmente un gran niamero de trabajos
[16] han reportado que el TiO, es un buen foto-catalizador debido a que posee un
adecuado valor de banda prohibida (_3eV).

Ademas es utilizado como pigmento blanco, por sus propiedades de dispersion,
recubrimiento anticorrosivo, sensor de gases, absorbente de rayos UV en

productos cosméticos y de manera general en la industria ceramica [18]

El dioxido de titanio producido por Degussa bajo el nombre comercial de P25 es el
catalizador no soportado mas empleado ya que hasta ahora ha mostrado una
mayor efectividad, sin embargo, posee un &rea superficial especifica baja (50
m?/g), las dimensiones de particula no son uniformes y cerca del 30% de su
estructura cristalina es rutilo [16].

3.3.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS.

CARACTERISTICAS GENERALES DEL DIOXIDO DE TITANIO DEGUSSA P-25

Propiedades Fisicas

Densidad (g/cm?®) 4,05

Porosidad Aparente (%) 0
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Propiedades Mecanicas

Dureza- Vickers (kgf mm™) 980
Modulo de Traccion (GPa) 250-300
Resistencia a la Compresion (MPa) 800-1000

Propiedades térmicas

Coeficiente de Expansion Térmica a 20-1000C (1x10° 8-10 K™

Conductividad Térmica a 20C (W m™ k™) 2,5-5,0

Punto de Fusion © 1850

Resistencia quimica

Acidos — Concentrados Aceptable
Acidos — Diluidos Buena
Alcalis Mala
Metales Mala
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TiO; Degussa P25
Energia de ancho de banda Eg=328V
Longitud de onda umbral 387 nm
Densidad 3,5 gl
Constante dieléctrica relativa 10
Area BET (Brunauer-Emmett-Teller) [50+15) m/g
Indice de refraccién (Rutilo/Anatasa) 3,87/25-23
Tamafo medio de particula (TEM) 20-40 nm
Proporcidn Anatasa:Rutilo BO-70 : 20-30
Densidad de estados extrinsecos (BC) 5-10™ em™, T ambiente
Densidad superficial de grupos OH 10% - 10" em™

Tabla 8: Propiedades coloidales de particulas de TiO..

Pagina 41

BASES PARA EL DISENO Y DESARROLLO DE UN DISPOSITIVO CON BASE A TiO, COMO FOTOCATALIZADOR
ACOPLADO A UN SISTEMA DE PRE FILTROS PARA PRODUCCION DE AGUA POTABLE



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

3.4 ACIDO ACETICO.

También llamado acido etanoico o acido metilencarboxilico es un acido organico
de dos atomos de carbono, se puede encontrar en forma de ion acetato. Su
férmula es CH3-COOH (C,H40,), siendo el grupo carboxilo el que le confiere las
propiedades &cidas a la molécula. Este es un &acido que se encuentra en el
vinagre, siendo el principal responsable de su sabor y olor agrios. De acuerdo con

la IUPAC se denomina sistematicamente acido etandico.

El acido acético es un acido de origen natural, presente en la mayoria de las
frutas. Es producido a través de una fermentacion bacteriana, y por consiguiente,
esta presente en todos los productos fermentados. Comercialmente es elaborado
por medio de la fermentacion bacteriana del azucar, las melazas o el alcohol, o por

sintesis quimica del acetaldehido.

No produce efectos colaterales, ya que es un compuesto natural de todas las
células corporales. Solamente debe ser evitado por aquellas personas que sufren

de intolerancia al vinagre (casos muy raros).
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3.4.1 PROPIEDADES GENERALES.

Es el segundo de los acidos carboxilicos después del acido férmico o metandico,
que sélo tiene un carbono, y antes del acido propandico, que ya tiene una cadena
de tres carbonos. El punto de fusion es 16.6 °C y el punto de ebullicion es 117.9
°C [19].

En disolucion acuosa, el acido acético puede perder el protdn del grupo carboxilo
para dar su base conjugada, el acetato. Su pKa es de 4.8 a 25°C, lo cual significa,
que al pH moderadamente acido de 4.8, aproximadamente la mitad de sus
moléculas se habran desprendido del proton. Esto hace que sea un acido débil y
que, en concentraciones adecuadas, pueda formar disoluciones tampon con su

base conjugada. La constante de disociacién a 20°C es Ka= 1.75+10™.

Es de interés para la quimica organica como reactivo, para la quimica inorganica
como ligando, y para la bioquimica como metabolito (activado como acetil-
coenzima A). También es utilizado como sustrato, en su forma activada, en
reacciones catalizadas por las enzimas conocidas como acetil transferasas, y en

concreto histona acetil transferasas.
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3.4.2 PROPIEDADES FiSICAS.

e Liquido hidroscopico

e Incoloro

e Inodoro, olor punzante (a vinagre)
o Punto de ebullicion de 118.05 °C
e Punto de fusién de 16.6 °C

3.4.3 PROPIEDADES QUIMICAS.
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e Soluble en agua, alcohol, éter, glicerina, acetona, benceno, y tetracloruro de

carbono.

o Buen disolvente de varios compuestos organicos y de algunos inorganicos
como el azufre y el fésforo.

e Anhidro cristaliza a 17°C tomando un aspecto parecido al hielo, conocido
como &cido acético glacial.

« Momento dipolar de 1.74 D

e Es insoluble en sulfuro de carbono.
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3.4.4 OBTENCION.

Se produce como un subproducto del final de la fermentacion al transformarse
parte del alcohol etilico que transforma el etanol primero en acetaldehido y luego
en &cido acético.

Hoy en dia la via natural de obtencién industrial de &acido acético se realiza a
través de la carbonilacion (reaccion con CO) de metanol. Anteriormente se obtenia
por oxidacién de etileno en acetaldehido y posterior oxidacion de éste a &cido
acetico.

3.4.5 APLICACIONES

El acido acético sirve de producto quimico intermedio, agente descalcificante en el
curtido del cuero, disolvente y acidificante de pozos de petréleo. Ademas se utiliza
como aditivo en distintos alimentos y en el vidriado y como catalizador y agente de

acabado en las industrias de colorantes y tejidos.

El 4&cido acético es utilizado como un conservante previniendo el crecimiento de
las bacterias y los hongos. Sus aplicaciones en la industria quimica van muy
ligadas a sus sales anionicas, como son el acetato de vinilo o el acetato de

celulosa (base para la fabricacion de rayén, celofan, etc.).
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o En la medicina es como tinte en las colposcopias para detectar la infeccion

por virus de papiloma humano.

e Produccion de acetato de sodio y como agente de extraccién de antibioticos
en industria medicinal.

e Por su accion desincrustante, el acido acético es utilizado en el lavado
quimico de Equipos de Didlisis (en diluciones que van del 2,5% al 5%
dependiendo de la recomendacion del fabricante del Equipo).

o Neutralizante y vehiculo en los procesos de tefiido en industria textil.
Vehiculo de tincion en industria del cuero.

« Como agente neutralizante y para la formacién de per-acidos en industria
quimica.

« Como agente acidulante y para la preparacion de ésteres frutales en la
industria alimenticia.

e Enla produccién de acetatos.

« Ingrediente de compuestos adhesivos.

« Ingrediente de lacas especiales para la industria aeronautica. Pagina 46

« Ingrediente de insecticidas y germicidas.
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CAPITULO 4

PARTE
EXPERIMENTAL ...
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4.1 METODOLOGIA PARA LA ELABORACION DEL FOTOCATALIZADOR CON
BASE A TiOa.

Impregnacion en anillos Pall.

Para la realizacion de esta tesis se eligid el uso de anillos Pall ya que al
introducirlos en el soporte circulara el agua por todos lados dado a su forma y

tamafo es muy sencillo realizarlo.

1) Se limpiaron los anillos Pall.

Figura 11: Anillos pall para elaboracion de dispositivo.
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2) Se efectud una suspension disolviendo dioxido de titanio en acido acético para
poder realizar la impregnacion en los anillos Pall.
Figura 12: Formacion de la solucion con dioxido de titanio y acido acético.
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3) Se impregnd la solucién en los anillos Pall y se colocaron en la mufla.

Figura 13: Anillos Pall impregnados con la suspension realizada anteriormente
para su activacién dentro de la mufla.

BASES PARA EL DISENO Y DESARROLLO DE UN DISPOSITIVO CON BASE A TiO, COMO FOTOCATALIZADOR
ACOPLADO A UN SISTEMA DE PRE FILTROS PARA PRODUCCION DE AGUA POTABLE



oYy /
IS B UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO g

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA e

4) Se introdujeron los anillos en la mufla y se llevaron a una temperatura de 350

°C para ser activados esto se llevo a cabo durante una hora.

Figura 14: Introduccion de anillos Pall a la mufla para su activacion.

5) Se retiraron los anillos Pall de la mufla para colocarlos posteriormente en un

dispositivo disefiado (ver elaboracién).

6) Se realiz6 nuevamente del paso 4 al paso 6 en este caso con una malla de

acero inoxidable.
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Figura 15: Anillos Pall impregnados de la solucién dentro de la mufla.
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4.2 MATERIAL PARA ELABORACION DEL DISPOSITIVO
*Tubo de cuarzo

*Malla de acero inoxidable

*2 lamparas de luz negra de 6 y 8W

*1 lampara germicida

*Tubo de PVC

*Tapones hembra

4.3 DISENO Y ELABORACION DE DISPOSITIVO.

A continuacioén se presenta la metodologia para disefar y elaborar el dispositivo o

pre filtro para la purificacién de agua.

1) Se introdujeron los anillos Pall impregnados con la solucion de diéxido de
titanio y acido acético dentro de un tubo de cuarzo.

2) Se coloco en los extremos la malla impregnada de la misma solucion.

3) Se acomodaron 2 lamparas de luz negra de 6, 8 W y 1 ldmpara germicida de 8
W en forma simétrica en la parte exterior del tubo de cuarzo y cubrir con un

tubo de PVC para evitar el contacto con el agua.

4) Se realizaron las conexiones correspondientes y se encendieron las lamparas

de luz negra y germicida de forma permanente.
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5) Se colocaron tapones hembra en los extremos para sellar el dispositivo.

6) Se dejo correr el agua para ser probado dicho dispositivo.

En la siguiente figura se muestra el disefio inicial del dispositivo que contiene los
anillos Pall dentro de un tubo de cuarzo y el comienzo de la colocacién de las

lamparas germicida y ultravioleta con sus correspondientes arrancadores.
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Figura 15: Disefio del dispositivo con tubos de cuarzo y lamparas germicidas y de

luz negra.
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En la siguiente figura se muestra el dispositivo mencionado anteriormente con la

alimentacion de agua por medio de mangueras

Figura 16: Prueba del dispositivo con agua.
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Ya terminado el dispositivo se procedio a encenderlo y dejar correr el agua, como

se puede observar en la siguiente figura.
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Figura 17: Prueba del dispositivo encendido a pequefia escala

4,4 PRUEBA DEL DISPOSITIVO

Para realizar las pruebas experimentales de dicho dispositivo se decidioé realizarlas
para eliminar el fenol presente en el agua ya que es muy dafiino, no perceptible y

dificil de remover.
Parala prueba del dispositivo se realizaron tres pruebas correspondientes:

1) Se disolvieron 20 mg de fenol en 1000ml de H,O0.

2) Se disolvieron 10 mg de fenol en 1000 ml de H,0.

3) Se disolvieron 5 mg de fenol en 1000 ml de H,0.

4) Se hizo pasar agua por el dispositivo con la luz negra activa y germicida en
forma permanente por las tres pruebas.

5) Se realizé una titulacion en laboratorio.

6) En un tubo de ensayo con 10 ml de H,0, se agregd una gota de solucién de
NaOH al 10 %

7) Al tubo de ensayo se agregd una gota de fenoftaleina.
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8) Se tituld la solucidn, para observar si existia alguna reduccion de fenol en la

muestra.
9) Se observo el Ph de cada muestra para verificar la reduccion en este y poder

verificar la disminucion o eliminacion de fenol.

RESULTADOS

Se hizo pasar el agua disuelta con fenol en las cantidades mencionadas en el
punto anterior por el dispositivo con las lamparas germicida y luz negra,
posteriormente se tituld para determinar si habia presencia de fenol y en qué

cantidad en las tres muestras.

Al analizar las tres muestras al término de la titulacion se observo que si habia una
disminucién de fenol en todas las tres muestras, aunque en la primera (20mg de
fenol en 1000 ml de agua) y en la segunda (10 mg de fenol en 1000 ml de agua) pagina 56
no fueron muy significativas. En el Gltimo caso fue mas notable la eliminacion en la
muestra que contenia menos fenol (5 mg de fenol en 1000 ml de agua) ya que lo
elimin6 casi por completo, por lo que los resultados obtenidos en este proyecto

fueron satisfactorios observandose una disminuciéon en el Ph en las tres muestras.

BASES PARA EL DISENO Y DESARROLLO DE UN DISPOSITIVO CON BASE A TiO, COMO FOTOCATALIZADOR
ACOPLADO A UN SISTEMA DE PRE FILTROS PARA PRODUCCION DE AGUA POTABLE



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

CONCLUSIONES

Por medio de este proyecto se concluye que el funcionamiento de dicho
dispositivo disefiado fue mejor con la combinacion de luz ultravioleta y germicida.
Cabe destacar que el disefio y elaboracion del mismo se realiz6 de dos formas
diferentes, en el primer método, se soporto dioxido de titanio con didxido de silicio,
tanto en los anillos Pall como en la malla de acero inoxidable, como respuesta se
obtuvo que no hubo gran adherencia por lo cual se opt6é por realizar el mismo
procedimiento con diéxido de titanio degussa P-25 disuelto en &cido acético para
formar una suspension mas uniforme, como resultado se observé una mejor
adherencia tanto en la malla como en los anillos, asi mismo se puede destacar
que este proceso es relativamente sencillo y econémico en comparacion con

tecnologias existentes hasta el momento.

Del mismo modo se puede concluir que al realizar las pruebas en dicho
dispositivo se obtuvo una disminucién en las 3 pruebas realizadas al agua
conteniendo fenol ya que hubo una disminucion de Ph en la titulacién porque al
pasar el agua contenida con fenol a través del dispositivo el diéxido de titanio

elimino el fenol y se pudo comprobar al titular con la fenolftaleina como indicador.

Cabe destacar que este proyecto queda abierto para poder realizar mejoras al
dispositivo ya que se realiz6 un dispositivo piloto, aun asi se comprobd que si
funciona y que se puede mejorar de una forma mas practica y estética para su

uso.
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RESUMEN

Para la realizacion de esta tesis se tom0 en cuenta que en estos tiempos se han
tenido que mitigar los impactos que son causados por el desarrollo industrial y
tecnologico, se han investigado algunas técnicas entre ellas encontramos la foto-
catdlisis heterogénea, que tiene por objetivo preservar y recuperar el agua que se
ha contaminado con sustancias perjudiciales para el medio ambiente y que ha
afectado asi mismo a la humanidad. Dado esto se han investigado diversas
formas para el mejoramiento del agua contaminada por medio del uso de
tratamiento foto-catalitico utilizando Dioxido de Titanio (Degussa P-25)
generalmente utilizado en forma de suspension acuosa que por irradiacion UV
(utilizando una lampara UV germicida y/o luz negra) elimina diversos
contaminantes ya que es uno de los métodos mas utilizados para purificar el

agua.

Tomando en cuenta que el uso de TiO, en polvo implica la necesidad de
incorporar una etapa de separacidon y recuperacion del catalizador, fue
conveniente su inmovilizacion sobre algun soporte, utilizando una de las
principales vias de fijacion de TiO, el método sol-gel [1]. En esta tesis se
presentan los reportes del desarrollo de sistemas foto-cataliticos por medio de
TiO, soportadas sobre anillos Pall; este sistema fue preparado a partir de polvo y
soluciones, empleando mecanismos de difusién y tratamiento térmico para el
soporte. Para la realizacion de este dispositivo el foto-catalizador seleccionado fue
el TiO,, debido a sus propiedades fisicoquimicas, foto-actividad, amplia aplicacién

en fotocatalisis asi como su gran adherencia. [2].

Con este proyecto se llegd a la conclusion de que el dioxido de titanio fue una
buena eleccion ya que se redujo bastante el contenido de fenoles, asi mismo es

muy amigable con el medio ambiente y facil de manejar.
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PROLOGO.

En la presente tesis se realiz0 el disefio de un dispositivo con base a dioxido de
titanio soportado en anillos Pall, en el primer capitulo se describe la problematica
gue estamos viviendo hoy en dia por falta de agua y sobre todo en buen estado y

calidad para ser consumida por el ser humano.

En el segundo capitulo podemos observar el marco teorico del proyecto, en el cual
se trata los puntos fundamentales como los procesos de oxidacion avanzada
(POA), las ventajas de las tecnologias de oxidacion existentes asi como las
ventajas del porque se utiliza este método. Seguidamente se tratan conceptos
fundamentales como que es un fotocatalizador, que es la fotocatalisis para

concluir con los tipos de la misma.

Asi mismo en el tercer capitulo se describen las propiedades de las sustancias
involucradas en el proyecto, como las propiedades fisicas y quimicas entre otras
gue nos ayudaran a entender y tratar mejor a las mismas para obtener un mejor

manejo y resultado en dicho proyecto.

Por ultimo en el cuarto capitulo se desglosa la parte experimental del proyecto,
los materiales utilizados para la elaboracion del dispositivo asi como la
construccion del mismo para concluir con los resultados las pruebas realizadas a

este.
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JUSTIFICACION

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y/o purificacibn de aguas
mediante fotocatalisis heterogénea con didxido de titanio como catalizador es, hoy
por hoy, una de las aplicaciones fotoquimicas que mas interés ha despertado
entre la comunidad cientifica internacional. Por un lado, la fotocatélisis
heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, no es
selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes
como fenoles entre otros. Por otro lado, la posibilidad de la utilizacion de la
radiacion UV como fuente primaria de energia, le otorga un importante y
significativo valor medio ambiental ya que el proceso constituye un claro ejemplo

de tecnologia sustentable.

Los objetivos principales de este proyecto para la purificacion de aguas residuales

son:

e Eliminar ciertos contaminantes en el agua, normalmente mezclas complejas
de compuestos organicos, inorganicos y fenoles presentes en el agua.

¢ Obtener agua de consumo de mejor calidad para todos.

e Encontrar soluciones al problema de agua de consumo de baja calidad
aplicando tecnologias de bajo costo en comparacién con tecnologias
actuales.

e Colaborar con el medio ambiente para obtener agua en mejores
condiciones para consumo.

e Comparacion de las tecnologias mas relevantes de tratamientos de
purificacion del agua que existen en la actualidad (la foto degradacion en
fase heterogénea).

e Estudiar la foto-degradacion en fase heterogénea, utilizando el TiO, como
foto-catalizador.

e Analizar ventajas e inconvenientes de los procesos existentes.
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1.1 ANTECEDENTES

La primera publicacion sobre este proceso de degradaciéon de contaminantes en
fases tanto acuosa como gaseosa, se debe a Carey y aparece en 1976. Desde
entonces, un analisis historico de la evolucion del desarrollo del proceso foto-
catalitico para la purificacion de aguas permite identificar cuatro etapas claramente
diferentes. En una primera etapa con escasas publicaciones, aproximadamente
entre 1976 y 1985, so6lo unos pocos grupos cientificos trabajaban en el tema, no
se vislumbro todavia una aplicacion concreta. La segunda etapa, de mediados de
la década de los 80 y hasta los primeros afios de la década de los 90, coincide
con una creciente preocupacion e inquietud de la comunidad cientifica
internacional sobre temas medioambientales, en ella se plantea la posibilidad de
aplicar este proceso al tratamiento de contaminantes en el agua. El éxito de las
primeras experiencias di0 lugar a una masiva incorporacion de grupos de
investigacion al estudio del tema. En esta situacion, a finales de los 80, como
resultados de extrapolaciones muy optimistas de los resultados obtenidos hasta
entonces, llegbé a considerarse al proceso foto-catalitico como un posible método

universal para la degradacion de contaminantes orgénicos.

La tercera etapa, que se puede enmarcar entre mediados y finales de la década
de los 90, es una especie de antitesis de la etapa anterior. Se registr6 una
profusién de resultados contradictorios, y los estudios de investigacion basica y de
sus aplicaciones generaron un debate sobre las posibilidades reales de aplicacién
del proceso. Se enfatizaron los inconvenientes provenientes de las limitaciones
para producir grandes cantidades de radicales hidroxilo y de la lentitud del proceso
de degradacion global. Se obtienen resultados alentadores al estudiar sistemas
casi reales, simultdneamente con otros resultados negativos o dudosos, y se

genero asi mucha confusion en la percepcion del publico no cientifico.
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La cuarta etapa, en la que nos encontramos actualmente, se caracteriza por una
visibn mas conservadora y realista de las posibilidades de la tecnologia asociada,
enfocada en aquellas aplicaciones iniciales que parecen mas prometedoras. Ya no
se cree que el proceso de fotocatdlisis, tal y como se conoce y se define en la
actualidad, pueda ser algo universal, pero en cambio se han identificado
aplicaciones especificas y concretas en las que la tecnologia, desarrollada

adecuadamente, puede resultar viable y competitiva.

La figura 1 muestra el crecimiento del numero de referencias y patentes
relacionadas con eliminacion foto catalitica heterogénea de compuestos toxicos y

nocivos tanto en agua como en aire, entre 1976 y 1998.
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Figural: Evolucion historica de las publicaciones internacionales relacionadas con

el proceso de fotocatalisis heterogénea, desde 1976 hasta 1998.
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Como ya se ha indicado, la fotocatalisis heterogénea pertenece al grupo de las
denominadas tecnologias avanzadas de oxidacion, conjuntamente con otros
procesos basados también en la generacion de radicales oxidantes. A su vez, este
grupo es solo una fraccion de las herramientas desarrolladas por el hombre para
el tratamiento de aguas. Aunque no existe una regla general, ya que cada
aplicacion potencial de la fotocatalisis debe desarrollarse individualmente, las
siguientes directrices generales acotan en un sentido amplio las condiciones en
las que puede esperarse que un determinado caso real pueda ser abordado
mediante técnicas de fotocatélisis con posibilidades de éxito [3].

1.2 MOTIVACION DEL TRABAJO

Aungue se llame Tierra el planeta en el que vivimos, un 70% del mismo esta
cubierto por agua, y un 96% de esta se encuentra en océanos y mares, y su

contaminacion es un grave problema gue nos afecta a todos.

Una de las caracteristicas que mejor define la sociedad actual en lo que se
entiende por paises desarrollados es la produccion de residuos. Practicamente no
hay actividad humana alguna que no genere residuos existiendo ademas una
relacion directa entre el nivel de vida de una sociedad o pais y la cantidad de
residuos generados [4]. Aproximadamente el 23% de la poblacion mundial vive en
paises desarrollados, consume el 78% de los recursos y produce el 82% de los
residuos. Ademas se ha de resaltar que el volumen de residuos crece en forma

exponencial con respecto al nivel de industrializacion de un pais.
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Existen actualmente registradas unas cinco millones de sustancias conocidas de
las que aproximadamente 70,000 son ampliamente usadas en todo el mundo,
estimandose en unas 1,000 las nuevas sustancias quimicas que cada afio son
incorporadas a la lista [5]. La problemética de la disponibilidad de agua se agrava
si consideramos que mucha de la que podriamos utilizar no tiene las
caracteristicas que requerimos o bien esta contaminada. El problema de la mala
calidad del agua por efecto de la contaminacion puede ser lo que nos lleve a sufrir
una severa escasez en los préximos afos. Independientemente de su uso, la
calidad del agua radica principalmente en los materiales y sustancias que lleva

disueltos o en suspension y los organismos que ahi se encuentran.

Esto significa que para determinar la calidad del agua necesitamos conocer
algunas caracteristicas que afectan su posible uso como por ejemplo, el oxigeno
que tiene disuelto, la cantidad de particulas suspendidas, la cantidad y tipo de
sales disueltas, la presencia en gran concentracion de compuestos téxicos, las

bacterias y otros tipos de microrganismos [6].

La calidad del agua es un factor determinante de la salud publica y de los
ecosistemas, que restringe la oferta de agua y su distribucién potencial para los
diferentes usos. El agua estad asociada a la transmision de enfermedades que
afectan la salud humana, ya sea por ingestion directa 0 mediante la contaminacién
de los alimentos, por lo que su calidad est4 absolutamente relacionada con la

calidad de vida de la poblacion.
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Dicho ya lo anterior este proyecto de tesis esta motivado en mejorar la calidad del
agua que actualmente consumimos y que no tiene los requerimientos necesarios
para poder tomarla de una forma saludable, asi mismo esta motivado en
concientizar tanto a las personas que generan residuos como a las empresas
generadoras para que aporten alguna solucion 6 disminuir sus residuos ya que dia
a dia estan afectando no solo a las personas sino también a animales y plantas
gue necesitan de este liquido vital, por lo cual se propuso este dispositivo que

relativamente es econdémico en comparacion con otras tecnologias.

1.3 PROBLEMATICA DEL AGUA EN MEXICO

En México los problemas de calidad del agua son severos y tienen un fuerte
rezago en su atencion comparados con los relativos a la cantidad y a la
provisién de servicios a la poblacién. EI monitoreo de la calidad del agua es un
proceso que debe ser eficaz, regulado y actualizado. De la misma manera, la
evaluacion de la calidad del agua es indispensable para poder orientar esfuerzos
que favorezcan su reutilizacion. Los recursos hidricos del pais estan enfrentados a
graves problemas de contaminacion, la calidad del agua esta por debajo de los
limites permisibles para la salud humana, tanto las aguas superficiales como las

subterraneas, se utilizan como cuerpos receptores de cargas contaminantes.

Las deficiencias en el monitoreo de la calidad del agua determinan impactos
negativos en la salud publica y en el ambiente dificiles de cuantificar. En este
aspecto, en particular, la toma de decisiones politicas se realiza con informacién

gue a veces resulta insuficiente, parcial o inadecuada.
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Otro grave problema es que la escasa informacion existente no esta disponible en
formas utiles para el publico o para quienes toman las decisiones del sector
publico y privado, que no pertenecen a la Comisiéon Nacional del Agua (CNA).
México ocupa el lugar 106 entre 122 paises evaluados a partir de un indicador de
calidad de agua por el Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(PNUMA). Esta evaluacion coloca a México como un pais cuya calidad del agua

debe ser una prioridad de la politica hidrica (FUSDA).

1.4 AGUA CONTAMINADA CON PLAGUICIDAS

Por su naturaleza intrinsecamente téxica, la eliminacién de plaguicidas mediante
los tratamientos tradicionales es poco efectiva. Una de las opciones mas
prometedoras para el tratamiento de agua contaminada con plaguicidas es la
fotocatdlisis, denominada asi porque implica la utilizacion de la energia UV o solar
como fuente de fotones para activar un foto-catalizador capaz de desencadenar
reacciones de Oxido reduccion. Al generar especies altamente oxidantes y no
selectivas permite oxidar la materia organica presente transformandola en el mejor
de los casos hasta sus productos finales de oxidacion total agua, CO,, y en su
caso acidos minerales diluidos. El Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua ha

realizado diversos trabajos de investigacion sobre el tema [7].

Los pesticidas o plaguicidas son sustancias quimicas destinadas a matar, repeler,
atraer, regular o interrumpir el crecimiento de plagas en su sentido mas amplio.
Consideramos plaga a aquellos organismos nocivos que transmiten
enfermedades, compiten por alimentos y/o dafian bienes econémicos y culturales.
A nivel doméstico y para el control de insectos se ha extendido el uso de los

piretroides, derivados sintéticos de un insecticida natural extraido del crisantemo.
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Actualmente, ademas de los insecticidas, integran los plaguicidas compuestos de
acciones muy variadas, como los herbicidas, fungicidas, rodenticidas vy
reguladores de crecimiento, entre otros. Aunque resulta innegable que los
pesticidas han beneficiado la produccion agricola y el combate de enfermedades
humanas y animales, como la malaria, la fiebre amarilla, el dengue y numerosas
parasitosis externas e internas, el uso continuo y desaprensivo de agro-toxicos y la
ausencia de normas efectivas de prevencion determinaron la aparicion de
problemas que inciden sobre la salud humana y la supervivencia de numerosas

especies un ejemplo de esto es la siguiente figura [8].
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Figura 2: Procesos que afectan a los plaguicidas en el medio ambiente.

Los principales factores que influyen en el comportamiento medio ambiental de los
plaguicidas son las propiedades fisico-quimicas de dichos compuestos (coeficiente
de adsorcion, solubilidad en agua, coeficiente de reparto octanol-agua, constante
de ionizacion, estabilidad, volatilidad), el tipo de aplicacion (formulacién, método
de aplicacién, dosis, frecuencia), las caracteristicas del suelo (textura,

composicion quimica, propiedades fisico-quimicas, actividad biologica, orografia),
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las précticas culturales y las condiciones medioambientales (laboreo, riego,
drenaje, cubierta vegetal, lluvia, temperatura, viento). El hecho de que muchos
plaguicidas se apliquen al suelo, donde deben persistir durante un cierto tiempo
para poder controlar las plagas, puede explicar que las concentraciones

encontradas en aguas de riego sean a menudo relevantes.

Como se ha comentado anteriormente, ademas de su aplicacion en cultivos, los
plaguicidas pueden llegar al agua, procedentes de otras practicas: agua de
desecho de industrias agroalimentarias, aguas de desecho de plantas productoras
de plaguicidas, aguas de lavado procedente de contenedores y equipos de
pulverizacion. En todos los casos, esas aguas contienen cantidades mucho mas
relevantes que las que se encuentran en las aguas de riego de las zonas
agricolas. La persistencia de un plaguicida en el medio es el resultado de una

serie de procesos que determinan su destino [9].
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Figura 3: Procesos que afectan a la distribucién de los plaguicidas en el medio

ambiente por los cuales llegan al hombre.
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1.4.1 CONTAMINANTES PELIGROSOS PRESENTES EN MEZCLAS DE
ORGANICOS COMPLEJOS

Una de las principales ventajas de la fotocatalisis es su escasa o nula selectividad,
ya que permite que se puedan tratar 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.

1.5 CONTAMINANTES NO BIODEGRADABLES.

Como ya sabemos el agua puede contaminarse por cuatro factores

principalmente:

Contaminantes fisicos.

e Radiactividad: Procedente de fuentes naturales (rayos césmicos, suelo,
entre otros) o actividades humanas. Se acumulan en el fondo de los
embalses y fondos ocednicos. Son mutagénicos y tienen efectos

cancerigenos.
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e Contaminacion térmica: Procedente de la utilizacion del agua como

refrigerante en las industrias térmicas. Afecta la duracion de los ciclos de

crecimiento y reproductores de las especies.

Figura 4: Ejemplo de contaminacion térmica afectando al agua y a las especies.

Contaminantes quimicos:

e Biodegradables: Como nitratos y fosfatos provenientes de los fertilizantes o
de la descomposicién de materia organica, ya que la naturaleza es capaz

de degradarlos por si sola.

¢ No Biodegradables: Son compuestos obtenidos por la sintesis quimica tales
como plasticos, pesticidas, metales pesados, ya que no se no encuentran

organismos capaces de degradar este tipo de compuestos.
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Contaminantes organicos: Como los residuos vegetales en el suelo y el agua

producido por la descomposicién natural de algunos compuestos encontrados en
ellos, asi como los residuos de los excrementos de animales con posibles efectos

nocivos y también organismos vivos como algas y bacterias.

Normalmente las impurezas organicas naturales son de importancia secundaria
para la calidad del agua por la actuacion autolimpiadora de las aguas, aunque bajo

circunstancias especiales pueden causar efectos negativos.

Figura 5: Ejemplo de contaminantes organicos presentes en el agua.

Contaminantes bioldgicos: ElI agua puede contener materia organica y
microorganismos que la convierten en causa de enfermedad si se utiliza para

necesidades biologicas.

Los tratamientos bioldgicos son en general mas econdmicos, pero si los
contaminantes no son biodegradables, los procesos foto-cataliticos se pueden
constituir en una alternativa de mucho valor [10].
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1.6 CONTAMINANTES CUYO TRATAMIENTO CONVENCIONAL ES DIFICIL.

La fotocatalisis, como cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es
especialmente util en aquellos casos en los que los métodos convencionales son
complejos y/o costosos. La iniciativa privada, imprescindible para el completo
desarrollo comercial de la tecnologia o tecnologias asociadas al proceso, asumira

los riesgos inherentes mas facilmente en estos casos.

La figura 6 muestra una clasificacion de las distintas tecnologias existentes para el
tratamiento de contaminantes en agua, entre ellas los procesos de fotocatélisis. En
la actualidad, la degradacion foto-catalitica de la mayoria de contaminantes
organicos que aparecen normalmente disueltos en agua, ha sido extensamente
estudiada. La lista incluye, entre otros muchos, detergentes, pesticidas y
compuestos complejos de residuos industriales con alta carga de materia organica

[3].
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Figura 6: Diagrama de las distintas tecnologias existentes para el tratamiento de

agua, en funcién de la carga organica existente y del volumen a tratar.
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Gran cantidad de sustancias semiconductoras han sido probadas para la
degradacion de compuestos presentes y no perceptibles en el agua, sin embargo
el foto-catalizador con el que se han obtenido mejores resultados es el didéxido de
titanio (TiO2). Solo el (ZnO) es tan activo como el TiO,, pero la gran estabilidad del
TiO, frente a la accion quimica y a la foto-corrosién asi como su bajo costo y su
inocuidad, han sido determinantes en la eleccion de esta sustancia como la mas
idonea. Ademas, el TiO; tiene la ventaja adicional de poder utilizar radiacion UV
solar, ultravioleta o germicida, debido a que la separacién energética entre las
bandas de valencia y de conduccién, es tal que los fotones con longitud de onda

inferior a 387nm tienen energia suficiente para producir la excitacion foténica del

catalizador.
Compuesto Energia de salto | Longitud fie onda correspondiente
de banda (eV) |ala energia de salto de banda (nm) .

BaTiO; 3.3 375 Pagina 14
Cdo 2.1 590
Cds 2.5 497

CdSe 1.7 730

Fe203 2.2 565

GaAs 1.4 887
GaP 2.3 540

SnO; 3.9 318

SrTiO3 3.4 365
TiO» 3.2 387
WO3 2.8 443
ZnO 3.2 390
ZnS 3.7 336

Tabla 1: Semiconductores utilizados como catalizadores en procesos foto-

cataliticos
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Otras sustancias semiconductoras (como CdS o GaP) absorben grandes
fracciones del espectro solar, pero desafortunadamente, se degradan durante los
distintos ciclos cataliticos que ocurren en la fotocatalisis heterogénea y asi mismo

otras sustancias semiconductoras deben ser descartadas por su elevado costo.

El proceso foto-catalitico global puede dividirse en 5 pasos independientes:

1. Transferencia del reactivo de la fase fluida a la superficie del catalizador.
2. Adsorcion de al menos uno de los reactivos.

3. Reaccion en la fase adsorbida bajo irradiacion.

4. Desercion de los productos.

5. Transferencia de los productos a la fase fluida.

Pagina 15
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Figura 7: Proceso de fotocatalisis heterogénea sobre una superficie de diéxido de

titanio.
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Las evidencias han demostrado que los radicales OH® son los principales
causantes de las reacciones de oxidacion de contaminantes organicos mediante
la ruptura progresiva de sus enlaces. Se ha demostrado la descomposicion total
de compuestos organicos simples y complejos (halogenados, derivados de
alcanos, alquenos, acidos carboxilicos y sustancias aromaticas, etc.) mediante

fotocatalisis heterogénea.

Oxid,

Red,

Figura 8: Generacion y recombinacion de un par e-/h+ sobre una particula de TiO,.

Los procesos de foto-degradacidon 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 fotocatalisis no es normalmente una opcion conveniente si las

concentraciones superan el valor maximo permisible [3].

BASES PARA EL DISENO Y DESARROLLO DE UN DISPOSITIVO CON BASE A TiO, COMO FOTOCATALIZADOR
ACOPLADO A UN SISTEMA DE PRE FILTROS PARA PRODUCCION DE AGUA POTABLE

FES
/ ZARAGOZA

Pagina 16



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FES
ZARAGOZA

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA b e

[T ,.g‘«%w v
=B

'
:”f%& 2

1.7 LIMITES PERMISIBLES DE CALIDAD DEL AGUA
e Limites permisibles de caracteristicas bacteriologicas

El contenido de organismos resultante del examen de una muestra simple de

agua, debe ajustarse a lo establecido en la Tabla 2.

Bajo situaciones de emergencia, las autoridades competentes deben establecer

los agentes biolégicos nocivos a la salud a investigar.

CARACTERISTICA LiMITE PERMISIBLE

Organismos coliformes totales 2 NMP/100 ml

2 UFC/100 ml

Organismos coliformes fecales | No detectable NMP/100 ml

Cero UFC/100 ml

Tabla 2: LMP en una muestra simple de una prueba de agua.

Los resultados de los examenes bacteriol6gicos se deben reportar en unidades de
NMP/100 ml (nimero mas probable por 100 ml), si se utiliza la técnica del nUmero
mas probable o UFC/100 ml (unidades formadoras de colonias por 100 ml), si se

utiliza la técnica de filtracion por membrana.
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e Limites permisibles de caracteristicas fisicas y organolépticas.

CARACTERISTICA

LiMITE PERMISIBLE

Color

20 unidades de color verdadero en la

escala de platino-cobalto.

Olor y sabor

Agradable (se aceptaran aquellos que
sean tolerables para la mayoria de los
consumidores, siempre que no sean
resultados de condiciones objetables
desde el punto de vista biolégico o

quimico).

Turbiedad

5 unidades de turbiedad nefelométricas

(UTN) o su equivalente en otro método.

Tabla 3: Caracteristicas fisicas y organolépticas en el agua.

e Limites permisibles de caracteristicas quimicas.

. Los limites se expresan en mg/l, excepto cuando se indique otra unidad [22].

CARACTERISTICA LIMITE
PERMISIBLE

Aluminio 0.20
Arsénico 0.05

Bario 0.70

Cadmio 0.005
Cianuros (como CN)) 0.07

Cloro residual libre 0.2-1.50
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Cloruros (como CI’) 250.00
Cobre 2.00
Cromo total 0.05
Dureza total (como 500.00
CaCO3)

Fenoles o compuestos 0.001
fendlicos

Fierro 0.30
Fluoruros (como F) 1.50
Manganeso 0.15
Mercurio 0.001
Nitratos (como N) 10.00
Nitritos (como N) 0.05
Nitrégeno amoniacal 0.50
(como N)

pH (potencial de 6.5-8.5 Pogina 19
hidrégeno) en unidades

de pH

Plaguicidas en 0.03
microgramos/I: Aldrin y

dieldrin (separados o
combinados)

Clordano (total de 0.30
isomeros)

DDT (total de isomeros) 1.00
Gamma-HCH (lindano) 2.00
Hexaclorobenceno 0.01
Heptacloro y ep6xido de 0.03
heptacloro

Metoxicloro 20.00
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2,4-D 50.00
Plomo 0.025
Sodio 200.00
Solidos disueltos totales | 1000.00
Sulfatos (como SO4=) 400.00

Sustancias activas al azul | 0.50
de metileno (SAAM)

Trihalometanos totales 0.20

Zinc 5.00

Tabla 4: Contenido de constituyentes quimicos en el agua.

Los limites permisibles de metales se refieren a su concentracion total en el agua,

la cual incluye los suspendidos y los disueltos.

e Limites permisibles de caracteristicas radiactivas.

Los limites se expresan en Bq/l (Becquerel por litro) [22].

CARACTERISTICA LIMITE
PERMISIBLE

Radiactividad alfa 0.1

global

Radiactividad beta 1.0

global

Tabla 5: Contenido de constituyentes radiactivos.
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1.8 TECNICAS DE PURIFICACION DEL AGUA

Para estudiar los posibles tratamientos hay que dar a un determinado efluente, lo

primero que se ha de realizar es la caracterizacion del mismo, tanto en las

materias contaminantes que pueda contener, como en los componentes

mayoritarios que, aungue no sean téxicos pueden tener mucha influencia a la hora

de decidir el tratamiento adecuado [11].

Los problemas de los efluentes contaminados pueden resolverse de varias

maneras.

Reciclando el agua después de eliminar los contaminantes del efluente
mediante diversas técnicas.

Intercambiando residuos. Se trata de establecer una base de datos de los
residuos producidos por diversas industrias cercanas entre si de manera

gue el residuo de una pueda ser materia prima de la otra.

Minimizando los efluentes o no produciéndolos, a través del cambio de las
especificaciones de los productos o cambiando el proceso de produccion,
de tal manera que implique la generacion de efluentes menos
contaminantes.

Segregando determinados efluentes con caracteristicas especiales y

tratandolos por separado antes de ser mezclados con el resto.
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e Concentrandolos y llevandolos a una planta centralizada de tratamiento de
residuos. Debido a que es de suma importancia realizar un tratamiento de
potabilizacion al agua antes del consumo humano para evitar que sea una
fuente de contaminacion.

Los tratamientos para potabilizar el agua, se pueden clasificar de acuerdo con:

e Los componentes o impurezas a eliminar.
e Parametros de calidad

e Grados de tratamientos de agua

En tal sentido, se puede realizar una lista de procesos unitarios necesarios para la
potabilizaciébn del agua en funcion de sus componentes. De esta forma, la

clasificacion seria la siguiente [12]:

TIPO DE CONTAMINANTE OPERACION UNITARIA
Solidos gruesos Desbaste

Particulas coloidales Coagulacién+ Floculacion+
Decantacién

Solidos en suspensién Filtracion
Materia organica Afino con carbén activado
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Amoniaco

Cloracion al breakpoint

Gérmenes patdégenos

Desinfeccion

Metales no deseados (Fe,
Mn)

Precipitacion por oxidacién

Solidos disueltos (Cl-, Na+,
K+)

Osmosis inversa

Tabla 6: Tipo de contaminante y operacién unitaria a realizar para la purificaciéon

de agua.
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2.1 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

En la actualidad, los requerimientos medioambientales se han vuelto mas estrictos
debido a la toma de conciencia de la importancia de la salud humana y
medioambiental. Por ello se han desarrollado diversas tecnologias altamente
eficientes durante los ultimos afios. Entre éstas se encuentran los Procesos de
Oxidacion Avanzada (POA) [14] que pueden definirse como procesos que implican
la formacion de radicales hidroxilo (OH) altamente reactivos ya que presentan un
elevado potencial de oxidacién (E = 2.8 V), caracteristica que lo hace de gran
efectividad para el proceso de oxidacién de compuestos organicos principalmente
por abstraccion de hidrogeno, es decir, se generan radicales organicos libres, los
cuales pueden reaccionar con oxigeno molecular para formar peroxi-radicales,
incluso pueden iniciarse reacciones de oxidacion en serie que pueden conducir a

la mineralizacién completa de los compuestos orgénicos [15].

Reaccion 1. Generacién de radicales organicos libres.

OH*+ RH — R*+H20

Reaccion 2. Formacion de peroxi-radicales.

R* 0:—R0O?_ productos + CO2
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Los procesos (POA’s) son procesos que implican la formacion de
radicales hidroxilo (*OH) de potencial de oxidacion (E= 2.8 Voltios) mucho mayor

gue el de otros oxidantes tradicionales (ozono 2.07 voltios, peréxido de hidrogeno

(agua oxigenada) 1.78 voltios; didxido de cloro 1.57 voltios, y cloro 1.36 voltios).

Dentro de los POA’s se encuentran procesos como el ozono, uno de los
inconvenientes de este proceso es su elevado costo por el uso de reactivos caros
(como H;0,). Ademas del costo de los reactivos su uso se complicaria por la
logistica de mantener su suministro. Se estima que de las plantas de
potabilizacién de agua que utilizan cloro como desinfectante, la mayoria no trata el

agua continuamente, por problemas en la adquisicién o suministro de cloro.

Compuesfo HO" 0,
Alquenos clorados 10— 10" 107 - 10°
Fenoles 10¥—10™ 10*
Aromaticos 10" -10™ 110
Cetonas 10— 10™ 1
Alcoholes 10" — 10 10 - 1
Alcanos 10° — 10” 10™

Tabla 7: Oxidacion de compuestos organicos por medio de POA.
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2.2 VENTAJAS DE LAS TECNOLOGIAS AVANZADAS DE OXIDACION.

A

10.
11.

Tiene lugar a temperatura ambiente.

El oxigeno necesario para la reaccion se obtiene de la atmosfera.

El catalizador es barato, inocuo y puede reutilizarse varias veces.
Generalmente se consigue la completa destruccion del contaminante. En
cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean especies muy
fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia
organica.

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

Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

No se forman subproductos de reaccion o se forman en baja concentracion.
Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pre-tratamientos alternativos, como la desinfeccion.

Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

En muchos casos, consumen mucha menos energia que otros métodos.
Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales

como el cloro.
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2.3 VENTAJAS DEL PROCESO SELECCIONADO.

1. Es el Gnico método que realmente destruye sustancias toxicas hasta
compuestos totalmente inocuos. En el caso de sustancias organicas los
subproductos que se obtienen son agua, CO, y simples &cidos inorganicos.

2. Otros procesos como el arrastre mediante aire o el carbén activo granular,
tecnologias ambas bastante usadas, no constituyen ningun tipo de
tratamiento real en si, ya que su objeto es eliminar los contaminantes
presentes en un determinado medio para transferirlos a otro.

3. El proceso es capaz de destruir practicamente cualquier tipo de sustancia
organica incluidas mezclas complejas. En este sentido es capaz de
descomponer incluso sustancias dificiles o peligrosamente tratables por
otros métodos como es el caso de dioxinas, bifenilos policlorados (PCBSs),
disolventes, pesticidas, etc.

4. La reaccion también funciona en el caso de metales pesados, siendo
posible reducir metales como el cromo, mercurio, etc, a un estado en el cual
su toxicidad se ve sustancialmente reducida.

5. Las sustancias contaminantes son eliminadas en un Unico proceso sin
necesidad de ser extraidas previamente del medio en el que se encuentran
disueltas.

6. El proceso puede realizarse en combinacién con cualquier otro como podria
ser el caso del biolégico. En este sentido existen algunos compuestos que
no son susceptibles de ser degradados por bacterias y el tratamiento
fotoquimico podria degradar el compuesto original hacia otro para ser

atacado por microrganismos.
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2.4 FOTOCATALIZADOR.

Un fotocatalizador es una especie quimica capaz de producir transformaciones
guimicas entre los participantes de una reaccion, interviniendo en su mecanismo
pero regenerandose al final. Existen diversos materiales semiconductores con
propiedades adecuadas para promover o catalizar un amplio rango de reacciones

guimicas fotonicamente activadas.

Los fotocatalizadores en polvos suspendidos en el medio a descontaminar sufren
procesos de agregacion que pueden afectar negativamente la eficiencia, por la
disminucién del area superficial disponible definida por el tamafio de las particulas.
Su uso requiere ademas la necesaria incorporacion de una etapa de separacion y

recuperacion del catalizador en el proceso de descontaminacion de aguas.

Una alternativa es el fotocatalizador suspendido es usarlo en forma de depdsitos
de pelicula delgada sobre un substrato fijjo. Sin embargo, surgen problemas
adicionales como por ejemplo la reduccion del area superficial expuesta a la
solucién. Por otro lado, problemas de adherencia y de envenenamiento del foto-

catalizador son también comunes.

Adicionalmente, se debe realizar una adecuada seleccion del substrato para que

su interaccion con el foto-catalizador sea sino benéfica, por lo menos inocua.
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2.5 FOTOCATALISIS

La fotocatdlisis es una reaccion fotoquimica que involucra la absorcion de luz
ultravioleta y un catalizador como material semiconductor. Durante este proceso
se presentan reacciones de oxidaciony reduccion. Para llevar a cabo la
fotocatélisis es necesaria la activacion del catalizador (TiO,) mediante radiacion
ultravioleta o luz germicida a unas longitudes de onda (A) adecuadas. De esta
forma, por cada fotdn con una energia determinada que incide sobre el material
semiconductor se promueve un electron de la banda de valencia a la banda de

conduccion.

Mediante esta tecnologia se genera un gran proceso de desinfeccion superior al
99,9% de efectividad en eliminacion de bacterias, virusy todo tipo de
organismos patdgenos sin utilizar ningin agente quimico. Por otra parte, no
produce ningun tipo de corrosiéon ni deterioro de las instalaciones ya que el
sistema no emplea el uso de agentes quimicos al tratarse de un sistema de
tratamiento fisico que no modifica las propiedades organolépticas del agua. Por lo
tanto el tratamiento de fotocatalisis es adecuado para desinfeccion de agua y
ademas, debido a su caracter oxidante y la facilidad para romper enlaces
complejos, puede usarse como pre tratamiento a otro tipo de oxidacién con el
objetivo de reducir DQO (Demanda Quimica de Oxigeno)en aguas poco
biodegradables y con dificultad para ser oxidadas con los métodos
convencionales. Dentro de la fotocatalisis se tienen dos tipos de técnicas:
Procesos heterogéneos, los cuales son mediados por un semiconductor como
catalizador y los procesos homogéneos o procesos mediados por compuestos

férricos, en donde el sistema es usado en una sola fase.
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2.6 FOTOCATALISIS HOMOGENEA

La fotocatalisis homogénea o foto-fenton hace referencia a la reaccion del
peréxido de hidrogeno con sales ferrosas, generando radicales hidroxilo en
condiciones de pH acido a temperaturas moderadas y la descomposicion foto-
asistida del peréxido de hidrogeno con sales ferrosas, los cuales forman parte de

los procesos de oxidacion avanzada.

2.7 METODO FOTO FENTON.

Este método, se produce al catalizar el peréxido de hidrégeno con fierro, dando
como resultado la formacion de radicales libres altamente reactivos del hidroxilo
(OH). Es una reaccion llamada asi por su descubridor en 1894, Henry John
Horstman Fenton (1854-1929, ingeniero quimico britanico). Las reacciones en
camino de la produccién de radicales OH electroquimicamente se puede

representar con las reacciones dadas a continuacion:

Fe¥ +e— Fe* (1)
Oz + 2e-+ 2H* - H202 (2)

Fe2* + H202 — Fe3* + OH®*+ OH- (3)

OH® es un agente oxidante no selectivo, muy potente que reacciona con
compuestos organicos hasta que se consigue su mineralizacion (conversion en

iones de CO; e inorganicos).
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En este sistema catalitico la reaccion puede ser propagada a través de la
regeneracion de Fe?" que tiene lugar principalmente por la reduccién de Fe** con
especies electro-generadas H,O, se produce a través de la reaccion (2) por
borboteo de gas O, a través de la solucidén acida con una pequefia concentracion
de Fe?* o Fe®*" en el compartimiento catédico. Los contaminantes se destruyen por
la accion de forma OH en la reaccion (3).

Este sistema ha sido utilizado con éxito en la hidroxilacion de algunos compuestos

organicos.

Perdxido de Hidrogeno

Sulfato Ferroso Agente Agente
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Figura 9: Esquema general del proceso fenton.
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2.8 FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

La fotocatalisis heterogénea utilizando Diéxido de Titanio como catalizador
consiste basicamente en la produccion de radicales hidroxilos "OH por medio de la
activacion de un catalizador por accién de la luz UV. Esencialmente ocurre una
promocion de electrones de la banda de valencia a la de conduccion, lo que a su
vez forma un hueco positivo en dicha banda de valencia, y estos interactian con
iones hidréxido y agua para formar el radical libre ‘OH. Los electrones en la banda
de conduccion interactian con el oxigeno molecular para formar el radical Super-

oxido (‘O,) y peroxido de hidrégeno (H,O2) que a su vez generan radicales "OH.
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CAPITULO 3
DIOXIDO DE TITANIO Y ACIDO ™™*-
ACETICO
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GENERALIDADES

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y/o purificacion de aguas
mediante fotocatdlisis heterogénea con dioxido de titanio como catalizador es hoy
por hoy, una de las aplicaciones fotoquimicas que mas interés ha despertado
entre la comunidad cientifica internacional. Por un lado, la fotocatalisis
heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos no es

selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes [16].

Una alternativa para remover eficientemente los contaminantes organicos
emergentes del agua la constituyen los Procesos de Oxidacién Avanzada (POA),
que estan considerados como la “mejor técnica disponible” para la depuracion de
compuestos recalcitrantes, toxicos y contaminantes solubles no biodegradables.
Ademas, estos procesos operan a temperatura ambiente y en condiciones de
presiéon suaves lo que proporciona su facil manejo y son procesos muy seguros,
eficaces y con costos de operacibn muy reducidos en comparacion con otras
alternativas como la evaporacion, oxidacién hiumeda y gestion, los cuales son un
proceso de tratamiento avanzado de aguas residuales basado en la generacion de
radicales OH [17].

Los procesos de tratamiento avanzado de aguas residuales mas importantes son
las filtraciones profundas, superficial y por membranas, la adsorcion, el arrastre
con aire, el intercambio i6nico, la destilacion y los procesos de oxidacion
avanzada. Entre estos Ultimos se encuentra la ozonizacion, la fotolisis, la
combinacion ozono/radiacion UV, la combinacion ozono, H;O, y radiacion UV, los
procesos Fenton y Foto-Fenton y la fotocatalisis heterogénea, la cual ha sido
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probada con éxito en el tratamiento de aguas contaminadas con moléculas
organicas dificiles de remover por tecnologias convencionales, como pesticidas,

fenoles, farmacos, plastificantes, etc.

En la fotocatalisis heterogénea se tiene la accion de un catalizador que se activa al
recibir radiacién de contenido energético suficiente para que se produzca un
cambio en el lugar de su ultimo electrén, el cual migra temporalmente de la capa
de valencia a la capa de conduccion, dejando un hueco (vacancia de electron) en
la capa de valencia, el cual puede recombinarse con el electrén o interaccionar
con los iones OH" del agua, produciendo un radical libre OH". Estos criterios los
cubre bastante bien el diéxido de Titanio (TiO;), que es una molécula bastante
activa ante la radiacion UVA (400 nm-315 nm), estable quimicamente, inocua y de

facil obtencion.

El catalizador puede emplearse de 2 formas: suspendido e inmovilizado. Al usarse
suspendido, su eficiencia es alta, en tanto, al usarse inmovilizado, se disminuye
ligeramente su eficiencia pero se evita la separacion del agua. En general, se ha
usado principalmente TiO, suspendido y se han tenido buenas experiencias con la
mayor parte de las moléculas organicas ensayadas con aplicaciones tan diversas
como la eliminacién de plaguicidas de farmacos del agua residual y potable, en el
tratamiento de aire de interiores para removerle compuestos organicos volatiles,
en la reduccibn de metales pesados como cromo, arsénico y mercurio,
recuperacion de plata, etc. Para su uso de forma inmovilizada, las eficiencias han
variado de acuerdo con la tecnologia usada para el dispositivo y con el proceso de
obtencion de las peliculas de este catalizador, pero los resultados siguen siendo

positivos.
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3.2 PARAMETROS QUE INFLUYEN EN EL PROCESO DE FOTOCATALISIS
CON TIOs.

Existen varios parametros que influyen cualitativa y cuantitativamente en el

proceso de oxido-reduccion foto-catalitico, se presentan los més importantes:

= Temperatura

La variacion de la temperatura no afecta significativamente la velocidad de las
reacciones foto-cataliticas. La interface oOxido/electrolito es una superficie
cargada eléctricamente la cual depende fuertemente del pH del medio y la
carga movilizada sobre la superficie determina la estabilidad coloidal de las

particulas del 6xido en suspension.
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El pH de la solucién acuosa afecta significativamente la carga de la particula de
catalizador y por tanto el tamafio de sus agregados y las posiciones de los
méaximos y minimos de las bandas del TiO, debido a su caracter anfotérico.

Debe trabajarse a un pH diferente al punto de carga cero donde la superficie del
oxido no estd cargada. El punto de carga cero (isoeléctrico) del TiO, se
encuentra alrededor de pH 7, por encima o por debajo de este valor el
catalizador se carga positiva 0 negativamente, valores cercanos a la neutralidad

no tienen efecto significativo sobre la operacion.
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Un analisis detallado del pH éptimo no solo incluye su incidencia sobre el
sustrato inicial sino también la incidencia que tiene el mismo sobre el resto de

los compuestos intermedios generados en la degradacion.

= Influencia del Oxigeno

El oxigeno es necesario para la mineralizacion completa del contaminante y no
debe competir con las otras especies durante la adsorcion sobre el catalizador.
El oxigeno disminuye la recombinacion del electrén—hueco generado y ademas
forma radicales muy reactivos del tipo O,, La concentracion de oxigeno afecta
directamente la velocidad de reaccion la cual aumenta con la presion parcial del

oxigeno ( Oz P) en el agua.

» Intensidad de la Luz

La velocidad de reaccion es proporcional a la intensidad de la luz hasta cierta
intensidad especifica para cada proceso. A partir de esta intensidad
caracteristica, la velocidad de reaccion se hace proporcional a la raiz cuadrada
de la intensidad de la luz debido a una mayor recombinacion electrén-hueco. En
el proceso de degradacion fotocatalitica de contaminantes influyen una serie de
pardmetros que van desde la naturaleza del catalizador, la configuracion del
foto-reactor, la fuente de luz empleada, hasta los procesos de adsorcion del
contaminante sobre el catalizador, que estaran afectados por las propiedades
de éste. Las reacciones pueden ser de orden 1, 1/2 6 0, segun la intensidad de

la irradiacion.
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3.3 DIOXIDO DE TITANIO.

Dioxido de titanio, TiO,, es un semiconductor sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética cerca de la regién UV, es anfotero y muy estable
quimicamente. Por las caracteristicas mencionadas es el foto-catalizador mas
empleado y actualmente se utiliza como degradante de moléculas organicas en
el proceso de purificacion del agua [18]. Se presenta como mineral en la
naturaleza en tres diversas formas cristalinas: anatasa (forma tetragonal), rutilo
(forma tetragonal) y brokita (forma ortorrombica), siendo las dos primeras fases

las mas importantes.

En la figura siguiente se pueden observar las celdas o redes unitarias de la fase

anatasa y rutilo.
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Figura 10: Posicion de los atomos de titanio y oxigeno en la red cristalina del

diéxido de titanio para la fase: a) anatasa y b) rutilo.
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El dioxido de titanio especialmente como fase anatasa, es ampliamente utilizado
como catalizador por sus propiedades oOpticas y electronicas, bajo costo,
estabilidad quimica y baja toxicidad, principalmente un gran niamero de trabajos
[16] han reportado que el TiO, es un buen foto-catalizador debido a que posee un
adecuado valor de banda prohibida (_3eV).

Ademas es utilizado como pigmento blanco, por sus propiedades de dispersion,
recubrimiento anticorrosivo, sensor de gases, absorbente de rayos UV en

productos cosméticos y de manera general en la industria ceramica [18]

El dioxido de titanio producido por Degussa bajo el nombre comercial de P25 es el
catalizador no soportado mas empleado ya que hasta ahora ha mostrado una
mayor efectividad, sin embargo, posee un &rea superficial especifica baja (50
m?/g), las dimensiones de particula no son uniformes y cerca del 30% de su
estructura cristalina es rutilo [16].

3.3.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS.

CARACTERISTICAS GENERALES DEL DIOXIDO DE TITANIO DEGUSSA P-25

Propiedades Fisicas

Densidad (g/cm?®) 4,05

Porosidad Aparente (%) 0
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Propiedades Mecanicas

Dureza- Vickers (kgf mm™) 980
Modulo de Traccion (GPa) 250-300
Resistencia a la Compresion (MPa) 800-1000

Propiedades térmicas

Coeficiente de Expansion Térmica a 20-1000C (1x10° 8-10 K™

Conductividad Térmica a 20C (W m™ k™) 2,5-5,0

Punto de Fusion © 1850

Resistencia quimica

Acidos — Concentrados Aceptable
Acidos — Diluidos Buena
Alcalis Mala
Metales Mala
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TiO; Degussa P25
Energia de ancho de banda Eg=328V
Longitud de onda umbral 387 nm
Densidad 3,5 gl
Constante dieléctrica relativa 10
Area BET (Brunauer-Emmett-Teller) [50+15) m/g
Indice de refraccién (Rutilo/Anatasa) 3,87/25-23
Tamafo medio de particula (TEM) 20-40 nm
Proporcidn Anatasa:Rutilo BO-70 : 20-30
Densidad de estados extrinsecos (BC) 5-10™ em™, T ambiente
Densidad superficial de grupos OH 10% - 10" em™

Tabla 8: Propiedades coloidales de particulas de TiO..
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3.4 ACIDO ACETICO.

También llamado acido etanoico o acido metilencarboxilico es un acido organico
de dos atomos de carbono, se puede encontrar en forma de ion acetato. Su
férmula es CH3-COOH (C,H40,), siendo el grupo carboxilo el que le confiere las
propiedades &cidas a la molécula. Este es un &acido que se encuentra en el
vinagre, siendo el principal responsable de su sabor y olor agrios. De acuerdo con

la IUPAC se denomina sistematicamente acido etandico.

El acido acético es un acido de origen natural, presente en la mayoria de las
frutas. Es producido a través de una fermentacion bacteriana, y por consiguiente,
esta presente en todos los productos fermentados. Comercialmente es elaborado
por medio de la fermentacion bacteriana del azucar, las melazas o el alcohol, o por

sintesis quimica del acetaldehido.

No produce efectos colaterales, ya que es un compuesto natural de todas las
células corporales. Solamente debe ser evitado por aquellas personas que sufren

de intolerancia al vinagre (casos muy raros).
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3.4.1 PROPIEDADES GENERALES.

Es el segundo de los acidos carboxilicos después del acido férmico o metandico,
que sélo tiene un carbono, y antes del acido propandico, que ya tiene una cadena
de tres carbonos. El punto de fusion es 16.6 °C y el punto de ebullicion es 117.9
°C [19].

En disolucion acuosa, el acido acético puede perder el protdn del grupo carboxilo
para dar su base conjugada, el acetato. Su pKa es de 4.8 a 25°C, lo cual significa,
que al pH moderadamente acido de 4.8, aproximadamente la mitad de sus
moléculas se habran desprendido del proton. Esto hace que sea un acido débil y
que, en concentraciones adecuadas, pueda formar disoluciones tampon con su

base conjugada. La constante de disociacién a 20°C es Ka= 1.75+10™.

Es de interés para la quimica organica como reactivo, para la quimica inorganica
como ligando, y para la bioquimica como metabolito (activado como acetil-
coenzima A). También es utilizado como sustrato, en su forma activada, en
reacciones catalizadas por las enzimas conocidas como acetil transferasas, y en

concreto histona acetil transferasas.
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3.4.2 PROPIEDADES FiSICAS.

e Liquido hidroscopico

e Incoloro

e Inodoro, olor punzante (a vinagre)
o Punto de ebullicion de 118.05 °C
e Punto de fusién de 16.6 °C

3.4.3 PROPIEDADES QUIMICAS.
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e Soluble en agua, alcohol, éter, glicerina, acetona, benceno, y tetracloruro de

carbono.

o Buen disolvente de varios compuestos organicos y de algunos inorganicos
como el azufre y el fésforo.

e Anhidro cristaliza a 17°C tomando un aspecto parecido al hielo, conocido
como &cido acético glacial.

« Momento dipolar de 1.74 D

e Es insoluble en sulfuro de carbono.
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3.4.4 OBTENCION.

Se produce como un subproducto del final de la fermentacion al transformarse
parte del alcohol etilico que transforma el etanol primero en acetaldehido y luego
en &cido acético.

Hoy en dia la via natural de obtencién industrial de &acido acético se realiza a
través de la carbonilacion (reaccion con CO) de metanol. Anteriormente se obtenia
por oxidacién de etileno en acetaldehido y posterior oxidacion de éste a &cido
acetico.

3.4.5 APLICACIONES

El acido acético sirve de producto quimico intermedio, agente descalcificante en el
curtido del cuero, disolvente y acidificante de pozos de petréleo. Ademas se utiliza
como aditivo en distintos alimentos y en el vidriado y como catalizador y agente de

acabado en las industrias de colorantes y tejidos.

El 4&cido acético es utilizado como un conservante previniendo el crecimiento de
las bacterias y los hongos. Sus aplicaciones en la industria quimica van muy
ligadas a sus sales anionicas, como son el acetato de vinilo o el acetato de

celulosa (base para la fabricacion de rayén, celofan, etc.).
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o En la medicina es como tinte en las colposcopias para detectar la infeccion

por virus de papiloma humano.

e Produccion de acetato de sodio y como agente de extraccién de antibioticos
en industria medicinal.

e Por su accion desincrustante, el acido acético es utilizado en el lavado
quimico de Equipos de Didlisis (en diluciones que van del 2,5% al 5%
dependiendo de la recomendacion del fabricante del Equipo).

o Neutralizante y vehiculo en los procesos de tefiido en industria textil.
Vehiculo de tincion en industria del cuero.

« Como agente neutralizante y para la formacién de per-acidos en industria
quimica.

« Como agente acidulante y para la preparacion de ésteres frutales en la
industria alimenticia.

e Enla produccién de acetatos.

« Ingrediente de compuestos adhesivos.

« Ingrediente de lacas especiales para la industria aeronautica. Pagina 46

« Ingrediente de insecticidas y germicidas.
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CAPITULO 4

PARTE
EXPERIMENTAL ...
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4.1 METODOLOGIA PARA LA ELABORACION DEL FOTOCATALIZADOR CON
BASE A TiOa.

Impregnacion en anillos Pall.

Para la realizacion de esta tesis se eligid el uso de anillos Pall ya que al
introducirlos en el soporte circulara el agua por todos lados dado a su forma y

tamafo es muy sencillo realizarlo.

1) Se limpiaron los anillos Pall.

Figura 11: Anillos pall para elaboracion de dispositivo.
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2) Se efectud una suspension disolviendo dioxido de titanio en acido acético para
poder realizar la impregnacion en los anillos Pall.
Figura 12: Formacion de la solucion con dioxido de titanio y acido acético.
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3) Se impregnd la solucién en los anillos Pall y se colocaron en la mufla.

Figura 13: Anillos Pall impregnados con la suspension realizada anteriormente
para su activacién dentro de la mufla.
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4) Se introdujeron los anillos en la mufla y se llevaron a una temperatura de 350

°C para ser activados esto se llevo a cabo durante una hora.

Figura 14: Introduccion de anillos Pall a la mufla para su activacion.

5) Se retiraron los anillos Pall de la mufla para colocarlos posteriormente en un

dispositivo disefiado (ver elaboracién).

6) Se realiz6 nuevamente del paso 4 al paso 6 en este caso con una malla de

acero inoxidable.
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Figura 15: Anillos Pall impregnados de la solucién dentro de la mufla.
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4.2 MATERIAL PARA ELABORACION DEL DISPOSITIVO
*Tubo de cuarzo

*Malla de acero inoxidable

*2 lamparas de luz negra de 6 y 8W

*1 lampara germicida

*Tubo de PVC

*Tapones hembra

4.3 DISENO Y ELABORACION DE DISPOSITIVO.

A continuacioén se presenta la metodologia para disefar y elaborar el dispositivo o

pre filtro para la purificacién de agua.

1) Se introdujeron los anillos Pall impregnados con la solucion de diéxido de
titanio y acido acético dentro de un tubo de cuarzo.

2) Se coloco en los extremos la malla impregnada de la misma solucion.

3) Se acomodaron 2 lamparas de luz negra de 6, 8 W y 1 ldmpara germicida de 8
W en forma simétrica en la parte exterior del tubo de cuarzo y cubrir con un

tubo de PVC para evitar el contacto con el agua.

4) Se realizaron las conexiones correspondientes y se encendieron las lamparas

de luz negra y germicida de forma permanente.
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5) Se colocaron tapones hembra en los extremos para sellar el dispositivo.

6) Se dejo correr el agua para ser probado dicho dispositivo.

En la siguiente figura se muestra el disefio inicial del dispositivo que contiene los
anillos Pall dentro de un tubo de cuarzo y el comienzo de la colocacién de las

lamparas germicida y ultravioleta con sus correspondientes arrancadores.
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Figura 15: Disefio del dispositivo con tubos de cuarzo y lamparas germicidas y de

luz negra.
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En la siguiente figura se muestra el dispositivo mencionado anteriormente con la

alimentacion de agua por medio de mangueras

Figura 16: Prueba del dispositivo con agua.
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Ya terminado el dispositivo se procedio a encenderlo y dejar correr el agua, como

se puede observar en la siguiente figura.
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Figura 17: Prueba del dispositivo encendido a pequefia escala

4,4 PRUEBA DEL DISPOSITIVO

Para realizar las pruebas experimentales de dicho dispositivo se decidioé realizarlas
para eliminar el fenol presente en el agua ya que es muy dafiino, no perceptible y

dificil de remover.
Parala prueba del dispositivo se realizaron tres pruebas correspondientes:

1) Se disolvieron 20 mg de fenol en 1000ml de H,O0.

2) Se disolvieron 10 mg de fenol en 1000 ml de H,0.

3) Se disolvieron 5 mg de fenol en 1000 ml de H,0.

4) Se hizo pasar agua por el dispositivo con la luz negra activa y germicida en
forma permanente por las tres pruebas.

5) Se realizé una titulacion en laboratorio.

6) En un tubo de ensayo con 10 ml de H,0, se agregd una gota de solucién de
NaOH al 10 %

7) Al tubo de ensayo se agregd una gota de fenoftaleina.
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8) Se tituld la solucidn, para observar si existia alguna reduccion de fenol en la

muestra.
9) Se observo el Ph de cada muestra para verificar la reduccion en este y poder

verificar la disminucion o eliminacion de fenol.

RESULTADOS

Se hizo pasar el agua disuelta con fenol en las cantidades mencionadas en el
punto anterior por el dispositivo con las lamparas germicida y luz negra,
posteriormente se tituld para determinar si habia presencia de fenol y en qué

cantidad en las tres muestras.

Al analizar las tres muestras al término de la titulacion se observo que si habia una
disminucién de fenol en todas las tres muestras, aunque en la primera (20mg de
fenol en 1000 ml de agua) y en la segunda (10 mg de fenol en 1000 ml de agua) pagina 56
no fueron muy significativas. En el Gltimo caso fue mas notable la eliminacion en la
muestra que contenia menos fenol (5 mg de fenol en 1000 ml de agua) ya que lo
elimin6 casi por completo, por lo que los resultados obtenidos en este proyecto

fueron satisfactorios observandose una disminuciéon en el Ph en las tres muestras.
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CONCLUSIONES

Por medio de este proyecto se concluye que el funcionamiento de dicho
dispositivo disefiado fue mejor con la combinacion de luz ultravioleta y germicida.
Cabe destacar que el disefio y elaboracion del mismo se realiz6 de dos formas
diferentes, en el primer método, se soporto dioxido de titanio con didxido de silicio,
tanto en los anillos Pall como en la malla de acero inoxidable, como respuesta se
obtuvo que no hubo gran adherencia por lo cual se opt6é por realizar el mismo
procedimiento con diéxido de titanio degussa P-25 disuelto en &cido acético para
formar una suspension mas uniforme, como resultado se observé una mejor
adherencia tanto en la malla como en los anillos, asi mismo se puede destacar
que este proceso es relativamente sencillo y econémico en comparacion con

tecnologias existentes hasta el momento.

Del mismo modo se puede concluir que al realizar las pruebas en dicho
dispositivo se obtuvo una disminucién en las 3 pruebas realizadas al agua
conteniendo fenol ya que hubo una disminucion de Ph en la titulacién porque al
pasar el agua contenida con fenol a través del dispositivo el diéxido de titanio

elimino el fenol y se pudo comprobar al titular con la fenolftaleina como indicador.

Cabe destacar que este proyecto queda abierto para poder realizar mejoras al
dispositivo ya que se realiz6 un dispositivo piloto, aun asi se comprobd que si
funciona y que se puede mejorar de una forma mas practica y estética para su

uso.
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