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1. INTRODUCCION
Los procesos de oxidacion avanzada conocidos como POA, son procesos fisicoquimicos
capaces de producir cambios en la estructura quimica de contaminantes, e involucran la
generacion in situ de especies reactivas de oxigeno con baja selectividad, tal como el radical
hidroxilo (*OH), peroxido de hidrogeno (H202), ozono (Os) y radicales anionicos,
proporcionando vias de mineralizacion completa a CO,, H20, asi como iones de sales

inorganicas [1].

Los microrreactores o los reactores miniaturizados, permiten un transporte de masa eficiente
incluso en condiciones de flujo laminar. En general, los microrreactores tienen uno o varios
canales donde suceden las reacciones. La dimension de esos canales va desde decenas hasta
unos cientos de micrometros de ancho. Debido a la reducida trayectoria de la difusion, desde
el seno de la disolucion acuosa del contaminante hasta la capa de catalizador, se reducen las
limitaciones de transporte de masa; lo que supera, con mucho, uno de los principales

inconvenientes de la inmovilizacién del catalizador [2, 3].

Por otra parte, los disruptores endocrinos son compuestos quimicos capaces de mimetizar
hormonas y alterar el funcionamiento de los organismos expuestos. En los ultimos diez afios
se han detectado méas de un millon de compuestos con esta capacidad disruptora. Dentro de
esta lista se encuentran: benzofenonas, bisfenoles, ftalatos, hormonas sintéticas, parabenos,
pesticidas, perfluoroalcoxialcanos, retardantes de Ilama, etc. Estos compuestos se encuentran
en muchos productos de uso cotidiano. Por ejemplo, se han encontrado ftalatos en juguetes,
perfumes o productos cosméticos; parabenos en cosméticos o aditivos alimentarios;
bisfenoles en botellas y recipientes de plastico para almacenar alimentos; y retardantes de
llama en productos electronicos y muebles. Debido a su persistencia, la exposicion a
disruptores endocrinos es extendida y continua. Estudios en diversas poblaciones de
mamiferos han llegado a detectar algunos de estos compuestos quimicos en mas del 95% de

muestras biologicas [4].

El presente proyecto de trabajo propone la degradacion de dos moléculas modelo: un
colorante y un disruptor endocrino utilizando un microrreactor de flujo continuo mediante
fotocatalisis heterogénea con TiO2 soportado como catalizador y diodos emisores de luz

como promotores de la fotocatalisis. En la primera parte, se obtuvieron los tiempos de



residencia caracteristicos del microrreactor tubular utilizado, las cinéticas de la oxidacion
considerando las variables de proceso para ambas moléculas modelo. En esas condiciones se
obtuvieron las constantes de velocidad de degradacion aparentes de los contaminantes. En la
segunda parte se obtuvieron los mapas de superficie respuesta de los tiempos de degradacion

y eficiencia de reaccion.



2. ANTECEDENTES
Los contaminantes que se acumulan en cuerpos de agua natural y potable pueden causar
efectos graves al medio ambiente y a los organismos vivos. La fotocatalisis es una opcion
prometedora para degradar dichos contaminantes, sin embargo, en este procedimiento es
necesario inmovilizar al fotocatalizador para evitar la formacion de lodos y procedimientos
adicionales para la separacion del catalizador. Entre varios tipos de reactores, el uso de
microrreactores en fotocatalisis ha demostrado ser una opcion que presenta grandes ventajas
con respecto a los procesos en macroescala. Sin embargo, hay pocos trabajos publicados
sobre los microrreactores con fotocatalizadores soportados donde se describan las
condiciones locales y cuantitativas de los fendmenos relevantes en ellos [4].
Los métodos tradicionales de descontaminacion basados en la separacion fisica y la
oxidacion bioldgica no son eficaces para degradar por completo tales contaminantes,
especialmente los microcontaminantes no biodegradables [5, 6].
Las tecnologias de purificacion quimica como la cloracion y la ozonizacién tienen un alto
costo operativo y se ha demostrado que, mediante la cloracién, por ejemplo, se generan
contaminantes secundarios tdxicos que terminan contaminando ain mas el ecosistema [7].
La filtracion por membrana, como la nanofiltracion y la 6smosis inversa, pueden lograr un
gran porcentaje de eliminacion de microcontaminantes con altos requisitos de energia. En
comparacion, la fotocatélisis, un proceso de oxidacioén avanzada conocido como POA, se
considera una tecnologia de descontaminacién innovadora, capaz de degradar los
contaminantes hasta cierto punto. En particular, la fotocatalisis heterogénea basada en
materiales semiconductores, ha probado ser eficiente en el tratamiento de agua [7]. De todos
los materiales semiconductores utilizados en la fotocatalisis heterogénea, el TiO- ha sido el
mas estudiado debido a su bajo costo, baja toxicidad, alta estabilidad quimica y alta actividad
catalitica [8].

2.1 Procesos de oxidacion avanzada
Los procesos de oxidacion avanzada aplican tecnologias innovadoras en el tratamiento de

agua, son capaces de degradar contaminantes xenobioticos o recalcitrantes mediante la
generacion de radicales altamente reactivos y transformar a los contaminantes en productos
finales no peligrosos y amigables con el medio ambiente, tal como la formacién de CO., H.0O

y otros productos inorganicos.



En general, los POA se realizan en tres etapas de oxidacion. La primera etapa implica la
formacion de oxidantes fuertes como los radicales hidroxilo ("OH), la segunda, consiste en
la reaccion de estos oxidantes con los contaminantes organicos presentes en el agua, y la
terceray en la Gltima etapa, se lleva a cabo la oxidacion de los contaminantes organicos hasta
la mineralizacion total [9].

Cuando la concentracion de radicales hidroxilo ("OH) es suficiente, es posible lograr la
mineralizacion completa de los contaminantes en condiciones de presion y temperatura
ambiente. Este radical puede generarse a partir de agentes oxidantes como: Os, HO,
radiacion UV, compuestos oxidantes y catalizadores.

Latabla 1 presenta los potenciales de oxidacion de distintas especies quimicas y muestra que
el poder de oxidacion del radical *OH es Unicamente superado por el del flior molecular y el

anion fluoruro [10].

Tabla 1. Potencial de oxidacion de distintas especies oxidantes [10].
Potencial de oxidacion

NUum.  Especie oxidante

E° (V, 25°C)
1 F +3.03
2 F> () +2.90
3 oH* +2.80
4 o +2.42
5 Os +2.07
6 H.0O; +1.78
7 HO", +1.70
8 HCIO +1.49
9 MnO4 +1.51
10 Cl, +1.36
11 0, +1.23
12 H.0 -0.83

Los radicales hidroxilo (*OH) son capaces de oxidar compuestos organicos principalmente
por abstraccién de hidrogeno o por adicidn electrofilicaa dobles enlaces generandose
radicales libres organicos (*R) que reaccionan a su vez con moléculas de oxigeno formando
un radical peroxilo, inicidindose una serie de reacciones de degradacién oxidativa que pueden
conducir a la completa mineralizacion de los contaminantes [9].

Una forma de clasificar a los POA puede ser mediante los procesos fotoquimicos y no
fotoquimicos. Los procesos fotoquimicos requieren de irradiacion (UV, UV-Vis), mientras

que los procesos no fotoquimicos requieren compuestos oxidantes (Tabla 2).


https://es.wikipedia.org/wiki/Hidroxilo
https://es.wikipedia.org/wiki/Adici%C3%B3n_electrof%C3%ADlica

Tabla 2. Clasificacion de procesos de oxidacién avanzada.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Fenton Foto-Fenton
Ozonacién Fotolisis
Sondlisis Fotocatalisis
Microondas
Radiolisis

Plasma no térmico

Oxidacién de agua supercritica
Oxidacién electroquimica

Oxidacién catalitica de peréxido himedo

Cualquier contaminante organico, que sea reactivo con el radical hidroxilo (*OH), puede ser
tratado mediante POA. Estos incluyen: hidrocarburos aromaticos (benceno, tolueno, xileno,
etc.), fenoles, hidrocarburos clorados, tintes, pesticidas, farmacos, explosivos, y muchos mas

[11]. La tabla 3 presenta algunas ventajas y desventajas de los POA.

Tabla 3. Ventajas y desventajas de los POA.

Ventajas Desventajas
Puede generar la mineralizacién completa de
contaminantes (formacion de CO,, H,O y
iones)
Puede ser utilizado para el tratamiento de
contaminantes organicos resistentes a otros
tratamientos, como procesos bioldgicos
Permitir la conversion de compuestos
recalcitrantes y contaminantes refractarios
sometidos a sistemas de biodegradacién
Se puede utilizar en combinacién con otros
procesos
Poseen un fuerte poder oxidante con
velocidades de reaccion altas

No todos los procesos pueden aplicarse a
las necesidades industriales

Mayores costos de capital de inversion y
operativos en comparacion con los métodos
convencionales

En algunos casos se requiere el control de
la concentracion del agente oxidante y la
correccién del pH

Formacion minima de subproductos Las limitaciones del proceso también estan
No concentra los residuos para su posterior | relacionadas con los cambios de pH, como
tratamiento con métodos de membranas la agregacion de particulas y la

No produce materiales que requieran | modificacion de  las  propiedades
tratamiento adicional en muchos casos, | superficiales de los catalizadores utilizados
consumen menos energia en los procesos heterogéneos




2.1.1 Procesos no fotoquimicos

Proceso Fenton
Existen diferentes tipos de procesos Fenton, como, por ejemplo, foto-Fenton, electro-Fenton,

foto-electro-Fenton,  sono-Fenton, sono-foto-Fenton, sono-electro-Fenton, Fenton
homogéneo y heterogéneo, Fenton hibrido y procesos tipo Fenton.

La reaccion de Fenton fue publicada por primera vez por Henry J. Fenton en 1894 y se
describe como el potencial oxidativo mejorado del H2O», cuando se usa hierro (Fe) como

catalizador en condiciones acidas [12]. Las reacciones involucradas en los procesos de

Fenton son:
Fe?* + H,0, —> Fe3*+*OH + OH" (1)
HO® + H;0; —> HO>* + H>0 (2)
Fe2* + *OH —> Fe3* + OH" (3)
Fe3*+ HO,® —> Fe* + O+ H* (4)
*OH+ *OH —> H,0, (5)

Intermediarios y/o (6)
Producto de degradacién
Las reacciones de tipo Fenton son reacciones en las que otros metales, como el cobalto y el

Contaminante organico+ °OH

cobre, se utilizan en un estado de oxidacion bajo.

Cu* + H,0, —> Cu?* + *OH + *OH" (7)
El proceso Fenton muestra una alta eficiencia en la descomposicién de colorantes azoicos y

bajo consumo de energia eléctrica en comparacién con el proceso foto-Fenton. En 2010
Matilainen y Sillanpa emplearon los procesos Fenton y foto-Fenton para la eliminacion de
colorantes azoicos presentes en el agua potable. Ambos tintes fueron completamente
decolorados por los dos procesos. Pero, el proceso de Fenton mostrd una alta eficiencias de
decoloracién y bajo consumo de energia eléctrica en comparacién del proceso foto-Fenton
[13].

Proceso electro-Fenton
La oxidacion anddica y la electrooxidacion indirecta se emplean para lograr la mineralizacion

de contaminantes organicos toxicos y biorrefractarios. En la oxidacion anddica, los
contaminantes se mineralizan mediante reacciones directas de transferencia de electrones o
la accion de radicales hidroxilo formados en la superficie del electrodo. La oxidacion anddica
se lleva a cabo en el compartimento del anodo de la celda dividida, donde la disolucion

acuosa contaminada se trata con un anodo. En estas condiciones, la mayoria de los



contaminantes no llegan a la mineralizacion total. En cambio, en el proceso electro-Fenton,
los contaminantes son destruidos por la accion del reactivo de Fenton junto con la oxidacion
anodica en la superficie del anodo. El proceso electro-Fenton lleva a cabo la generacion
electroquimica in situ de H20., que se descompone facilmente para producir radicales

hidroxilo en un medio acuoso catalizado por iones de hierro [14].

Procesos sono-Fenton y sono-electro-Fenton
En la actualidad, el ultrasonido también se ha utilizado para la degradacion de contaminantes

quimicos. El ultrasonido es una onda sonora mecanica con una frecuencia mayor que el limite
superior de la audicion humana, es decir aproximadamente 20 kHz. La aplicacion de una
onda de ultrasonido crea ciclos de expansion y compresion. El ciclo de expansion puede
resultar en cavitacion acustica. Antes de la implosion, las cavidades oscilan de tamafio,
siguiendo los ciclos de expansién y compresion de la onda de ultrasonido. Cuando estas
burbujas de cavitacién implosionan, se pueden alcanzar valores altos de presion atmosférica
y temperatura. En estas condiciones, los compuestos organicos se descomponen por escision
pirolitica directa o por los radicales hidroxilo formados en la pirolisis.

El proceso Fenton y la sondlisis se pueden combinar. Estos métodos aprovechan las ventajas
tanto del ultrasonido como del reactivo de Fenton; que puede mejorar la degradacion de
contaminantes organicos. El per6xido de hidrégeno se produce nuevamente por
recombinacion de radicales hidroxilo, pero mediante la aplicacion de luz ultravioleta la
cantidad de radicales hidroxilo aumenta nuevamente. EI complejo intermediario formado
debido a la reaccion de Fe** con H202 durante la reaccion de Fenton podria reducirse a Fe*

por sondlisis y fotolisis [15].

Procesos heterdgeneos de Fenton
Las principales desventajas asociadas con los procesos Fenton homogéneos incluyen la

formacion de grandes cantidades de lodos que contienen metales al final del proceso, lo que
impone un efecto perjudicial sobre el medio ambiente y la pérdida de una gran cantidad de
metales cataliticos (Tabla 4). Debido a estas dificultades, se han realizado diversos estudios
para utilizar soportes sélidos para las especies de hierro activas. Para estos se requiere que
los materiales exhiban una alta actividad catalitica, estabilidad; y el metal no debe perderse

por lixiviacion. También se han realizado estudios para llevar a cabo la inmovilizacion de



especies de hierro en diferentes soportes solidos o el uso de 6xidos de hierro insolubles como
goethita, magnetita y hematita para simplificar la separacion del hierro. Este proceso se
denomina reaccion de Fenton heterogénea. El proceso de Fenton heterogéneo resulta ser
atractivo y préctico, debido a que no requiere la etapa de separacion de lodos; por lo que
reduce el costo de operacion [16].

Tabla 4. Comparacion de reacciones de Fenton catalizadas homogéneas y heterogéneas [16].

Fenémenos Fenton homogéneo Fenton heterogéneo

Fase Misma fase que los reactivos Fases solido-liquido

Procesos duales de absorcién fisica y

Mecanismo Solo proceso de degradacion desorcién ademéas de reaccion
quimica
pH Rango estrecho de pH &cido Amplio intervalo de pH

Gran cantidad de precipitados Se forma un minimo de hidréxido
como lodo de hidréxido férrico  férrico

Pérdida de catalizador Alto Limitado

Consumo excesivo de dinero y
tiempo

Tratamiento con lodos

Recuperacion del catalizador Facil

Ozonacion
El ozono (Oz) es un oxidante poderoso que se ha utilizado ampliamente en varios procesos,

tales como el tratamiento de aguas residuales municipales e industriales, desinfeccion de agua
potable, sintesis quimica, alimentos y bebidas, agricultura, control de la contaminacion del
aire, medicina y aplicaciones dentales.

La ozonacion es una técnica utilizada para el tratamiento de aguas residuales para la
desinfeccion de efluentes, control de olores, eliminacion de color, oxidacion de
contaminantes organicos e inorganicos. El poder oxidativo del ozono se debe en gran parte a
la generacion de radicales hidroxilo. Existen diversas formas de mejorar la generacion de
radicales hidroxilo en el tratamiento de aguas residuales a base de ozono, incluida la adicion
de perdxido de hidrégeno (H20>), radiacion UV y catalizadores metélicos. La ozonacion
logra oxidar numerosos compuestos organicos presentes en el agua, por ejemplo, productos

farmaceéuticos y de cuidado personal, disolventes, pesticidas y surfactantes [17].



Ozondlisis catalitica
En el tratamiento de aguas residuales se han utilizado varios procesos de ozondlisis catalitica

homogéneos y heterogéneos. Diversos iones de metales de transicion como el cobalto (11),
niquel (1), cobre (I1), hierro (I1), manganeso (1), paladio y zinc (1) mejoran la degradacion
de contaminantes en el agua en presencia de 0zono.

La generacion de radical hidroxilo a través de la oxidacion directa del ion cobalto (11) con

0zono sugirio considerar a la 0zonizacion catalitica como un POA.
O3 + Co?* + H,0 —>»  °‘OH+CoOH*+0; (8)

Ademas de los iones metalicos disueltos, se encontré que varios éxidos metalicos, como el
oxido de cobre (I1) (CuO), el diéxido de manganeso (MnO), el didxido de titanio (TiO2) y
el oOxido de hierro (IIl) (Fe20s3), actian como catalizadores heterogéneos en la
descomposicion del ozono. Este tipo de POA basado en 0zono es aplicado en el tratamiento
de aguas residuales, especialmente para aguas residuales industriales y lixiviados que

contienen altas concentraciones de contaminantes organicos recalcitrantes [18].

Ozono/peroxido de hidrégeno
La combinacion de Oz/H.0O: es probablemente el POA basado en ozono mejor estudiado y

mejor implementado para el tratamiento de agua potable y aguas residuales. El proceso
O3/H20; fue estudiado ampliamente en 1982 por Staehelin y Hoigné. A una baja
concentracion de peroxido de hidrogeno (10° a 10* M), la descomposicion del ozono en el
agua se acelera y, como resultado, aumenta la concentracion de radicales hidroxilo. Dado
que la constante de velocidad de reaccion para esta reaccion es muy grande (del orden de 10°
M/s), el ozono se descompone muy rapidamente en presencia de peroxido de hidrégeno, y
los contaminantes susceptibles de reaccionar con los radicales hidroxilo, pueden degradarse
[19].

Sondlisis
El ultrasonido se divide en tres regiones segun la frecuencia: baja, alta y muy alta (Tabla 5).
Las frecuencias de ultrasonido bajas y altas se utilizan en procesos quimicos, mientras que

las frecuencias muy altas se aplican en diagndstico médico.



Cuando las ondas de ultrasonido (*)))”) de alta intensidad interactdan con los gases disueltos
en un medio liquido, se promueve la cavitacion acustica, es decir: la formacion, el
crecimiento y el colapso implosivo de burbujas. Las ondas de ultrasonido consisten en ciclos
de compresion y expansion. Durante la expansion, las ondas que tienen la intensidad
suficiente para superar las fuerzas moleculares del liquido generan burbujas. Estas burbujas
absorben continuamente energia de los ciclos de ultrasonido de compresion y expansion
alternos. Asi, las burbujas crecen por difusion de vapor o gas del medio liquido, hasta que

alcanzan un tamafio critico y luego colapsan [20].

Tabla 5. Intervalo de frecuencia de ultrasonido.
Intervalo de frecuencia

(kH2) Nombre
20-100 Baja frecuencia
200-1000 Alta frecuencia
5000-10,000 Frecuencia muy alta

El colapso de la burbuja actia como un "punto caliente™ localizado en condiciones singulares
de temperatura (~5000 K), presién (~1000 atm) y un tiempo de vida corto. Por tanto, se
producen procesos quimicos que involucran ruptura de enlaces; por ejemplo, la ruptura de
moléculas de agua y gases, por ello el procedimiento es denominado sonoquimica. El agua
se descompone en un atomo de hidroégeno y un radical hidroxilo (Ecuacion 9). El oxigeno y
el nitrogeno producen especies atdbmicas (Ecuaciones 10 y 11) y las sustancias organicas
volatiles del sistema se pirolizan. Ademas, se producen algunas reacciones de radicales libres

(Ecuaciones 12 a 19).

H20 +))) — H* + *OH (9)
0,+))) — 20° (10)
N, +))) — 2N° (11)
H* + 0, — HoO" (12)
0° + H,0 — 2°0OH (13)
H* + H° — H, (14)
*OH + *OH — H.0, (15)
N°® + *OH — NO + H* (16)
NO + * OH — HNO, (17)
2 HOO" — H.0,+0,  (18)
H* + HOO® — H.0, (19)

[E=Y

0



El proceso sonoquimico se organiza en un sistema de tres zonas. La zona uno involucra el
volumen de la solucién, la zona dos esta conformada por la interfaz de la burbuja de
cavitacion y por Ultimo la zona tres la cual se encuentra en el interior de la burbuja. Las
sustancias hidrofilicas parten de la disolucién, los compuestos hidréfobos no volatiles se
acumulan en la zona interfacial, mientras que las sustancias volatiles entran en la burbuja de
cavitacion. Asi, dependiendo de la naturaleza de un contaminante se puede determinar su ruta

de degradacion en el proceso sonoquimico [20].

Microondas
Las microondas forman parte de las radiaciones electromagnéticas y sus frecuencias varian

entre 300 MHz a 30 GHz. La quimica de las microondas se basa en el hecho de que todos los
minerales, compuestos, disolventes o reactivos, pueden absorber la radiacion de microondas
y producir calor. En la mayoria de las aplicaciones comerciales, cientificas y médicas se
utilizan hornos de microondas con una frecuencia de 2.45 GHz [21].

La interaccion de diferentes compuestos mediante microondas se basa en dos mecanismos
especificos: interacciones dipolo y conduccion iénica. Ambas reacciones requieren un
acoplamiento eficaz entre los compuestos objetivo y un campo eléctrico relacionado con las
microondas oscilantes. Las interacciones dipolares surgen para moléculas polares. Al pasar
microondas a través de moléculas polares, ambos extremos polares de estas moléculas
comienzan a reorientarse y se alinean constantemente con un campo magnético. Esta rotacién
molecular conduce a interacciones intermoleculares cada vez mayores, lo que resulta en un
aumento de la temperatura. Siempre que una molécula sea mas polar, el acoplamiento con la
radiacion de microondas sera relativamente mejor. La conduccion de iones es similar a las
interacciones polares y tiene poca diferencia entre ellas. Los iones son particulas cargadas
dispersas en disoluciones y podrian acoplarse con un campo eléctrico relacionado con las
microondas y aumentar su dimension de movimiento para elevar la temperatura. Por lo tanto,
se espera que la concentracion de iones tenga un efecto notable sobre la eficiencia del
calentamiento por microondas.

Durante los Gltimos afios, el uso de técnicas con microondas se ha utilizado de manera
individual y asistida con otros catalizadores. Las microondas generalmente aumentan la
velocidad de reaccion de otros POA y por esta razon, se aplican microondas en combinacion
con oxidaciones como MW/UV/TiO., MW/UV y MW/UV/H20, [21].
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Las microondas pueden descomponer el H20. generando radicales hidroxilo ("OH). Las

siguientes reacciones representan la descomposicion de H202 bajo microondas:

H,0, + "OH —»  HO»+H0  (20)
H,0; + *OH — > O +H0+H (21)
H202 + HO;® —>» ‘OH+H,0+0 (22)
H202 + 02" —> °*OH+OH+0, (23)
HO, + *OH — »  HO+OH  (24)

Diversos estudios describen que la eficiencia de las microondas/H>O> se ve afectada por
muchos factores como la intensidad, el pH, la concentracion de contaminantes, la

concentracion de H202 y los receptores de radicales.

Radidlisis

La radiacion ionizante es una técnica aplicada a la descomposicién de los contaminantes
organicos en aguas residuales, y se basa en la generacién de electrones altamente reactivos,
iones radicales y radicales neutros por exposicién del agua a tratar con un haz de particulas
masicas u ondas electromagnéticas de alta energia. Se puede usar rayos vy, rayos X o
aceleradores de haz de electrones.

Cuando el haz de electrones se introduce en el agua, los electrones pierden energia por

colisiones no elasticas con las moléculas de H20, y se generan especies reactivas:

H.0 —> € ac+H +°OH+Hy+H02 + HY  (25)

Las tres primeras especies son los productos primarios de la radiolisis del agua. Los
electrones en el agua (e'ac) Y los H’ son reductores fuertes que atacan a la materia organica
por mecanismos diferentes. De este proceso, el ‘OH y el H>O; son las especies que actian
como oxidantes.

El método es ideal para el tratamiento de compuestos organicos volatiles y semivolatiles en
aguas subterraneas, potables, residuales y lixiviados. Ataca principalmente a compuestos
halogenados como los bifenilos policlorados, dificilmente oxidables y atacables por “OH. Los
compuestos pueden ser mineralizados o bien degradados a productos de menor peso
molecular. EI método no genera residuos, lodos u otros desechos que necesiten tratamiento
posterior, ni compuestos toxicos como las dioxinas. Por otra parte, si las dosis de radiacion

son bajas, se pueden formar aldehidos, &cidos organicos y semivolatiles resistentes. El
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proceso requiere alto consumo eléctrico, no es efectivo economicamente para

concentraciones altas de contaminantes y, por lo tanto, es un método relativamente caro [22].

Plasma no térmico
El plasma es considerado el cuarto estado de la materia que contiene iones y electrones libres

(gas eléctrico). El plasma puede generarse, en forma no térmica, por una descarga eléctrica
0 bombardeo de un gas con un haz de electrones de alta energia; la energia de los electrones
en el plasma es de unos 10 eV, lo que equivale a temperaturas elevadas. Estos plasmas son
buenas fuentes de especies reactivas, como O, ‘OH, N, H, NH, CH, O3, O, los propios
electrones de plasma, etc. La presencia de estas especies permite la aplicacién del método
para llevar a cabo la remocion de SOx y NOx de gases de escape, descomposicion de
hidrocarburos alifaticos, tratamiento de gases de salida industriales y de incineradores,
tratamiento de COVs en suelos y aguas subterraneas, etc. La técnica no genera subproductos
toxicos, como dioxinas o furanos, opera a presiones y temperaturas cercanas al ambiente, no
requiere combustible (minimiza residuos secundarios), y puede eliminar simultaneamente
compuestos organicos peligrosos y emisiones del tipo SOx/NOy, ademas no requiere la
presencia de catalizadores. Existen instalaciones a gran escala en Europa que usan
generadores de plasma de distintos tipos: de barrera dieléctrica, corona pulsada, de lecho

electrificado empaquetado, haces de electrones, etc [23].

2.1.2 Procesos fotoquimicos

La fotoquimica es una rama de la quimica que estudia las interacciones entre la materia a
nivel atdbmico y molecular, y alguna radiacion del espectro electromagnético, asi como los
cambios que induce esta interaccion. La fotoguimica se encuentra en la interseccion de la
quimicay lafisica, es decir, al considerar procesos fotoquimicos es necesario tener en cuenta
fendmenos fisicos que no necesariamente implican cambios quimicos, por ejemplo, la
absorcion y emision de luz, los procesos de transferencia electronica, los efectos de la
temperatura y la presion. Si bien el estudio formal de la fotoquimica inici6 desde principios
del siglo XX para explicar fendmenos como la fotosintesis, los procesos relacionados con la
vision y el fototropismo, fue hasta la mitad de ese siglo que se inicio el desarrollo de

instrumentacion analitica y la comercializacion de fuentes de radiacion ultravioleta [24].
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Fotolisis

El uso de la fotdlisis en el tratamiento de agua contaminada se basa en la irradiacion del
efluente con energia a longitudes de onda entre 170 a 230 nm, la cual corresponde a la region
del ultravioleta del espectro electromagnético. De tal forma que los compuestos quimicos, al
ser irradiados, absorben energia provocando cambios en sus estados electronicos y, derivado
de este proceso, la fotdlisis. Cuanto mas baja sea la longitud de onda de la radiacién, mayor

energia se absorbe y mayor es la eficiencia en la degradacion de los contaminantes [25].

Fotocatalisis
La oxidacion fotocatalitica promueve la destruccién de los contaminantes mediante el uso de

radiacion ultravioleta. La principal variacion viene dada por el uso de catalizadores con el
propdsito de incrementar la formacion de radicales hidroxilo, los cuales posteriormente
oxidaran los contaminantes quimicos. Los catalizadores pueden ser sales de hierro,
generalmente cloruros, fluoruros y bromuros, o bien, en el caso de la fotocatalisis
heterogénea, Oxidos semiconductores como TiO2, Al;Oz y ZnO. Para llevar a cabo la
fotocatélisis es necesario la activacion del catalizador mediante radiacion ultravioleta a
longitudes de onda (A) especificas. De esta forma, por cada fotébn con una energia
determinada que incide sobre el material semiconductor, se promueve un electron de la banda
de valencia a la banda de conduccidn. Asi, se generan oxidantes en medio acuoso, como el
radical "OH, que reacciona en diversas fases de oxidacion de la materia organica hasta
simplificarlos a CO- y algunos iones como CI-, NO3 "y SO4™. Estos procesos son conocidos
como mineralizacién total. Ademas, se genera un proceso de desinfeccion con efectividad
superior al 99.9 % en eliminacién de bacterias, virus y todo tipo de organismos patdégenos
sin utilizar ningan agente quimico. El tratamiento de fotocatélisis es, por tanto, adecuado
para desinfeccion de agua potable, residual o de proceso industrial. Ademas, debido a su
caracter oxidante y la facilidad para romper enlaces complejos, puede usarse como
pretratamiento a otro tipo de oxidacion con el objetivo de reducir la DQO en aguas poco
biodegradables y con dificultad para ser oxidadas con métodos convencionales [26]. Las
reacciones mediante fotocatalisis se pueden realizar en medio homogéneo o heterogéneo

dependiendo si la reaccion sucede en una o dos fases.

14



Fotocatalisis homogénea
Un ejemplo de fotocatalisis homogénea es la reaccion de foto-Fenton que consiste en la

descomposicion del H20; a partir de un catalizador como es el Fe?*, donde a partir de la
radiacion luminosa se consigue mineralizar el contaminante en la mayoria de los casos y con
menor tiempo comparado con el proceso Fenton. En estas condiciones, la fotélisis de
compuestos de Fe3*, permiten la regeneracion de la forma reducida del catalizador
favoreciendo el ciclo catalitico. La energia luminica necesaria para tener buenos resultados
en la reaccion de foto-Fenton es de UV de alta energia (UVA), longitudes de onda entre 100
y 280 nm [27].

2.2 Fotocatalisis heterogénea
En la catalisis heterogénea el fendmeno catalitico estd relacionado con las propiedades

quimicas de la superficie del s6lido que se ha elegido catalizador, siendo por supuesto estas
propiedades superficiales un reflejo de la quimica del sélido. Para que un catalizador sélido
sea efectivo, uno 0 mas de los reactivos deben quimisorberse sobre el mismo, dando lugar a
un complejo superficial sustrato-catalizador que sera el causante de la disminucion de la
energia de activacion. La adsorcidn fisica es solamente importante en la catélisis heterogénea
en algunos casos muy particulares, como en la recombinacion de radicales.

La fotocatalisis heterogénea, por su parte, esta relacionada a los POA debido a la capacidad
que tiene un 6xido semiconductor para adsorber fotones a partir de una fuente de luz y
propiciar el fendmeno de adsorcion de especies quimicas reactivas simultaneamente y
generar radicales hidroxilo a partir de moléculas de agua.

Los semiconductores constituyen una amplia clase de materiales cuya conductividad
eléctrica aumenta con la temperatura y es significativamente menor que la de los metales. El
proceso de fotocatalisis se basa en la transferencia de electrones, también llamada
transferencia de carga a traves de la interfaz formada entre un semiconductor bajo una fuente
de luz y una solucion acuosa. En esta interfaz hay una densidad local de carga diferente a la
del seno de ambas fases, produciéndose un campo eléctrico que acttia como fuerza impulsora
en el proceso de transferencia de carga. La interfaz semiconductor-disolucion acuosa tiene
como rasgo distintivo que la redistribucion de carga se extiende significativamente tanto del

lado de la disolucion como del lado del semiconductor [28].
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Los semiconductores de interés en fotocatalisis son sélidos, generalmente 6xidos metalicos,
donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita. El traslape de los orbitales
atdbmicos se extiende por toda la red, resultando entonces una configuracion de estados
deslocalizados muy préximos entre si que forman bandas de estados electronicos permitidos.
Entre estas bandas de energia, existe una zona limite en la que no es posible que permanezca
un electron por falta de estados de energia, a esta zona se le denomina banda gap, banda
prohibida o ancho de banda dptico. Del valor de este ancho de banda Optico dependen las
caracteristicas electrénicas del material, si es mayor a 4 eV es denominado material
dieléctrico o aislante, y si es cercana o igual a cero, el material tiene caracteristicas de un
metal, en cualquier otra circunstancia se denomina semiconductor [29]. En la fotocatélisis,
como en la mayoria de las propiedades quimicas y fisicas de los sélidos, las bandas que
limitan el intervalo de energia de la banda prohibida de interés son la banda de valencia (BV),
de menor energia, y la banda de conduccion (BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen
del traslape de los niveles atomicos de los electrones de valencia y, seglin su grado de
ocupacion, contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles desocupados mas bajos
(en inglés, highest occupied molecular orbital, HOMO, y lowest unoccupied molecular
orbital, LUMO). La posicion de la energia de Fermi (EF), con respecto a las BV y BC

distingue a los metales de los semiconductores y aislantes (Figura 1).

F 3

LUMO €
Banda de conduecion __ _

(BC)

EnergiadeFermi| - _Jo_ |-} --4--.
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Banda devalencia - - .. &
(BY)

Figura 1. Bandas de estados electronicos para un semiconductor [29].

Para los metales, EF se encuentra dentro de la BC mientras que, para semiconductores y
aislantes, la energia EF cae en la region de banda prohibida. La diferencia entre un
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semiconductor y un aislante esta dada por el ancho de la banda prohibida o energia del gap
(BP). Para los semiconductores, la BP es suficientemente pequefia como para que sea posible
excitar ya sea térmicamente, con luz o con descargas eléctricas, los electrones de la BV a la
BC. Al aumentar la temperatura, algunos electrones son excitados de la BV a la BC
produciéndose simultdneamente un aumento de la concentracion de electrones en la BC y de

huecos en la BV.

Dioxido de titanio

En la naturaleza existen varias formas de TiO2, la brookita, que tiene un arreglo cristalino
ortorrdmbico; la anatasa, que tiene arreglo cristalino tetragonal; y el rutilo, cuyo arreglo es
octaédrico. Tanto el rutilo como la anatasa son producidos a gran escala de forma industrial
y se utilizan como catalizadores.

El TiO2 es el semiconductor més usado en fotocatélisis, debido a que es quimica y
biolégicamente inerte, no es tdxico, es estable a corrosion fotoquimica y quimica, es
abundante, econémico y ademas posee un gap de energia de 3.2 eV que puede ser excitado
con luz UV de longitud de onda A de 387 nm, la cual puede ser aportada por la luz solar. El
rutilo y anatasa, son las formas cristalinas mas efectivas en tratamientos de aguas residuales.
La anatasa es termodinamicamente menos estable que el rutilo, sin embargo, posee mayor
area superficial y alta densidad superficial de sitios activos para la adsorcion y la catalisis.
Las energias de la banda prohibida son de 3.2 eV para la anatasa y 3.0 eV para el rutilo, no
obstante, los procesos oxidativos son similares. Con el fin de que los resultados obtenidos en
diferentes investigaciones sean reproducibles, es comun el uso de una fuente particular de
TiO2, como el denominado Degussa P-25 el cual es reconocido por su alta actividad
fotocatalitica [30].

2.2.1 Fotocatalisis heterogénea con didxido de titanio

La fotocatalisis es una reaccion fotoquimica que involucra la absorcién de luz ultravioleta y
un catalizador, este altimo puede encontrarse en la misma fase que la reaccién (catalisis
homogénea) o en fase distinta (fotocatalisis heterogénea). Durante este proceso se presentan
reacciones de oxidacion y reduccion, los POA aprovechan las oxidaciones a los
contaminantes hasta lograr que estos compuestos organicos alcancen la mineralizacion total

al transformarse en CO2, H20 y sales inorganicas [31].
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La fotocatéalisis heterogénea es utilizada en los POA debido a la capacidad que tiene un 6xido
semiconductor para adsorber fotones y especies quimicas reactivas simultdneamente y
generar radicales hidroxilo. Para lograrlo, primero, el semiconductor debe ser activado por
una excitacion fotonica proveniente de una fuente de luz ultravioleta artificial o proveniente
del sol como fuente natural. De esta forma, por cada foton emitido por la fuente con una
energia determinada que incide sobre el material semiconductor, se promueve un electrén de
la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) y como consecuencia se generan
los pares hueco-electron (h*- €7), electrones libres en la BC y foto-huecos en la BV. Los
electrones y huecos generados pueden migrar a la superficie del fotocatalizador para
participar en reacciones redox con sustratos adsorbidos. Esto se encuentra, sin embargo, en
competencia con la recombinacion de electrones y huecos en el interior o en la superficie del
fotocatalizador en un tiempo muy corto, liberando energia en forma de calor o fotones (Figura
2).

+ sales

Figura 2. Mecanismo general de la fotocatalisis heterogénea utilizando TiO».
La fotocatalisis heterogénea utilizando TiO2 como catalizador, consiste basicamente en la

produccién de radicales hidroxilo (* OH) por medio de la activacion del TiO2 por accion de

la luz UV. Los electrones en la BC interacttan con el oxigeno molecular (O2) disuelto para
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formar el radical superdxido (O2~®) y perdxido de hidrogeno (H202) en su reaccion con agua,

el H202 a su vez genera radicales *OH.

Ti02 + hv —> epc- + th+ (26)
TiOz (hev*) + OH" —> TiO2 + OH® (27)
TiO, (hev*) + H20 — TiO, + H* + OH* (28)

Ti02 ( eBc—) + 02 —> TiOz + Oz" (29)

Oy *+H* — HO,* (30)

TiO2 (esc-) + H + 0™ —> HOy (31)

HO; + H* —> H,0; (32)

H20; + e —> OH®+ OH" (33)

R-H + OH" > R® + H,0 (34)

R-H + H* — R** (35)

R . Intermediarios o (36)

Producto de degradacién

La técnica convencional utilizada en el tratamiento de agua contaminada es la cloracién. Esta
presenta algunos inconvenientes en su aplicacion debido a la generacion de subproductos de
degradacion de naturaleza cancerigena, esto es, la formacion de compuestos organoclorados.
Por este motivo, se han dedicado importantes esfuerzos al desarrollo de los denominados
procesos de oxidacion avanzada (POA). Entre los diversos POA, destaca la fotocatalisis
heterogénea con TiO2, por ser una tecnologia limpia que se realiza en condiciones de
operacion a presion atmosférica y temperatura ambiente, utilizando el oxigeno del aire como
oxidante. Este proceso permite, ademas, la utilizacién de luz solar como fuente de energia.
Cuando el TiO2, se encuentra en suspension en una disolucién acuosa y es irradiado con luz
UVA, se producen reacciones de oxidacion, generando radicales hidroxilo asi como otras
especies oxidantes responsables de la oxidacion de los contaminantes. Una alternativa a la
reaccion con el TiO2 suspendido, es inmovilizar al catalizador en un soporte sélido
eliminando la necesidad de su separacion posterior al tratamiento de agua contaminada. La
fotocatalisis heterogénea con TiO. soportado ofrece eficiencias menores debido a que
presenta menor area superficial de catalizador expuesta a la luz y a las moléculas a eliminar,
asi como a las limitaciones en la transferencia de materia [32]. La aparicion de nuevas lineas
de investigacion basadas en la incorporacion de iluminacion LED en el disefio de reactores
fotocataliticos, ha mejorado los costos de operacion del proceso de descontaminacion

fotocatalitica, impulsando su aplicacién comercial.
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Algunos pardmetros de operacion que influyen cuantitativamente en la fotocatalisis
heterogénea son:

Efecto de la concentracion del TiO2

El TiO> se utiliza a menudo en suspension y la velocidad de fotomineralizacién aumenta con
la concentracion de catalizador. La concentracion del catalizador también depende de la
geometria y condiciones de trabajo del fotorreactor dado que debera estar disefiado para que
todas las particulas de TiO-, es decir, toda la superficie expuesta, estén totalmente iluminadas.
Cuando la concentracion de catalizador es muy alta, la turbidez impide la penetracion de luz
en el reactor. Debe encontrarse una masa de catalizador éptima para evitar el exceso de

catalizador y asegurar la absorcion de fotones [33].

Efecto del peroxido de hidrogeno
El peroxido de hidrégeno (H202) es un liquido inestable que se descompone en oxigeno y

agua con liberacién de calor. Este reactivo presenta como gran inconveniente su baja
estabilidad. La velocidad de descomposicion del H2O, aumenta con la temperatura de
operacion y el pH del medio; siendo inestable en condiciones alcalinas superiores a pH=11.
La mejor estabilidad del H20- se ha observado en disoluciones en medio acido y temperatura

ambiente o inferiores [34].

El H202 es un acido débil que se ioniza segun la reaccion (37). En medio alcalino, el peréxido
de hidrogeno sigue la reaccion (38) hasta la formacion del idn perhidroxilo, OOH", especie
que reacciona sobre los grupos croméforos de los compuestos organicos contaminantes del
agua. Pero en condiciones de elevada alcalinidad, el H>O. puede descomponerse segun la
reaccion (39).

H20, . H*  + HOO" (37)
H.0, + HO — H,O + HOO (38)
H.0, + HO __, HO + %02 (39)

En los POA la concentracion de H>O> debe ser alta para generar una concentracion
suficientemente de radicales hidroxilo para efectuar la descomposicion y mineralizacion de
contaminantes organico objetivo. Este sistema genera tres mecanismos de reaccion para la

produccién y recombinacion de "OH.
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Iniciacion H20, + hv —> 2 HO® (40)
Propagacion H,0, + HO* — H20 + HO2" (41)
HO* + H,0; —> H,O + O+ HO® (42)

Terminacion *OH + *OH —> H20, (43)
*OH + HOy® —> H.O0+ O3 (44)

HO;* + HO;® — H,02 + O2 (45)

El H20- tiene propiedades redox ambivalentes que dependen también de pH. En condiciones
acidas incrementa la capacidad oxidante, mientras que en condiciones basicas favorece la
capacidad reductora. En condiciones &cidas el H202 es un oxidante tan fuerte como el Cly,
ClO2 y KMnQg4 (Tabla 1).

Efecto de la temperatura

En casi todas las reacciones homogéneas, una mayor temperatura implica una mayor
velocidad de reaccion. A una mayor temperatura la energia cinética de las moléculas se
incrementa, por lo que aumentara la probabilidad de que las colisiones en el proceso reactivo
sean productivas [35].

Un factor importante que contribuye significativamente en la degradacion fotocatalitica de
tintes y compuestos organicos es la temperatura. En los procesos fotocataliticos con TiO>
funcionan muy bien a temperatura ambiente. El intervalo de temperatura 6ptimo para lograr
la activacion es entre 8 y 40° C. El efecto de la temperatura no es profundo si la reaccion bajo
observacion tiene una pequefia fluctuacién; Sin embargo, si la temperatura aumenta por
encima de los 80 ° C se vuelve desfavorable la adsorcién de los reactivos y dificultando la
actividad catalitica y la energia de activacion aparente se vuelve negativa. Por otro lado, si
la temperatura disminuye por debajo de los 8° C, la energia de activacion aparente aumenta,
limitando la adsorcion del producto al catalizador.

Efecto del potencial de hidrégeno
Las reacciones de degradacion fotocatalitica son sensibles al pH de la mezcla de reaccion. El

pH de la disolucién es uno de los factores mas importantes para determinar la degradacion
de los contaminantes en presencia del fotocatalizador. El punto isoeléctrico del TiO> se
encuentra alrededor de pH 7. Por encima o por debajo de este valor, la superficie del
catalizador permanecera cargada positivamente en medio &cido y cargada negativamente en

medio bésico [36].
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La dependencia de la velocidad de reaccion se debe a que el pH controla la adsorcion del
compuesto organico sobre la superficie del fotocatalizador y, por lo tanto, las reacciones de
degradacion dependen del estado de ionizacion y también de la carga superficial del
fotocatalizador y el compuesto contaminante.

Valores cercanos a la neutralidad no tienen efecto significativo sobre la operacion. Un
andlisis detallado del pH 6ptimo no solo incluye su incidencia sobre el sustrato inicial sino
también la incidencia que tiene el mismo sobre el resto de los compuestos intermediarios

generados en la degradacion.

Efecto del oxigeno disuelto
El oxigeno es necesario para la mineralizacion completa del contaminante y no debe competir

con las otras especies durante la adsorcion sobre el catalizador, éste disminuye la
recombinacion del electron—hueco generado y ademas forma radicales muy reactivos del tipo
O2". La concentracion de oxigeno afecta directamente velocidad de reaccion la cual aumenta

con la presion parcial del oxigeno en el agua [37].

Efecto de la concentracion del contaminante
La tasa de fotodegradacion de los contaminantes depende de su concentracion inicial y de la

de formacion de radicales hidroxilo OH*® en la superficie del catalizador.

El uso de altas concentraciones de un contaminante disminuye la actividad fotocatalitica del
catalizador, lo cual se debe a la inhibicién de la reaccidn entre las moléculas de contaminante
y el radical OH®, ya que se adsorben mas moléculas en la superficie del catalizador lo que
reduce la formacién de radicales hidroxilo OH®. Estas reacciones ocurren en una interfaz
solido-liquido.

El efecto de la concentracion del contaminate se describe mediante una cinética de pseudo

primer orden, la cual se expresa en términos del modelo de Langmuir-Hinshelwood [38]

Efecto de la presién
El desarrollo de microsistemas quimicamente compatibles que pueden operar en condiciones

de proceso expandidas tales como altas presiones y altas temperaturas. La quimica de flujo
es particularmente Gtil para la intensificacion de procesos a través de temperaturas y/o
presiones mas altas, en comparacion con las tecnologias de reactores convencionales o por
lotes. Cuando se intensifica el proceso, se puede aumentar el rendimiento del proceso y/o se

puede reducir el tiempo de procesamiento. Los reactores continuos permiten operar altas

22



presiones y temperaturas, generando un mayor rendimiento y un tiempo de procesamiento

reducido debido a que las reacciones se pueden desarrollar a una mayor velocidad [39].

Efecto de la fuente de luz
En la fotocatalisis, la fuente de energia debe producir los fotones necesarios para generar el

par electron-hueco, proporcionando a los electrones de la banda de valencia (BV), energia de
la banda prohibida (BP) para alcanzar la banda de conduccion (BC). La radiacién para la
fotocatalisis con TiOz requiere longitudes de onda inferiores a los 400 nm, longitud de onda
alcanzable por radiacion solar y artificialmente mediante lamparas UV [40].

Diodos emisores de luz
Los diodos emisores de luz (LED) son dispositivos hechos de semiconductores que emiten

luz en un espectro estrecho que es producido por una forma de electroluminiscencia. Ofrece
numerosas ventajas sobre fuentes de luz clasicas como las ldmparas incandescentes y de gas,
entre ellas: su bajo costo de inversion, de operacion, mayor tiempo de vida, poca produccién

del calor y una buena linealidad de la intensidad luminosa emitida.

El tiempo de vida util de las lamparas LED es de 100,000 horas aproximadamente, 1000 %
mayor a las lamparas UV de mercurio. Como resultado de los desarrollos en tecnologia
semiconductora de estado solido, ahora existe un gran potencial para el uso de LED en el
intervalo del ultravioleta y visible como fuente de luz para aplicaciones fotocataliticas en
tecnologias de remediacion ambiental. Los LED ultravioleta (UV LED) se emplean
principalmente para la degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos presentes en el

aire y el agua [41].

2.3 Modelo de Langmuir-Hinshelwood
El contacto entre el catalizador y un analito en una disolucién induce un reordenamiento de

cargas hasta que el sistema se equilibra eléctricamente. Se genera asi un gradiente de
potencial tanto del lado de la disolucion acuosa como del solido. Un modelo aceptado para
representar la interfaz catalizador-disolucion es el modelo de tres capas esquematizado en la
figura 3. Sobre el catalizador se forma una capa conocida como capa de Helmholtz ya sea
por adsorcion de iones 0 moléculas, por dipolos orientados o por la formacion de enlaces
superficiales entre el solido y las especies en disolucion. El intervalo de distancia de la region
de Helmholtz depende principalmente de la composicion de la disolucion y sus limites

abarcan entre el catalizador y el plano externo de Helmholtz, que es la distancia minima de
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acercamiento de iones adsorbidos a la superficie. Las cargas opuestas en el catalizador
(electrones, huecos, donadores ionizados o estados aceptores) no estan localizados solamente
en el plano de la interfaz, sino que se distribuyen a lo largo de una distancia finita hacia
adentro del catalizador. En el catalizador la carga se distribuye en la denominada capa de
carga espacial que se extiende dentro del catalizador y su extension dependera tanto del par
redox en disolucién como del grado de dopaje y de otros pardmetros del material. La
extension de la regién de Gouy Chapman (o capa difusa) depende de la concentracion del
analito [42].

Figura 3. Interfaz semiconductor-disolvente seccionada en la zona de carga, capa de Helmholtz
y de Gouy Chapman [42].

En contacto con aguas contaminadas, la interferencia mas importante que la adsorcién de las
moléculas neutras, es la adsorcion de iones disueltos ya que serian, por su carga, los primeros
en interaccionar con los sitios hidroxilados del TiO2 mediante quimisorcion disociativa con

agua en la region divisora del catalizador.

La energia del foton es absorbida por el fotocatalizador y como consecuencia se generan los
pares hueco-electrén (e - h*), electrones libres en la banda de conduccion y foto-huecos en
la banda de valencia. El TiO. absorbe radiacion en el UV cercano (A<380 nm) generando

pares electron- hueco, como se indica en la ecuacion 26.
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TiO2 + hv —> epc- + heyv' (26)

Espontaneamente y de forma simultanea ocurre la adsorcién de los reactivos que, de acuerdo
con su potencial redox, se produce la transferencia de fotdén-hueco hacia la molécula
donadora (corresponde a transferencia de electrones desde la molécula donadora de e hacia
el semiconductor) o electrones hacia la molécula aceptora. Luego cada ion reacciona para
formar productos intermediarios hasta los productos finales o mineralizacion, la reaccién
fotocatalitica ocurre en la superficie en la interfaz liquido-solido o gas-sélido. La degradacion
y mineralizacion de los compuestos organicos contaminantes ocurre segun la reaccion global
(Ecuacion 46):

Tio,

hv

El efecto fotocatalitico del dioxido de titanio se conoce desde 1972 cuando A. Fujishima y

Contaminante + O; - CO2 + H,0 + Sales (46)

K. Honda descubrieron que, al exponer este 6xido a luz visible, podia producir la disociacion
fotocatalitica del agua. El interés en el tema ha crecido de forma considerable, lo que se
evidencia en el gran nimero de investigaciones en fotocatalisis y en la cantidad de citas del
trabajo pionero de Honda. La influencia de la concentracién inicial de un contaminante en la
velocidad de reaccion de degradacion fotocatalitica de la mayoria de los compuestos
organicos estd descrita por una cinética de primer orden, la cual sigue el modelo de
Langmuir-Hinshelwood. Este ha sido modificado para adecuarse a reacciones que ocurren
en interfaces solido-liquido.

El mecanismo de Langmuir-Hinshelwood es el modelo principal para explicar las reacciones
que suceden en la superficie del catalizador [43]. Se considera que una reaccién de superficie

ocurre en cinco etapas consecutivas:

a. Difusion de las moléculas de reactivo a la superficie

b. Adsorcion sobre la superficie

c. Reaccion sobre la superficie (formacion de productos)

d. Desorcion de los productos

e. Difusion de los productos no adsorbidos lejos de la superficie.

El modelo de Langmuir-Hinshelwood para una reaccion unimolecular esta descrito por el

mecanismo esquematizado en la figura 4, el cual describe las 5 etapas partiendo del disruptor
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endocrino (DE) en el seno del liquido, hasta la desorcion del producto de reaccion

esquematizado como intermediario.

DE Q 8 Intermediario

Kq

lento
K1

DE (ads) > QO Intermediario(ads)
000 e
feceseecooeey

Figura 4. Modelo de Langmuir-Hinshelwood para una reaccién unimolecular de los disruptores endocrinos
(DE) en la superficie del TiO..

El proceso de adsorcion y desorcion del DE en la superficie del catalizador queda descrito
por la ecuacion 47:

ka
DE + Superficie del TiO2(Stio.) 2 DEg4s (47)

Este proceso es el paso rapido de la catalisis heter?)génea. Donde ka y kq son las constantes
de velocidad de adsorcion y desorcion respectivamente. Posteriormente, una vez adsorbido
el contaminante DE en el TiO, reacciona el DEags para ser transformado en el intermediario
adsorbido lags (Ecuacion 48).

DEgas Ay Intermediario lads (48)
Donde ki es la constante de velocidad intrinseca de la reaccion catalizada y corresponde al
paso lento de la reaccion. Una vez transformado el DEags en el intermediario lags (Ecuacion
49), el nuevo compuesto formado lags Se desorbe para ser liberado en la capa de Helmholtz y
luego en la region de Gouy Chapman en un intermediario de la reaccién I. Este paso también

corresponde a una etapa rapida de la reaccion.

Kaz
Intermediario /gds k—_’ Intermediario / (49)
d2
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Una vez realizado esta reaccion, el intermediario I, nuevamente recorre el mismo proceso

hasta alcanzar la mineralizacion total al formar CO2, agua y otros compuestos.

Para una velocidad de reaccidn de primer orden, la ecuacion de velocidad de reaccion queda

como sigue (Ecuacion 50):

Velocidad de reaccion del DEqgs = -IpEads = k1 [DEqds) (50)
Donde ki es la velocidad de reaccion del DEags en la superficie del TiO2 con los fotohuecos

(hav ™).

Si 04 es la fraccion de superficie cubierta por moléculas del DEags, (1-64) es la fraccion de
superficie libre del DE y [S] la concentracion de sitios superficiales del TiO> libres (Figura
5), entonces la concentracion de DE adsorbida, [DEads], €s proporcional a los sitios de
superficie libres [S] y la ecuacién de velocidad puede expresarse como las ecuaciones 51 y
52:

[DEoas] = [S]Oa (51)

Velocidad de reaccion del DEags ~ -rpeads =  ki[DEads] = ki1 [S]Ba (52)

. 2 1-0s
Secscssveee)

Figura 5. Fraccion de superficie con moléculas del disruptor endocrino (adsorcion de DE, 04)
y la fraccion de superficie libre del DE (1- 04) [44].

Ademaés, cuando el proceso de adsorcién y desorcién alcanzan un equilibrio (Ecuacion 50),
es decir, cuando la velocidad de adsorcion (-roeadss=ka [DE][S](1-04)) es igual a la velocidad

de desorcion (rges=ka[S] 6a) (Ecuacion 54).

kq
kq
ka[DE][S](1-04)

= Ky (53)

ka [S] Oa (54)
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Donde K es la constante de sorcion del DE o constante de Langmuir, ka es la constante de
velocidad de adsorcion y kg la constante de velocidad de desorcion. Reordenando términos
tenemos la ecuacion 55 y 56:

da ka .
1—q, = T [DE] = K,[DE] (55)
PA = _ K. [DE] 56
B 1+ K, [DE] (56)

Sustituyendo 6a de la ecuacion 56 en la ecuacion 52 obtenemos la ecuacion 57, que es
conocida como isoterma de Langmuir, quedando la expresion de velocidad de primer orden
(Ecuacion 57 y 58):

Velocidad de reaccion del DEads) ~ -Ipe(ads) ki [S] Oa (57)

IDE(ads) = M (58)
(ads) 1+ K, [DE]
El modelo cinético descrito en la ecuacion 57, es uno de los modelos mas utilizados para
obtener la dependencia entre la concentracion de la molécula modelo y la fotooxidacién con
TiO2. La constante de velocidad de reaccion intrinseca ki puede ser obtenida a partir de las

constantes de velocidad observadas kapp de la ecuacion general de reaccion de primer orden:

-I'oe = k1 Ky [DE] = kgpp [DE] (59)

Célculo de las constantes de velocidad de reaccidn aparentes e intrinsecas y el
porcentaje de eficiencia de degradacion
Calculo de la constante de velocidad aparente de acuerdo con el orden de reaccién.

Cero Primer Segundo
r=-— d[ftE] = k[DE]° r= —@ = k[DE]* r= —d[ZE] = k[DE]?
—d[ftE] K, _d[gtE] — K[DE]! _d[(l;E] — k[DE]?
—d[DE] =k, dt —%=kdt —%=kdt

Integrando
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[DE], _ 1 1

DE]y — [DE] =k, t In = —kt — =kt
[DEo ~ [DE] = ko [DE], [DE], [DE],
Despejando
1 1, [DE] 11 1
kOapp:; {[DE], — [DE]} klapnglnﬁ k2app—?m_ [DE],

Puesto que no es posible predecir ecuaciones de velocidad intrinseca de manera directa es
necesario determinarlas a partir de datos experimentales. Estos datos consisten en mediciones
de la velocidad total de reaccion, la primera parte del problema radica en obtener la ecuacion
para la velocidad intrinseca a partir de datos de velocidad total puesto que los reactores de
laboratorio son pequefios y relativamente econdmicos, existe gran variabilidad en su disefio.
La construccion y las condiciones de operacion pueden seleccionarse de manera que se
reduzca o se eliminen las diferencias entre las velocidades total e intrinseca, con lo cual es

posible obtener ecuaciones para la velocidad intrinseca en base a datos experimentales.

Después de establecer la ecuacion de velocidad en un centro catalitico, se tiene que utilizar
nuevamente la relacion entre las velocidades total y velocidad intrinseca, esta vez para
obtener una velocidad total para un intervalo de condiciones de operacion. Esta informacién

es necesaria para disefiar un reactor a escala piloto o comercial [45].

La eficiencia de la reaccion de degradacion (ERD) del DE en el sistema fotocatalitico se
determinara de la siguiente manera:

(CDEO - CDEt)

ERD = lx 100 (60)

CpE,

Donde Cpp, es la concentracion del DE inicial y Cpg, es la concentracion al tiempo t. La

influencia de la concentracién inicial de un contaminante en la velocidad de reaccién de
degradacion fotocatalitica de la mayoria de los compuestos organicos esta descrita por una

cinética de primer orden, la cual sigue el modelo de Langmuir-Hinshelwood ya mencionado.
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2.4 Microrreactores
La tecnologia de microrreactores es caracterizada principalmente por la miniaturizacion, es

decir, operan a escalas reducidas del orden de microlitros y emplean microtecnologia de
precision en su fabricacion. Su importancia radica en el alto potencial para optimizar
reacciones quimicas convencionales al combinar las ventajas que ofrece el procesamiento en

continuo con la microescala [46, 47].

Los microrreactores pueden ser disefiados para aplicaciones especificas. Su construccion
bésica estd compuesta por un chip del tamafio en una escala de centimetros, con canales de
didmetro micrométrico (10-1000 pum) que son grabados en placas solidas conectadas a

entradas de reserva de reactivos y salida de productos y desechos [48]. Un ejemplo de este

tipo de arreglo se puede apreciar en la figura 6.

1 [ e il
2 B—’:‘* . VC

Figura 6. Configuracion béasica de un microrreactor de flujo continuo. a) entrada de reactivos 1y 2, b) el chip
con microcanales, ¢) linea de producto y d) la linea de residuos [48].

)

Los materiales empleados en la fabricacion de microrreactores son variados, el silicon es un
material utilizado en la fabricacion de microrreactores, sin embargo, para algunas
aplicaciones resulta inconveniente por lo que es combinado con metales para aumentar su
utilidad. EI polidimetilsiloxano (PDMS) es uno de los sustratos usados en la construccién de

microrreactores [46].

Obtener un buen rendimiento y selectividad al momento de efectuar reacciones depende de
la transferencia de calor y masa, por lo que estos pardmetros necesitan ser controlados
estrictamente. El flujo de los componentes en un sistema de reaccion es otro parametro que
debe ser tomado en cuenta de forma rigurosa por lo que es necesario identificar los tipos de
flujo que existen y asi poder predecir el régimen que define al sistema que se pretende
estudiar. Esto puede ser evitado por el uso de microrreactores en los cuales se pueden

homogeneizar las partes completamente debido a la relacion tamafio-superficie, dando como
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resultado un flujo de tipo laminar, optimizando directamente el transporte de calor y masa en

el sistema. Existen dos tipos de regimenes de flujo: flujo laminar y flujo turbulento [46].

El régimen flujo laminar es observado si las fuerzas de viscosidad de un fluido son muy
grandes en comparacion con las fuerzas de inercia de una corriente que fluye en el interior
de un reactor tubular con dimensiones muy pequefias (Figura 7a), lo que ocasiona que las
particulas del fluido se desplacen paralelamente a las paredes de las tuberias del reactor

siguiendo una trayectoria definida y uniforme a lo largo del caudal [49].

La mayoria de los procesos de reaccion por lotes requieren de agitacion continua. El flujo
turbulento se presenta si las fuerzas viscosas son débiles con relacion a las fuerzas de inercia
(Figura 7b). Al aumentar el gradiente de velocidad en la agitacion del medio, se incrementa
el intercambio de momento molecular entre las particulas del flujo, la viscosidad pierde su
efecto, las particulas liquidas tienden a rotar de forma violenta y descontrolada, a seguir
trayectorias desordenadas e irregulares, chocar entre si y aumentar la temperatura en el
sistema. Este comportamiento da lugar a un mezclado no uniforme de los reactivos y ocasiona

que ciertas partes del sistema queden sin reaccionar.

. e

a) Flujo laminar b) Flujo turbulento
Namero de Reynolds Re <2300 Namero de Reynolds Re > 4000

Figura 7. Tipos de flujo en reactores quimicos.

El nimero de Reynolds representa la relacion de las fuerzas de viscosidad con las fuerzas de
inercia, permite clasificar el régimen de flujo y esta expresado en unidades adimensionales.
Para un numero de Reynolds menor a 2300 la corriente de flujo presenta un régimen laminar
como el que se ilustra en la figura 7a, mientras que para numeros de Reynolds por arriba de
4000 unidades se observa un régimen turbulento ilustrado en la figura 7b. La zona en que las

corrientes de flujo se encuentran entre 2300 y 4000 se denomina de transicion [49].
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El control de fluidos en microrreactores puede ser manipulado con dos tipos de técnicas:
mediante bombas de flujo hidrodindmico y empleando bombas de flujo electrocinético. Las
bombas de flujo hidrodindmico o de flujo impulsado por pistones, operan ejerciendo una
diferencia de presion desde la entrada por bombeado con jeringas, hacia la salida abierta del
canal en condiciones atmosféricas. La resistencia al flujo se incrementa al reducir el tamafio
del canal, con lo que se obtienen velocidades bajas en el medio, de esta manera se forma un
perfil de flujo parabolico en el que, tal como se aprecia en la figura 8, la velocidad del flujo
al inicio en (a) es igual para el sistema y en (b) la velocidad al centro es mayor que en las

cercanias a las paredes al igual que en (c) al final del canal [46].

— —> —
— _— e
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— —_— —_—
—_— — —

a b c

Figura 8. Flujo hidrodindmico en reactores tubulares tipo piston.

Los factores que afectan la velocidad de un flujo tienen que ver con las caracteristicas del
fluido, la distancia recorrida a lo largo del sistema, el tipo de tuberias, la presion del sistema,
el uso de bombas y valvulas, ademas de la temperatura. La velocidad del flujo aumenta al
disminuirse el area recorrida por el flujo, por ejemplo, al emplear canales en los que el

didmetro de la tuberia se encuentra en escala micrométrica.

En los microrreactores de flujo continuo, la estequiometria de la reaccion se ve influenciada
por la concentracion de reactivos y su relacion con la velocidad del flujo, mientras que en las
reacciones por lotes se define como la concentracion de los reactivos y su relacion

volumeétrica [50].

Una variable que es controlada efectivamente en sistemas microrreactores de flujo continuo

es el tiempo de residencia (tres), definido como el intervalo de tiempo que permanece la

., . . . 74
mezcla de reaccion en una zona activa del reactor de flujo continuo, expresado como tres = o

donde V es el volumen del reactor y Q el caudal. Es un parametro de suma importancia en la

guimica de flujo con influencia en la velocidad de la reaccién, en la conversion de productos
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y optimizacion de la selectividad. Esta determinado por la velocidad de flujo y el volumen
del reactor [50].

La correlacion existente entre la velocidad de flujo y el tiempo de residencia es indicador de
la cantidad de producto que se formara en un tiempo establecido. Para apreciar las ventajas
de la quimica de flujo, la tabla 6 muestra la comparacion de algunos parametros involucrados
en la oxidacién de etanol para la obtencién de acido acético, con el uso de peroxido de
hidrégeno como agente oxidante, efectuada tanto en un proceso industrial por lotes como en
un proceso de flujo continuo, en el que observa que es posible obtener la misma selectividad
de producto final disminuyendo el tiempo de residencia, aumentando el rendimiento en un

menor volumen del medio y con el manejo de presion variable [50].

Tabla 6. Comparacion de pardmetros en un proceso de sintesis de acido acético por lotes y flujo continuo.

Proceso
Parametro (unidad) Reactor de tanque agitado Microrreactor de flujo pistén
(Lotes) (Flujo continuo)

Tiempo de residencia (s) 1760 3
Conversion (%) 30-90 >99
Selectividad (%) >99 >99

Volumen (cm®) 2900 3
Presidn (bar) 1 3-5

Caudal (Q) (cm¥/s) 1.8125 1

El caudal es otro pardmetro caracteristico de los sistemas de flujo continuo. Es definido como
la rapidez con la que un fluido pasa a través de un sistema en un tiempo dado y puede expresar
como rapidez de flujo de volumen (Q), rapidez de flujo de peso (W) y rapidez de flujo de
masa (M), cada una por una unidad de tiempo, siendo el mas usado Q, expresado como Q =
Av; donde A es el area de contacto en los canales del reactor o microrreactor y (v) la velocidad

promedio del fluido. También puede expresarse como el cambio del volumen de los reactivos

. av
con respecto al tiempo que permanece en el reactor Q = —-

Las reacciones que involucran rutas termodinamicas y cinéticas son especialmente sensibles
a cambios de temperatura. La temperatura es una variable que, si no es controlada
adecuadamente, puede producir desde reacciones lentas hasta accidentes debidos a derrames
0 explosiones en casos extremos. Existen microrreactores disefiados para efectuar en

condiciones seguras, reacciones exotérmicas a temperatura ambiente o con enfriamiento,
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ademas del manejo de reactivos peligrosos e intermediarios altamente reactivos. Estos
sistemas permiten operar de manera efectiva las condiciones térmicas demandadas en el
modo de reaccion por lotes para que la transformacion quimica conduzca directamente al
producto fijado y permita obtener altos rendimientos con tiempos minimos de residencia en

el sistema [50].

Es comun en reacciones por lotes utilizar reactores fotocataliticos basados en TiO., donde
las nanoparticulas se encuentran dispersas en la fase liquida (es decir, reactores de tres fases
0 reacciones en suspension). Sin embargo, en este caso y para la reutilizacion del catalizador,
debe eliminarse el agua después de que la reaccion de degradacién ha terminado, por
ejemplo, mediante filtracion. Este paso adicional agrega complejidad y costo al proceso
general, por ello, la inmovilizacion del catalizador mediante un soporte como revestimiento,
puede evitar este Ultimo paso. El TiO2 se ha soportado en varios sustratos, incluidos
portaobjetos de vidrio, nanofibras, polimeros y membranas cerdmicas, y se ha utilizado para
la descontaminacion del agua en reactores por lotes, o de flujo continuo [4]. Sin embargo,
hay tres limitaciones obvias de los reactores de flujo continuo con fotocatalizadores

inmovilizados:

1) el transporte de masa externo puede limitar la cinética general de la reaccion,
especialmente en condiciones de flujo laminar a un caudal bajo, ya que la difusion del

reactivo desde el seno del fluido a la capa del catalizador puede no ser suficientemente rapida

2) la resistencia al transporte de masa interna dentro de la capa del catalizador depende del

grosor de la capa y también puede ser significativa

3) la transmision de fotones también depende del grosor de la capa y puede disminuir
drasticamente debido, por ejemplo, a la difraccion en la capa porosa, que puede comprometer

la eficiencia de utilizacién de la luz

Los microrreactores permiten un transporte de masa eficiente incluso en condiciones de flujo
laminar. En general, los microrreactores tienen uno o varios canales desde decenas hasta unos
cientos de micrometros de ancho. Debido a la reducida trayectoria de la difusién, desde el

seno de la disolucion acuosa del contaminante hasta la capa de catalizador, se reducen las
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limitaciones de transporte externo de masa; lo que supera, con mucho, uno de los principales

inconvenientes de la inmovilizacion del catalizador [51].

Los microrreactores de flujo continuo con TiO2 soportado para el tratamiento fotocatalitico
de agua. A continuacién, se presenta una breve revision sobre las principales reacciones de
fotocatalisis heterogénea soportada, que fueron optimizadas en microrreactores de flujo

continuo, desde inicios del afio 2008 hasta 2020.

Catalizadores no soportados
En la heterocatalisis no soportada, el catalizador se encuentra suspendido en la mezcla de

reaccion, mientras que, en la catélisis soportada, el catalizador es inmovilizado en la
superficie de un sdélido a través del cual fluirdn los reactivos. De este modo se ha logrado
degradar al furfural y al cloruro de metiltionina (Figura 9) con dioxido de titanio no soportado
en un fotoreactor mediante diferentes procesos de oxidacion avanzada, siendo las
condiciones de reaccion aplicando UV y H20> las que demostraron ser altamente eficientes
en la descomposicién furfural en un 90.4% después de 110 minutos de reaccion [52],
mientras que del colorante se ha logrado una degradacién del 100% después de una hora de

tratamiento [53].

Figura 9. Estructura quimica del furfural y cloruro de metiltionina.

Otros trabajos han utilizado la fotocatalisis heterogénea no soportada logrando el 100% de

decoloracion de disoluciones de algunos colorantes en tiempos de 120 min [54].

2.4.1 Microrreactores con 6xido de titanio soportado

Krivec y colaboradores (2013), realizaron la fabricacion de un microrreactor de flujo
continuo en un soporte de titanio con TiO2 inmovilizado en el interior de los microcanales
[55]. En dicho trabajo, la pelicula del TiO- fue sintetizada mediante una técnica de dos pasos.
El primer paso consistié en la sintesis de nanotubos de dioxido de titanio a temperatura
ambiente en una celda electroquimica de dos electrodos a 60 V por 3 horas. El segundo paso
fue un tratamiento hidrotermal en el cual se realizd mediante un recubrimiento de los

nanotubos de didxido de titanio con una mezcla de nanoparticulas de TiO2 (Figura 10).
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Oxidacion Tratamiento
anddica hidrotermal

Sustrato de titanio Nanotubos-TiOz Nanotubos/nanoparticulas TiO;

Figura 10. Esquemética de la sintesis de dos pasos de TiO, soportado en Ti: oxidacién anddica del sustrato de
titanio y posterior tratamiento hidrotermal.

Para medir la eficiencia del catalizador soportado se propuso la degradacion de la molécula
de cafeina a diversas concentraciones de 25, 10,5, 2.5 mgL™, con un caudal de 100, 80, 60,
40, 30, 20 uL min™. Como resultado se obtuvo un 60% de actividad inicial después de un
uso extensivo durante un periodo prolongado de tiempo de 6 meses en los cuales se realizaron
3600 ciclos. La disminucion en la eficiencia se debe a la disolucion del didxido de titanio

superficial de nanoparticulas [55].

Claes y colaboradores (2019), sobre diferentes reactores para el tratamiento fotocatalitico de
agua con TiO2. De los reactores utilizados, el microrreactor demostré un rendimiento
superior en la cinética de reaccion en comparacion con los reactores continuos y discontinuos
de tanque agitado convencionales (CSTR). Sin embargo, para cumplir con los requisitos de
las aplicaciones practicas con respecto al rendimiento, se necesita una estrategia adecuada

para escalar o realizar arreglos en serie de los sistemas basados en microcanales [56].

Nanopeliculas de TiO sobre sustratos poliméricos
Por otra parte, en 2019, Maleki y colaboradores realizaron una investigacion acerca de la

actividad catalitica del TiO sintetizado (100% anatasa) y una mezcla comercial (52%
anatasa) y TiOz - P25 (80% anatasa) los cuales fueron soportados mediante inyeccion de tinta
sobre un sustrato polimérico en un microrreactor de flujo continuo. Para medir la eficiencia
de degradacion y la actividad fotocatalitica del catalizador soportado se utilizo el azul de
metileno como molécula modelo [57]. Maleki y colaboradores concluyeron que el aumento
de las capas de TiO2 mejoran la actividad de la reaccion de fotodegradacion del contaminante,
esto es debido al aumento de sitios cataliticos activos. Sin embargo, la actividad de TiO2
sintetizado (100% anatasa) es menor que TiO2 - P25 (80% anatasa) en la reaccion de

degradacion, atribuyendo esto a la disminucion de la cristalinidad por la calcinacion.
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Tiempo de residencia

Figura 11. Degradacién fotocatalitica del azul de metileno (4 ppm) en funcion del tiempo de residencia y
capas de TiO,. 2L T-sol: 2 capas de TiO,; 1LT-sol: 1 capa de TiOz; 1LP25: 1 capa de Degussa P-25 y 1L Tsig:
1 capa de mezcla T-sol y P-25 [57].

Zhan y colaboradores (2020) realizaron la degradacién fotocatalitica del colorante rodamina
B (RhB) en un reactor tipo batch y un rector de flujo continuo, ambos con didxido de titanio
soportado en cerdmica mediante inyeccion de tinta [58]. Inicialmente se realizd la
degradacion del colorante en un reactor tipo batch con el fin de ajustar los parametros
experimentales y posteriormente realizar la degradacion en un reactor de flujo continuo. Para
el reactor tipo batch, la concentracion inicial del colorante fue de 3, 6, 12, 15gm 3y la
concentracion del catalizador fue de 0.09 mg con un espesor de 110 nm por cada capa
soportada. El sustrato con TiO. soportado se sumergié 3 mm por debajo de la solucién del
contaminante y para asegurar la adsorcion del tinte en la superficie del catalizador la reaccion
se agitd a 200 rpm durante 60 segundos en completa oscuridad. Posteriormente, la mezcla de
reaccion fue irradiada por una lampara halégena de luz UV (365 nm) manteniendo una
temperatura de 23 °C. Como resultado, se obtuvo un mayor porcentaje de degradacion al
utilizar una concentracion del colorante de 3y 15 g m® y 3 capas del catalizador con un
espesor de 990 nm. Una vez establecidos los parametros experimentales, se realizo la
degradacion del colorante RhB en un microrreactor de flujo continuo. En este caso, se
utilizaron diferentes valores de caudal de 0.05, 0.1y 0.2 mL minty como fuente de luz una
lampara LED UV (365 nm) variando la intensidad luminosa de 0,5y 1,5 mW cm™ 2. Para

asegurar la adsorcion del tinte en la superficie del catalizador la solucion se mantuvo
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fluyendo a 0,5 ml min durante 60 minutos. El seguimiento de la reaccion de degradacion se

llevé a cabo mediante un espectrofotémetro UV-vis a 554 nm.

Zhany colaboradores concluyen que al llevar a cabo la reaccidon con la minima concentracién
del contaminate 3 g m—3, un caudal de 0.05 mL min ' y una intensidad luminosa de 1.5 mW
cm 2 se obtuvo se obtuvo el mayor porcentaje de degracion del 71% en 3 horas. Al utilizar
la mayor concentracion del colorante de 15 g m ™3, un caudal de 0.2 mL min~t y una intensidad
luminosa de 0.5 mW cm 2 se obtuvo se obtuvo el menor porcentaje de degracion del 12% en

3 horas de reaccion [58].

En el caso de la molécula modelo de cloruro de metiltionina conocida también como azul de
metileno (AM) las mejores condiciones con TiO soportado lograron la degradacion del
99.9% del AM con mas de 24 h de reaccion [59, 60]. Del mismo modo, con el fotocatalizador
soportado se ha logrado degradar a la molécula modelo bisfenol A (BPA) al 98% en 6 h de
reaccion [61-65].

2.5 Disruptores endocrinos

La variedad de productos quimicos etiquetados como contaminantes emergentes (CE) genera
una variedad de preocupaciones para diversas organizaciones como la Organizacion Mundial
de la Salud, la Union Europa, el Programa de Naciones Unidas para el Medio Ambiente
(PNUMA), La Agencia de Protecciébn Medioambiental o el Programa Internacional de
seguridad Quimica, ademas de la comunidad cientifica. Desde 1972, se comenzaron a
estudiar los compuestos emergentes como PFA, PPCP y bloqueadores endocrinos debido a
que su uso en los tiempos modernos ha incrementado drasticamente. La importancia de
establecer metodologias analiticas capaces de determinar estos compuestos de tan diversa
composicion quimica en diferentes tipos de muestras como son aire, agua, suelos, alimentos,

animales, entre otros, sin olvidar los fluidos humanos [66].

Los disruptores endocrinos (DE) han sido definidos por el Programa de las Naciones Unidas
para el Medio Ambiente (PNUMA) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) como
sustancias exdgenas que causan efectos adversos a la salud en un organismo intacto o en su
progenie, por lo que, en consecuencia, produce transtornos en la funcion hormonal, esto es,

cambios en la funcion endocrina.
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Los DE intervienen en las acciones de las hormonas naturales, alteran el equilibrio hormonal
y pueden alterar la fisiologia a lo largo de la vida de un individuo, desde el desarrollo fetal
hasta la edad adulta. Algunos DE pueden producir cambios epigenéticos, modificaciones en
la expresion de los genes que se pueden transmitir a los descendientes, dando lugar a la
generacion de diversos tipos de cancer en las nuevas generaciones, incluso la mutagénesis,

carcinogénesis y teratogénesis [67].

A la fecha, han sido descritos en la literatura una considerable cantidad de sustancias
quimicas que producen estos efectos adversos, entre ellas se encuentran las hormonas
sintéticas, compuestos fendlicos, pesticidas, plastificantes como bisfenol A (BPA) y sus
analogos estructurales (bisfenol B, C, D, F), compuestos que se encuentran como
contaminantes en el medio ambiente producto de las actividades antropogénicas industriales,

agricultura y escorrentias de aguas residuales (Figura 12) [67].
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Bisfenol A (BPA) Ftalato de dibutilo (DBF)

Figura 12. Estructuras quimicas de algunos disruptores endocrinos [67].

2.6 Degradacion de moléculas modelo mediante fotocatalisis con TiO2

Bisfenol A
El bisfenol A (BPA) es el componente basico del policarbonato pléstico, polimero utilizado

por sus caracteristicas (transparente, gran rigidez y resistencia, aislante térmico) en una gran
variedad de areas como: recipientes de alimentos, juguetes, invernaderos, paneles solares,
materiales de oficina, electrdnica, seguridad, piezas de automdviles, moldes para pasteleria,
entre otros. Entre sus desventajas, como material es su poca calidad de compuesto inerte y
susceptibilidad a la hidrdlisis. En numerosos estudios, se ha identificado y cuantificado la
presencia de BPA filtrado en biberones de policarbonato y en botellas de agua reutilizable.

Otros contenedores de policarbonato son destinados a ser utilizados como contenedores de
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alimentos reutilizables, articulos de contacto con alimentos como peliculas de estiramiento
de cloruro de polivinilo, y algunas de papel y carton utilizados como contenedores de
alimentos, han sido examinados por su contenido de BPA. Las latas de comida metalica son
protegidas contra la oxidacion y la corrosién mediante la aplicacion de resinas epoxicas como
revestimientos internos. Cuando hay una polimerizacién incompleta, el BPA residual se
lixivia de la resina epoxica y tiene el potencial de contaminar alimentos almacenados.

Una revision de la degradacion de BPA publicada en 2018, en donde utilizan didxido de
titanio, zinc, plata, carbono y bismuto como fotocatalizadores muestra que los tiempos de
degradacion en el caso de TiO> suspendido varian entre 1y 48 h [68]. Para el menor tiempo
de degradacion, la reaccion se llevo a cabo en un reactor discontinuo de 250 mL con una
suspension de 0.5 g/L de TiO:irradiada con 16 lamparas UV de a A=365 nm. Los parametros
del proceso fueron: la concentracion de BPA inicial (20 ppm), la concentracion del TiOo, el
pH inicial (7) y la temperatura (25 °C). Los resultados indicaron que el 97% del BPA inicial
se degradd después de 1 h de irradiacion. El cromatograma de HPLC-UV (275 nm) de la
disolucion de BPA a los 30 minutos de irradiacion UV, mostro que existia BPA sin reaccionar
y algunos productos intermediarios en la mineralizacion del BPA, como &cido acético, p-
hidroquinona, p-hidroxiacetofenona, p-hidroxibenzaldehido, y 4-hidroxifenil-2-propanol
[68]. Se ha observado que la degradacion del BPA se logra a través de la oxidacién directa
por los huecos de la banda de valencia (BV) y también debido a la oxidacion con el *OH
(Figura 13). Estos dependen principalmente del fotocatalizador involucrado en el proceso.
Los radicales *OH son los principales oxidantes que degradan el BPA. Se ha descrito la
degradacion mediante el ataque del radical *OH a las posiciones C4 o C4' de alta densidad
electronica en el grupo fenilo del BPA, generando los intermediarios radicales 4-
isopropilfenilo e hidroquinona. Después de una hidroxilacion adicional con radicales *OH,
los radicales 4-isopropilfenilo se convierten en 4-(2-hidroxipropan-2-il) fenol. Después de
una deshidratacion, esto producira el p-isopropenilfenol. Un ataque adicional con radicales
*OH produce el acido 4-hidroxibenzoico y el 4-hidroxibenzaldehido. Se supone que todos
los intermediarios aromaticos se oxidan ain mas mediante reacciones de ruptura del anillo
en acidos organicos (como el acido férmico, el &cido acético y el etanal), llegando a la
mineralizacion completa por la formacion de H20 y del gas COz. La ruta de degradacion se

muestra en la figura 13.
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Figura 13. Mecanismo propuesto para la degradacién fotocatalitica del BPA [68].

Para el caso de la degradacion de BPA en TiO. soportado, los tiempos igualmente varian
entre 1 y 48 h. Para el tiempo de degradacion mas corto, la reaccion se llevo a cabo en un
reactor cilindrico de vidrio de 2 L con TiO2 inmobilizado en PTFE e irradiado con una
lampara UV de a A=300 nm. La concentracion de BPA inicial (90 ppm). Los resultados
indicaron que el 98% del BPA inicial se degradd después de 1 h de irradiacién [68].

Azul de metileno
El azul de metileno (AM) es un colorante que tiene un amplio uso en la industria, como tintes

para el cabello, forma parte de colorantes para papel, algodones, lanas y pieles de animales.
De este colorante, se ha determinado que en materia sanitaria la exposicion a elevadas
concentraciones causa aumento del ritmo cardiaco, vémitos, mareos, la cianosis y la necrosis
de tejido expuesto, ademas la mayor parte de los colorantes son mutagenos o cancerigenos
lo que convierte a este tipo de compuestos en un problema de salud puablica, en este sentido,
se utiliza como molécula modelo al cloruro de metiltionina comunmente conocida como azul
de metileno, el estudio de esta molécula puede extenderse en buena medida a compuestos
gue contienen grupos azo, como fertilizantes y plaguicidas, ya que es este grupo el que genera
el mayor grado de toxicidad. La coloracion que presentan las aguas residuales es un indicador
de la contaminacion de la misma a causa de azocompuestos tales como las tintas (azul de

metileno, rojo Congo, naranja de metilo, etc), la coloracion es notoria incluso con una
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concentracion de 0.5 ppm en el medio acuoso, por lo que la descarga de estas aguas residuales
en el ecosistema es una fuente dramatica de contaminacion y perturbacion de la vida acuética
impidiendo el paso de luz para que se realicen los procesos microbiol6gicos necesarios para

el equilibrio de los ecosistemas [69].
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3. JUSTIFICACION

Los CE se han convertido en un riesgo para la salud pablica en todo el planeta. El bisfenol A
y el ftalato de dibutilo, por ejemplo, son disruptores endocrinos capaces de causar
desequilibrios en el sistema hormonal a concentraciones muy bajas. EI consumo de alimentos
y bebidas contaminados por exposicion a materiales que contienen estas sustancias, tales

como el recubrimiento de latas o recipientes hechos con polimeros de muy diversa clase.

Por ello, la importancia en la busqueda de alternativas que conduzcan a la mineralizacion

total de este tipo particular de contaminantes.

La fotocatélisis mediante TiO, soportado es una opcion para degradar CE ya que se evita la
recuperacion del semiconductor. Los microrreactores han probado sus ventajas en los
procesos de degradacion intensiva, sin embargo, aun falta entender las condiciones locales y
fendmenos relevantes de los sistemas particulares. El uso de microrreactores de flujo piston
utilizando condiciones optimizadas de procesos de oxidacion avanzada con éxido de titanio
soportado y luz UV-LED es una alternativa a la descontaminacion continua de grandes

cantidades de agua.

En este proyecto se evaluaron parametros operacionales en la degradacién de azul de
metileno y bisfenol como moléculas modelo en microrreactores y TiO2 como catalizador, y
una vez obtenidos, se utilizaron para degradar ftalato de dibutilo, un contaminante emergente

de importancia en salud publica.

43



4. HIPOTESIS

El uso de microrreactores de flujo continuo utilizando condiciones optimizadas de procesos
de oxidacion avanzada con Oxido de titanio soportado y luz UV-LED es una alternativa a la
descontaminacion continua. Es posible mejorar la ERD o los tiempos de degradacion para
las moléculas modelo AM (ERD 99.9%) y BPA (ERD 98%) en medio soportado. Para dichas

ERD los tiempos de reaccion han sido 6 y 24 horas, respectivamente [59-65].
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5. OBJETIVOS
Objetivo general
Obtener parametros operacionales en la degradaciéon de dos moléculas modelo: cloruro de

metiltionina (AM) y bisfenol A (BPA) en un microrreactor de flujo continuo mediante

fotocatalisis heterogénea con dxido de titanio soportado y diodos emisores de luz ultravioleta.

Objetivos especificos
a) Obtener pardmetros operacionales como eficiencia de degradacion y tiempos

caracteristicos, a partir de condiciones experimentales como caudal, temperatura,
concentracion de especies oxidantes y potencial de hidrégeno en la degradacién de dos
moléculas modelo como cloruro de metiltionina y el bisfenol A con TiO2 soportado y UV-

LED en un microrreactor de flujo continuo.
b) Optimizar las variables de proceso mediante un disefio de experimentos tipo 2.

c) Determinar las constantes de velocidad de reaccion aparentes (kapp) de cada molécula

modelo kam Y kepa bajo las mejores condiciones de operacion.

45



6. METODOLOGIA

6.1 Reactivos y equipo

El dioxido de titanio comercial Degussa P25 tiene el 75% de anatasa y 25% de rutilo, con un
area superficial especifica de 50 m?g™y un didmetro medio de particula de 21 nm, es el TiO2
estandar en aplicaciones medioambientales para fotocatalisis. EI TiO, fue soportado en
silicona. EI método para soporte se realizé como se describe en la literatura. EI peroxido de
hidrégeno H20: utilizado fue una disolucion al 30% v/v marca J. T. Baker. Para todas las
disoluciones amortiguadoras, suspensiones y medios de reaccion, se utilizé agua destilada,
desionizada y hervida. Para ello se utiliz6 una destiladora marca Felisa modelo FE-393 y una
desionizadora con un sistema de dos cartuchos marca Barnstead modelo B-pure con
resistividad de 1.0 MQ/cm, COT menor a 5 ppb y libre de particulas con didmetro menor a
0.22 pm. Otros reactivos utilizados fueron disoluciones de NaOH, HCI 0.1 N estandarizadas

con biftalato de potasio como patrén primario grado analitico Sigma-Aldrich.

La fuente de luz utilizada fue una lampara de luz LED de 42 diodos de emision de luz UV a
longitud de onda de 365-405 nm y potencia de 80 W.

El ajuste del pH fue realizado con un potenciometro de mesa marca Oakton modelo 510,
equipado con un electrodo de vidrio y calibrado con disoluciones amortiguadoras estandar
comerciales de pH 4 y 10. El seguimiento de las reacciones y las curvas de calibracion se
realizaron en un espectrofotometro de Ultravioleta-Visible, modelo Lambda, marca Perkin-

Elmer.

Se evaluaron dos moléculas modelo: a) cloruro de metiltionina (azul de metileno, AM),
marca Meyer, grado industrial y; b) un disruptor endocrino bisfenol A (BPA). El bisfenol A
grado reactivo con 99% de pureza, marca Aldrich.

Las estructuras y masa molar de cada uno de los contaminantes utilizados se muestran en la
tabla 7, siendo la longitud de onda de seguimiento de la reaccion de degradacion de 664 nm
para AM y de 276 nm para BPA.
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Tabla 7. Estructura, longitud de onda de seguimiento y masa molar de los compuestos organicos utilizados.

Masa

Num. Nombre (comutn) Estructura A (nm) molar
(g/mol)
N
~N
Cloruro de metiltionina /@[ jij\
H;C. pZ _CH .
1 (Azul de metileno) N S N 8 664 319.85

| |
CH, cl CH,

4,4'-(propano-2,2-diil)difenol
2 (Bisfenol A) 276 228.15
HO OH

6.2 Microrreactor de flujo continuo
Todos los experimentos se llevaron a cabo en un microrreactor tubular de flujo continuo

modelo Asia, marca Syrris. EI microrreactor de borosilicato tiene una longitud de 10 cmy
un diametro interno de 10 mm, siendo el volumen total del reactor sin el soporte de 7.054
cm?®. El volumen del empaque de silicona con TiO, soportado fue de 6.56 cm®, 9 mm de
diametro externo y 10 cm de largo (area superficial de 29.55 cm?). El volumen total del
reactor empacado fue de 0.494 cm?, quedando una relacion area superficial / volumen de
reaccion de 59.82 cm™, mientras que la tuberia del sistema de flujo ocupd un volumen de
0.973 cm®. Cabe mencionar que los microrreactores se caracterizan por presentar una relacion
area superficial/volumen elevada. En un canal tipico el ancho puede ser de 100 um con una
longitud de 2000 um (2 mm). De este modo, se puede reducir la resistencia a la transferencia
de masa, resistencia presente siempre en reactores mas grandes. Como consecuencia, las
reacciones catalizadas en la superficie se pueden facilitar en gran medida debido a que
pueden llevarse a cabo isotérmicamente. Estas caracteristicas brindan la oportunidad para

que los microrreactores se utilicen para estudiar la cinética intrinseca de las reacciones.
El control de temperatura del microrreactor se realiz6 mediante la unidad de calentamiento
Peltier por conduccién de la marca Syrris modelo Asia. El control del flujo continuo se

realizd mediante una bomba peristaltica, marca ISMATEC con flujos desde 1 ::—; hasta 13

L . ., . . , . .
% . La disolucion fue irradiada a través de una ventana de cristal de borosilicato del reactor

tubular por una fuente de luz UV LED de 80 Watts, 750 lumenes y 418 pie-candela. La
intensidad de la irradiacion de la lampara fue medida por un luxémetro marca Control

Company.
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Figura 14. Microrreactor de flujo continuo con control de Qy T.

6.3 Parametros de operacion en el proceso de degradacion
El proceso de degradacion de contaminantes emergentes propuesto por el disefio de

experimentos, consto de cuatro variables de operacion o variables independientes: potencial
de hidrogeno (pH), temperatura (T), velocidad de flujo (Q) y la concentracién del H20.. La
concentracion inicial de cada contaminante fue la misma en todos los experimentos. Las
variables dependientes o variables respuesta fueron: el tiempo de degradacién (t), pHfinal
constante de velocidad aparente (kapp) Y la eficiencia de la reaccion de degradacion (ERD).

Todos los valores implicados en la reaccion se muestran en la tabla 8.

Tabla 8. Constantes y variables dependientes e independientes de la reaccién de degradacion.

Variables independientes Variables dependientes Constantes
oH T Q [H202] e Tiempo de degradacion (t)
(C) | (mL/min) (ppm) e pHiina o Fuente de energia (UV
4 20 1 0 e Constante de velocidad aparente LED)
(Kapp) e Concentracion inicial
e Eficiencia de la reaccion de [CE]o
10 40 10 2 degradacion (ERD)

6.4 Disefio experimental de la degradacion mediante fotocatalisis con TiO2 soportado
El disefio de experimentos utilizado fue un disefio factorial tipo 2, con 4 factores y dos

niveles: la variable x1, el potencial de hidrogeno (pH, niveles de 4 y 10); la variable x», la

temperatura (T, 20 °C en su valor minimo y 40 °C en su maximo); la variable xs, el caudal
L ;o L - . ‘- C s
Q, 1 % en su valor minimo y 10 % el maximo); la variable xa, el peréxido de hidrégeno

([H202], 0 ppm en su valor minimo y 2 ppm en su valor maximo). El nimero de experimentos
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realizados fue 16, esto es 2* para cada variable de salida (Tabla 9). Los resultados del disefio

factorial fueron analizados utilizando el software estadistico MINITAB 18.

Tabla 9. Factores y niveles del disefio experimental*.

Factores
Experimento ad X X
P TCO) (S [0 (ppm)
1 4(-1) 20(-1) 1.0 (-1) 0(-1)
2 4(-1) 20(-1) 1.0 (-1) 2 (+1)
3 4(-1) 20(-1) 10.0(+1) 0(-1)
4 4(-1) 20(-1) 10.0(+1) 2 (+1)
5 4(-1) 40(+1) 1.0(1) 0(-1)
6 4(-1) 40(+1) 1.0(1) 2 (+1)
7 4(-1) 40(+1) 10.0(+1) 0(-1)
8 4(-1) 40(+1) 10.0(+1) 2 (+1)
9 10 (+1) 20(-1) 1.0(-1) 0(-1)
10 10 (+1) 20(-1) 1.0(-1) 2 (+1)
11 10 (+1) 20(-1) 10.0(+1) 0(-1)
12 10 (+1) 20(-1) 10.0(+1) 2 (+1)
13 10 (+1) 40(+1) 1.0(-1) 0(-1)
14 10 (+1) 40(+1) 1.0(-1) 2 (+1)
15 10 (+1) 40(+1) 10.0(+1) 0(-1)
16 10 (+1) 40(+1) 10.0 (+1) 2 (+1)

*Constantes [AM]oy la fuente de luz (LED-UVA).

6.5 Degradacion de los contaminantes

Todos los experimentos fueron realizados mediante el siguiente procedimiento: la
degradacion de los contaminantes de concentracion inicial conocida (Tabla 10) se llevé a
cabo en un microrreactor tubular de flujo continuo. EI microrreactor fue empacado con TiO>
soportado sobre un polimero de silicona. Una vez ajustados los parametros experimentales
(pH, T, H202, Q) se expuso la disolucion a la fuente de luz UV LED para iniciar la reaccion.
Por ultimo, en experimentos independientes a tiempos de exposicion de 0.25, 0.5, 1.0, 2.0y
4.0 horas se analiz6 el cambio en la concentracion de la muestra con respecto a la

concentracion inicial en un espectrofotometro de ultravioleta-visible.

Tabla 10. Concentracién inicial de los contaminantes.

Contaminantes [uM]
Cloruro de metiltionina (AM)  31.2
Bisfenol A (BPA) 430
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

El proceso de oxidacion avanzada (POA) propuesto para la degradacion de las moléculas
modelo, cloruro de metiltionina (AM) y bisfenol A (BPA) fue la fotocatalisis heterogénea

con TiO2 soportado y luz UVA-LED realizada en un microrreactor de flujo continuo (uRFC).

7.1 Microreactor de flujo continuo empacado con TiO2
Para llevar a cabo los experimentos fotocataliticos en modo de flujo continuo se utilizd un

microreactor vertical de flujo piston que permiti6 utilizar el catalizador inmovilizado sobre
un soporte polimérico de silicona. El reactor consiste en una columna cilindrica de
borosilicato que se emplea originalmente como columna de reaccion empacada. La estructura
del reactor consta de 3 piezas de ensamblaje hermético: el reactor, propiamente dicho, es un
cilindro de borosilicato de 10 cm de largo y 10 mm de diametro interno, y los sellos de entrada
y salida del reactor con reducciones de 10/1.42 mm en la parte inferior y superior
respectivamente. El catalizador soportado de 0.5 mm de espesor, sobre un polimero de
silicona de 8.0 mm de diametro, se colocd en posicion paralela a la entrada de flujo y se
mantuvo fijo y vertical debido a los filtros en los sellos de la columna del reactor. Las zonas
de sujecion de la columna del reactor inhabilitan una zona de la superficie del catalizador a
la que no accede la luz, factor que se tuvo en cuenta en los calculos experimentales. De este
modo, la mezcla de reaccion, dirigida por la bomba peristaltica, debi6 ascender por el reactor
de forma homogénea, sin generar caminos preferenciales para mantener una pelicula fina de

500 um de liquido sobre el catalizador (Figura 15).
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Figura 15. Reactor de flujo continuo con TiO; inmovilizado.

Los reductores de PTFE de los extremos del reactor permitieron el cierre hermético. El
caudal Q fue controlado a través de una bomba peristaltica de dos canales y 12 rodillos para
mantener el flujo constante de la disolucion del contaminante hacia la parte inferior del
reactor a través de un tubo de PTFE de 1.42 mm de diametro interno y 30.97 cm de largo
(Viuberia =0.973 cm®) a un caudal prefijado (0.3 < Q <15 cm®/min). De este modo, la mezcla

de reaccion fue transferida al reactor rellenando la parte baja de la columna y siguiendo un
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perfil de flujo plano hasta alcanzar la parte superior del reactor. Para asegurar la baja
resistencia a la transferencia de masa, se cuid6 que el grosor de la pelicula de la disolucion
del contaminante (0.5 mm), fuera lo suficientemente pequefio y manejable. Ademas, la
relacion entre la superficie del catalizador (Sr;o,) y €l volumen de reactor (Vreactor): Stioz
IVreactor) fue del orden de 5.982 x10° m?m3, esto es, el sistema se encontrd en el intervalo de

reactores microfluidicos.

Didmetro del soporte polimérico = DSP=0.8 cm (62)
Pelicula TiO2 sobre polimero=Fr;y,=0.05 cm (63)
Altura soporte con TiO2=hsp=10 cm (64)

Superficie de polimero cubierta por TiO2= Srio2

STiOZ = (T[) (DSP +2 FTiOZ) (hDSP+FTiOZ)+ 2T[ (1/2(DSP +2 FTiOZ))Z (65)

Stio, = m(0.9)(10 )cm?+ 27 (0.45)2cm?= 28.27 cm? + 1.27 cm?

(66)
Stio, = 29.54 cm?

Volumen de la columna de reactor vacio
Didmetro carcasa del reactor = DCR=1.0 cm (67)
Altura carcasa del reactor = hpcg=10.0 cm (68)
Vearcasa reactor = (T0) (DCR/2)? (hncr) (69)
Vearcasa reactor = =(10) (0.47cm)? (10) = 7.054 cm® (70)

Volumen de polimero cubierto por TiO2
Vsoporte ae rioz = (1) (0.45)% (10) = 6.36 cm3 (71)
Vreactor=Vearcasareactor-Vsoporte Tioz = 7.054 cm3- 6.36 cm3=0.694 cm3 (72)

2 2 2

Vi:i; - (3121 23) <10016;ncm2 ) <1x110;§m3) = 426210° % (73)

Una vez alcanzada la parte superior del reactor de flujo continuo, la reaccion se dejé fluir en
recirculacion de forma continua en una tuberia de 1 mm de diametro externo. A tiempos
determinados, el volumen total de reaccion fue analizado en un espectrometro UV-Vis

mediante barrido de longitud de onda A.
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7.2 Degradacion de cloruro de metiltionina
La reaccion de degradacion fotocatalitica se llevé a cabo irradiando el uRFC con una lampara

de luz UVA con 42 LEDs y 80 W. En cada experimento, se coloco la ldmpara UV a una
distancia de 10 cm del uRFC, mientras se inyectaba una disolucion de concentracion inicial
de 31.2 uM del cloruro de metiltionina (AM) mediante una bomba peristéltica a través del
uRFC a dos caudales Q. El efecto de las condiciones POA a tiempos de degradacion
establecidos, fueron analizados mediante espectrofotometria de UV-Vis.

Para encontrar las condiciones dptimas de degradacion del AM se han evaluados los efectos
principales y de interaccion de las variables independientes: pH, T, Q y la concentracion de
H>02 en el ERD. El DoE consto6 de 16 experimentos independientes (Tabla 9) para cada uno
de los tiempos de reaccion caracteristicos tozsn, tosn, tin, tn, ta, tsn €n horas, esto es 96

experimentos para cada contaminante.

Tiempos de reaccion caracteristicos en la degradacion del AM
Los tiempos de reaccion se establecieron de acuerdo con un analisis bibliogréfico, siendo

como méximo un tiempo de reaccion de tan horas con el fin de que los resultados fueran
comparables con la literatura [62] y un tiempo minimo de reaccion de to.2sh horas.

En la figura 16 se muestran los valores individuales de la ERD de AM y en la tabla 11 se
muestran los ERD maximos a 10s tiempos tozsh, tosn, tin, tn, tan, tsn €N horas. EI ERD méximo
obtenido a las to.2sh horas y tosn horas fue del 94.3% para ambos tiempos de reaccion, siendo
este mayor al descrito en la literatura [62] en donde se obtuvo un ERD del 90.3 % a las t4.sn
horas. En una hora de reaccion, esto es, al tiempo ti, se alcanz6 una ERD del 98.2 % mientras
que en la literatura a las 24 h de tratamiento alcanz6 un 99.9 % [66]. En este trabajo de tesis
a los tiempos de reaccion t, ts Y tas horas se logré obtener una ERD del 100 %.

Grifica de valores individuales

;,+ir"'
R B

a0

ERD

=43 0L 1 2 3 4
tiempo (hy

Figura 16. Valores individuales de la ERD del AM.
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Tabla 11. ERDnax del AM correspondientes al
tiempo to.25h, tosn, tin, ton, tan, tan€n horas.

t (h) | ERDyax
0.25 94.3
0.5 94.3
1 98.2
2 100
3 100
4 100

A continuacion, se realiza un analisis estadistico de los tiempos de reaccion to 2sh horas y tin
hora con la finalidad de observar los efectos de las variables de operacion pH, T, Q y [H202]
sobre el ERD. Los gréficos del analisis estadistico de los tiempos toss, tan, tsn, tsr €N horas se

encuentran en el anexo I.

Factores que contribuyen en la reaccion de degradacion del AM al tiempo to2sh Y tin
De acuerdo con el diagrama de Pareto de efectos estandarizados (Figura 17) al tiempo to.2sn

horas todos los factores son estadisticamente significativos, pero el término con mayor efecto
estandarizado es el pH, lo que significa que la variacion de la respuesta (ERD) depende, en
mayor medida, del cambio del nivel del pH.

En el caso del t; horas, todos los factores son estadisticamente significativos, siendo los
factores con mayor efecto estandarizado son el Q y pH, ademas se indica que la interaccion

entre factores T*Q*[H20.] y T*Q tienen un efecto estadisticamente no significativo.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
{la respuesta es ERD 0.25 h, o = 0.05) (la respuesta es ERD 1 h, o = 0.05)
Término 47 Término 427
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Figura 17. Diagrama de Pareto al tiempo to2sh horas y tinhora, donde A =pH, B =T, C=Q, D = [H20,].
La figura 18 muestra los efectos principales de mayor influencia sobre la variable de
respuesta ERD a los tiempos de reaccion to.2sh horas y tin hora (Figura 18).

A los 15 minutos de reaccion (to.2sn), el factor del pH muestra un gran efecto en el cambio de
ERD de 30%, esto es, a pH 4 el ERD es de 64% y a pH 10 el valor medio de ERD es de 94%.
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Los factores T y Q, muestran un incremento del 5% sobre el valor de las medias ajustadas,
lo que significa que aumenta de un 75 a un 80%. Para este mismo tiempo de reaccion, el
valor de [H20.] maximo tiene un impacto negativo en la ERD disminuyendo de un 80 a un
75%.

Con el paso del tiempo tin hora el pH sigue mostrando un impacto significativo sobre la
degradacion del AM; al aumentar el intervalo de pH de 4 a 10, el valor de la media de ERD
incrementa solo el 6 %, esto es, a pH 4 el ERD es de 88% y a pH 10 el valor medio de ERD
es de 94%. Con respecto al Q, se observa un impacto significativo al incrementar el flujo de
1.0 a 10. 0 mL/min, logrando un aumento del 7% sobre el valor de la media de ERD (a Q =
1.0 mL/min el ERD es 88% y a Q = 10. 0 mL/min el ERD es del 95%). Sin embargo, la Ty
[H202] muestran un impacto negativo al utilizar niveles altos correspondientes a estos
parametros (Figura 18). Al incrementar la T de 20 a 40°C el ERD disminuye 3.5 %, siendo
queaTde20°Cel ERDesigual a93% y a T 40°C el ERD es igual a 89.5%.

pH T O HaG2

25+

h_““‘—-__,

TE-

Media d= ERD 025 h
B

&5

T T T T T T
an 40 | L] u} 2

-
S -

pH T L] H2G2

32 -

Media d= ERD 1 h

. 1o P 413 ) 10 o :
Figura 18. Efectos principales de pH, T, Q y [H202] (medias ajustadas) en la ERD a 0.25 y 1 h de reaccidn.

A continuacion, se muestran las graficas de interaccion para el ERD al tiempo to.2shhora y tin
hora (Graficas 1-12). Generalmente, en los experimentos DoE se indica que hay un efecto de

interaccidn sobre la variable de respuesta, en este caso ERD, cuando el efecto de un factor
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depende del nivel en que se encuentra el otro. Cuando existe interaccion las lineas obtenidas
tienen una pendiente muy diferente, y si no hay interaccion las lineas tienen pendientes
similares, que son aproximadamente paralelas. En las gréficas de 1 a 12, seria el caso de las

interacciones entre el pH y perdxido y la temperatura con peroxido.

Graéficas 1-12. Interaccién de dos factores para el ERD al tiempo to.2sn horas y tin hora,

ERD to.25n |

ERD tin

Grafica 1
Grifica de interaccién para ERD 0.25 h
Medias ajustadas

Gréfica 2

Grafica de interaccién para ERD 1h
Medias ajustadas
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Gréfica 7

Grifica de interaccién para ERD 0.25 h
Medias ajustadas

Gréfica 8

Grifica de interaccién para ERD 1h
Medias ajustadas
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La interaccion pH *T al tiempo to.2sn horas, se aprecia que si el factor T cambia su valor de
20 a 40 °C la variable de respuesta ERD (media ajustada) aumenta de forma similar para
ambos niveles del factor pH. En cuanto al tiempo tin hora, si el factor T a 20 °C cambia de
pH 4 a 10 el ERD incrementa un 3.5 % aproximadamente. Pero al incrementar la T a 40 °C

el ERD incrementa un 7.5 % mostrando mayor interaccion.
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En cuanto a la interaccion pH *Q al tiempo to.2sn horas, el factor del Q cuando es igual a 1
mL/min incrementa un 30% en la variable respuesta al pasar de pH 4 a 10. Al incrementar el
valor del Q, el ERD incrementa solo un 20 %. Al tiempo ti, hora, se puede observar que si el
pH se incrementa de 4 a 10 cuando Q = | mL/min, la respuesta ERD se incrementa un 11 %;

pero si Q =10 mL/min, la respuesta se incrementa solo un 1 %.

Con respecto a la interaccion pH*H2O, al tiempo to.2sn horas, cuando la [H202]= 0 ppm la
respuesta ERD incrementa un 21 % al aumentar el pH. Al incrementar la [H202] a 2 ppm el
ERD fue de un 34 %. Con el paso del tiempo tin hora, al incrementar el pH cuando la [H202]=
0 ppm, el ERD tiene un aumento del 0.5 %. En cambio, al utilizar una [H202] = 2 ppm, el
ERD aumenta un 13 %.

La interaccion T*Q al tiempo to.2sh horas, cuando Q = 1 mL/min y aumenta la temperatura el
ERD decrece 0.5 %. Sin embargo, cuando Q = 10 mL/min el ERD aumenta un 3 %. Al tiempo
tin hora, se observa una disminucion del ERD con ambos valores de Q al aumentar la

temperatura.

Al interaccionar T*H,O> al tiempo to.2sn horas, cuando la [H202]= 0 ppm la variable ERD
disminuye un 3 % conforme aumenta la T. Al aumentar la [H202] un 2 ppm el ERD aumenta
un 5 % proporcional a la T. Con respecto al tiempo tin hora, se observa que el valor de ERD
es mayor a T de 20 °C, pero disminuye al pasar a los 40 ° C. EI ERD disminuye un 2 %
cuando la [H202]=0 ppm y un 6.5 % cuando la [H202]= 2 ppm.

Al evaluar la interaccion Q* H202 al tiempo to.25h horas Y tih hora se ve que, si el factor Q se
aumenta, la respuesta ERD practicamente no cambia en ambos niveles de H20s.

Efecto de las variables independientes en la degradacion del AM al tiempo to.2sh Y tin

A continuacion, se evaltan los efectos de las variables independientes: pH, T, Q y la
concentracion de H>O; en el ERD de la molécula modelo cloruro de metiltionina (AM) al
tiempo de reaccion to 2sh.

Efecto de la concentracion del peroxido de hidrogeno [H20-]

El efecto del perdxido de hidrogeno en la degradacion del AM (31.2 uM) en presencia de
TiO2 soportado y de luz LED UVA, se muestra en los experimentos 1 al 8 para el tiempo de
reaccion 0.25 horas y del 9 al 16 para el tiempo de reaccion tin hora (Tablas 12 y 13). En

estas tablas se muestran las condiciones de reaccion para cada uno de los experimentos
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considerando las variables: pH, T, Q y la [H202]. También se presenta la variable de

respuesta: porcentaje de la eficiencia de la degradacion (EDR).

Para mejorar la actividad de degradacion fotocatalitica al tiempo to2sh horas, se requiere

aumentar la concentracion de radicales hidroxilo. Esto es posible al agregar diversas

concentraciones de H20.. Los resultados demuestran que la mejora en el ERD del colorante

AM al tiempo to2sn horas tiene lugar después de la adicion de 2 ppm de H202 en los

experimentos 2, 4,6y 8.

En el experimento 4, se obtuvo el mayor porcentaje de degradacion el cual fue de 94.3 %

bajo las siguientes condiciones: pH =10, T =20 °C, Q = 10 mL/min y 2 ppm de H20s..
Tabla 12. Efecto del [H20;] en la degradacién de AM a pH 10. Constantes: [AM]o, to.2sn

. Variables independientes Variable respuesta
Experimento
pH | T(°C) Q (mL/min) [H202] ppm ERD 0.25h
1 10 20 1.0 0 91.1
2 10 20 1.0 2 93.9
3 10 20 10.0 0 93.8
4 10 20 10.0 2 94.3
5 10 40 1.0 0 88.0
6 10 40 1.0 2 914
7 10 40 10.0 0 89.9
8 10 40 10.0 2 92.9

La mejora en el ERD por adicion de H202 aumenta la concentracion del radical hidroxilo ya

que inhibe la recombinacion e™- h* segln las siguientes ecuaciones:

TiO2 (¢) + H20> — TiO, + OH" + *OH (74)
H202 + €7 (cp) — *OH + OH" (75)
H,0, + hv —> 2°0OH (76)
H,0, + 02" —> *OH+ OH + 02 (77)

En cambio, a tiempos de reaccion de 1 hora cuando la cantidad de H>O> se incrementa a 2

ppm, no hubo una mejora adicional en la actividad fotocatalitica con respecto al tiempo

(experimentos 10, 12, 14, 16). Siendo el experimento 15, en el cual se obtuvo el mayor ERD

del 98.2 % bajo las siguientes condiciones: pH =4, T=40°C, Q =10y 0 ppm de H20..
Tabla 13. Efecto del [H20-] en la degradacion de AM a pH 4. Constantes: [AM]o, tin

. Variables independientes Variable respuesta
Experimento
pH | T(°C) | Q(mL/min) | [H202] ppm ERD tin
9 4 20 1.0 0 89.1
10 4 20 1.0 2 84.4
11 4 20 10.0 0 96.3
12 4 20 10.0 2 95.5
13 4 40 1.0 0 87.54
14 4 40 1.0 2 70.5
15 4 40 10.0 0 98.2
16 4 40 10.0 2 84.8
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Efecto del potencial de hidrogeno (pH)

De acuerdo con la literatura, el pH de la disolucién es, con mucho, el principal factor que
influye en la velocidad del proceso fotocatalitico, debido a maltiples factores como el estado
de ionizacion de la superficie de TiOa.

Por lo tanto, la superficie de TiO> esta cargada positivamente en medios acidos, mientras que
esta cargado negativamente en medio alcalino.

El efecto del potencial de hidrogeno se muestra en la tabla 14 para el tiempo to.2sn horas y en
la tabla 15 para el tiempo tiy hora. En ellas se presenta la variable de salida (EDR), resultado
de la degradacion del AM bajo las distintas condiciones POA. Como se muestra en la tabla
14, a tiempos de reaccion de to.osh horas el ERD incrementa un 36.6 % al pasar de pH 4 a 10

bajos las mismas condiciones de reaccion.

Tabla 14. Comparacion del efecto del pH en el ERD del AM al tiempo to 25 h.

Experimentos Variables independientes Variable respuesta
comparados
pH | T(°C) Q (mL/min) [H202] ppm ERD to.25h
4vs12 10 20 10.0 2 94.3 %
4 20 10.0 2 57.7%

Mientras que al tiempo de reaccion de tin hora (Tabla 15) el descenso en el pH dio como
resultado una incremento en el porcentaje de degradacion. Esto puede deberse a una mayor

adsorcion del colorante AM en la superficie del catalizador.

Tabla 15. Efecto del pH en el ERD del AM al tiempo tin.

Experimentos Variables independientes Variable respuesta
comparados

pPH | T(°C) | @ (mL/min) | [H202] ppm ERD tin

99.1 %

10 40 10.0 0 acumulado

7vs 15 (84.8% del 5.7%

restante a los 0.25 h)

99.2 %

4 40 10.0 0 acumulado
(98.2% del 42.3%

restante a los 0.25 h)

Las condiciones dptimas de degradacién en este estudio fueron determinadas aplicando un
disefio factorial 2%, con cuatro factores y dos niveles. La respuesta (y) refleja el porcentaje de
eficiencia de degradacion (ERD) del AM. Los factores (x;), y sus rangos y niveles, se resumen
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en la tabla 9. La relacion entre la ERD vy los diferentes factores queda establecida en las

ecuaciones 78 y 79. Los coeficientes fueron determinados mediante Minitab@:

ERD tozsn = 54.955 +3.8913 pH - 0.27203 T - 0.2813 Q - 25.950 [H202]+ 0.011956 pH*T + 0.06597 pH*Q  (78)

+2.7226 pH*[H207]

+0.049838 T*Q

+0.52101 T*[H202]

+0.2840 Q*[H202]

- 0.005394 pH*T*Q - 0.050937 pH*T*[H202]- 0.05069 pH*Q*[H203]+ 0.004931 T*Q*[H20s]+

e

ERD tin = 85.497 +1.1949pH -0.03342 T +0.5975Q + 6.1622 [H202]- 0.016218 pH*T - 0.04694 pH*Q

- 0.65134 pH*[H202]

+0.028046 T*Q -

0.56121 T*[H202]

+0.50991 Q*[H202]

- 0.002157 pH*T*Q + 0.063625 pH*T*[H202]- 0.068241 pH*Q*[H203]- 0.000917 T*Q*[H,0s]+ e

(79)

A partir de 78 y 79, se realizé la optimizacion de la respuesta en la degradacion del AM al

tiempo to.2sh horas y tin hora (Tabla 16).

Tabla 16. Optimizacién de la respuesta para AM a los tiempos to zsh Y tin.

Variable Valor optimizado | ERD to2sh | Valor optimizado | ERD tin
pH 10 4
T (°C) 20 , 20 )
Q (mL/min) 10 94.3 % 0 98.2%
[H202] ppm 2 0

Como se puede observar, cuando hay un incremento en la temperatura, el pH disminuye, de

igual forma una disminucion de la temperatura implica un aumento en el pH. La causa de

que se afecte el pH del agua por la temperatura es que cuando aumenta la temperatura, las

moléculas tienden a separarse en sus elementos: hidrégeno y oxigeno. Al aumentar la

proporcion de moléculas descompuestas se produce mas hidrégeno, lo cual por supuesto

aumenta a su vez el potencial de hidrégeno pH.

En la figura 19, se muestran las gréaficas de superficie del ERD con los valores optimizados

para AM al tiempo to.2sh horas y tin hora.
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Figura 19. Superficie de respuesta del ERD de AM a los tiempos to.2sn Y tin

7.2 Degradacion del bisfenol A
La reaccion de degradacion fotocatalitica del BPA se llevo a cabo siguiendo el DoE aplicado

en la degradacion de la molécula modelo AM. La concentracion inicial de la disolucion de
BPA fue de 430 uM. Para encontrar las condiciones dptimas de degradacion del BPA se han
evaluado los efectos principales y de interaccion de las variables independientes: pH, T, Q y
la concentracion de H2O> en el ERD. El DoE constd de 16 experimentos independientes

(Tabla 9) para los tiempos de reaccidn caracteristicos tozsn, t an, tan, ten, tion, tzan€n horas.

Tiempo de reaccion en la degradacion del BPA
Los tiempos de reaccion se establecieron de acuerdo con un analisis bibliogréfico, siendo

como maximo un tiempo de reaccion de 24 horas y un tiempo minimo de reaccion de to.2sn
horas con el fin de que los resultados fueran comparables con la literatura [65].

De acuerdo con los espectros de absorcion obtenidos a partir del anélisis de los 16
experimentos independientes a los tiempos de reaccidn tu, ten, tin Y tan €0 horas se observa un
incremento en los valores de la absorbancia con respecto al tiempo de reaccion en la region
de 250 a 270 nm, como ejemplo se muestra el experimento 4 (Figura 20). Lo cual puede
indicar que a tiempos de reaccion tu, ten, tin Y tosn €n horas se lleva a cabo la formacion de
intermediarios de reaccion [71]. Segun las condiciones de reaccion se ha propuesto la
formacion de intermediarios como: 4-isopropilfenol, 4- hidroxibenzaldehido, hidroguinona,
hidroxiacetofenona, o algunos &cidos carboxilicos como acido acético y acido férmico. Esto
implica una disminucién en el ERD del BPA, debido a que estas nuevas moléculas generan
una competencia por los sitios activos del catalizador y hacen que la reaccidn sea mas lenta.

Sin embargo, a tiempos de reaccion mas cortos como el tiempo t;, horas no se muestra tal
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comportamiento, por el contrario, disminuye el valor de la absorbancia en diferentes niveles

de acuerdo con las condiciones de reaccion.

Experimento 4

pH=4
11 T=20°C
Ao = 276 nM Q=10 mL/min
0.8 4 3 H,0, =2 ppm
< A
.8 0.6 4
S y
c /
©
E-1
S 0.4 A
2
-1
<
02 {1———
0 T —
250 260 270 280 290 300

A (hm)

t=0h t=2h t=4h

t=6h t=12h t=24h

Figura 20. Experimento 4, degradacion del BPA a pH 4.

A continuacion, se realiza un analisis estadistico al tiempo de reaccion tn horas con la
finalidad de observar los efectos de las variables de operacion pH, T, Q y [H202] sobre el
ERD. Los graficos del analisis estadistico de l0s tiempos ta, ten, tion Y tsn€N horas se encuentran
en el anexo Il.

Anélisis estadistico de la reaccion de degradacion del BPA al tiempo ton horas

De acuerdo con el diagrama de Pareto de efectos estandarizados (Figura 21) de la
degradacion del BPA al tiempo t2n, se observa que las variables, de manera individual o en
interaccion, tiene un efecto significativo sobre el proceso de degradacion del BPA. Siendo el
factor D correspondiente a la [H202] quien logra tener un mayor porcentaje y efecto
estandarizado sobre la degradacion del BPA (Figura 22).

A=pH, B=T,C=Q,D = [H:02].

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es ERD 2 h, o = 0.05)

Términe 137

AD

ABD o
BCD
BD
o A
ABC

AC
ACD A
AB

BC 1
'

0 o0 200 300 400 500 &00  FOO €00 SO0
Efecto estandarizadao

Figura 21. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados del ERD del BPA al tiempo tn.
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Por otra parte, la gréfica de efectos principales individuales con medias ajustadas (Figura 22)
confirma que la [H202] tiene mayor efecto en la degradacion en comparacion con las demas
variables. Mostrando un ERD del 60 % sobre el valor de la media al aumentar la [H202] de
0 a 2 ppm. Mientras tanto, al incrementar el valor del pH de 4 a 10 se tienen un aumento del
ERD del 15 % sobre el valor de la media. Por otra parte, se aprecia que, si el factor Ty Q
aumentan, la variable de respuesta ERD (media ajustada) aumenta de forma similar para
ambos niveles de estos factores. EI aumento del ERD fue aproximadamente del 5 % sobre el

valor de la media. En conclusidn, se recomienda trabajar a niveles altos de cada variable.

pH T O H202

r/‘-_———H..f.

Media de ERD 2 h

20

T T T T T T T T
+ [[] a0 40 I [[] a 2

Figura 22. Efectos principales individuales (medias ajustadas) en la ERD de BPA a 2h

Las graficas 13-18 muestran la interaccion entre dos variables. Iniciando con la interaccion
pH*T, se pudo observar que al incrementar el valor del pH a una temperatura de 20 °C el
ERD incrementa un 8.5 % sobre el valor de la media. Pero al incrementar la T a 40 °C el
ERD muestra un incremento del 12.5 %. Con respecto a la interaccién pH*Q, la variable de
respuesta ERD aumenta con respecto al pH. Cuando Q=1 mL/min el ERD incrementa un

13.5%y en el caso de Q=10 mL/min el ERD incrementa un 7.5 % sobre el valor de la media.
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600

Graficas 13-18. Interaccion de dos factores para el ERD de BPA al tiempo tzn
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En las interacciones pH*H202, Q* H20. y T* H20,, se aprecia que, si el valor del pH cambia
de4al0,elQdelal0mL/minylaT de20a40 °C cuando la[H202] = 0 ppm, la respuesta

del ERD también se incrementa; pero si [H202] = 2 ppm, la respuesta decrece. En otras

palabras, el factor [H20] tiene un efecto positivo o negativo sobre el ERD, dependiendo del

nivel del pH, Q y T. Por ultimo, la interaccion T*Q, se aprecia que, si el factor pH cambia su




valor de 4 a 10, la variable de respuesta ERD aumenta de forma similar para ambos niveles
del factor Q.

Efecto de las variables independientes en la degradacion del BPA al tiempo tzn

A continuacion, se evalGan los efectos de las variables independientes: pH, T, Q y la
concentracion de H202 en el ERD de la molécula modelo bisfenol A (BPA) al tiempo de

reaccion ton horas.

Efecto de la concentracion del peroxido de hidrogeno [H20:]
Para evaluar la degradacion del BPA (430 uM) a pH 4, se afiadié H20- en dos contracciones

0-2 ppm. Como se muestra en la tabla 17, se logra un ERD significativamente mayor con la
adicion de 2 ppm de H202 en comparacion con ninguna adicion. En los experimentos 3-4, Se
observa que la eliminacion de BPA aument6 del 2.59 % al 91.4 % a las 2 horas de reaccion,
con un incremento en la concentracion inicial de H>O2 de 0 a 2 ppm. La diferencia en el ERD

para estos dos experimentos fue del 88.81 %.
Tabla 17. Efecto de la [H202] en la degradacién de BPA al tiempo tan horas.

. Variables independientes Variable respuesta
Experimento
pPH | T(°C) | @ (mL/min) | [H202] ppm ERD tn

1 4 20 1.0 0 0.44

2 4 20 1.0 2 90.42
3 4 20 10.0 0 2.59

4 4 20 10.0 2 914

5 4 40 1.0 0 3.5

6 4 40 1.0 2 82.22
7 4 40 10.0 0 23.83
8 4 40 10.0 2 79.12

Los radicales hidroxilo (OH), que son altamente oxidantes, pueden generarse durante el
proceso H202/UV. Cuando se somete H>O a radiacion UVA, se producen dos radicales *OH
a través de la ecuacion (80) [72]. A medida que aumenta la cantidad de H>O2, aumenta la
tasa de formacidn de radicales “OH y aumenta la tasa de degradacion de BPA.

H20+ hv — 2 *OH (80)

Efecto del potencial de hidrégeno (pH)
El pH de la solucion tiene un profundo efecto en el proceso de oxidacién. La degradacion de
BPA fue maxima a pH=4 con un ERD del 91.4 % (Tabla 18). Sin embargo, a pH=10 el ERD
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fue menor, dando como resultado un ERD del 81.75 %. La disminucién en la degradacion
del BPA con un aumento en el pH se puede explicar basandose en los dos procesos en
competencia: la produccién de radicales hidroxilo y la eliminacion de radicales hidroxilo.

Un pH alcalino es favorable para la generacion de iones de hidroperdxido que puede mejorar
la formacion de radicales HO". El anion hidroperdxido (HO) tiene una mayor velocidad de
reaccion con los radicales HO® (100 veces mas rapido) que con el perdxido de hidrégeno.
También puede actuar como secuestrante de radicales HO" y provocar la descomposicion de
H20> [73]. El H20> se descompone en el rango de pH neutro a basico produciendo moléculas
de oxigeno. Por lo tanto, el H2O pierde sus caracteristicas como oxidante en un ambiente

neutro a basico (Ecuacion 81-84).

H202 <> HO; + H* (81)
HO; + H* —> 2HO® (82)
HO; + HO® —> HO®; + HO" (83)
HO2 + H,0, —> H,O + 02 + HO" (84)
Tabla 18. Efecto del pH en la degradacion del BPA.
Experimento Variables independientes Variable respuesta

pH | T(°C) | @ (mL/min) | [H202] ppm ERD1h

4VS12 4 20 10.0 2 914 %

10 20 10.0 2 81.75%

Las condiciones dptimas de degradacién en este estudio fueron determinadas aplicando un
disefio factorial 2%, con cuatro factores y dos niveles. La respuesta (y) refleja el ERD del BPA
al tiempo tn horas. La relacion entre la respuesta y los diferentes factores a 2 horas de
reaccion se describe mediante la ecuacioén 85. Los coeficientes fueron determinados por
Minitab:

ERD tzn = -23.470 +56245 pH +0.1166 T - 2.6106 Q + 74.348 [H207] - 0.01505 pH*T +0.21343 pH*Q (85)
- 6.1918 pH*[H207] +0.14816 T*Q - 0.6558 T*[H202] +0.8653 Q*[H20]
-0.011991 pH*T*Q + 0.10792 pH*T*[H202] + 0.07056 pH*Q*[H207] - 0.061028 T*Q*[H02]

La optimizacion de la respuesta para los experimentos realizados al tiempo ton horas (Tabla
19) el mayor ERD obtenido fue del 91.4 % bajo las siguientes condiciones de operacion: pH
=4, T=20°C, Q=10 mL/miny 2 ppm de H20x.
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La informacion sobre el efecto de la temperatura sobre la reactividad fotocatalitica del BPA
en agua con TiOz fue muy escasa en la literatura. Sin embargo, los resultados obtenidos en
este estudio son consistentes con los estudiados por Kaneco et al. [74] y Machado et al. [75].
Desde el punto de vista de aplicacion y ahorro energético, el sistema de fotodegradacion debe

realizarse a temperatura ambiente.

Bajo las condiciones de reaccion a las que se obtuvo el mayor ERD del BPA se realiz6 un
ultimo experimento con un tiempo de reaccion de to.2sn horas (Figura 23). Resultando que
con menor tiempo de reaccion se obtuvo el mayor ERD el cual fue de 99. 3 %. Esto se debe
a que con el paso del tiempo se forman intermediarios de reaccion y al igual un cambio en el

pH a lo largo de la reaccion lo que conlleva a un aumento y desplazamiento de la absorbancia.

En la tabla 19, se muestran las condiciones 0ptimas de degradacion del BPA al tiempo to.2sn
horas y tzn horas.

Tabla 19. Optimizacidn de la respuesta al tiempo to2sn horasy ton horas.

Variable Valor optimizado | ERD to2sh | ERD tan
TFE°HC) 240 99.94 %
0 acumulado
Q (mL/min) 10 93% | (g1 4del0.7%
[H.0.] ppm 2 restante a los 0.25 h)
4 pH=4
T=20°C
H,0,=2 ppm
3 Q=10 mL/min

Absorbancia (A)

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
A (nm)

t=0h

t=0.25h

Figura 23. Espectro de absorcion del BPA a los tiempos ton  to.2sn

A continuacion, se muestra la grafica de superficie de respuesta la cual indica el mayor ERD
al interaccionar dos variables bajo las condiciones de reaccion obtenidas al realizar la

optimizacion de la respuesta a las 2 h de reaccion.
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Figura 24. Superficie de respuesta del ERD de BPA al tiempo tan

7.3 Célculo de las constantes de velocidad aparentes y tiempo de vida media
El valor de la constante de velocidad de reaccion observadas o “aparentes” Kapp Se obtuvieron

como se muestra en las siguientes ecuaciones:

__diam) __dispa) _
rE-—_-= £ [AM] r= p” /£ [BPA] (86)

En el anexo | y 1l se muestran todos los espectros de absorcién de los experimentos de
degradacion del AM y el BPA.

Tabla 20. Constantes de velocidad de reaccién aparentes y tiempos de vida media
en la degradacion del [AM]o y [BPA] o.

Variables de control Variables respuesta

Contaminante t(h) | pH (O'I(':) (mL(})min) [I;;Cr:]z] ERD Kapp (:i/;)
) -1

T e ————— e T
3 -1

oen (OB i |2 el seuoie ] o,

69



8. CONCLUSIONES

En este estudio, fueron avaluados los efectos de las condiciones de operacion (pH, T, Q,
[H20:]) en la degradacion de contaminantes emergentes mediante un microrreactor de flujo
continuo con TiO2 soportado. De acuerdo con los resultados experimentales obtenidos se
concluye que el uso de un microrreactor de flujo continuo con TiO2 soportado es un método
adecuado para llevar a cabo la degradacion de AM y BPA por las observaciones siguientes:

e Las condiciones de reaccion lograron reducir el tiempo de degradacion de AM de 6h
a 1h y para BPA de 24h a 2h.

e Sealcanzd el 100% de degradacion para AM en 2h y el 99.9 % en 2h para BPA.

e En 15 minutos se logré degradar el 99.3%. del BPA con fotocatalizador soportado.
En la literatura estd registrada una degradacion del 98% en 6 h con TiO2 en
suspension.

Los pardmetros operacionales 6ptimos para la degradacién de BPA fueron: pH = 4,
T=20°C,Q=1mL/miny [H202] =2 ppm.

e Enel caso de AM, a los 15 minutos de tratamiento se logré una ERD de 94 % y del
100% a las 2h de reaccion. En la literatura se ha descrito la degradacion del 98% en
4h.

Los parametros operacionales optimos para la degradacion de AM fueron: pH=10,
T=20 °C, Q=10 mL/miny [H202] = 2 ppm.
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Anexo |

Curva de calibracion del cloruro de metiltionina a pH 4y 10.
La concentracion maxima del cloruro de metiltionina (AM) a degradar se determind

considerando las limitaciones de la Ley de Beer, ya que solo es aplicable a disoluciones
diluidas, esto es, concentraciones menores a 1x102 M. El intervalo de concentraciones para
realizar la curva de calibracion se selecciono de tal manera que el valor de la absorbancia se
encontrara entre 0.08 y 1.0.

Por ello, la concentracion seleccionada como inicial en la degradacion del cloruro de
metiltionina [AM]o, fue de 3.12 x102 mM (10 ppm). Para esta concentracion se pesaron
0.002 g de AM y se diluyeron en 100 mL de agua destilada, desionizada y hervida. EIl pH se
midié con un potencidometro y se ajustd por adicion de NaOH para pH= 10 y de H.SO4 para
pH= 4. La curva patrén del cloruro de metiltionina (AM) a pH 4 y 10 se muestra en la figura
27y 29, donde la absorbancia tuvo una respuesta lineal en funcién de la concentracion del
colorante. Esta disolucion fue considerada la disolucion madre o disolucién patron de la cual
se obtuvieron las diluciones pertinentes para tener 10 puntos en la curva patron. EI volumen
total para cada punto fue de 25 mL. Las lecturas de absorbancia se hicieron en un
espectrofotometro UV-Visible con longitud variable de 100 a 1100 nm. La longitud de onda
seleccionada fue de 663.1 nm correspondiente al maximo de absorbancia del color azul. El
coeficiente de correlacion lineal (r?) obtenido para la curva de calibracion a pH 4 fue de
0.9882, mientras que para la curva de calibracion a pH 10 el r? obtenido fue de 0.9931. Las

ecuaciones de correlacion lineal correspondientes son:

A pH4:
Absorbancia = 0.1524 [AM] + 0.0192
A pH 10:

Absorbancia = 0.1512 [AM] - 0.0256
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Figura 25. Espectros de absorcion del cloruro de metiltionina (AM) a pH 4 y diversas concentraciones.
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Figura 26. Curva de calibracion del AM a pH 4 en mg/L (ppm).
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Tabla 21. Curva patrén de AM pH 4.

Concentracién

Absorbancia

(ppm)
0.1 -0.005
1 0.207
2 0.3524
4 0.6705
6 1.0137
8 1.2874
10 1.4312
15 1.6989
20 1.7257
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Figura 27. Espectros de absorcion del cloruro de metiltionina (AM) a pH 10 y diversas concentraciones.
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Tabla 22. Curva patrén de AM pH 10.
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Figura 28 Curva de calibracién del AM a pH 10 en mg/L (ppm).
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n Absorbancia
(ppm)
0.5 0.06
2 0.27
4 0.57
6 0.90
8 1.10
10 1.56
20 1.94




Experimentos 1-8 a pH 4, variables: Q, Ty [H20-].

Experimento 1

6 L6 Experimento 2
T=20°C Amax = 663 nm ) -
Q=1.0 mL/min i T=20°C A _‘663 nm
i H,0, = 0 ppm Q=1.0jnL/rnin i
_ 12 4 H,0, =2 ppm I
< 2 :
] < !
o © !
Sos g |
8 5 08 T
o 2
2 2
2 2
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0.4 <
04
0 ; ;
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16 7 16 -
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0 — — 7 . . 0
400 450 500 550 600 650 7 400 450
A (hm)
t=0h t=025h t=05h t=1h t=0h t=025h t=05h t=1h
t=2h t=3h t=4h t=2h t=3h t=4h
Experimento 5 Experimento 6
16 1 16
T=40°C Aoy = 663 NM T=40°C Apax = 663 nm
y ) Q=1.0mL/min
Q=1.0 mL/min _
12 H,0, =2 ppm
12 H,0, =0 ppm =
<
5
©
] o8
c 03 4 r
g f
2 <
3 04
<
04 4
0 T
400 450
0
400 450 500 t=0h t=025h t=05h t=1h
A(nm) t=2h t=3h t=4h
t=0h t=025h t=05h t=1h
t=2h t=3h t=4h
16 - Experimento 7 Experimento 8
X 1.6 7
T=40°C T=40°C Apax = 663 nm
12 4 Q=10 mL/min Q=10 mL/min :
< H,0, =0 ppm z 1.2 1 H,0, =2 ppm :
S = :
S 0.8 E :
5 08 ]
2 3 08 |
2 § |
< E-} ]
04 1 < 04 4 :
0 v - —r . 0 -
400 450 500 550 600 650 701 400 450
A (nm)
A (nm
t=0h t=0.25h t=05h t=1h t=0h t=025h =05h t=1h
t=2h t=3h t=4h t=2h t=3h t=4h

Figura 29. Espectros de absorcion de los experimentos 1-8 del AM a pH 4.
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Experimentos 9-16 a pH 10, variables: Q, T y [H20:].
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Figura 30. Espectros de absorcion de los experimentos 9-16 del AM a pH 10.
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Efecto del pH en la degradacion del cloruro de metiltionina

Tabla 23. Efecto del pH en el ERD del AM a pH 4y 10.

No Variables de control Variable de salida
EXp‘ oH T Q [H202] ERD ERD ERD ERD ERD ERD
' (°C) (mL/min) ppm to2sh  tosh tin ton tan tan
1 4 20 1 0 66.6 823 891 965 97.8 99.9
9 10 20 1 0 911 931 938 961 967 975
2 4 20 1 2 495 689 844 953 987 100.0
10 10 20 1 2 939 941 957 959 959 96.7
3 4 20 10 0 715 819 963 985 100.0 100.0
11 10 20 10 0 938 940 961 969 97.0 974
4 4 20 10 2 577 86.0 955 98.8 99.0 100.0
12 10 20 10 2 943 943 946 963 96.3 96.3
5 4 40 1 0 62.65 87.34 87.54 9537 99.06 99.81
13 10 40 1 0 880 89.1 900 927 96.8 97.3
6 4 40 1 2 585 639 705 745 907 924
14 10 40 1 2 914 922 949 965 971 98.1
7 4 40 10 0 727 90.7 98.2 100.0 100.0 100.0
15 10 40 10 0 899 912 935 951 969 97.0
8 4 40 10 2 735 846 848 93.8 100.0 100.0
16 10 40 10 2 929 931 946 959 975 975
Experimento 1vs 9 Experimento 2 vs 10
T=20°C
0 Q=1.0 mL/min ' T=20°C .
0.8 H,0,=0ppm 0.8 Q=1.0mL/min
H,0,=2 ppm

o
)
o
)

1N
IS

[Am]/[AM],

[AM]/[AM],

o©
)

o
[S)

t(h)
—@—pH4 —o—pH 10
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Experimento 3 vs 11 Experimento 4 vs 12
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Figura 31. Comportamiento de la variacién de la concentracién de [AM]/[AM]o con respecto al pH.
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Efecto de la T en la degradacion del cloruro de metiltionina.

Tabla 24. Efecto de la temperatura en el ERD del AM a pH 4 y 10.

No Variables de control Variable de salida
Exp; H T Q [H:O02] ERD ERD ERD ERD ERD ERD
- P (°C) (mL/min)  ppm foosh  tosh t1n t2n tsh tan
1 4 20 1 0 666 823 891 965 97.8 99.9
5 4 40 1 0 62.65 87.34 8754 9537 99.06 99.81
2 4 20 1 2 495 689 844 953 987 100.0
6 4 40 1 2 585 639 705 745 907 924
3 4 20 10 0 715 819 963 985 100.0 100.0
7 4 40 10 0 727 90.7 98.2 100.0 100.0 100.0
4 4 20 10 2 577 86.0 955 98.8 99.0 100.0
8 4 40 10 2 735 846 848 93.8 100.0 100.0
9 10 20 1 0 911 931 938 961 96.7 975
13 10 40 1 0 88.0 89.1 900 927 96.8 97.3
10 10 20 1 2 939 941 957 959 959 96.7
14 10 40 1 2 914 922 949 965 971 98.1
11 10 20 10 0 938 940 961 969 970 974
15 10 40 10 0 899 912 935 951 969 97.0
12 10 20 10 2 943 943 946 963 96.3 96.3
16 10 40 10 2 929 931 946 959 975 975
Experimento 1 vs 5 Experimento 2 vs 6
! 1 pH=4
0.8 pH=4 Q=1.0 mL/min
= Q=1.0 mL/min o 08 H,0,=2 ppm
2 . H,0,=0 ppm E
é‘ 06 22 g 05
S 04 =
i <§[ 0.4
0.2 o2
0 0
0
t(h) t (h)
—8—T=20°C —@—T=40°C —@®—T=20°C —@®—T=40°C
Experimento 3 vs 7 Experimento 4 vs 8
1 1
pH=4 pH=4
'3‘0.8 Q=10.0 mL/min o038 Q =10.0 mL/min
5 0.6 H,0,=0ppm <§t 0.6 H,0,=2 ppm
S S
s 0.4 s 0.4
< <
0.2 0.2
0 —— O O 0
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
t(h) t(h)
—8—T=20°C —@—T=40°C —8—T=20°C —@—T=40°C
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Experimento 9 vs 13

Experimento 10 vs 14

1 1
pH =10
08 Q= 1.0 mL/min o 08 pH = 10
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< 06 272 < 06 HO. =2
< < U, =2 ppm
<§t 0.4 <§t 0.4
02 02
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
t(h) t(h)
—8—T=20°C —@—T=40°C ®—T-20C —@—T=40°C
Experimento 11 vs 15 Experimento 12 vs 16
1 1
H=10
0.8 P 0.8 _
= Q= 10.0 mL/min = pH=10
E 06 H,0, =0 ppm 5 0.6 Q= 10.0 mL/min
< < H,0,=2 ppm
S04 S 04
< <
02 02
0 —@ —0 0
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
t (h) t(h)
—8—T=20°C —@—T=40°C ——T=20°C —@—T=40°C

Figura 32. Comportamiento de la variacion de la concentracion de [AM]/[AM]o con respecto a la T.

Efecto del Q en la degradacién del cloruro de metiltionina.

Tabla 25. Efecto del caudal en el ERD del AM a pH 4y 10.

No Variables de control Variable de salida
Exp; oH T Q _ [H20:] ERD ERD ERD ERD ERD ERD
' (°C) (mL/min) ppm tozsh  tosh tin ton t3n tan

1 4 20 1 0 666 823 891 965 97.8 99.9
3 4 20 10 0 715 819 963 985 100.0 100.0
2 4 20 1 2 495 689 844 953 987 100.0
4 4 20 10 2 577 86.0 955 98.8 99.0 100.0
5 4 40 1 0 62.65 87.34 8754 9537 99.06 99.81
7 4 40 10 0 727 90.7 98.2 100.0 100.0 100.0
6 4 40 1 2 585 639 705 745 907 924
8 4 40 10 2 735 846 848 93.8 100.0 100.0
9 10 20 1 0 911 931 938 961 96.7 975
11 10 20 10 0 938 940 961 969 97.0 974
10 10 20 1 2 939 941 957 959 959 96.7
12 10 20 10 2 943 943 946 963 96.3 96.3
13 10 40 1 0 880 89.1 900 927 96.8 97.3
15 10 40 10 0 899 912 935 951 969 97.0
14 10 40 1 2 914 922 949 965 971 98.1
16 10 40 10 2 929 931 946 959 975 975
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Figura 33. Comportamiento de la variacion de la concentracion de [AM]/[AM]o con respecto al Q.

Efecto del H20> en la degradacion del cloruro de metiltionina.

Tabla 26 Efecto del H,0, en el ERD del AM a pH 4y 10.
Variables de control Variable de salida
T Q [H20:] ERD ERD ERD ERD ERD ERD
(°C) (mL/min) ppm foosh  tosh tin fon tan tan

No.
Exp. pH

1 4 20 1 0 666 823 891 965 978 999
2 4 20 1 2 495 689 844 953 98.7 100.0
3 4 20 10 0 715 819 963 985 100.0 100.0
4 4 20 10 2 57.7 86.0 955 988 99.0 100.0
5 4 40 1 0 62.65 87.34 87.54 9537 99.06 99.81
6 4 40 1 2 585 639 705 745 90.7 924
7 4 40 10 0 727 90.7 982 100.0 100.0 100.0
8 4 40 10 2 735 846 848 93.8 100.0 100.0
9 10 20 1 0 911 931 938 9.1 967 975
10 10 20 1 2 939 941 957 959 959 96.7
11 10 20 10 0 938 940 961 969 970 974
12 10 20 10 2 943 943 946 963 963 96.3
13 10 40 1 0 88.0 89.1 900 927 968 97.3
14 10 40 1 2 914 922 949 965 971 98.1
15 10 40 10 0 89.9 912 935 951 969 97.0
16 10 40 10 2 929 931 946 959 975 975
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Figura 34. Comportamiento de la variacion de la concentracion de [AM]/[AM]o con respecto al H20Os.
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Analisis estadistico de la degradacion del AM al tiempo to.2sh, tosh, tin, ton, t3n, tan €N

horas.

Andlisis de varianza

Tabla 27. Andlisis de varianza de la degradacidn del AM al tiempo to.sn, tosh, tin, ton, tan, tan €n horas.

. Valor p
Variable t0.25h to.5h tih ton t3n tan
pH 0.001 | 0.002 | 0.002 | 0.570 | 0.470 | 0.308
T 0.014 | 0.087 | 0.003 | 0.304 | 0.796 | 0.587
Q 0.004 | 0.005 | 0.002 | 0.288 | 0.398 | 0.546
H202 0.006 | 0.007 | 0.003 | 0.368 | 0.533 | 0.483
Interacciones de 2 términos | 0.007 | 0.009 | 0.004 | 0.487 | 0.736 | 0.642
pH*T 0.005 | 0.012 | 0.005 | 0.418 | 0.567 | 0.420
pH*Q 0.005 | 0.006 | 0.002 | 0.342 | 0.456 | 0.433
pH* H202 0.004 | 0.005 | 0.002 | 0.293 | 0.578 | 0.536
T*Q 0.013 | 0.023 | 0.010 | 0.441 | 0.591 | 0.509
T* H2.02 0.005 | 0.013 | 0.005 | 0.413 | 0.664 | 0.668
Q* H20» 0.029 | 0.007 | 0.249 | 0.567 | 0.619 | 0.536
Interacciones de 3 términos | 0.013 | 0.012 | 0.006 | 0.500 | 0.675 | 0.566
pH*T*Q 0.014 | 0.040 | 0.019 | 0.461 | 0.575 | 0.476
pH*T* H202 0.007 | 0.009 | 0.003 | 0.295 | 0.482 | 0.389
pH*Q* H202 0.015 | 0.006 | 0.006 | 0.432 | 0.655 | 0.483
T*Q* H.02 0.045 | 0.303 | 0.133 | 0.624 | 0.488 | 0.500

Ecuacion de regresion

ERD to.25n

= 54955 +3.8913pH -0.27203T -0.2813 Q -25.950 H202 + 0.011956 pH*T + 0.06597 pH*Q
+2.7226 pH*H202 +0.049838 T*Q +0.52101 T*H202 +0.2840 Q*H202
- 0.005394 pH*T*Q - 0.050937 pH*T*H202 - 0.05069 pH*Q*H202 + 0.004931 T*Q*H202+ e

ERDtosh = 64.78 +3.235pH +05230T -0.7481Q -4.076 H202 -0.07296 pH*T  + 0.07148 pH*Q

ERD tin

ERD tzn

ERD tan

ERD tan

+0.3537 pH*H202 +0.03037 T*Q -0.4535T*H202 +1.643 Q*H202 -0.002370 pH*T*Q
+0.05074 pH*T*H202 - 0.1654 pH*Q*H202 + 0.000185 T*Q*H202 - 0.000157 pH*T*Q*H202 + ¢

85.497 +1.1949pH -0.03342T +0.5975Q +6.1622 H202 -0.016218 pH*T - 0.04694 pH*Q
- 0.65134 pH*H202 +0.028046 T*Q -0.56121 T*H202 +0.50991 Q*H202
- 0.002157 pH*T*Q + 0.063625 pH*T*H202 - 0.068241 pH*Q*H20: - 0.000917 T*Q*H202+ e

1049 -0.89pH -0280T -159Q +9.52H202 +0.0222 pH*T + 0.216 pH*Q - 0.81 pH*H202
+0.0695 T*Q -0.671 T*H202 +0.371 Q*H202 - 0.00825 pH*T*Q
+0.0658 pH*T*H202 - 0.0906 pH*Q*H202 + 0.0147 T*Q*H202+ ¢

101.28 -0.70pH -0.067 T -0.37Q +4.84 H202 +0.0150 pH*T + 0.085 pH*Q - 0.348 pH*H202
+0.0217 T*Q -0.272 T*H202 - 0.144 Q*H202 - 0.00368 pH*T*Q
+0.0222 pH*T*H20: - 0.0281 pH*Q*H202 + 0.0145 T*Q*H202+ e

105.54 - 0.957 pH - 0.136 T - 0.736 Q + 3.82 H20; + 0.0185 pH*T + 0.106 pH*Q - 0.328 pH*H20>
+0.0259 T*Q - 0.240 T*H,02 +0.037 Q*H.02 - 0.00375 pH*T*Q
+0.0223 pH*T*H20; - 0.0366 pH*Q*H.02 + 0.0104 T*Q*H202+ €
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados

A=pH,B=T, C=0Q, D = [H203].
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Figura 35. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados del AM al tiempo to.25h, to.sn, tin, ton, tan, tan €N

horas.
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Graficas de efectos principales (medias ajustadas)
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Figura 36. Efectos principales del AM al tiempo to.2sn, t.osn, tin, ton, tan, tanen horas.

Optimizacion de la respuesta

Tabla 28. Optimizacién de la respuesta del AM al tiempo to.zsh, t.0.5n, tin, ton, tan, tan€n horas.

Tiempo (h) | pH

T(°C)

Q (mL/min)

[H202] (ppm) | ERD

0.25 10

20

10.0

94.3

0.5 10

20

10.0

94.3

40

10.0

99.2

40

10.0

100

40

10.0

100

Alw|N|-
INN NS PN

40

10.0

olo(o(onv N

100
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Anexo |1
Curva de calibracion del bisfenol A (BPA) a pH 4y 10.
La concentracion méxima del bisfenol A (BPA) a degradar fue de 0.43 mM (100 ppm). Para
esta concentracion se pesaron 0.01 g de BPA y se diluyeron en 100 mL de agua destilada,
desionizada y hervida. El pH se midi6 con un potenciometro y se ajusto por adicion de NaOH
para pH= 10 y de H.SO4 para pH= 4. La curva patron del BPA a pH 4 y 10 se muestra en la
figura 39 y 41, donde la absorbancia tuvo una respuesta lineal en funcién de la concentracién
del colorante. Esta disolucion fue considerada la disolucion madre o disolucion patrén de la
cual se obtuvieron las diluciones pertinentes para realizar la curva patron. EI volumen total
para cada punto fue de 25 mL. Las lecturas de absorbancia se hicieron en un
espectrofotometro UV-Visible con longitud variable de 100 a 1100 nm. La longitud de onda
seleccionada fue de 273 nm correspondiente al maximo de absorbancia del BPA. El
coeficiente de correlacion lineal (r?) obtenido para la curva de calibracion a pH 4 fue de
0.9953, mientras que para la curva de calibracion a pH 10 el r? obtenido fue de 0.996. Las
ecuaciones de correlacion lineal correspondientes son:
A pH4:

Absorbancia = 0.0072[BPA]+ 0.0182
A pH 10:

Absorbancia = 0.0111 [BPA] + 0.0048
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Figura 37. Espectros de absorcion del bisfenol A (BPA) a pH 4 y diversas concentraciones.
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Tabla 29. Curva patron de BPA pH 4.

1 Concentracion Absorbancia

(ppm)
0.1 0.0039
0.5 0.0079
2 0.0212
0.8 4 0.0423
._.“ 6 0.0718
e 8 0.0853
= 10 0.0972
~ 06 4 15 0.1452
3 A 20 0.1738
c et 30 0.2484
3 e 60 0.4332
5 A 80 0.5673
2 041 L 100 0.7654

< e
."...
0.2 A
.,A-‘ Absorbancia =0.0072[BPA]+ 0.0182
A“‘. r2=0.9953
2A
o M : : : : : : : :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Concentracion de BPA [ppm]

Figura 38. Curva de calibracion del BPA a pH 4 en mg/L (ppm).
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Figura 39. Espectros de absorcion del bisfenol A (BPA) a pH 10 y diversas concentraciones.

Tabla 30. Curva patrén de BPA pH
10.

Concentracién

Absorbancia

(ppm)
0.1 0.0051
0.5 0.0209
2 0.02498
4 0.05157
6 0.07846
8 0.093299
10 0.11593
15 0.16134
20 0.21333
30 0.33531
60 0.64349
80 0.95584
100 1.08004

A T
."'.
] 'y
‘,u" Absorbancia = 0.0111 [BPA] + 0.0048
Ak r2 = 0.996
IVl
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Concentracién BPA [ppm]

Figura 40. Curva de calibracion del BPA a pH 10 en mg/L (ppm).
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Experimentos 1-8 a pH 4, variables: Q, T, [H202]
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Experimento 8

Figura 41. Espectros de absorcion de los experimentos 1-8 del BPA a pH 4.

Experimentos 9-16 a pH 10, variables: Q, T, [H202].
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Figura 42. Espectros de absorcion de los experimentos 9-16 del BPA a pH 10.

Efecto del pH en la degradacion BPA.

Tabla 31. Efecto del potencial de hidrégeno en el ERD del BPA a las tonhoras a pH 4 y 10.
Variables de control

Variable de salida

No.

T Q [H202]

Exp pH °C) (mL/min) ppm ERD tan
1 4 20 1 0 0.44
9 10 20 1 0 32.15
2 4 20 1 2 90.42

10 10 20 1 2 74.72
3 4 20 10 0 2.59
11 10 20 10 0 33.02
4 4 20 10 2 91.4
12 10 20 10 2 81.75
5 4 40 1 0 3.5
13 10 40 1 0 32.11
6 4 40 1 2 82.22
14 10 40 1 2 89.03
7 4 40 10 0 23.83
15 10 40 10 0 37.92
8 4 40 10 2 79.12
16 10 40 10 2 79.32

99



Efecto de la T en la degradacion BPA.

Tabla 32. Efecto de la temperatura en el ERD del BPA a las o, horas a pH 4 y 10.

No Variables de control [ ] Variable de salida
: T Q H20>

Exp pH °C) (mL/min) opm ERD tan
1 4 20 1 0 0.44
5 4 40 1 0 3.5
2 4 20 1 2 90.42
6 4 40 1 2 82.22
3 4 20 10 0 2.59
7 4 40 10 0 23.83
4 4 20 10 2 91.4
8 4 40 10 2 79.12
9 10 20 1 0 32.15
13 10 40 1 0 32.11
10 10 20 1 2 74.72
14 10 40 1 2 89.03
11 10 20 10 0 33.02
15 10 40 10 0 37.92
12 10 20 10 2 81.75
16 10 40 10 2 79.32

Efecto del Q en la degradacion del BPA.

Tabla 33. Efecto del caudal en el ERD del BPA a las t2n horas a pH 4 y 10.

No Variables de control Variable de salida
' T Q [H202]

Exp pH °C) (mL/min) ppm ERD tan
1 4 20 1 0 0.44
3 4 20 10 0 2.59
2 4 20 1 2 90.42
4 4 20 10 2 91.4
5 4 40 1 0 35
7 4 40 10 0 23.83
6 4 40 1 2 82.22
8 4 40 10 2 79.12
9 10 20 1 0 32.15
11 10 20 10 0 33.02
10 10 20 1 2 74.72
12 10 20 10 2 81.75
13 10 40 1 0 32.11
15 10 40 10 0 37.92
14 10 40 1 2 89.03
16 10 40 10 2 79.32
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Efecto del H;0; en la degradacion del BPA.

Tabla 34. Efecto del per6xido de hidrégeno en el ERD del BPA a las to, horas a pH 4 y 10.

No Variables de control : ; Variable de salida
' T Q H20>

Exp pH °C) (mL/min) ppm ERD tn
1 4 20 1 0 0.44
2 4 20 1 2 90.42
3 4 20 10 0 2.59
4 4 20 10 2 91.4
5 4 40 1 0 35
6 4 40 1 2 82.22
7 4 40 10 0 23.83
8 4 40 10 2 79.12
9 10 20 1 0 32.15
10 10 20 1 2 74.72
11 10 20 10 0 33.02
12 10 20 10 2 81.75
13 10 40 1 0 32.11
14 10 40 1 2 89.03
15 10 40 10 0 37.92
16 10 40 10 2 79.32

Anélisis estadistico de la degradacion del BPA al tiempo t, horas.

Andlisis de varianza

Tabla 35. Analisis de varianza del BPA a las tz; horas.

Fuente Valor p
pH 0.004
T 0.018
Q 0.015
H20> 0.001
Interacciones de 2 términos 0.008
pH*T 0.029
pH*Q 0.023
pH* H202 0.003
T*Q 0.157
T* H202 0.010
Q* H20» 0.011
Interacciones de 3 términos | 0.012
pH*T*Q 0.014
pH*T* H202 0.007
pH*Q* H202 0.024
T*Q* H.0» 0.008
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Ecuacion de regresion

ERD t2n

= -23.470 +5.6245pH +0.1166 T - 2.6106 Q + 74.348 H20, - 0.01505 pH*T + 0.21343 pH*Q

- 6.1918 pH*H202
- 0.011991 pH*T*Q + 0.10792 pH*T*H202 + 0.07056 pH*Q*H20> - 0.061028 T*Q*H20:

+0.14816 T*Q

Degradacion del BPA al tiempo to25 horas.

Absorbancia (A)

- 0.6558 T*H202

+0.8653 Q*H202

pH=4
T=20°C
H,0,= 2 ppm
Q=10 mL/min
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
A (nm)
=————t=0h =——t=0.25h

Figura 43. Espectro de absorcion del BPA al tiempo to 2sn horas.

Tabla 36. Optimizacion de la respuesta del BPA al tiempo to2sh Y ton

Tiempo (h) | pH | T(°C) | Q (mL/min) | [H202] (ppm) | ERD
0.25 4 20 10.0 2 99.3
2 4 20 10.0 2 99.9
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