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RESUMEN

El Valle de México presenta problemas de sobre explotacién del acuifero (40% de la recarga
natural anual) y hundimiento del suelo (entre 2 y 30 cm anuales) que se incrementa gradualmente
a causa del crecimiento poblacional, la actividad comercial y politica. Ante esta problematica se
tiene la necesidad de recurrir a métodos alternativos para inyectar a dicho acuifero y al mismo
tiempo de abastecer a la poblacién futura [Jiménez, 2004]. Una alternativa para obtener agua con
calidad suficiente es el transporte del liquido desde el acuifero del Valle del Mezquital, con
tratamiento previo debido a que éste se alimenta constantemente con la infiltracién del agua
residual que llega desde el Distrito Federal. Existe evidencia de que este acuifero contiene una
gran variedad de micro contaminantes orgdnicos, entre otros compuestos [Chavez et al., 2011;
Gibson et al., 2007; Siemens et al., 2007]. Para la remocién de contaminantes asociados a
parametros fisicoquimicos (Demanda quimica de oxigeno, carbono organico total, alcalindad,
dureza, etc) y de micro contaminantes organicos para la obtencion de agua potable, la
nanofiltracién con membranas es una opcidn viable ya que presenta buenos rendimientos en la
remocién de los mismos. Sin embargo, un problema inherente es la corriente de rechazo que en
ocasiones asciende a mas del 40% del total tratado [Van der Bruggen et al., 2008].

Por ello, el objetivo del presente trabajo fue determinar la eficiencia de la oxidaciéon de cinco
micro contaminantes orgdnicos a saber el Ibuprofeno, acido salicilico, gemfibrozil, naproxeno y
diclofenaco presentes en el rechazo de un sistema de nanofiltracién, ello mediante oxidacidn
avanzada con TiO, en forma de placas finas.

Para esto, y como primera etapa se sintetizaron diversos catalizadores con base en didxido de
titanio mediante la técnica de anodizaciéon bajo diversas rutas de sintesis. Por un lado, se
obtuvieron catalizadores con una solucién amortiguadora de fosfatos a una concentracion de 10%
y potenciales bajos (5, 10, 15, 20 y 30 V). Por otro lado, se sintetizaron catalizadores con
disoluciones de acido sulfurico a potenciales altos (90, 100 y 120 V). La eficiencia del sistema de
catalizador con luz ultravioleta 254 nm se evalué mediante el desempefio de la oxidacién de azul
de metileno. Ademas, la morfologia de los catalizadores fue determinada mediante microscopia
electronica de barrido (SEM). La identificacidon de los dxidos cristalinos, asi como sus fases fueron
determinadas mediante espectroscopia de rayos X. Con base en los resultados se establecié que
los catalizadores sintetizados con potenciales bajos tuvieron superficies lisas, las cuales
presentaron la ventaja de tener una absorcidon uniforme de la luz incidente; mientras que los
sintetizados con altos potenciales presentaron poros causados por la depositacién por chispa
anddica que permitieron tener una mayor presencia de oxidos cristalinos y una mayor area
superficial. La mayor presencia de éxidos cristalinos y en particular de anatasa, asi como los poros
generados produjo una eficiencia mayor en la oxidacién de los compuestos orgdnicos en
disolucion.



Para la segunda etapa se determiné la capacidad de los catalizadores sintetizados (tanto los de
altos, como los de bajos potenciales) en una disolucion de azul de metileno con concentracion de
5mg/L. Se probaron placas de titanio anodizadas de dos formas. Por un lado, los catalizadores de
bajo potencial y por otro los de alto potencial descritos en la primera etapa. De esta prueba se
establecié que el catalizador sintetizado con un potencial de oxidacién de 90 V obtuvo una
remocidon del colorante del 70% en un lapso de 8 horas de reaccién superior a todos los
catalizadores evaluados.

Finalmente, en la tercera etapa, se determind la eficiencia del catalizador sintetizado en una
disoluciéon de acido sulfurico a un potencial de oxidacidon de 90V sobre los micro contaminantes
organicos, Ibuprofeno, acido salicilico, gemfibrozil, naproxeno y diclofenaco contenidos en el
rechazo del sistema de nanofiltracion. Asi se determind una eficiencia en la oxidacién de los
farmacos ibuprofeno y el diclofenaco del 99%, en un tiempo de contacto de 90 minutos. Mientras
gue para el acido salicilico, el gemfibrozil y el naproxeno se alcanzaron a remover solo el 60, 50 y
90% respectivamente en un mismo tiempo de reaccién. Se demostrd que el principal pardmetro
qgue influye en la oxidacion de los micro contaminantes organicos estudiados fue su potencial
redox y éste fue inversamente proporcional a la remocidn obtenida.

Por otra parte, se determind que la alcalinidad en término de iones carbonato disueltos en el
agua, fue el parametro de mayor interferencia durante la oxidacién de los micro contaminantes
organicos (MCO). El radical carbonato se generd por la reaccién de los iones CO;> con los radicales
*OH" generados durante la fotocatalisis y fueron los responsables de la oxidacién de los MCO. Los
radicales carbonato tienen un potencial de oxidacién menor a los hidroxilo por lo que, tanto el
bajo potencial de oxidacién de los carbonatos, como el alto potencial redox de las moléculas mds
complejas como el acido salicilico, el gemfibrozil y el naproxeno redujeron la oxidacién de estos
ultimos.

Por ultimo se establece que el uso del diéxido de titanio fijado en forma de placas puede ser una
alternativa interesante para sustituir al diéxido de titanio en forma de polvo. Esta sustitucion lleva
a eliminar la problematica de la separacidn del didxido de titanio en polvo posterior al proceso de
oxidacion avanzada. Ademds, la fabricacion del semiconductor por este método permite la
obtencidon de oéxidos cristalinos que tienen una actividad fotocatalitica mayor a los amorfos
tradicionalmente obtenidos en forma de polvo.




INTRODUCCION.

La sobreexplotaciéon y contaminacion de las fuentes de abastecimiento convencionales de
agua para el consumo humano junto con el crecimiento poblacional de las ciudades, ha llevado
a considerar la necesidad del uso de fuentes alternas de agua como suministro [Acero et al.,
2010; Van der Bruggen, 2001].

La reutilizacion del agua residual doméstica renovada como la del Valle de Tula, es una de las
fuentes alternativas [Klamerth et al., 2010; Klamerth et al., 2009; Andreozzi et al., 1999], sin
embargo, es necesario contar con un sistema de barreras multiples para garantizar que el
agua es segura para el consumo humano. Entre los métodos probables para su tratamiento se
encuentran el sistema con base en membranas el cual incluye a la ultrafiltracién, la
nanofiltracién y la 6smosis inversa [Van der Bruggen, 2008]. No obstante, su empleo acarrea
un efecto colateral que es la necesidad de tratar y disponer a la corriente de rechazo generada
(que muchas veces supera el 50% del flujo inicial), ya que en ésta se concentran los
contaminantes que fueron separados y que pueden resultar nocivos a la salud humana y al
ambiente si éstos se liberan sin control [Van der Bruggen, 2008].

Los estudios sobre el tratamiento y la disposicién de los rechazos que provienen de los
sistemas de membranas de nanofiltraciéon u 6smosis inversa son escasos ya que en su mayoria
se descargan en el mar [Gabelich et al., 2011; Bonton et al,, 2011; Van Der Bruggen et al,
2003].

En la actualidad, el método mas importante para la remocién de la fraccién organica de los
rechazos es la biodegradacion. Técnica relativamente barata y bien establecida [Kraft et al.,
2003]. Sin embargo, algunos compuestos recalcitrantes entre los que se encuentran los
conocidos como micro contaminantes organicos [Barcel6 et al.,, 2005] no se degradan o sélo lo
hacen parcialmente con bajos grados de mineralizacién [Andreozzi et al., 1999].

Una opcidén alterna de tratamiento para dichos compuestos es la oxidaciéon avanzada que
implica la combinacidn de radiacién UV, un agente catalizador y en muchos casos, un oxidante
[Rodriguez et al,, 2011] para generar radicales ®OH-, que tienen la capacidad de oxidar la
materia organica inclusive hasta la mineralizaciéon [Miranda et al, 2010]. La oxidacién
avanzada se realiza mediante métodos quimicos y electroquimicos que utilizan compuestos
como el peréxido de hidrogeno; iones como el permanganato, el persulfato, el Fe2+; elementos
como el oxigeno y el ozono, solos o en combinacién con luz UV [Andreozzi et al, 1999;
Klamerth et al., 2009]. Estos agentes son muy efectivos para la oxidacidn, sin embargo se
consideran costosos y algunos, como el permanganato, generan residuos que son peligrosos
para la salud humana y el ambiente [Kraft et al., 2003], por lo que el uso de catalizadores que
usan fuentes de energia renovables (por ejemplo, la solar) prometen procesos de tratamiento
mas amigables con el ambiente [Miranda et al, 2003]. En este contexto, la degradacion de
contaminantes organicos asistida por didxido de titanio irradiado con luz UV es una opcion
para el tratamiento de los rechazos de las tecnologias de nanofiltracién y 6smosis inversa, por
su baja toxicidad y estabilidad fotocatalitica [Huang et al, 2008]. Asi, el uso de este
fotocatalizador acoplado a luz UV constituye una propuesta atractiva, de la cual se ha
reportado que puede remover micro-contaminantes tales como ibuprofeno, diclofenaco,
progesterona, triclosdn y cafeina, entre otros, con eficiencias que van del 70% para
compuestos sulfonados hasta 100% para la mayoria de los compuestos [Miranda et al., 2010;
Klamerth et al., 2010; Mazille et al., 2010]. Por lo antes mencionado, en este trabajo se estudi6
la oxidacion avanzada con didéxido de titanio para tratar el agua de rechazo con un contenido
de entre 9 y 200 ng/L con respecto a compuestos acidos y fenolicos. Dichas concentraciones
son el resultado del tratamiento de un proceso de remociéon con membranas de nanofiltracidn,



de tal modo que se pueda sugerir un tratamiento integral de este tipo de fuentes de
abastecimiento alternas.

Esta tesis estd formada de cinco capitulos donde se hace el planteamiento, andlisis y
conclusiones de la oxidacién de los micro contaminantes organicos con un método de
catalizadores. El primero de ellos presenta una descripcion de las propiedades fisicoquimicas
de los micro contaminantes organicos, su presencia en las diferentes matrices de agua.
Ademas, se hace una breve descripcién de los procesos de membrana y la problematica de su
rechazo. Asi mismo, se presenta un andlisis de los fundamentos de la catalisis heterogénea con
diéxido de titanio. Por ultimo, se abunda en la fabricacién de peliculas delgadas para su uso
como catalizadores para la oxidacién de contaminantes organicos.

En el segundo capitulo se describen el objetivo general y los particulares del trabajo, asi como
la hipétesis del mismo.

En el tercer capitulo se compone por los métodos de andlisis y los protocolos experimentales
realizados de los que este trabajo se valié para obtener los resultados de la investigacién que
se exponen en el capitulo cuatro junto con el andlisis de los mismos.

En el capitulo 5 se presentan las conclusiones establecidas para cada una de las etapas que
compone este trabajo.

El dltimo capitulo, se presentan las referencias revisadas para confrontar con los resultados
de esta tesis. De manera adicional se presentan un conjunto de 2 capitulos anexos que
apoyaran a la teoria y cada uno de los datos obtenidos de las diferentes pruebas.



1. ANTECEDENTES

El presente capitulo contiene el estado del arte y la aplicacion de las membranas de
nanofiltracién, aborda la problematica que el rechazo de las membranas causa en el ambiente
y estrategias para minimizar su contenido. Posteriormente se presentan las bases de la
fotocatdlisis, asi como su aplicaciéon para la remocién de ciertos contaminantes organicos
presentes en el agua de rechazo de los sistemas de membranas ya mencionados.

1.1 Micro contaminantes organicos.

El ambiente es usualmente contaminado con una gran variedad de sustancias organicas tanto
naturales como sintéticas, siendo la principal fuente de contaminacién el agua residual
doméstica sin tratar, el agua que viene de hospitales y de plantas de manufactura quimica [De
la Cruz et al, 2012]. En general, el exceso en el uso de antibiéticos para la salud humana y
veterinaria genera descargas continuas en los cuerpos de agua de dichos antibiéticos y los
subproductos del metabolismo a través de la orina y las heces fecales [Homem y Santos,
2011]. Una gran cantidad de compuestos quimicos son depositados en el agua por estos
medios y quedan presentes sin importar la pureza de la misma [Becerril, 2009]. Una vez
descargados, representan un problema complejo en términos de toxicidad ya que muchas
veces las dosis tdxicas sobre las que se trabaja son muy pequeiias y han mostrado acciones
toxicas y cancerigenas [Barcelé et al, 2002]. Ademas, existen compuestos que pueden
contaminar el agua y los sedimentos con sélo una pequefia porcidn de ellos (ng/L) [Barceld et
al, 2003]. Los compuestos orgdnicos denominados contaminantes emergentes o micro
contaminantes organicos (llamados asi por las concentraciones en que se encuentran en la
naturaleza, pg/L o ng/L) no se eliminan ficilmente con los métodos convencionales de
tratamiento [Klamerth et al, 2009; Becerril, 2009; Kiimmerer, 2009].

Se ha reportado que el agua residual contiene mas de 200 diferentes compuestos
contaminantes que pueden ser peligrosos para los organismos acuaticos y la salud humana
(ver capitulo micro contaminantes organicos) [Barcel6, 2003]. Estos compuestos son
nombrados micro contaminantes orgdnicos y su importancia radica en que han sido
detectados en los efluentes de plantas de tratamiento e incluso agua potable, lo que indica que
estos compuestos no son completamente eliminados por los métodos bioldgicos
convencionales de tratamiento [Acero et al., 2010].

Recientemente, los llamados micro contaminantes organicos (MCO) son un tema de interés
para las instituciones responsables de la regulacion de la calidad del agua (Kiimmerer, 2001;
Daughton y Ternes, 1999). Estas sustancias, al formar parte de productos de uso comtn como
farmacos, articulos de cuidado personal y aditivos para alimentos, no se contemplan en las
normas ambientales y de salud existentes, por lo que su monitoreo es incipiente (Barceld et
al.,, 2003). El término “MCO”, hace referencia a los contaminantes regularmente no incluidos
en los programas de monitoreo rutinario, encontrados a bajas concentraciones y candidatos
de futuras regulaciones, debido a que pueden poseer efectos potencialmente nocivos a la
salud publica (Campbell, 2006). Por ahora hay un niimero limitado de datos de monitoreo que
muestran su presencia en diversas matrices ambientales (Barcelé y Petrovic, 2000) sin



embargo, la tendencia por determinarlos es creciente. En general, las concentraciones
ambientales de los MCO se miden en el orden de los microgramos o nanogramos por litro en
matrices liquidas y de nanogramos a picogramos por gramo en el caso de matrices sélidas.

En general, los MCO son sustancias de consumo regular tanto doméstico como industrial
[Barcel6 et al., 2005]. Estos compuestos pueden ser: los retardantes de llama bromados, los
cloroalcanos, los pesticidas polares, los compuestos perfluorados, los fArmacos, las drogas de
abuso, todos los metabolitos y productos de degradacién de los anteriores.

Cabe destacar que estos compuestos se encuentran en las lineas de investigacién prioritarias
de los principales organismos dedicados a la proteccion de la salud publica y ambiental, entre
ellas la Organizacién Mundial de la Salud (OMS), la Agencia para la Protecciéon del Ambiente
de Estados Unidos (EPA) y la Comisién Europea [Barceld y Petrovic; 2000]. La Tabla 1 resume
los usos y los posibles riesgos de algunos compuestos entre los que se cuentan los abordados
en esta investigacion, atendiendo a los siguientes criterios: (a) la concentracién (aquéllos que
por su origen y produccién se encuentren en elevadas concentraciones en el agua de riego);
(b) su posible presencia en las fuentes de abastecimiento estudiada (aquéllos que por su
naturaleza quimica puedan de forma directa o indirecta encontrarse en ellas); (c) la
representatividad de los diferentes grupos de MCO; y (d) su relevancia: aquéllos que por su
alta produccién, consumo y uso puedan entrar en contacto con el ambiente y que ademas por
sus caracteristicas representen un riesgo, aunado a que el proceso de tratamiento a evaluar
pueda separarlos de la fase liquida.

Tabla 1. Micro contaminantes organicos de interés. Caracteristicas fisicoquimicas, usos y riesgos a la salud.

Compuesto Propiedades fisicas y Estructura Riesgos ala salud
quimicas

Pueden producir fallo

Ibuprofeno (acido 2-[4- Analgésico y anti pKa=4.91 \\_,J«\“/OH
(2-metilpropil)fenil] inflamatorio. Pow=3.97 J\/ L. ~ o renal, hepatitis,
propanoico Masa molar anemia, sindrome de
(g/mol)=228.28 Stevens-Johnson, y
Solubilidad en agua otras reacciones
(mg/L) 25-30 0C= 21 anafilacticas.
Ademas, tienen
Naproxeno Analgésicoy - pka=4.19 efectos
8 Acido (aS)-6- Anti inflamatorio - Pow=0.22 o gastrointestinales.
& metoxi-a-metil- - Masa molar A CHOOOH
E 2-naftalenacético (g/mol)=230.26 RS
= - Solubilidad en agua
(mg/L)25-30 0C= 16
Diclofenaco Antiflogistico - pka= 4.14 L"*I'C'
acido 2-(2-(2,6- - Pow=4.51 NN
dicloro - Masa molar Gl _~_OH
fenilamino)fenil) (g/mol)=296.14 L\J 70/
acético - Solubilidad en agua
(mg/L) 25-30 C° =
2.3 mg/L
Gemfibrozil Regulador de - Pka=4.7 Pruebas anormales
= Acido 5-(2,5- lipidos -Pow=4.77 de la funcién renal,
'E Dimetil fenoxi)- - Masa molar diarrea, aumento de
a 2,2-dimetilpentanoico (g/mol)=250.33 la creatinina
"g - Solubilidad en fosfatocinasa, dolor
= agua (g/100ml) muscular y articular,
=0.0019 nausea y vomito.
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Compuesto

Propiedades fisicas y
quimicas

Estructura

Riesgos a la salud

Carbamazepina - pka= 14 Pruebas anormales
-Pow=2.45 — de la funcién renal,
- Masa molar O N D diarrea, aumento de
(g/mol)=236.27 O)\NH la creatinina
- Solubilidad en agua : fosfatocinasa, dolor
(mg/L) 25-30 C°=17.7 muscular y articular,
Nonilfenoles Quimico industrial, - Pka=10.28 nausea y vomito.
4-nonilfenol metabolito de los -Pow=5.76 Disruptor endocrino.
alquilfenoles - Masa molar (g/mol)= Q/L;/\ En Animales
etoxilados 220.35 Ho disminuye la
(surfactante) - Solubilidad en agua fertilidad y el
(mg/L) 25-300C=1.57 crecimiento, provoca
Bisfenol A Quimico - pka= 9.6 alteraciones sexuales
4,4'-dihidroxi- Industrial - Pow=3.32 y afecta la funcién
2,2- - Masa molar /‘)<.\ tiroidea
Difenilpropano (g/mol)=228.28 o O G on
- Solubilidad en agua
(mg/L) 25-30 0C=120
Bis (2-etilhexil) Plastificante - Pka= ---- Efectos estrogénicos
Ftalato (DEHF) - Pow=9.64 en células mamarias
- Masa molar de humanos.
(g/mol)=390.56 Carcinégeno
- Solubilidad en agua
(mg/L) 25-30 0C=0.003
Butil bencil ftalato Plastificante - Pka= ----- O'”"*[' = Produce dificultades
(BuBeF) n-butil bencil - Pow=4.77 A Jso - reproductivas;
ftalato (BBF) - Masa molar H /:L 0 problemas de higado
(g/mol)=312.36 CT)' e incrementa el
- Solubilidad en agua ~N riesgo de cancer.
(mg/L) 25-30 0C=2.69
§ 2,4,D Pesticida - . ’ Irritaciéon de ojos y
3 acido 2-(2,4- i+ piel, posible
E dicloro fenoxi acético) o ~F g carcinogénico en
:|°: humanos y disruptor
endocrino.
Penta cloro fenol Pesticida - e [f' Es posible que sea
2,3,4,5,6- " carcin6geno. No se
Penta cloro fenol N\ _{’ descarta su potencial
SN mutageno.
Triclosan Antiséptico - Pka=8.1 Alto riesgo para la
v 5-cloro-2-(2,4- -Pow=4.7 T o I salud humanay el
£ Diclorofenoxi) - Masa molar CI/@ @\ ambiente
£ fenol (g/mol)=289.55 ¢
5 - Solubilidad en
T agua(mg/L) 25-30
0C=4.62
Estrona Estrégeno - pka=10.3
3-hidroxi-13-metil- Natural -Pow=4.15 - ‘lHd
6,7,8,9,11,12,13 - Masa molar el
14,15,16- (2/mol)=270.36 ant
decahidrociclopentala] - Solubilidad en agua HO™ T
< fenantreno- 17- ona (mg/L) 25-30 0C=30 Hormonas
g 17- B-estradiol Estrégeno - pka=10.71 ) Estrogénicas
E (8R,95,135,14S, Natural - Pow=3.94 ) 3"[“"
:|°: 17S)-13-metil- - Masa molar I 1 )
6,7,89,11,12,14 (g/mol) =272 A
,15,16,17- - Solubilidad en agua MO~

Deca hidro ciclo
penta[a] fenantreno-
3,17-diol

(mg/L) 25-30 0C=3.6




Compuesto Propiedades fisicas y Estructura Riesgos a la salud
quimicas

Etinil estradiol 17- Estrégeno - pka=10.24
etinil-13-metil- Sintético - Pow=4.52
7,89,11,12,13, - Masa molar
14,15,16,17-deca hidro (g/mol)=296.41 &
ciclopenta[a] - Solubilidad en agua HO™ S
fenantreno-3,17-diol (mg/L) 25-30 0C=11.3

Datos Tomados de: Jiménez B., Chavez A., Navarro [.,Gibson R., Duran ].C., Guimardes A.,Zarandayaa S., 2010,Fate of Emerging
Pollutants in soils irrigated with untreated wastewater-Tula Valley, Mexico, UNESCO-IHP Water Quality Study.

En exceso, los micro contaminantes organicos actian en el organismo como agentes toxicos,
mutagénicos o citotdéxicos a nivel celular. Otros tienen efectos adversos sobre la homeostasis
normal de las hormonas (disrupcién endocrina) [Connolly et al., 2011]. Estos compuestos no
necesitan persistir en el ambiente para causar dafios ya que, su constante ingreso en el agua
residual los hacen presentes constantemente.
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Figura 1. Movimiento de los micro contaminantes en el uso humano [Barcel6, 2003].

Los compuestos organicos persistentes se han encontrado tanto en los cuerpos de agua como
en vegetales, peces y lodos, a pesar de los esfuerzos de varios paises por dejar de producirlos
[Costa et al, 2011]. Sin embargo, los efectos adversos de estos compuestos no estan
totalmente demostrados, por lo que su control y normatividad estan pendientes [Klamerth et
al, 2009].

1.2 Contenido de micro contaminantes organicos en el manantial de Cerro
Colorado.

La zona del Mezquital se encuentra en el Valle de Tula, al sur del estado de Hidalgo. Se localiza
aproximadamente a 100 Km de la Ciudad de México.



Al valle del Mezquital en Hidalgo, llegan aproximadamente 43 m3 de agua negra por segundo
proveniente del desagiie del Distrito Federal. Esta agua se utiliza para el riego de un area de
85000 hectareas de cultivos [Jiménez, 2004]. Este riego trae consigo una recarga incidental
del acuifero local. Esta recarga se da debido a los excedentes de agua usados en el riego de
dichas zonas de cultivo. La recarga incidental asciende a una tasa de mas de 25 m3/s de
acuerdo a lo establecido por Jiménez, 2004.

Estas infiltraciones abundantes hacen que el agua subterranea que se mantenia 50 m debajo
de la superficie emerja a la superficie en forma de manantiales con un gasto de entre 40 y 600
L/s. Debido a que estos manantiales son creados por la infiltraciéon de agua residual sin tratar,
estos contienen diferentes compuestos que pueden causar eutrofizacion. El agua por si misma
contiene disueltos varios tipos de contaminantes como sales polivalentes, fosfatos,
microorganismos patégenos, metales pesados, altas cantidades de material organico y MCO
que han sido reportados por Gibson et al, 2007 y Chavez et al., 2011 en concentraciones de
ng/L con una variabilidad entre las épocas de muestreo tal y como se presenta en la Tabla 2.

Tabla 2. Micro contaminantes organicos presentes en el manantial de Cerro Colorado (ng/L) en condiciones de
lluvias y estiaje [Chavez et al., 2010].

Microcontaminante organico. Epoca de lluvias (ng/L) Epoca de estiaje (ng/L)
Acido Clofibrico <LOD* <LOD
Ibuprofeno 1349 (£5) 682 (+95)
Acido salicilico 623 (£213) 1365 (£237)
Gemfibrozil <LOD <L.OD
Naproxeno 11,377 (+335) 6645 (£969)
Ketoprofeno 151 (+x14) <LOD
Diclofenaco 2996 (x100) 2021 (+258)
4-nonilfenoles 6924 (+421) 17,064 (£1723)
Triclosan 320 (+17) 973 (£79)
Bisfenol A 1189 (+32) 2809 (+219)
Butil bencilftalato 104 (+3) 624 (+62)
Estrona 11.1 (£2.3) 70 (£8)
178 estradiol 0.2 (£0.03) 4.4 (£1.6)

* Debajo del indice de deteccion.

El agua de este manantial se utiliza para la distribucién de agua potable. La presencia de estos
micro contaminantes organicos, asi como de otros contaminantes como los fosfatos, nitratos,
exceso de dureza y metales pesados hace que el agua de los manantiales tenga que ser tratada
antes de la disposicion para la poblaciéon de los pueblos cercanos como son Mangas,
Tezontepec, Ajacuba y San Salvador [Jiménez et al., 2005].

1.3 Membranas de nanofiltracion.

La tecnologia de membranas de nanofiltraciéon fue introducida en la década de 1980 con la
finalidad de remover principalmente la dureza y la materia organica del agua [Van der
Bruggen et al,, 2003]. En la actualidad, esta tecnologia se usa para remover algunos iones de
metales como el arsénico, asi como pesticidas y para la desalinizacion parcial, la remocién de
materia organica, la separaciéon de microorganismos patégenos y la concentraciéon de
compuestos organicos sintetizados [Van der Bruggen et al., 2008; Wang et al., 2005].



Los procesos de membrana se clasifican atendiendo a diferentes aspectos, como son: el tipo
de material de las membranas, la naturaleza de la fuerza motriz, los mecanismos de
separacién y el tamafo nominal de rechazo que logra [Metcalf y Eddy, 2004]. La clasificaciéon
mas comun en tratamiento de agua es: microfiltracién (MF), ultrafiltracién (UF), ésmosis
inversa (RO, por sus siglas en inglés) y la nanofiltracion (NF). En la Tabla 3 se muestran las
caracteristicas generales de cada uno de estos procesos como la fuerza motriz, los
mecanismos tipicos de separacion, estructura de operacién, intervalo de operacion y
descripcion del permeado. Puede destacarse que el mecanismo por el cual la membrana de
nanofiltracién separa compuestos organicos tanto por tamizado como por exclusién. La
nanofiltracién (NF), ha sido definida por algunos autores y usuarios como “un proceso de
filtracién por membranas, ubicado entre la UF y la RO”; siendo denominada en ocasiones
“microfiltracién estrecha” u “ésmosis suelta” (de los términos en inglés: “tight” y “loose”
respectivamente) [Wang et al, 2005]. Junto con la RO, la NF constituye la tecnologia de
membrana mas utilizada para producir agua potable, particularmente en paises como Estados
Unidos. Una de las ventajas de la nanofiltracion frente a otros procesos es la buena relacion
entre la calidad del agua producida (permeado) y el costo de produccién.

Tabla 3. Caracteristicas generales de los procesos de membrana [Metcalf y Eddy, 2004].

Membrana. Fuerza motriz Mecanismos Estructura de Intervalo Descripcion del Constituyentes
através de tipicos de operacion. tipico de permeado. tipicos removidos.
membrana. separacion. operaciéon

m.
MF Diferencia de Tamizado. Macroporo >50 0.08-2.0 Agua - Solutos SST, Turbiedad, o
presion nm. disueltos. quistes de
hidrostatica o protozoarios y
vacio en vasos quistes, algunas
abiertos. bacterias y virus.
UF Diferencia de Tamizado. Mesoporo 0.005-2.0 Agua - moléculas Macromoléculas,
presion 2-50 nm. pequeiias. coloides, bacterias,
hidrostatica. algunos virus,
proteinas.
NF Diferencia de Tamizado + Microporo (<2 0.001-0.01 Agua - moléculas  Moléculas pequeiias,
presion solucion/difusion + nm). muy pequefias e cierta dureza.
hidrostatica. Exclusién. iones.
RO Diferencia de Tamizado + Densa 0.001- Aguas, moléculas Moléculas muy
presion solucion/difusion + (<2 nm) 0.0001 muy pequefias e pequeiias, color,
exclusion. iones. dureza, sulfatos,
nitratos.

Muchos efluentes contienen macromoléculas que no podrian ser removidas por los métodos
convencionales. Para este propdsito, las membranas de RO son una excelente alternativa ya
que permiten su separacién. Sin embargo, su tamafio de poro es tan pequefio que puede
retener iones polivalentes y algunos monovalentes los cuales son importantes para el
metabolismo del cuerpo y muchas veces no es bueno separarlos del agua [Johnson et al,
2006]. Ante ello, las membranas de NF son una mejor opcién para la purificaciéon del agua. La
NF se emplea con menores presiones que las de RO. Los iones multivalentes pueden ser
retenidos por la membrana asi como los compuestos organicos con masas molares mayores a
los 300 g/mol [Nystrom et al,, 1995]. Las membranas se elaboran con materiales diferentes
entre los que destacan: poliamidas, polisulfonas, poliestersulfonas, poliacrilonitrilo, poliéxido
de fenilo, etc. También estan elaboradas con materiales inorganicos como: alimina, titania,
hematita, silica, alimina, etc. Incluso hay membranas hechas con mezclas de compuestos
como: zirconia y polifosfaceno [Nystrom et al., 1995]. De estas membranas, las membranas
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poliméricas tienen diferentes propiedades que hacen atractivo su uso. Estas propiedades
incluyen buenas caracteristicas térmicas, mecanicas y electroquimicas, buena flexibilidad y
ductilidad. Por otro lado, las membranas hibridas tienen mejoras en las propiedades ya
mencionadas.

El incremento en el uso de las membranas de nanofiltracién se ha debido principalmente a
cuatro factores [Acero et al, 2010]:

a) Crecimiento en la demanda de agua de alta calidad.

b) Crecimiento en la necesidad de retso directo del agua residual tratada.
c) Mayor confiabilidad e integridad de las membranas.

d) Menores precios en las membranas.

Como ya se menciond, se puede utilizar a las membranas de NF para la remociéon de materia
organica, iones polivalentes, etc. Este hecho, junto con el incremento en el uso de agua y la
sobrexplotacién de las fuentes naturales han forzado a considerar la reutilizaciéon de agua
residual como una alternativa para la solucién de tal problema [Acero et al., 2010; Klamerth et
al., 2009]. La capacidad de las membranas para reducir la dureza y separar los contaminantes
organicos del agua permite a esta tecnologia ser utilizada también para el tratamiento de agua
superficial y subterranea [Klamerth et al.,, 2010].

Tabla 4. Eficiencias de remocién de micro contaminantes organicos con membranas de nanofiltracién.

Contaminante Porcentaje de remocion. Referencia.
Acido salicilico 92 Kimura et al., 2003.
Carbamazepina 98 Radjenovic et al., 2008.
Diclofenaco 70 Markus et al., 2010.
Ibuprofeno 96-99 Ynagali y Quintanilla, 2009.
Naproxeno 96-99 Ynagali y Quintanilla, 2009.
Gemfibrozil 98 Comerton et al., 2009.
Triclosan 91 Yoon etal., 2005.
Bisfenol A 90-94 Ynagali y Quintanilla, 2009.
Estrona 95 Yoon etal., 2005.
Estradiol 90-97 Ynagali y Quintanilla, 2009.

Como puede verse en la Tabla 4, la remocién de los compuestos organicos del agua influente
al sistema de nanofiltracién es alta por lo que estos contaminantes estaran contenidos en el
rechazo producido. El rechazo, como ya se menciond, tendra la misma composiciéon que la
alimentaciéon pero con concentraciones mayores. Esta obtencion de un agua con altas
concentraciones de los micro contaminantes organicos lleva a la necesidad de tratar dicho
rechazo para su posterior disposicion.

1.4 Tratamiento de los rechazos de membranas de nanofiltracion.

Los sistemas de membranas generan entre el 20 y el 30% del volumen tratado del influente en
el mejor de los casos. Por la composicién de los influentes es de esperarse que estos rechazos
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contengan altas concentraciones de contaminantes, por lo que estos pueden llegar a ser
coloridos o incluso turbios y necesitan ser tratados antes de integrarlos al ambiente
[Abdelmelek et al., 2011; Johnson et al., 2006].

La generacién de una corriente de concentrado es un problema intrinseco de los procesos de
membrana. Este concentrado es un problema sin solucién cuando la alimentaciéon contiene
compuestos recalcitrantes o una fraccién que no puede ser reusada. La composicién de la
corriente de rechazo en cuestion de MCO depende de un pardmetro fisicoquimico
basicamente que es la polaridad de las moléculas. Asf, la cantidad del soluto en el rechazo de
las membranas decrece conforme al incremento del momento dipolo del mismo soluto
[Kosutic y Kunts, 2002].

Las posibilidades para el tratamiento de los concentrados incluyen: la reutilizacidn,
tratamiento biologico, incineracion, descarga directa o indirecta en cuerpos de agua y riego
[Van der Bruggen et al., 2008].

Existe una amplia gama de metodologias fisicas y quimicas que sirven para la remocién de
compuestos organicos que pueden ser empleados como se muestra en la Tabla 5. Entre ellos
estan la oxidacion quimica y la biodegradacién (procesos que transforman al contaminante); y
la coagulacion, extraccién y técnicas de membrana (procesos que acumulan al contaminante)
[Homem y Santos, 2011].

Tabla 5. Tratamientos clasicos de agua tratada. Adaptacién [Homem y Santos, 2011].

Método Concentracion de Método Condiciones de

contaminante. analitico. operacion.

Ozonacion COD=830 mg/L. DBO*, DQO, TOC, 2500 mg/L (03) pH=
Absorbancia UV 2.5-12.0 Preozonation:

254 nm. 2500 mg/L (03) pH=

10.5
40 mM H:02.
Fotofenton. COD=600 mg/L. DBO, DQO, TOC Luz negra, 5-40 mM
H2032, 0.1-5 mM Fe3+,
pH=3.

Procesos anaerobicos. COD=7000 mg/L. HPLC-UV, DQO. Reactor anaerébeo de

flujo alto, pH=6.5-7.8,
V=11L dividido en
cuatro pasos de 2.75L
cada uno, tiempo de
retencion 2-4 dias.

Cloracion. 10 ng/L. GC-MS. Adicién de NaClO.
Tiempo de retencién=
200-300 min.
Coagulacién/Floculacién. 23-136 uM GC-MS. Coagulacién con
Fe2(S04)3, 94-200 g/m3.
pH=5.
Osmosis inversa o 10 mg/L. HPLC-UV. Osmosis inversa:
nanofiltracion. Membranas XLE y
HRO5PP.

Nanofiltracién:
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Concentracion de Método Condiciones de

contaminante. analitico. operacion.

Membranas NF90 y HL

Fotocatalisis con 10-80 mg/L. Absorbancia a Lamparas de xen6n
semiconductor. 360 nmy 380 (300-800 nm.) TiO2
nm., COT, (anatasa) como
antibacterial. catalizador. pH=3-10.

*Nomenclatura:

DBO. Demanda bioquimica de oxigeno

DQO. Demanda quimica de oxigeno

COT. Carbono organico total

HPLC. Cromatografia de liquidos de alta eficiencia
GC. Cromatografia de gases

MS. Espectrometria de masas

Ante la falta de capacidad de los procesos convencionales de tratamiento de agua para
remover los micro contaminantes organicos, se reportan cantidades remanentes de
compuestos en los efluentes. Las concentraciones son muy variadas y van desde 0.1 a 20 pg/L.
Este hecho, trae como consecuencia la necesidad de proponer nuevos procedimientos y
tecnologias para el tratamiento del agua [Klemerth et al., 2009; De la Cruz et al,, 2012]. Estas
tecnologias se utilizan con el propésito de eliminar completamente a todos esos compuestos
persistentes que presentan propiedades tdéxicas y que no son biodegradables. En particular,
los procesos de oxidacion avanzada son una atractiva propuesta para esta tarea [Klamerth et
al, 2010]. Estos procesos se distinguen por la generacion de radicales hidréxido (¢OH-) que
tienen un potencial estidndar lo suficientemente alto para oxidar todos los compuestos
organicos presentes en el agua [Homem y Santos, 2011].

1.5 Oxidacion avanzada con dioxido de titanio.

La eliminacién de contaminantes toxicos que no son removidos por los métodos
convencionales demandan el uso de técnicas no bioldgicas para su tratamiento. Dichas
técnicas consisten principalmente en procesos de separacion en otras fases (absorcion) y de
destruccion de contaminantes (oxidacion y reduccién). En particular, la oxidaciéon puede
llegar a la mineralizacidn de los contaminantes a diéxido de carbono (CO) [Andreozzi et al.,
1999; Joseph et al., 2009].

La aplicaciéon de los procesos de oxidaciéon avanzada ha ganado un gran interés para la
potabilizacién de agua porque ayudan a la remocién de materia organica. Algunos de los
procesos mas utilizados para este proposito son: ozonacion, radiacion ultravioleta. Procesos
de oxidacion avanzada con perdxido de hidrogeno en combinacion con luz ultravioleta
(H202/UV), ozono con luz ultravioleta (03/UV), peréxido de hidrégeno con ozono (H202/03)
[Lamsal et al., 2011].

Generalmente, la eleccion del mejor sistema de tratamiento se basa en primera por razones
econdmicas y, por otro lado, el impacto ambiental que puede tener el tratamiento en si
[Bolton et al., 2011]. Los métodos basados en la mineralizacion de los contaminantes, dan una
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solucién completa al problema del abatimiento de los compuestos organicos. A diferencia de
aquellos que consisten en el cambio de fase, la oxidacién no necesita un método de
disposicion final. Por otro lado, una desventaja de estos sistemas es la alta demanda de la
energia eléctrica en los ozonadores, lamparas UV, etc. Esto hace que la oxidacion avanzada sea
un proceso econdmicamente desventajoso [Klamerth et al., 2009].

Sin embargo, el proceso de oxidaciéon avanzada cuando se acopla a estos sistemas de alta
demanda de energia puede llevarse a cabo con varias combinaciones de ozono, peréxido de
hidrégeno, radiacién ultravioleta y tratamientos fotocataliticos. Este tratamiento permite
mineralizar un muy amplio intervalo de contaminantes organicos e inorganicos [Joseph et al,
20009].

La oxidaciéon avanzada consiste en la generacién de radicales ®OH-. Estos radicales son
especies extremadamente reactivas y con gran potencial para oxidar moléculas organicas,
aunque son poco selectivos [Andreozzi et al, 1999; Homem y Santos, 2011]. La oxidacién
avanzada es altamente eficiente y acelera la oxidacién y degradaciéon de un amplio intervalo
de compuestos organicos, los cuales son resistentes a los métodos convencionales de
tratamiento de agua. El proceso se basa en la generacion de radicales ®OH-, los cuales oxidan a
la materia organica y la convierte en el mejor de los casos en CO; y agua.

La fotocatalisis consiste en la generacién de radicales hidroxilo mediante una superficie de
TiO,, la cual al ser excitada por los rayos UV, genera pares electron-hueco y dichos radicales.
Este paso es decisivo, ya que por una parte, los electrones permiten la reduccién de algunos
metales y de oxigeno disuelto. Por otro lado, los huecos son capaces de oxidar moléculas de
agua e iones hidroxido adsorbidos en la superficie del catalizador.

TiO, —>  e+h (D

TiOz (h+) + H20ads) _—> TiO2 + ®HO-(ags) + H* (2)
hv

TiOz (h*) + OH-aay ~ ——>  TiOz + ®OH-(aay) (3)

Las reacciones de oxidacion avanzada asistidas por un catalizador semiconductor requieren la
presencia de tres componentes basicos: una superficie fotosensible, una fuente de fotones y
un agente oxidante [Homem y Santos, 2011].

Como ya se menciond, la generacién de radicales ®OH es determinante para la oxidacién de
especies organicas. Ademas, los compuestos organicos pueden ser adsorbidos sobre la
superficie del catalizador y pueden ser oxidados. Los radicales generados por la oxidacion
avanzada son rapidamente consumidos por iones como el carbonato (CO3%) tal y como se
indica a continuacién.
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o0OH + HCO3» — > H;0 + ¢(COx

o0OH + €032 ————————> OH-+e(COx

Estas especies compiten con los contaminantes organicos y la degradacion se ve seriamente
afectada a causa de la interferencia de los iones carbonato. Ademads, la velocidad de
degradacidn, asi como el caso de la eficiencia disminuyen de manera dramatica.

TiOz (h*) + RX (ads) » TiOz + ®RX(ags)*

Como ya se discutid, las tecnologias de oxidaciéon avanzada dependen de la generaciéon de
radicales hidroxilo. Dichos radicales pueden ser producidos de varias maneras:
Electroquimicamente, sonoquimicamente, fotoquimicamente, fotocatalisis homogénea o
heterogénea, en medio acido o basico [Klameth et al, 2010].

El tiempo de contacto entre el fotocatalizador y el compuesto organico varia dependiendo del
tipo de compuesto y su estabilidad. En una celda fotofenton, compuestos como el triclosan y la
progesterona son degradados en 10 minutos en promedio, mientras que el isoproturon se
degrada en 20 minutos aproximadamente; todo esto a temperatura ambiente. Sin embargo, en
una celda de fotocatalisis con TiO, este tiempo varia dramaticamente [Klamerth et al, 2009].
En la Tabla 6 se muestra como se degradan los micro contaminantes organicos por minuto, asi
como su comparacion con un sistema fotofenton.

Tabla 6. Rapidez inicial de reaccién para la degradaciéon de micro contaminantes organicos. Comparacién entre
una celda fotofenton y una celda de fotocatalisis con TiO2 [Klamerth et al., 2009].

Compuesto Fotofenton

To T30 I'o T30
(mgL-! min-1) (min) (mgL-! min-1) (min)

Acetaminofén 5.3 145 >10.7 10
Cafeina 3.4 113 >11.3 10
Antipiridina 3.6 >196 >10.8 10
Sulfometosaxol 4.1 145 >11.0 10
Antracina 1.7 >196 9.2 20
Isoproturon 3.6 113 10.9 33
Diclofenaco 7.1 60 >10.5 10
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Compuesto Fotofenton

Progesterona 2.5 145 9.9 20

Triclosan 2.0 60 8.8 20

1.6 Eliminacion de micro contaminantes organicos con dioxido de titanio.

Al finalizar la década de 1960 el dioxido de titanio se utilizé para la conversion de la energia
solar en energia eléctrica. Posteriormente, este semiconductor se introdujo al area de la
fotocatalisis ambiental [Fujushima et al., 2000].

Existen ventajas en el uso del didxido de titanio como fotocatalizador entre las que se
distinguen ser un material relativamente barato, quimicamente estable, los huecos
fotogenerados son altamente oxidantes, etc. Por otro lado, los electrones generados tienen un
potencial suficiente para reducir oxigeno y producir radicales stper 6xido.

Los radicales hidroxilo que se forman durante el proceso de oxidacién avanzada, tienen un
potencial de oxidaciéon mayor con respecto a otros métodos de oxidaciéon. Como se muestra en
la Figura 2, Un electrén es excitado por la luz solar y genera un hueco. El hueco reacciona con
el medio y genera radicales hidroxilo que tiene un potencial de oxidacién de 2.53 V vs. ENH.

Evs. ENH Evs. ENH

- -1

o e ——— H./H,0 (—0.413)
\ Banda de —_—0,/0;" (—0.28)
'g-iig AN conduccion 02/02" (=0.28)
) \ L,
|y Ti** «OH" —1 __ 0,/H,0, (0.28)
0.28 — Fe(cN); %7 (0.36)

1
—t—— H,0,/H,0 (1.35)
Banda prohibida

-1 0,/H,0 (2.07)

—t— - oH/H,0 (2.27)

2.53 Banda de valenda

4 (pH=7) A4

Figura 2. Diagrama sistematico de los potenciales redox para varios procesos que suceden en la superficie del
catalizador [Fujushima et al,, 2000].
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El uso del diéxido de titanio en sistemas de fotocatalisis, ademas de ser una técnica inocua, ha
mostrado ser un método eficiente para la degradacién de compuestos organicos [Xu et al.,
2009; Shon et al.,, 2005]. También se ha utilizado para la degradacién de micro contaminantes
como el metalocloro, que es un compuesto que pertenece a las cloramidas, con remocion de
hasta el 52% (Tabla 7) [Sakkas et al, 2004]. Algunos avances en el campo indican que la
eliminacion de contaminantes por este método ofrece ventajas con respecto a la oxidacién
avanzada ya conocida y puede tener aplicaciones a los sistemas de agua contaminada [Sakkas
et al, 2004; Shon et al,, 2005].

Tabla 7. Porcentaje de remocidn de algunos micro contaminantes organicos con diéxido de titanio inmovilizado.

Contaminante Tiempo de Remocion (%) Referencia
contacto (min)

Diclofenaco 30 90 Miranda et al., 2010
Triclosan 60 75 Klamerth et al., 2009
Cafeina 45 100 Klamerth et al., 2009
Sulfometoxasol 145 50 Klamerth et al., 2009
Antipireno 196 50 Klamerth et al., 2009
Progesterona 100 90 Klamerth et al., 2009
Antrazina 30 90 Klamerth et al., 2009
Acetaminofen 66 90 Miranda et al., 2010
Carbamazepina 41 90 Miranda et al., 2010

Metolacloro 52 60 Sakkas et al., 2004

Aunque en el area de la fotocatalisis el diéxido de titanio ha mostrado buenos resultados
(mineralizacién de los compuestos organicos, cortos tiempos de contacto) [Agrios y Pichat,
2006], existen muy pocos reportes en la literatura que hagan referencia al uso de este
catalizador para la degradacién de la materia organica del agua tratada y potable [Mufioz et
al, 2005; Santos y Homem, 2011; Klamerth et al, 2010]. Por lo mismo, hay muy pocas
publicaciones que indiquen el desarrollo de reactores aplicables para el tratamiento de este
tipo de agua [Xu et al., 2009].

El mecanismo empieza cuando el semiconductor es excitado por la radiaciéon UV de energia
igual o mayor a la de la banda prohibida (3.2 eV para anatasa y 3.0 eV para rutilo). Los dos
tipos de dioxido de titanio adsorben luz UV. Esto crea electrones libres en la banda de
conduccién y huecos en la banda de valencia [Joseph et al.,, 2009].

La interfase entre el semiconductor y la disolucién acuosa genera un campo eléctrico que
separa a los par electron/hueco. Entonces los huecos pueden salir a la superficie que se
mantuvo iluminada del TiO,. Mientras esto pasa, los electrones migran a la superficie del
semiconductor. Los pasos de la catdlisis son los siguientes [Joseph et al., 2009]:

1. Transporte de los reactantes del fluido a la superficie.
2. Adsorcion de los reactantes.

3. Reaccion en la fase adsorbida.

4. Desorcién de productos.

5. Remocién de los productos de la interfase.
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El desempefio del proceso de fotocatdlisis es afectado por varios factores entre los que
destacan: La concentracién del catalizador, la longitud de onda, La intensidad de la radiacion,
el pH y la matriz a estudiar [Homem y Santos, 2011]. Debido a que los huecos y electrones
necesarios para la oxidacién avanzada se generan por la radiaciéon de la luz incidente, la
intensidad de la luz es un factor de suprema importancia en la fotocatalisis [Xu et al., 2009]. La
aplicacién de luz adecuada, promueve la generacién de especies fuertemente oxidantes
(radicales «OH- y super 6xidos 02-) en la superficie del semiconductor. Ademas, el diéxido de
titanio tiene la ventaja de que la luz incidente es suficiente para generar dichas especies
oxidantes a baja temperatura, con un consumo de energia bajo y por lo tanto a bajo costo
[Sakkas et al., 2004].

Por otro lado, el reducir la velocidad de recombinacién de las cargas fotogeneradas es esencial
ya que estas son la base de la actividad fotocatalitica. Esto puede ser evitado disminuyendo los
defectos superficiales del catalizador [Agrios y Pichat, 2006]. El control de la superficie del
catalizador garantiza que el comportamiento de algunas propiedades (electroquimica, 6ptica,
propiedades redox y semiconductoras) sean unicas a lo largo de toda la interfase que hay
entre el catalizador y el agua a tratar. Estas caracteristicas son muy favorables para la mayoria
de las aplicaciones como soportes cataliticos, materiales electronicos y dispositivos opticos
[Alapi et al., 2006]. El diéxido de titanio se presenta en tres estructuras cristalinas: anatasa
(tetragonal), rutilo (tetragonal) y brokita (ortorrémbico) [Senthilkumar et al., 2010].

Cuando el di6éxido de titanio se utiliza para degradar materia organica del agua, éste se
encuentra sumergido completamente en el liquido. En el caso del agua de rechazo de un
sistema de nanofiltracion, hay una gran cantidad de compuestos que dan color y turbiedad al
agua. La presencia de dichos contaminantes impide que la radiacién de la luz que se busca
incidir en el catalizador llegue de manera adecuada y entonces afecta el rendimiento de la
reaccion [Xu et al., 2009]. Debido a que el diéxido de titanio generalmente se utiliza en forma
de polvo, las particulas son un obstaculo para la luz incidente. Ademas, el polvo incidente es
muy fino y se convierte en una gran desventaja puesto que los procesos de separacion traen
consigo un alto costo [Homem y Santos, 2011].

El desarrollo de un sistema de catalizador inmovilizado como el que se propone en este
trabajo, puede ofrecer grandes ventajas sobre los reactores heterogéneos ya disefiados de
acuerdo a lo establecido por Sakkas et al., 2004 y Homem y Santos, 2011.

1) No hay requerimiento de un paso de filtracién o separacion.

2) Las capas finas son facilmente aplicables y configurables para sistemas de flujo
continuo.

3) Al ser una capa fina fuertemente adherida al sustrato, el catalizador no se sedimenta
como lo hacen los catalizadores convencionales.

4) El catalizador puede polarizarse eléctricamente.
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1.7 Obtencion de placas finas.

La anodizacién de titanio es una técnica poderosa para generar Oxidos fotoactivos
fuertemente adheridos al sustrato metalico.

La creacion de peliculas de TiO, por medio de la anodizaciéon es un caso especial de
tratamiento superficial mediante oxidacién electroquimica. La anodizacién del titanio permite
generar 6xidos fotoactivos que se encuentran fuertemente adheridos a su sustrato metalico.
Con esta técnica se obtienen diferentes di6xidos de colores que recubren al titanio con 6xidos
que van desde los dorados, pasan por varios colores mas hasta llegar al negro mate. Los
colores obtenidos del recubrimiento dependen en gran parte del electrolito escogido para la
anodizacion, el potencial de oxidacién aplicado y la concentracion del electrolito [Schultze et
al, 2005; Diamanti et al, 2011].

El procedimiento comin para la anodizacién de titanio es realizado en condiciones
estacionarias bajo una corriente constante y con un potencial controlado [Yu et al.,, 2008]. Esta
anodizacion se caracteriza por un sobrepotencial anédico alto y catédico bajo. Existen muchos
informes de 6xido de titanio en estructura porosa hechos con diferentes medios acidos tales
como el acido fluorhidrico (HF) y otro tipo de soluciones acidas en presencia o ausencia de
acido fluorhidrico. El control de los parametros de anodizacién permite obtener una serie de
estructuras en la superficie del metal tales como nanotubos en forma de conos, matrices de
nanotubos altamente ordenadas, arreglos de nanotubos entre otros [De Souza et al., 2011].

El mecanismo de oxidacion del titanio se muestra en una curva de anodizacién galvanostatica
en &cido fosférico (HzPO4) en la Figura 3. Esta curva puede dividirse en dos regiones: la
primera regidn estad caracterizada por un crecimiento lineal debido al rapido cambio de la
superficie del titanio y la segunda es un conjunto de valores que estan alrededor de un valor
promedio formando una meseta como resultado del proceso de rompimiento que promueve
la destruccién local de la pelicula formada. Fuera de esta informacion, el mecanismo de la
formacion de la superficie pasiva del titanio no se conoce en su totalidad [Lisenbigler et al.,
1995].
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Figura 3. Curva de anodizacién galvanostatica tipica para titanio en acido fosférico. Medio: 0.3 M de H3PO4, t=20°C,
j=20mA/cm? [De Souza et al., 2011].
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La superficie de éxido de titanio ha sido ampliamente estudiada desde su descubrimiento en
1972, cuando se utiliz6 como fotocatalizador en la reaccién de electroélisis. La mayoria de los
estudios estan enfocados en la estructura termodindmicamente mas estable, TiO, (110). Los
otros tipos de estructura (011) son casi tan importantes como la primera, sin embargo son
menos estudiadas. En el ejemplo de (110), que es la anatasa la estructura termina en un
enlace Ti=0 lo cual le da propiedades foto cataliticas. Los éxidos de titanio son biocompatibles
y amigables con el ambiente, quimicamente inertes, no téxicos, térmicamente estables,
biolégicamente inertes y pueden facilmente ser introducidos en productos alimenticios y
farmacéuticos [Bokhimi et al., 2002].

El di6xido de titanio TiO; existe en tres formas cristalinas: anatasa, rutilo y brokita. De éstas el
rutilo es la estructura més estable en condiciones normales, sin embargo, a altas presiones las
otras dos fases suele favorecer su estabilidad [Sankapal et al., 2004], es insoluble en agua,
acidos organicos, alcalis diluidos y en la mayoria de los acidos inorganicos excepto el acido
sulftrico y clorhidrico concentrados y calientes.

Durante el fenémeno de anodizacién galvanostatica, el fenémeno de arco eléctrico aparece y
trae como consecuencia formaciéon de o6xidos semi cristalinos cuya estructura depende
directamente de las condiciones de la celda electrolitica, el potencial de oxidacién aplicado y
el tiempo de reaccion [Diamanti et al., 2011].

Dependiendo de las condiciones de anodizacion, el diéxido de titanio puede presentarse en
forma amorfa o en dos de sus formas cristalinas (anatasa y rutilo). El rutilo se presenta
principalmente a bajos potenciales. Cuando el potencial de oxidacién aumenta (<70 V), se
empieza a dar una mezcla de las dos formas cristalinas y mientras el potencial es mayor (>100
V), la concentracion de la anatasa aumenta [Bestetti et al.,, 2007].

Por otro lado, la morfologia de las superficies obtenidas con las técnicas de anodizacién
cambia dependiendo las condiciones de la sintesis. Los factores mas importantes a variar son
la composicién y la concentraciéon del electrolito y los potenciales aplicados. Generalmente,
En el caso de las placas sintetizadas a bajos potenciales y altas concentraciones de acidos se
obtienen superficies muy homogéneas y lisas (Carrera, 1996). Y por otro lado, aquellos
catalizadores obtenidos con altos potenciales y bajas concentraciones de electrolito generan
superficies con poros.

El dioxido de titanio genera gran interés por su importancia en aplicaciones como:
purificacién en el ambiente, purificacion foto inducida de agua, celdas solares, etc. Ademas se
ocupa como pigmento, sensor de gases, anticorrosivo, entre otros [Mardare y Rusu, 2000]. Las
propiedades de la superficie sintetizada (color, grosor, actividad catalitica, adherencia, etc)
varian directamente con la disposicion de los atomos en cada fase de 6xido de titanio. El
semiconductor puede ser obtenido por varios métodos tales como la depositaciéon por vapor,
métodos de sol-gel [Macak et al.,, 2008], entre otros, aunque una técnica que permite un mejor
control en la depositacion de 6xidos sobre las superficies de metales es la anodizacién ya que
pueden controlarse las propiedades de la cubierta y se obtienen peliculas delgadas de sélo
algunas centésimas de milimetro de grosor.

Finalmente el di6xido de titanio se emplea como un fotocatalizador en la catalisis
heterogénea, especialmente en el desarrollo de la oxidacién avanzada. Este catalizador
aprovecha la energia que toma de la luz UV y oxida los compuestos organicos presentes en el
agua residual y el aire. Actualmente el di6xido de titanio se utiliza en forma de polvo lo que
trae problemas de filtraciéon o decantacidn final. El diéxido de titanio en forma de placas tiene
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la capacidad para solucionar el problema ya descrito [Diamanti et al., 2011]. Sin embargo, los
trabajos orientados hacia la evaluacién de la capacidad catalitica tienen la desventaja de
utilizar agua simulada de la corriente de rechazo de un sistema de nanofiltraciéon. Ante este
problema, en este trabajo se evalu6 la eficiencia de un catalizador en forma de placas finas
frente a un sistema real del rechazo de un sistema de NF por membranas colocado en el
manantial de Cerro Colorado en Tula Hidalgo.
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2. OBJETIVOS.

2.1 General

Determinar la eficiencia de un fotocatalizador heterogéneo de diéxido de titanio sintetizado
mediante la técnica de anodizacién, en la degradaciéon de micro contaminantes organicos
presentes en el agua de rechazo de un sistema de nanofiltracién.

2.2 Particulares.

e Sintetizar catalizadores heterogéneos de diéxido de titanio en forma de capas finas.

e Evaluar la efectividad de los diferentes catalizadores sintetizados en la oxidacion de
azul de metileno.

e Caracterizar la superficie del catalizador elegido para la oxidacién de micro
contaminantes organicos.

e Determinar el area activa del catalizador elegido a través de una técnica
electroquimica.

e Evaluar la efectividad del di6xido de titanio como catalizador para eliminar micro
contaminantes organicos mediante oxidacién avanzada.

2.3 Hipotesis

El catalizador de di6xido de titanio en la presentacion de placas finas es capaz de degradadar
a los micro contaminantes organicos y la materia organica presentes en el rechazo de un
sistema de membranas de nanofiltracién.

2.4 Alcances

e La capacidad catalitica de cada uno de los catalizadores sintetizados se evaluara
usando el colorante azul de metileno. Posteriormente se elegira el que presente el
mejor comportamiento.

e Paralas pruebas de oxidacion avanzada se utilizara agua de rechazo de un sistema de
nanofiltracion que opera tratando agua del manantial en el Valle de Tula, en el estado
de Hidalgo.
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e Séblo Se determinara la remociéon por oxidacién catalitica de los compuestos: acido
salicilico, gemfibrozil, naproxeno, ibuprofeno, diclofenaco; detectados en el manantial
de Cerro Colorado en Tula, Hidalgo [Chavez et al., 2011].
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3. METODOLOGIA

En este capitulo se describe el desarrollo experimental para alcanzar los objetivos planteados.
En primer lugar se presenta el método de sintesis del catalizador que se llev6 a cabo con la
técnica de anodizacion. Posteriormente, en la segunda etapa se presenta la caracterizacion del
catalizador que se llevé a cabo con microscopia electrénica de barrido. También se muestra la
ubicacion del manantial de Cerro Colorado en donde se realizaron los muestreos del agua de
rechazo de un sistema de nanofiltracion. Asi mismo, se describe la metodologia para
caracterizar el agua de rechazo del manantial tanto fisicoquimica como con respecto a los
micro contaminantes organicos. Por ultimo, se describe la técnica con la que se realiz6 la
oxidacién avanzada, asi como la determinacién de la adsorcién de técnicas y métodos por los
que se llevé a cabo la cuantificaciéon de los pardmetros de calidad del agua. Los pasos se
resumen en la Figura 4.

" - Eleccién del - .
Sintesis de los . Caracterizacion
| catalizador con X
catalizadores . del catalizador.

azul de metileno

Evaluacion del
area activa

Determinacion N s
. Caracterizacion Pruebas de
de los micro . . . L.
. fisicoquimica del oxidacion
contaminantes
. agua tratada avanzada
organicos

Figura 4. Procedimiento experimental para el estudio de la oxidacién avanzada de micro contaminantes organicos
con diéxido de titanio en capas finas.

3.1 Sintesis del catalizador.

La mayoria de los estudios en el campo de la oxidacidn con didéxido de titanio se enfocan en el
uso de pequeiias particulas de catalizador pobremente inmovilizadas que representan un
problema al momento de separar al catalizador del medio a tratar. Crear capas finas sobre el
metal (titanio) con la anodizaciéon puede favorecer a una adhesién mucho mas fuerte al
sustrato [Diamanti et al.,, 2011].

La anodizacion del titanio es un caso especial de tratamiento superficial mediante oxidacién
electroquimica. Bajo esta técnica se obtienen una cantidad de productos que recubren al
titanio con 6xidos que van desde los colores dorados, pasan por varios colores mas hasta
llegar al negro mate. Los colores obtenidos del recubrimiento dependen en gran parte del
electrolito escogido para la anodizacién, generalmente se ocupa acido sulftirico o acido
fosforico [Yu et al., 2008].
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La sintesis del catalizador se llevé a cabo basandose en tres metodologias diferentes de la
literatura (Diamanti, et al., 2011, Brunella, et al, 2007 y Carrera Sanchez, 1996) para la
obtencion de un recubrimiento de é6xido de titanio en su forma anatasa. Por una parte se
escogid el método propuesto por Carrera Sanchez, 1996. Esta forma de sintesis comprende
potenciales bajos, pero concentraciones de electrolito alta que permiten obtener superficies
lisas con pocas imperfecciones. Por otro lado, la forma de sintesis propuesta por Diamanti et
al, 2011 y Brunella et al, 2007 es emplear concentraciones de electrolitos mas bajas y
potenciales de oxidacién altos. Los potenciales altos tienen una influencia en la velocidad de
crecimiento del 6xido de titanio obteniendo como didéxido de titanio en forma cristalina y
eliminando en cierta medida la apariciéon de 6xidos amorfos. Sin embargo, las capas de 6xido
son menos homogéneas y con defectos como poros y fracturas [Diamant et al., 2007].

El proceso de anodizacién, como se muestra en la Figura 5, se inici6 con la remocién del 6xido
de titanio de la superficie de la placa generado por la exposiciéon de la placa de titanio a la
humedad del ambiente. Proceso que se realizd lijando la superficie con limas (nimero 320)
para agua de carburo de silicio. Posteriormente, se hizo un lavado con acetona grado técnico
con la finalidad de eliminar la presencia de grasa que impidiera la buena formacién del éxido
de titanio.

Una vez el electrodo estuvo limpio, se conectd a una fuente de poder (marca B&K precission)
de potenciales de salidade 0 a 100 Vy de 100 a 200 V con intervalo de intensidad de corriente
desde 0 a 2 A (Figura 6). Por un lado, el titanio limpio se conecta al anodo de la fuente. Y por
otro lado, al catodo de la fuente se conectd otra placa de titanio del mismo tamafio que el
anodo (esta no sufre cambios).

Lijar
Lijas del nimero 320 o mayores
Pulir
Polvo de alimina de 5 micrometros
Enjuagar

Sumergir los electrodos en una disolucion acida de
composicion variable

Conectar dos placas de
titanio a una fuente de
poder
Se aplica un potencial de oxidacion variable
dependiendo del catalizador deseado
Limpiar la superficie
del catalizador
obtenido

Figura 5. Proceso de sintesis del didxido de titanio en placas finas.
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Pasado el tiempo fijado (30 minutos para potenciales bajos y 2 minutos para potenciales
altos), se desconectaron los electrodos y el &nodo se enjuago6 con agua destilada para remover
posibles sales que limitaron la oxidacién.

Para las pruebas electroquimicas se anodizaron placas con un area de 1 cm2, mientras que
para las pruebas de oxidacién avanzada se anodizaron placas de 5 cm de ancho por 15 cm de
largo para alcanzar una dosis de 1cm2 por cada mililitro de agua.

3.1.1 Catalizador de bajo potencial

Las dos placas de titanio limpias y conectadas a la fuente de poder se sumergieron en una
disolucién amortiguadora de fosfatos a pH = 7 con una concentraciéon de 10%. Las sustancias
fueron marca SIGMA-ALDRICH de grado analitico.

Las reacciones que toman parte en la superficie del titanio se presentan a continuacion:

Reaccion de electrolisis en el anodo: 2 H,0 = 0 + 4H* + 4e- (D)
Reaccidn en el catodo (reduccién): 4H+ + e > 2H; (2)
Reaccidn en el anodo (oxidacién): Ti+0z = TiO; (3)

RMT LOCK
1 |

&=
OUTPUT

Figura 6. Fuente de poder B&K precision utilizada para la anodizacion.

La fuente de poder se calibré a los diferentes potenciales requeridos (5, 10, 15, 20 y 30 V)
[Carrera, 1996]. Posteriormente, en el dnodo se conecté la placa de titanio limpia y en el
catodo se conect6 una placa también de titanio de area similar a la del anodo. Ambas placas se
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sumergieron en la disoluciéon amortiguadora previamente descrita. El potencial seleccionado
(5,10, 15, 20 y 30V) se aplicoé durante 10 minutos. Cuando el tiempo de reaccién finalizo, se
retiré el anodo de la disolucién y se enjuagé con agua destilada.

3.1.2 Catalizador de alto potencial

Los catalizadores de alto voltaje se anodizaron por la técnica de oxidaciéon anddica de plasma.
Recientemente, procedimientos nuevos de anodizaciéon permiten obtener catalizadores con
una gran area activa. La depositacion de anodizacién por chispa es un proceso donde
generalmente se ocupan acido sulfurico, fosférico y combinaciones de ellos. Esta técnica
permite obtener estructuras cristalinas de diéxido de titanio. Esta forma de sintetizar ha
permitido obtener placas finas planas y homogéneas, nano tubos, estructuras porosas, entre
otras. Sin embargo, lo mas importante es que esta técnica evita la formacion de o6xidos
amorfos y favorece la formaciéon de la estructura anatasa que a diferencia de los 6xidos
amorfos, tiene actividad foto catalitica [Diamanti et al., 2011].

Los pasos para la anodizacion por chispa son basicamente los mismos que se utilizaron para
la anodizacién de bajo potencial y establecidos en la seccién 3.1. Sin embargo, el mecanismo
de reaccion para esta nueva forma de anodizado es completamente diferente y se ilustra en el
anexo 2.

Asi, se sintetizaron dos diferentes clases de catalizadores (marcados como B y C),
diferenciados entre si por la soluciéon electrolitica y por el tratamiento posterior aplicado al
anodizado. El procedimiento se basé en los propuestos por Brunella, et al., 2007 y Diamanti, et
al, 2011. Para el catalizador B se utiliz6 un bafio electrolitico de acido sulfurico (0.5 M),
mientras que para el catalizador C se utilizé un bano electrolitico de una combinacion de acido
sulfurico (0.5 M) y acido fosférico (0.25 M). Los catalizadores sintetizados se resumen en la
Tabla 8.

Tabla 8. Catalizadores sintetizados.

Catalizador Solucion electrolitica Voltaje Tratamiento Térmico
posterior ala
anodizacion
A NaH;P04(10%) 10V No
1B H2S04 (0.5M) 90V No
2B H2S04 (0.5M) 100V No
3B H2S04 (0.5M) 120V No
1C H2S04 (0.5M) + H3PO4 (0.25M) 90V 400°C /5h
2C H2S04 (0.5M) + H3P0O4 (0.25M) 100V 400°C /5h
3C H2S04 (0.5M) + H3PO4 (0.25M) 120V 400°C /5h
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3.2 Obtencion del agua de rechazo del sistema de membranas de nanofiltracion
de Cerro Colorado

Fue necesario hacer muestreos en el area de estudio con la finalidad de conocer las
caracteristicas fisicoquimicas, asi como determinar la cantidad de micro contaminantes
organicos presentes en el agua de rechazo de las membranas de NF.

Dichos muestreos se llevaron a cabo en un manantial situado en Cerro Colorado. El manantial
se encuentra en el municipio de Tlahuelilpan perteneciente al estado de Hidalgo (Figura 7).

Estado de México

Figura 7. Ubicacién del manantial de Cerro Colorado.

En el manantial se instalé una planta piloto de membranas de nanofiltracién de donde se
generaron tres calidades de agua: manantial, permeado y rechazo.

3.3 Esquema de nanofiltracion.

El moédulo de nanofiltracion consistio en entradas tubulares para membranas tipo espiral. Las
membranas instaladas fueron una NF270 y una NF90 cuyas caracteristicas fisicas y quimicas
se encuentran en la Tabla 9. El moédulo esta configurado para trabajar tanto en serie como en
paralelo, a través de un juego de valvulas donde se adecud dicha configuraciéon para la
operacién deseada. En el panel frontal se instalaron dos sensores para medir en tiempo real el
pH, asi como los sélidos disueltos totales. La planta piloto tiene un disefio para un gasto
maximo de 11.4 m3/d.

Para garantizar la funcionalidad del sistema, se contd con un tanque de alimentacion, asi como
dos bombas que permitian las presiones necesarias para mantener en buen funcionamiento
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las membranas, una valvula de control de presién, ademas de manémetros para determinar la
presion prefiltros, postfiltros, presién de descarga de la bomba y presiéon postmembrana.

Ademds, se conté con un sistema de ablandamiento por intercambio iénico como
pretratamiento al médulo de nanofiltracién en la operacién del sitio de manantial. Esta
decisiéon se tomd por representar un proceso mas practico que la remocién con cal. En la
Figura 8 se representa el diagrama completo de funcionamiento del médulo de membranas de
nanofiltracién con el sistema de ablandamiento con resinas de intercambio acoplado.

P Efluente de
Switch para
desvio de flujo |, . Rechazo
Microfiltracion Pt it - . Agua
o | ¥ VCPO wyw) Producto
L =
) .
r “ -
’ ’
y—x NF30 e NF270
"
- ¥
Linea Sumergida | !
de Manatial g/ -
Microfiltracion

Figura 8. Diagrama de flujo de proceso (DFP) de la planta piloto en Cerro Colorado.

En la Figura 9 se ilustra el modulo de filtracion, asi como el de ablandamiento y la bomba de
alimentacion. El sistema de suavizado se compone de tanques azules que constan de 30,000
granos de resina de intercambio i6nico para llevar a cabo la reduccién de la dureza del aguay
evitar la incrustacién de las membranas.
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Figura 9. M6dulo de membranas de nanofiltracion instalado en el manantial de Cerro Colorado.

Tabla 9. Caracteristicas fisicas y quimicas de la membrana espiral NF-270.

Membrana Composicion Masa Temperatura Presion pH de Potencial Angulo de Area de
molar de operacion maximade operacién zeta (pH=8) contacto transporte
de (°C). operacion (mV). (agua (m?2).

corte. (Bar). destilada)
).

NF-270 Poliamida de
(DOW- peliculas finas. 200
Filmtec)

En cada muestreo se obtuvieron 120 litros aproximadamente de agua de rechazo de la
membrana ya descrita con una presién de 120 Kpa que permiti6é obtener un 40% del flujo de
rechazo con respecto al flujo influente. Este volumen fue almacenado y transportado hasta el
laboratorio del edificio 5 del instituto de ingenieria. En el laboratorio, la muestra se almacend
en un cuarto frio a 4 °C hasta el momento en que se realizaron las pruebas fisicoquimicas y la
determinacién de micro contaminantes organicos.

Debido a que la concentracién de micro contaminantes organicos en el agua del rechazo de las
membranas era muy baja para ser evaluada [Chavez et al, 2011], esta se fortificd con una
serie de estandares. Se tomaron muestras de agua de rechazo de 120 litros a las cuales se les
agregaron volimenes precisos a cada una para alcanzar concentraciones a las cuales pueden
ser detectados por la técnica propuesta por Gibson et al, 2007. Las concentraciones
alcanzadas se exponen en la Tabla 10.
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Tabla 10. Concentracion de micro contaminantes organicos elegidos para el estudio.

Compuesto Concentracion final Cantidad agregada a
obtenida en el 120 L de agua (pL)
rechazo (ng/L)

Ibuprofeno 1000 120

Acido salicilico 1000 120

Gemfibrozil 500 60

Naproxeno 2000 240

Diclofenaco 2000 240

3.4 Parametros fisicoquimicos.

El agua de rechazo de la planta piloto del manantial se caracterizé segin los pardmetros
fisicoquimicos presentes en la Tabla 11. Los pardmetros fueron elegidos debido a que estan
considerados en la norma de calidad del agua potable NOM127-SSA1-1994.

En la misma Tabla se detalla el modo de preservaciéon de las muestras, el tiempo maximo de
analisis de las mismas, asi como los parametros determinados y las técnicas utilizadas, las
cuales aplicaron para todas las muestras tomadas a lo largo del proyecto. La técnica de
determinacién de micro contaminantes organicos se detalla en las secciones posteriores. En el
caso de la técnica de carbono organico total (COT) el método estdndar utilizado fue el
correspondiente a la técnica colorimétrica de Hach, de manera adicional, los valores fueron
corroborados y en su caso corregidos por los obtenidos mediante la técnica de determinacion
de COT y carbono inorganico a través de un analizador de carbono Shimadzu TOC5050. Los
resultados iniciales de la caracterizacion asi como las acciones que se tomaron se presentan
en la seccidn de resultados.

Tabla 11. Pardmetros fisicoquimicos medidos en el agua del rechazo de la planta de nanofiltracién de Cerro
Colorado.

Parametro Método Preservacion Tiempo maximo de
almacenamiento
UV 254 A - Standard refrigeracion a 24 h. Espectrofotémetro
Methods, <4°C.

HACH, DR5000
APHA etal., 2005,

5910 B
CoT mg/L Water Analysis refrigeracion a 28 dias Espectrofotémetro
Handbook, HACH, <4°C, HACH, DR5000
Método 10129 preservacion

con H2S04 a
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Parametro Unidad Preservacion Tiempo maximo de

almacenamiento
pH<2
SDT mg/L Standard refrigeracioén a 7 dias
Methods,
<42C
APHA etal., 2005,
2540 C
Conductividad uS/L Standard analizado en - Potenciémetro
Methods,
sitio HACH, sensION2
APHA etal.,, 2005,
2510 A
pH = Standard analizado en - Potenciémetro
Methods,
sitio HACH, sensION2
APHA etal., 2005,
4500- H+B
Alcalinidad mg Standard refrigeracion a <14 difas
CaCOs/L Methods,
<4°C
APHA etal.,, 2005,
2320B
Micro contaminantes ng/L Técnica refrigeracion a 14 dias Cromatdgrafo de
organicos. propuesta por <4°C Gases acoplado a
Gibson et al.,, detector selectivo de
2007 masas

3.5 Cuantificacion de micro contaminantes organicos.

Para el agua de rechazo de las membranas de nanofitraciéon y la tratada con la oxidaciéon
avanzada, se determinaron micro contaminantes organicos. Para esta se utilizé la extraccién
en fase soélida, elusion selectiva, derivatizaciéon y andlisis con cromatografia de gases y
espectrometria de masas propuesta por Gibson et al. 1996. Los micro contaminantes son
separados en dos fases, la fendlica (para los nonilfenoles, bisfenol A, triclosan, butilbencil
ftalato y estrona) y la acida (para el ibuprofeno, acido salicilico, el gemfibrozil, el naproxeno y
el diclofenaco). Los pasos de esta técnica se describen a continuacion:

a) Las muestras, de 2L (la cantidad puede variar por muestra) cada una, se
acidificaron con acido sulfurico hasta pH=2.

b) Se agregaron 4-n-nonilfenol, bisfenol-A deuterado, ketoprofeno, estrona
deuterada y 10,11-dihidrocarbamazepina como estandares de recuperacion.
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c) Serealiz6 un filtrado en cartuchos HLB Oasis® usando un vacio suave (Figura
10).

d) Se lavaron los cartuchos con agua HPLC y se dejaron secar por 30 minutos
manteniendo el vacio.

e) Se extrajo la fraccion de acida mediante elusiéon con una solucién buffer de
bicarbonato de sodio en acetona (0.1M).

f) Se extrajeron la fraccion fenoélica y de disruptores endécrinos con otra eluciéon
de acetona que incluy6 dicha fraccién.

g) Se evaporaron las muestras hasta 1,5+0,5 ml.

Figura 10. Filtrado de muestras de agua del proceso de extraccién de compuestos organicos por cartuchos Oasis®
HLB.

Posteriormente para la fraccién acida.

a) Seadicionaron 30 pl de acido sulfurico y se agito.
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b) Se Afiadieron 2 ml de acetato de etilo grado HPLC y agitaron a 400 rpm por 5
minutos.

c) Se centrifugé y extrajo la fase organica.

d) Se evaporo6 la fase organica hasta un volumen de 1,5+0,5 ml y se us6 sulfato de
sodio anhidro para secar la muestra. Tras extraer la fase liquida, se lavaron dos
veces los cristales de sulfato con 300 pl de acetato de etilo.

e) Se evaporaron las muestras hasta 250 pl y se agregd acido clofibrico como
estandar interno.

f) Posteriormente, se evaporaron hasta la sequedad las muestras y un estandar
preparado con todos los compuestos acidos.

g) Laderivatizacion se llevo a cabo adicionando 25 pl de acetato de etilo HPLC y 25 pl
de el agente derivatizante MTBSTFA y se calenté a 60°C durante 30 minutos.

Para la fraccién fendlica (Triclosan, mezcla de nonilfenoles, bisfenol-A BuBeF, DEHF, estrona,
estradiol) por su parte:

a) Se adicionaron sulfato de sodio anhidro para secar la muestra. Tras extraer la fase
liquida, los cristales de sulfato de sodio se agregaron para la deshidratacién de la
muestra, y se llevaron a cabo dos extracciones sucesivas usando 300 pl de acetato
de etilo.

b) Se evaporaron las muestras hasta 250 pl y se agregaron los estdndares internos (4-
n-nonilfenol deuterado, dietilhexil ftalato deuterado y Estradiol deuterado).

c) Después, se evaporaron las muestras y el estdndar hasta la sequedad y la
derivatizacion se llevd a cabo adicionando 15 ul de piridina y 35 pl del agente
derivatizante BSTFA y se calenté a 60°C durante 30 minutos.

Una vez concluida la preparaciéon de ambas fases, las muestras se pasaron por el cromatégrafo
para ser detectadas a través de la espectrometria de masas y se cuantifican los compuestos
organicos mediante el uso de un estandar interno.

3.6 Pruebas iniciales de oxidacion avanzada.

La oxidacién quimica consiste en la mineralizacion de los contaminantes a didéxido de carbono
o de la transformacién de los mismos a productos menos peligrosos [Andreozzi et al., 1999].

La oxidaciéon avanzada ha mostrado ser adecuada para la degradaciéon de contaminantes.
Estos catalizadores necesitan una gran cantidad de energia como la que ofrecen las lamparas
de luz UV. Los procesos de oxidaciéon avanzada se basan en la generaciéon de especies
transitorias altamente reactivas (H20,, «OH-, O, 03). La catalisis heterogénea se lleva a cabo
con semiconductores tales como el TiO2, ZnO, Fe;03, CdS, GaP, ZnS. El mecanismo de oxidacioén
de materia organica por un catalizador de diéxido de titanio responde a las siguientes
reacciones [Andreozzi et al., 1999; Chong et al., 2010].
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Foto excitacion: TiO, + hv > e~ + ht

Acarreadores de carga negativa: egy — €gc

Acarreadores de carga positiva: hty, = hiy

Recombinacién electrén/hueco: egy + (hiy) = egc + calor
Electrén foto excitado: (0)qas + €~ = 0,
Electrolisis: OH™ + ht > 0H »
Fotodegradacion por «OH-: R—H+OHe—>R ¢+ H,0

*BV: Banda de valencia; BC: Banda de conduccién; ads: especie adsorbida.

Las pruebas de oxidacidén avanzada con el catalizador sintetizado se realizaron en un reactor
de 4 lamparas con espejo tal y como se muestra en la Figura 11 y que consiste en una celda de
cuarzo con capacidad de un litro conectada a una bomba peristaltica que alimenta al sistema
desde un contenedor en donde estd almacenada el agua de rechazo. El reactor contiene 4
ldmparas de 15 W de potencia con una longitud de onda de 254 nm. Dentro de la celda se
colocaron 5 placas de titanio anodizado el cual funcioné como el catalizador que llevé a cabo
la oxidacion. Cada placa tiene un area de 50 cm2 que juntas completan un area de 250 cm?
necesarios para tratar un litro de agua.

Bomba peristiltica
de velocidad graduable
\ h\l
\ Recoleccian de agua
_ _ tratada

Tanque contenedor
de alimentacidn

Celda de cuarzo
volimen 1L

Foto reactor de paredes
aluminadas reflectantes

u " .
sistema de agitacién
‘magnética
4 limgaras Limaparas UV
de 1180 THz en arreglo cuadrado

Figura 11. Diagrama del fotorreactor con celda de cuarzo al centro con un agitador magnético en el fondo y 4 [dmparas
de 15 W de potencia. Tiene paredes de espejo y ventilador.
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Como se menciono, el contenedor de 120 litros de agua de rechazo se fortific6 con micro
contaminantes organicos siendo esta agua la que se utiliz6 para alimentar al reactor ya
descrito. El sistema fue irradiado con luz ultravioleta 254 nm. Las pruebas de fotocatalisis se
realizaron a tiempos de retencién hidraulica de 15, 30, 45, 60 y 90 minutos a cada tiempo de
contacto se tomaron muestras (fracciones) a completar un total de 5, en frascos ambar, con el
objetivo de evaluar el decaimiento de la eficiencia de oxidacién del catalizador. Los tiempos de
retencion y las fracciones se ilustran en la Tabla 11.

Tabla 12. Tiempos de retencion para las pruebas de fotocatalisis heterogénea. Fracciones recolectadas y total de
muestras.

Catalizador  Tiempo de retencion (min) Fracciones. Muestras totales

Anatasa 15 5 25
30 5
45 5
60 5
90 5

3.7 Determinacion del intervalo de electroactividad.

Para realizar la voltamperometria ciclica se utilizé una celda electroquimica tipica con un
electrodo de referencia saturado de calomel, un contraelectrodo de platino y un electrodo de
trabajo de di6xido de titanio. La celda electroquimica se muestra en la Figura 12. Se utiliz6
una celda de cuarzo de 5 cm de didmetro por 10 cm de altura. Con una tapa de caucho que
tiene 3 huecos para introducir los electrodos. Los electrodos se describen a continuacion.

a) Electrodo de referencia. Electrodo saturado de calomel que tiene un potencial de
0.2515 V contra electrodo normal de hidrégeno.

b) Contra electrodo. Pieza de platino platinado. Este electrodo no sufrira cambios, pero
servira para sostener la carga generada por la reaccién de oxidacion y reduccidn del
ferro/ferricianuro de potasio.

c) Electrodo de trabajo. Placas de titanio anodizado de 1 cm? sintetizado antes de las
pruebas electroliticas.
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<. Electrodo de trabajo

I ion d
ayecgonce (titanio anodizado)

nitrégeno

Electrodo saturado —
de calomel

~= Contra electrodo

Figura 12. Celda tipica de tres electrodos utilizada para las pruebas de adsorcién de micro contaminantes
organicos y determinacioén del &rea activa del catalizador.

La celda electroquimica se conectd a un potenciostato/galvanostato marca pAutolab type III
conectado a una computadora que capté la informaciéon a través del programa GPES 4.9
(Figura 13).

Figura 13. Potenciostato/galvanostato marca pAutolab type III.

La disolucién electrolitica estuvo conformada por un electrolito soporte basado en KNOs. Este
electrolito fue elegido con base en el experimento de area activa que se describira en la
seccion 3.8.

Se eligieron intervalos de potencial diferentes para evaluar el intervalo de electroactividad y
observar el comportamiento del electrodo en la disolucion electrolitica (anexo 1).
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3.8 Determinacion del area activa

El 4rea activa del catalizador también se determiné con la técnica de voltamperometria ciclica.
En esta determinaciéon se utilizé una disolucién de ferro/ferricianuro de potasio a
concentracion de 2 mM. La técnica se llevo a cabo con la misma celda electroquimica de tres
electrodos mostrado en la Figura 12.

Los experimentos de voltamperometria ciclica se efectuaron a velocidades de barrido de 5, 10,
15,20,50y 100 mV/s.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Este capitulo se divide en 13 secciones que describen cada resultado obtenido durante todo el
trabajo experimental, asi como el andlisis de los mismos. En la primera seccién se presentan
los resultados de la sintesis de los catalizadores obtenidos con las diferentes técnicas
previamente descritas.

Los siguientes dos subcapitulos presentan los resultados de la caracterizacion de los
catalizadores. Primero se presenta el estudio morfolégico de las superficies por microscopia
electréonica de barrido (SEM) y por otro lado, la definicién de las estructuras cristalinas
obtenidas durante la anodizacion.

Los siguientes 3 subcapitulos muestran la eficiencia de los catalizadores para oxidar azul de
metileno asi como el estudio de la pérdida de actividad de los mismos.

Posteriormente, se presentan los resultados del estudio voltamperométrico sobre el electrolito
soporte elegido (KNOs) y ademas, el célculo del area activa del catalizador 2B mediante la ecuaciéon
de Randles-Sevick.

El siguiente capitulo presentan los resultados de la caracterizacién del agua de rechazo del sistema
de nanofiltracién, asi como el agua tratada con didxido de titanio. Todo esto con los parametros
fisicoquimicos contenidos en las normas de calidad de agua.

Por ultimo, la remocién de los micro contaminantes orgdnicos elegidos se presenta por la
interpretacion de los resultados del analisis cromatografico. Ademas, se presenta el analisis de los
principales factores que afectaron la remocion de estos compuestos.

4.1 Sintesis del catalizador

A continuacion se presentan los resultados de la obtencidon de diferentes catalizadores de
didxido de titanio soportados en un sustrato de titanio.

Asi, mediante la técnica de oxidacion anddica se obtuvieron diferentes catalizadores de 1 cm?2
de area los cuales pueden ser reconocidos facilmente por los colores de los mismos. En la
Tabla 13 y la Figura 14 se muestran dichos colores.

Tabla 13. Catalizadores sintetizados por oxidacidn anéddica a diferentes potenciales.

Potencial Intensidades Tiempo de
aplicado de corriente Soluciodn electrolitica reaccion Referencia
V) (A) (min)
5 0.3 1A Amarillo Disolucién amortiguadora
10 0.5 2A Amarillo sepia de fosfatos. Concentracién 30 Carrera, 1996
15 0.6 3A Cobre 10 %. PH=7.

39



Potencial Intensidades Tiempo de

aplicado de corriente Solucion electrolitica reaccion Referencia
(min)
20 0.4 4A Lila
30 0.5 5A Morado
|90 1B Verde . .
| 100 2B Morado Disolucién de H2504 0.5M Dlam;gflet al,
120 0.3-0.7 3B Gris 2
90 1C Verde
100 2C Morado/Verde Mezcl]-ell %%Hésgglel'SM y Brun;(l)lg;t al,
120 3C Negro 3P04 0.

Titanio

Figura 14. Superficies de didxido de titanio generadas con la técnica de oxidacién anddica.

En el anodizado tradicional se ocupan bajos voltajes para anodizar el titanio en una soluciéon
acida, con lo cual se logra formar peliculas delgadas de 6xido amorfo, que muestran colores
que cambian con el grosor debido a los efectos de interferencia entre el 6xido, metal y luz. La
cristalizacion del 6xido se promueve por una baja velocidad de oxidacidn, la cual permite al
oxido creciente reacomodar su estructura mientras crece. (Diamanti, et al., 2013).

Para los sistemas de anodizacién a bajos potenciales (14, 24, 3A, 4A, 5A) Se fijé un tiempo de
reaccion de 30 minutos como se puede ver en la Tabla 12. En este proceso se observé una
oxidacién en la superficie de la placa al instante de aplicar la diferencia de potencial. La
oxidacion se hace evidente por el color que se genera en la superficie de la placa de titanio. El
color de la superficie es constante desde el principio de la anodizacién hasta el final de la
misma.

Aunque la reaccién de oxidaciéon anddica se caracteriza al medir el potencial y la corriente
aplicada durante el tiempo de anodizacidn, el cambio de color de la superficie del titanio es un
parametro fisico que permite tener una idea de los fendmenos que suceden. Como ya se
menciond, el color en los catalizadores sintetizados a bajo potencial no presenta ningin
cambio desde el inicio de la reacciéon mientras que los catalizadores sintetizados con
potenciales altos, pasaron por diferentes colores a lo largo del proceso como resultado de una
adecuada dispersion del deposito del didxido. El grosor alcanzado en cada una de las peliculas
asi como la orientacién de los cristales, hace que los semiconductores depositados sobre la
superficie del titanio tengan cambios mas lentos o mas rapidos en la coloracion de los mismos
(desde el fris del metal hasta el color dorado del recubrimiento) tal y como establece
Mizukoshi et al., 2013; Diamanti et al.,, 2011.
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Por otro lado, con tiempos de anodizacién a altos potenciales (catalizadores 2B, 2B, 3B y 1C,
2(C, 3C) solo tuvieron tiempos de reacciéon de 2 minutos. Durante este tiempo, el potencial se
fue incrementando de manera paulatina hasta alcanzar el potencial requerido. En este
proceso se observaron cambios de color a lo largo del tiempo. En efecto, la superficie del
titanio cambiaba a colores como: azul, amarillo, morado, verde, dorado, blanco dependiendo
del potencial aplicado. Estos colores fueron transitorios y dejaban de cambiar cuando el
potencial impuesto dejaba de variar al momento en que la superficie de la placa quedaba
recubierta con el diéxido y ademas, con la estructura cristalina adecuada (rutilo y anatasa).

Los diferentes colores de las superficies del titanio es un parametro que indica diversas
orientaciones de los cristales, o bien de diversos tipos de cristales [Masahashi et al., 2009].
Definitivamente existe una relacién entre el potencial aplicado y la estructura cristalina de la
superficie, asi como el espesor de la pelicula generada [Schlott et al., 2012]. Las reacciones que
se llevan a cabo en la anodizacion es la siguiente:

Catodo: 4H* + 4e~ - 2H, (reduccion)
Anodo: 2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (oxidacién)
Ti+ 0, — TiO, (reaccién superficial)

Las técnicas de anodizacién en las que se utilizan altos potenciales generan o6xidos
inmovilizados con una fuerza de adhesién superior a las de bajos potenciales. Por otro lado, la
mezcla de los acidos sulfurico y fosforico causan la formacion de estructuras cristalinas mejor
formadas en la superficie del catalizador y un area superficial mayor. Ademas, la adsorcién del
fésforo y el azufre permite una quimica diferente de los catalizadores sintetizados con esta
mezcla de acidos [Diamanti et al.,, 2011].

4.2 Microscopia electrdnica de barrido.

Con el propésito de analizar las caracteristicas morfologicas de los catalizadores sintetizados,
se utilizo la técnica de microscopia electronica de barrido. Esta técnica se aplico sobre los dos
catalizadores que mostraron la mayor eficiencia en la degradacién de azul de metileno. Para
este caso, se eligi6 el catalizador sintetizado con 10V (2A) producido con potenciales bajos. Y
el sintetizado con 100V (2B) producido con potenciales altos.

4.3.1 Microscopia electréonica de barrido del catalizador de bajo potencial.

De los catalizadores de bajo potencial (1A, 24, 34, 4A y 5A) se eligid el catalogado como 2A
debido a que se obtuvo la mayor actividad catalitica en la degradacién de azul de metileno. En
las Figura 15 se presentan las micrografias de la superficie del catalizador 2A.
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En la Figura 15 se muestra la morfologia del diéxido de titanio de bajo potencial. Puede
observarse una superficie plana y homogénea que sé6lo se ve marcada por las lineas causadas
por el lijado del metal. Ademas, se observan pequefios puntos negros que se atribuyeron a
huecos o especies adsorbidas que con base al escaneo a un mayor aumento y con un mayor
contraste se determiné la presencia de ciertos huecos en la superficie del catalizador. Sin
embargo, en la Figura pueden observarse de mejor manera las imperfecciones de la superficie
analizada. Por una parte, se observan las marcas que quedan del tratamiento mecanico con
lijas. Por otro lado, los puntos negros que aparecen se ven con mayor tamafio bajo una luz de
diferente angulo. Se observa que dichos puntos que se veian son solamente imperfecciones
causadas por el lijado y posiblemente el ultrasonido utilizado durante la limpieza de las
placas. Ademas, las zonas mas oscuras pueden deberse presumiblemente a iones fosfato
adsorbidos por acciéon de la anodizacién. Estos iones fosfato pueden interferir con la
capacidad catalitica del diéxido de titanio sintetizado de acuerdo con Diamanti y Pedeferri,
2007.

En la superficie se observan lineas que, como ya se explicd, son consecuencia del lijado
utilizado como tratamiento previo. Ademas, ciertos puntos que como ya se discutié6 pueden
deberse a especies de fosfato adsorbidas. Sin embargo, como se esperaba, la superficie
obtenida es lisa y homogénea.

18mm F@-=USAI

Figura 15. Imagen SEM con un microscopio electrdnico de barrido a una resolucién de 60 eV y una ampliacién
X250. Catalizador de didxido de titanio sintetizado a un potencial de 10V en una disolucién de acido fosférico de
concentracion del 10%.

4.3.2 Microscopia electronica de barrido del catalizador de alto potencial.

Con respecto a los catalizadores de alto potencial, se eligio el catalizador 2B el cual tuvo la
mayor actividad catalitica. Esta actividad catalitica también se evalud con la remocién del
colorante azul de metileno. En la Figura 16 se presenta la micrografia del catalizador
seleccionado.

Las superficies sintetizadas con un potencial de 90V presentan caracteristicas muy parecidas
a las obtenidas con bajos potenciales. Sin embargo, se muestran pequeios poros sobre la
superficie. Estos poros son caracteristicos de la oxidacién avanzada por chispa como muestra
el grupo de trabajo de Diamanti et al,, 2011. La anodizacién a altos potenciales impide la
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formacion de 6xidos amorfos y al mismo tiempo favorece la generacién de 6xidos cristalinos y
en particular de la fase anatasa del di6xido de titanio [Mizukoshi et al., 2013; Diamanti et al,
2011] como se vera en el andlisis de difraccion de rayos X.

Zeky HZDO 1B re FO=USAT

5.0kV SEI

Figura 16. Imagen SEM con un microscopio electrénico de barrido a una resolucidn de 60 eV y una ampliacién de X250.
Catalizador de didxido de titanio sintetizado a un potencial de 90V en una disolucion de acido sulfurico de concentracién
0.5M.

4.4 Rayos X

Con el objetivo de identificar las fases presentes en la superficie del electrodo, se utilizd
difraccién de rayos X para polvos. El procedimiento técnico fue difraccién de rayos X por el
método de polvos para la identificaciéon de compuestos policristalinos.

Las muestras del catalizador fueron colocadas sobre un portamuestras fijado con plastilina y
fueron analizadas por el método de haz rasante en un difractémetro BRUKER D8 ADVANCE,
utilizando radiacién Ka de Cu (A=1.5406 A); a40kV,40 mA,de 3 a 700 26.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de las pruebas de rayos X.
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Figura 17. Gréfico de difraccion de rayos X para el catalizador sintetizado con la disolucién de acido fosférico de
concentracién 10% y un potencial de 10 V (24).
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Figura 18. Grafico de difraccion de rayos X para el catalizador sintetizado con la disolucién de acido sulftrico de
concentracion 0.5 M y un potencial de 90 V (2B).
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Figura 19. Grafico de difraccion de rayos X para el catalizador sintetizado con la mezcla de acido sulfurico de
concentracion 0.5 M, acido fosférico 0.25 M y un potencial de 90 V (3B).

Las Figuras 17 a 19 muestran la caracterizacién por rayos X de las superficies. Se puede
observar que en los rayos X de los catalizadores de alto potencial aparecen picos en los
valores 20= 25.6, 37.9, 48, 54.7 y 63.1. Estos picos son caracteristicos de la fase anatasa (101 y
004). En el catalizador sintetizado a bajo potencial, se puede observar solamente el pico
correspondiente al didxido de titanio en su fase rutilo. Dicho pico se sitia en el valor de 25.6
[Anandan et al., 2013].

Como ya se dijo, la capacidad catalitica es superior con el incremento en la cantidad relativa
de anatasa que hay en la superficie [Diamanti y Pedeferri, 2007]. Los rayos X permiten
observar que aquellos catalizadores sintetizados con altos potenciales presentan los picos
caracteristicos de la presencia de anatasa en la superficie. Esto es un buen parametro para
saber que el titanio anodizado con altos potenciales y bajas concentraciones de disoluciéon
acida, puede funcionar de mejor manera que aquellos sintetizados a bajos potenciales.

4.5 Degradacion catalitica de azul de metileno

Los catalizadores sintetizados se probaron en la degradacion del colorante azul de metileno.
Se utilizd6 primero el didéxido de titanio sintetizado a bajo potencial de oxidacién y
posteriormente el de alto potencial de oxidacion anddica.

El Azul de metileno es un compuesto heterociclico aromatico con férmula molecular:
C16H18CIN3S. El colorante tiene muchas aplicaciones en una gama de diversos campos como la
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biologia y la quimica. A temperatura ambiente aparece como polvo sélido, inodoro, verde
oscuro, que produce una solucién azul cuando esta disuelto en agua.

Este colorante es utilizado también como indicador redox en quimica analitica. Las soluciones
de esta sustancia son azules en un ambiente oxidante, pero pierde el color si estan expuestas a
un agente reductor. En la Figura 20 se muestran las formas oxidada y reducida de la molécula
del azul de metileno, asi como su potencial redox.

H
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Q E@\ tH g2 = /C[ D\
SN s NT N $ NS
| ) | ” I” @
azul incoloro
MB*(ag) + H*(ag) + 2¢~ = MBH(aq) E°'(MB*, MBH) = 0,011 V

Figura 20. Estructura molecular de las formas oxidada y reducida del azul de metileno y sus valores depotencial redox vs.
ENH.

4.6 Degradacion de azul de metileno con los catalizadores

A continuacion se presentan los resultados de la degradacion de la disolucién de azul de
metileno con los catalizadores que fueron sintetizados (1A, 2A, 2B, 3B, 1C, 2C y 3C)
presentados en la Tabla 12.

La Figura 21 muestra la degradacion del azul de metileno con los diferentes catalizadores
sintetizados asi como de un blanco que se hizo con una corrida sin catalizadores. La
degradacién del colorante con luz ultravioleta alcanza una eficiencia aproximada del 20%.
Esto sirve como blanco para los experimentos con los catalizadores sintetizados tanto a bajo
potencial como a alto potencial.

Con respecto a los catalizadores; el sintetizado con un potencial de 10 volts tuvo una eficiencia
de remocidn del 40%. El porcentaje de degradacion de azul de metileno fue muy pequeiio en
comparacion con el tiempo de retencién que fue de 8 horas. La baja eficiencia catalitica del
dioxido de titanio sintetizado a bajos potenciales fue atribuida a que el proceso de
degradacion foto catalitica es un proceso complicado que estuvo influenciado por la
morfologia lisa que pudo tener una menor area superficial, asi como la estructura cristalina
rutilo que tiene una menor actividad catalitica. Por tanto, una mayor area superficial (no
favorecida por las placas sintetizadas a bajo potencial), una morfologia lisa y una composicion
mayoritariamente de anatasa podrian facilitar el incremento de los electrones foto generados
[Tian et al., 2009].

Debido a la baja capacidad catalitica del semiconductor sintetizado con un potencial bajo se
decidio6 sintetizar catalizadores a potenciales altos propuestos por Mazukoshi et al, 2013 y
Diamanti et al.,, 2011. Basicamente los pasos de sintesis fueron idénticos a los seguidos en los
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catalizadores de bajo potencial. Los catalizadores obtenidos se presentaron en la Tabla 12, se
probaron con la disolucién de azul de metileno.

Los catalizadores 2A, 2B, 2C, 3A, 3B y 3C, mostraron una eficiencia mayor al 40%. Por otro
lado, el catalizador de 120 volts tuvo una eficiencia mayor al 60% en el mismo tiempo de
retencion. Por ultimo, el semiconductor de potencial de 90 volts tiene el mayor porcentaje de
remocion de azul de metileno con 70%.

La evaluacién de la remocién del azul de metileno con diferentes catalizadores sintetizados
con la técnica de anodizacién permitié la eleccion del mejor catalizador para el tratamiento
del agua de rechazo de un sistema de nanofiltracién que en este caso fue el 3B.

Los parametros que mas afectaron a las caracteristicas del 6xido, fueron la disolucién
electrolitica (concentracion, pH, temperatura), la diferencia de potencial impuesta entre
anodo y catodo, el valor de la intensidad de corriente y los electrolitos usados para la
anodizacion son el acido sulftrico y el fosforico a diferentes concentraciones caracteristicas
acordes a los establecido por diversos autores [Mizukoshi et al, 2013; Diamanti y Pedeferri,
2007; Suetal., 2013].

Las diferencias de potencial bajas (unos cuantos volts hasta 130) permitieron obtener 6xidos
de titanio con una estructura amorfa con un grosor entre 5 y 100 nm. Estos 6xidos cambiaran
de color dependiendo del grosor de la placa obtenida. Por otro lado, los catalizadores
sintetizados a altos potenciales (100 a 250V) combinados con altas densidades de corriente
ofrecen un grosor en la capa depositada de unos cuantos cientos de micrometros. Estas
ultimas estructuras presentan diferentes huecos en la supeficie y capacidades cataliticas
mayores [Diamanti y Pedeferri, 2007].

En efecto, los resultados de la degradacién de azul de metileno mostraron que los
catalizadores sintetizados con altos potenciales tienen una capacidad de remocién mayor que
aquel que se fabric6 con potenciales bajos. Lo mas importante a resaltar es que los
catalizadores de alto potencial presentaron poros generados por la depositacion por chispa, lo
que mejora el area superficial con respecto a los de bajo potencial. Por otro lado, como ya se
discuti6, los catalizadores de alto potencial tienen una presencia significativa de la estructura
cristalina anatasa. La presencia de la anatasa permitié una mejora en la actividad catalitica del
didxido de titanio debido a que esta tiene actividad catalitica a diferencia de los 6xidos
amorfos.
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Figura 21. Porcentaje de remocion de azul de metileno con los catalizadores sintetizados. Los potenciales
utilizados para la sintesis del material se muestran en la Figura.

4.7 Pérdida de la actividad catalitica

La mayoria de los catalizadores no mantienen su actividad al mismo nivel por periodos de
tiempo largos como resultado de una desactivacién a través del tiempo. De acuerdo con Perez,
2002, las causas por las cuales un catalizador puede desactivarse involucra basicamente

cuatro mecanismos.

e Envenenamiento. Proceso donde existe una quimisorcion de ciertos compuestos en

la superficie del catalizador. La quimisorcién puede llevarse a cabo de forma
reversible o irreversible dependiendo de la fuerza de adsorciéon de los compuestos.
Esta adsorcion bloquea ciertos sitios activos disponibles para la catalisis.
Sinterizacién. Ocurre a altas temperaturas en el reactor. Estas altas temperaturas
aglomeran particulas del medio en la superficie bloqueando sitios activos.
Retardacion. Se debe a la cobertura de los sitios activos del catalizador con los
productos o reactivos de la reaccidon que se lleva a cabo.

Envejecimiento. Se causa debido a largos tiempos de reacciéon en donde la superficie
del catalizador tiene cambios graduales. Estos cambios pueden ser sobre la estructura
cristalina o la pérdida del material catalitico durante dicha reaccion.

A continuacién se presentan los resultados de la pérdida de la actividad de los catalizadores
seleccionados. Las pruebas realizadas mostraron que el comportamiento de los catalizadores
se mantiene constante a lo largo de los experimentos. La actividad catalitica del didxido de

titanio obtenido se mantiene durante varias 8 horas continuas.
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Los experimentos de fotocatdlisis se llevaron con un tiempo de retenciéon de 8 horas. En los
graficos que se muestran en la Figura 22 los catalizadores fueron sintetizados solo una vez y
antes de cada prueba Unicamente se lavaron con agua destilada. El comportamiento del
catalizador durante dicho tiempo de retencién del agua con colorante se mantuvo constante
independientemente de que no se utilizé catalizador recientemente sintetizado en cada
experimento hecho.

Todos los catalizadores fueron sometidos a un tiempo de 30 minutos para determinar la
adsorcion del colorante. La determinacién de la cantidad adsorbida se efectué sumergiendo
los catalizadores en la disolucién electrolitica en completa oscuridad y midiendo la diferencia
en la absorbancia. El porcentaje adsorbido del colorante en la superficie del diéxido de titanio
(determinado mediante espectrofotometria UV) se presenta en la figura 22. La adsorcion del
azul de metileno presenta aproximadamente un 20%. Durante todos los experimentos, la
cantidad de azul de metileno adsorbida y su porcentaje de degradacién se mantienen
relativamente constantes.

A las 3 horas de reaccion, los catalizadores presentaron una eficiencia entre el 45y el 50% en
la degradacion del azul de metileno. Las tres lineas de cada grafica que corresponden a las
repeticiones de los experimentos realizados, presentan el mismo comportamiento. Se observa
ademas que la capacidad catalitica del di6xido de titanio utilizado no se perdié con el paso del
tiempo de prueba.

Los perfiles de remocion del azul de metileno, muestran que la capacidad catalitica del diéxido
de titanio se mantiene durante todos los experimentos lo cual se interpreta como que el
catalizador no reacciona o se pierde con el paso de la oxidacién avanzada. Ademas, el mismo
experimento demuestra que el sistema completo se mantiene constante con el paso del
tiempo [Saepurahman et al., 2010].
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Figura 22. Pérdida de la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados (tiempo de reaccidn 8 horas) [Villegas,
2014].

49




4.8 Determinacion del area activa del catalizador

4.8.1 Efecto del electrolito soporte

Para la determinacion del area superficial real se emplearon pruebas microscépicas. Antes de
evaluarla, fue necesario determinar las interacciones entre el electrodo sélido y las especies
presentes en disolucion. Las principales contribuciones de dichos electrolitos tienen que ver
con la adsorcién y el movimiento de los electrolitos y su capacidad de generar monocapas en
dicho electrodo [Rodriguez et al, 2000]. Los estudios sobre los electrolitos soporte estan
basados en la creencia de que los datos obtenidos, la fuerza i6nica y la conductividad deben
ser siempre altos y constantes [Rooney et al., 2000].

Con el objetivo de eliminar la contribucién de las cargas generadas por las propiedades redox
de los analitos, se sugiere hacer los experimentos de voltamperometria ciclica sélo en
presencia de los electrolitos soporte y en ausencia de las especies redox a analizar.

A continuacion se presentan los voltamperogramas ciclicos hechos sobre el nitrato de potasio
que sirvié de electrolito soporte para los experimentos con el par redox con
ferro/ferricianuro de potasio.

La Figura 23 muestra los voltamperogramas ciclicos obtenidos sobre el sistema ya descrito
con una velocidad de barrido de 50 mV/s en el inciso a y de 100 mV/s en el inciso b. Como
puede observarles, las lineas de las graficas se separan con el barrido catédico y anédico. Sin
embargo, no se aprecian picos de oxidacién o reduccién asociados a las reacciones quimicas.
La separaciéon de la onda voltamperométrica del barrido catédico y anddico tal y como se
muestra en la Figura 23 b) en la linea discontinua se incrementa cuando las cargas debidas a
la adsorcién y difusion de los analitos incrementan también como concluye el equipo de
trabajo de Freund et al., 1992.

E/V vs ESC
a) 2 1 0 1 2 b)
2E-03 15
E
1E-03 10 /™\\
/ N
0E+00 - 28 e v —;
-1E-03 = / s
N e | S— — /
-2E-03 e -
. ~_ I J
-3E-03 N
e
-4E-03 10 ™
11 09 07 05 03
-5E-03 5 mV/s ——10mV/s ) i
E (V vs. ESC)
50 mV/s 100 mV/s

Figura 23. a) Voltamperogramas ciclicos de nitrato de potasio, 0.1 M a pH=7. a) Electrodo de titanio anodizado,
con electrodo de referencia saturado de calomel y el contra electrodo de grafito, b) voltamperometria ciclica sobre
un sistema de ferro/ferricianuro de potasio [Freund y Brajter, 1992].
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En los voltemperogramas ciclicos no se aprecian picos de oxidacién o reduccién asociados a la
respuesta de especies electroactivas en el intervalo de trabajo elegido. Como se ve en la Figura
23 b), el electrolito soporte no debe presentar reacciones quimicas asociadas al mismo.
Ademas, las cargas generadas del electrolito soporte son restadas de los picos generados por
las reacciones redox.

En la Figura 24 se muestran los resultados de los experimentos realizados a velocidad de 50 y
100 mV/s. La carga asociada a los fendmenos de difusién y adsorcion de especies en el
electrodo se manifiesta, como ya se menciond, en una separacién de las ondas catédica y
anddica. La separacion de las lineas del grafico se mantiene tanto en el barrido catédico como
en el anddico. Esto muestra que la carga generada durante el experimento esta solamente
generada por la difusién de los electrolitos y no por su adsorcién en el electrodo [Baldwin et
al., 1984]. El voltamperograma también permite observar que no hay presencia de picos en la
intensidad de corriente asociados a reacciones redox como se muestra en la linea sélida de la
Figura 24 b).

a) E/V vs ESC b) E/V vs ESC
2 -1 0 1 2 2 1 0 1 )
1.08-3 5.0E-4
5.0E-4 Qug
0.0E+0 0.0E+0
-5.0E-4
< -1.0E-3 < 5084
s
-1.5E-3
-1.0E-
-2.0E-3 03
-2.5E-3 1sE3
-3.0E-3 50my/
mV/s
3.5E-3 =100mV/s 2.0E-3

Figura 24. Voltamperogramas ciclicos de nitrato de potasio, 0.1 M a pH=7 a velocidad de 100 mV/s. El electrodo de
trabajo fue el de titanio anodizado, electrodo de referencia es el electrodo saturado de calomel y el contra electrodo
de grafito.

En la Figura 25 se muestran los resultados de los experimentos realizados a velocidades de 5
y 10 mV/s. Estos voltamperogramas permiten aseverar que en primer lugar, no hay presencia
de picos en la intensidad de corriente asociados a reacciones redox. En el caso de velocidades
de barrido bajas, tanto la onda catddica como la anddica se mantienen en valores muy
parecidos tanto en el barrido catédico como anddico por lo que no hay una separacion de
ellas. Por esta razdn, las cargas asociadas a los fendmenos de adsorcién y difusiéon son
eliminadas y en la determinacion del area activa del electrodo se evita considerar dichas
cargas [Cea y Lopez, 2009].

Los diagndsticos de las reacciones quimicas con ayuda de esta técnica estan basados en las
alturas relativas de los picos catddicos y anddicos. Los picos pueden ser pequefios o grandes
dependiendo de la reacciéon estudiada y principalmente de la concentracién del analito
[Mabbott, 1983]. Estas pruebas permitieron observar que las especies idnicas (nitratos y
potasio) no tienen una interaccion fuerte sobre la superficie del catalizador evaluado. Estos
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experimentos sirvieron para encontrar la linea base en la cual serdn calculadas las
intensidades de corriente necesarias para la determinacién del area activa del electrodo. La
intensidad de corriente pico es calculada a partir de la linea base ofrecida por el electrolito
soporte como se muestra en la Figura 25 a).

LT — Potencial (V vs. ESC)
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----..-l-.... =5mV/s =10mV/s
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Figura 25. a) Imagen de un voltamperograma ciclico con la sefializacidn de las intensidades de corriente pico y la linea
base b) Voltamperogramas ciclicos de nitrato de potasio, 0.1 M a pH=7 a velocidades de 5y 10 mV/s. Electrodo de
trabajo titanio anodizado, electrodo de referencia saturado de calomel y el contra electrodo de grafito [Mabbott, 1983].

4.8.2 Analisis del area activa del electrodo de dioxido de titanio con
ferro/ferricianuro de potasio

La voltamperometria ciclica sobre un sistema de K3[Fe(CN)¢s] y K4[Fe(CN)s] se ha reportado
para diferentes tipos de materiales conductores [Kissinger y Heineman, 1983]. A continuacién
se presentan los resultados del mismo sistema de hierro estudiado en un electrodo
semiconductor (didxido de titanio).

En la onda voltamperométrica mostrada en la Figura 26 se aprecia una zona casi lineal
correspondiente a la reaccion de hidrélisis del disolvente [Rodriguez et al., 2000]. Durante el
barrido anédico se puede observar que la intensidad de corriente decrece hasta llegar a un
pico (I.). Este pico de reduccion esta asociado a la reacciéon de reduccion del ferricianuro de
potasio tal y como se muestra en la siguiente reaccion.

[Fe(CN)¢]+* > [Fe(CN)e]3 - e
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El pico de reducciéon que se presenta consiste en una sola sefial que carece de un pico de
oxidacién asociado. Este comportamiento es clasico de los sistemas irreversibles (anexo 1).
Por otro lado, los picos de reducciéon que presenta cada uno de los voltamperogramas ciclicos
cambian de potencial con la velocidad de barrido. Los picos se mueven y aumentan de
potencial e intensidad de corriente respectivamente, lo que confirma que el sistema se
comporta como irreversible [Bladwin et al., 1984].

La corriente de reduccion decrece de manera gradual hasta llegar a un pico que tiene una
forma chata y alargada. La forma de estos picos de reduccion corresponde con sistemas
irreversibles cuya cinética de reaccién esta gobernada por la difusion de las especies [Bladwin
et al, 1984]. Este pico en la intensidad de corriente corresponde como se aprecia en la Figura
26 b) con la reaccion de reduccion del ferricianuro de potasio marcada como .. En la Figura
también se presenta el pico catédico (o de oxidacién) de ferrocianuro de potasio marcado
como [..

Potencial (V)
0

2E-03

OE+00

-2E-03

-4E-03

-6E-03

-8E-03

-1E-02

Intensidad de corriente (A)

-1E-02

$200 600 0 600
- E (mV)

Figura 26. Voltamperogramas ciclicos de ferro/ferricianuro de potasio a concentracién 0.01 M y nitrato de potasio
0.1 M, a pH=7 y velocidades de barrido de 5, 10, 15, 20 y 30 mV/s. Electrodo de trabajo de titanio anodizado,
electrodo de referencia saturado de calomel y el contra electrodo de grafito.

Para procesos controlados por la difusiéon del analito y la transferencia de electrones de una
disolucion a un electrodo estacionario, la voltamperometria ciclica permite obtener
informacion directamente a través de picos anddicos o catddicos. Las intensidades pico
pueden dar informacién muy importante acerca de diferentes parametros en las reacciones
superficiales seguin la ecuacién de Randles-Sevick [Baldwin et al., 1984].

1,=(2.69x105)n3/2AD/2v1/2C

En donde I, es la intensidad pico de la reaccidén redox, n es la cantidad de electrones
intercambiados entre la solucidn electrolitica y el electrodo sélido, D es el coeficiente de
difusion de las especies envueltas en el analisis, v es la velocidad de barrido utilizada, C es la
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concentracion del analito en disolucién y A es el area activa del electrodo utilizada [Baldwin et
al., 1984; Freund y Brajter, 1992].

Por lo visto en la ecuaciéon de Randles-Sevick, el drea activa del electrodo puede calcularse con
un grafico que relacione la intensidad pico de la reaccién de reduccién del ferricianuro con la
velocidad de barrido utilizada en los experimentos. Del grafico obtenido con dichos datos se
obtiene una pendiente que tiene la siguiente forma:

m = (2.69x105)n3/2AD1/2C

Con el valor de esta pendiente y los valores de los datos necesarios, se hace la estimacién del
area real activa del electrodo tal y como muestra la siguiente ecuacién.

m

A= (2.69x105)n3/2p1/2¢

Las intensidades, asi como el valor de la raiz cuadrada de la velocidad se resumen en la Tabla
14. Ademas, a continuacion se presenta el grafico que representa el comportamiento de la
ecuacién de Randles-Sevick.

En la Figura 27 Se muestra el grafico de la ecuacién de Randles-Sevick para los datos
obtenidos de los voltamperogramas ciclicos presentados en la Figura 27. El grafico presenta
un comportamiento lineal. Este comportamiento permite a través del calculo con la pendiente,
la determinacidn del drea activa del electrodo utilizado. Ademas, la linealidad del grafico
permite corroborar que el sistema tiene un control cinético por difusién. De modo que el
modelo de Randles-Sevick es aplicable a este estudio [Baldwin et al., 1984].

Como se vio en la seccidn anterior, la capacidad de la técnica para discernir entre las cargas
generadas por la difusion y la adsorcién de los electrolitos y las generadas por las reacciones
redox permitié eliminar dichas contribuciones. Por tanto, en los calculos del area activa
considerando el modelo de Randles-Sevick no se consideraron los interferentes ya
mencionados. Entonces, el area obtenida es de 0.7 cm2 por cada cm? de placa anodizada.

Tabla 14. Valores de las intensidades pico y raices cuadradas obtenidos de los experimentos de voltamperometria
ciclica.

I V12
2.59E-03 2.236
3.90E-03 3.162
0.00656 3.873

0.01 4.472
0.0146 5.477
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Figura 27. Grafico de la ecuacién de Randles-Sevick que relaciona la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v1/2)
y la intensidad de corriente de los picos (Ip).

La linealidad de la grafica es consecuencia de que el modelo de Randles-Sevick se aplica a este
sistema. Ademas, el modelo se aplica como en este caso sélo si el proceso tiene un control
cinético por la difusién del analito entre la disolucién electrolitica y la superficie.

4.9 Parametros fisicoquimicos del agua de rechazo

El agua de rechazo es un sistema muy complejo en el que hay que considerar diferentes
pardmetros como el pH, la presencia de iones inorganicos (cloruros, carbonatos, bromuros,
etc.) y la materia organica disuelta que afecta los fenémenos que intervienen en el proceso de
la eliminacién de micro contaminantes organicos [Lair et al, 2008]. En la Tabla 14 se
presentan los resultados de las pruebas de caracterizacion fisicoquimica del agua de rechazo
obtenida de las membranas de nanofiltracion y el agua tratada con el catalizador de di6xido
de titanio 2B.

El rechazo de un sistema de nanofiltracion representa entre el 20 y el 40% de la corriente
influente por lo que este tiene altas concentraciones de diferentes contaminantes [Cyna et al.,
2002]. El proceso de fotocatalisis depende de la generacion de radicales hidroxilo (¢OH-) por
lo que este proceso puede verse afectado por la presencia de diferentes interferentes tanto
organicos como inorganicos presentes en el agua a tratar [Abdelmelek et al., 2011]. Por esto,
la composicién del agua que contiene a los micro contaminantes es un parametro crucial para
evaluar la eficiencia del proceso de oxidaciéon avanzada [Nan et al., 2010].
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Tabla 15. Valores promedio de los parametros fisicoquimicos medidos en el agua de rechazo obtenida del
manantial de Cerro Colorado, asi como el agua tratada a diferentes tiempos de retencion.

Parametro Rechazo Agua tratada
Tiempo de retencién hidraulica (TRH)

Tiempo de retenciéon 30 minutos 45 minutos 60 minutos 90 minutos
hidraulica

pH 7.81 (x0.09) 7.94 (£0.10) 8.00 (+0.06) 8.02 (+0.06) 8.30 (+0.05)
Conductividad (mS/cm?) 2.36 (+0.06) 2.40 (+0.03) 2.34 (+0.03) 2.22 (£0.01) 2.22 (£0.03)
Transmitancia (%) 75.25 (+6.8) 75.25 (+1.4) 74.50 (+2.1) 71.76 (+3.3) 70.72 (+0.39)
Solidos totales (mg/L) 2522 (£19.2) 2516 (+36.7) 2610 (+258.7) 2515 (£32.6) 2611 (+247.9)

Solidos disueltos (mg/L) 1558 (+119) 1562 (£12) 1444 (£23) 1346 (£2.2) 1345 (£7)

DQO 56.5 (+13.2) 40.3 (+5.8) 40.5 (+¥3.4) 35.9 (#5.5) 34.5 (¢3.2)

COT 217 (+111.4) 181 (+4.3) 183 (+6.6) 267.9 (£95.3) 192 (+3.6)

El di6xido de titanio tiene un punto isoeléctrico en el valor de pH de 6.5. Estudios hechos por
Valencia et al, 2011 revelan que éste pardmetro es determinante en la adsorcién de
compuestos organicos sobre la superficie del catalizador. Para los valores por debajo de dicho
punto, los compuestos organicos se adsorben con facilidad en el catalizador. Sin embargo, por
encima del valor de pH ya mencionado, la adsorcién disminuye.

El diéxido de titanio al tener una superficie tipo p tiene una ligera carga negativa causada por
la dindmica de la misma [Fujushima et al., 2000]. Por esta razén, cuando el pH del medio tiene
una tendencia acida, los compuestos tienden a estar protonados. Este es el motivo por el cual
a valores de pH bajos, los compuestos organicos tienen una ligera carga positiva que los hace
mas afines a la superficie del catalizador. Cuando el medio tiene un pH superior al punto
isoeléctrico del catalizador y de los compuestos organicos presentes en el agua, los
compuestos adquieren una carga parcial negativa. Esta carga parcial hace que los compuestos
se vean rechazados del catalizador y no se adsorban facilmente. El caso del agua de estudio,
asi como el agua tratada con la fotocatélisis presenté valores de pH aproximados a 8 como se
muestra en la Figura 28. El pH esta por encima del punto isoeléctrico del didxido de titanio y
por esto, la adsorcién de los compuestos organicos se presume menor, por lo que la remocién
de los mismos se atribuye principalmente a la oxidacién mediada por los radicales hidroxilo
generados en el proceso de oxidacion avanzada.
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Figura 28. Variacion del pH durante el tratamiento del agua de rechazo del sistema de nanofiltracién.
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La oxidaciéon avanzada es un proceso no selectivo que tiene diferentes interferentes. En
primer lugar, los radicales hidroxilo reaccionan de manera mas rapida con ciertos tipos de
compuestos organicos. Esto hace que los radicales oxidantes liberados del catalizador no
reaccionen de manera selectiva e inmediata con los micro contaminantes organicos, sino que
oxiden a la materia organica presente primero y luego con los MCO.

Las constantes de la velocidad de reaccion de los radicales hidroxilo con diferentes
compuestos se muestra en la Tabla 16.

Tabla 16. Constantes de rapidez de reaccion en Lmol-1s-1 del radical hidroxilo con varios compuestos organicos
[Bataller etal., 2010].

Compuesto Radical hidroxilo («OH) \
Alquenos clorados 10°-101t
Fenoles 10°-1010
Aromaticos 108-1010
Cetonas 109-1010
Alcoholes 108-10°
Alcanos 106-10°

Como se establece en la Tabla 16, la rapidez de reacciéon de un radical hidroxilo con los
compuestos aromaticos es menor que la velocidad con la que reacciona con compuestos como
alquenos, cetonas, fenoles y alcoholes. Esto hace que los radicales reaccionen
preferentemente con la materia orgénica y parte de los sélidos disueltos contenidos en el
medio. Todo lo anterior se ve reflejado en la disminuciéon de ciertos parametros como la
demanda quimica de oxigeno y el carbono organico total.

Ni el carbono organico total ni la demanda quimica de oxigeno mostraron una disminucién
pobre a lo largo de la prueba. En efecto, la disminucién del COT y del DQO alcanz6 apenas un
30% aproximadamente que a pesar de ser un valor muy bajo, es consistente con la alta
cantidad de materia organica del agua de rechazo. El bajo rendimiento en el decaimiento de
los valores de estos parametros se debe a que este tipo de tecnologia es aplicada normalmente
en agua que tiene valores de DQO de hasta 15 mg/L que es menos de la mitad del valor que se
tiene en el agua de rechazo de este trabajo.

El tipo de catalizador en forma de placas delgadas ha sido probado en agua simulada en donde
solo hay en disoluciéon un contaminante a concentraciéon conocida y bajo una cantidad de
materia organica controlada [Mufioz et al., 2005; Andreozzi et al., 1999; Giiltekin y Ince, 2007;
Klamerth et al., 2010]. En estos casos se encontraron porcentajes de remocién de los micro
contaminantes organicos que varian desde el 90 al 99%. Sin embargo, estos trabajos no
pudieron evaluar la remocién de dichos contaminantes en agua que tenga interferentes reales
tal y como los que presenta un agua de rechazo de un sistema de filtracién por membranas. El
agua de rechazo de las membranas de nanofiltracion utilizadas para este trabajo presentd un
alto contenido de materia organica en funcién de la DQO y COT (Figura 31).
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Figura 29. Remocién de los parametros fisicoquimicos COT y DQO con el tratamiento de fotocatalisis con el
catalizador 2B.

Por ultimo, los parametros de soélidos disueltos y conductividad representan los iones que
estan disueltos en el agua de muestra. Los diferentes iones disueltos pueden afectar la
actividad catalitica del di6xido de titanio tal y como se muestra a continuacién [Lair et al,
2008].

CO3™ + OH® - (CO3~ + OH™

Los radicales carbonilo son capaces de reaccionar con la materia organica. Sin embargo,
tienen un potencial de oxidacién menor que los radicales hidroxilo 1.85 V vs. ENH.

Por otro lado, a valores de pH de entre 6.5 y 8.5, los iones carbonato estan en su forma de
bicarbonato (HCOs3-). Este ién da como resultado el mismo radical carbonato que con el CO32-
el cual tiene el mismo potencial bajo que el anterior.

HCO3 + OH" —» CO%™ + H,0

Ademas de los iones carbonato, los iones cloruro tienen la capacidad de afectar la reaccion de
fotocatalisis al disminuir la rapidez de reaccién. Los iones cloruro reaccionan con el radical
hidroxilo y generan radicales cloruro que tienen un potencial de oxidacion parecido al del
hidroxilo, aunque un poco menor (Eoci./c9=2.5V vs ENH). La reaccion entre el cloruro y el
hidroxilo se presenta a continuacion.

Cl”+e0OH —>ClI'+0H™

La alta conductividad del medio indica la presencia de una gran cantidad de iones presentes
en el agua. Las reacciones de los radicales hidroxilo con dichos iones (Carbonato, bicarbonato,
cloruro) afectan directamente la reaccién de oxidaciéon avanzada por fotocatdlisis. Esta
afectacion trae como consecuencia una mas baja eficiencia en la eliminacién de materia
organica y en especial de micro contaminantes organicos.
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4.10 Remocion de micro contaminantes organicos

En esta seccién se presentan los resultados de los experimentos de oxidacién avanzada con el
dioxido de titanio sintetizado con un potencial de 90V y una disolucién de &cido sulftirico (2B)
método propuesto por Diamanti et al, 2011 con los cinco contaminantes sugeridos como
prioritarios segiin su presencia en el manantial de Cerro Colorado [Chavez et al., 2011].

Los micro contaminantes organicos tuvieron una remocién variada dependiendo de la
estructura quimica y algunos pardmetros quimicos que se mostraran en el siguiente apartado
y la figura 32.

Por una parte, el ibuprofeno y el diclofenaco tuvieron una remocién muy alta desde el tiempo
de reacciéon minimo que fue de 15 minutos. En efecto, la remocién de ambos fAirmacos se abate
de manera significativa al llegar a tener un valor porcentual de 98 y 99%.

Por su parte, las remociones del naproxeno alcanzaron un valor del 88% en el tiempo de
retencién mayor de 90 minutos. Por dltimo la concentracion del diclofenaco decae de manera
sustancial desde los 15 minutos de reaccion. Como se muestra a continuacion en la figura 32,
las remociones llegan hasta un valor del 100%.

Por otro lado, tanto el acido salicilico y el gemfibrozil tuvieron una remocién muy baja a pesar
del incremento en el tiempo de retencién de hasta 90 minutos. Las remociones se mantienen
mas o menos constante.a lo largo del tiempo alcanzando un valor porcentual de tan solo 40%
en el mejor de los casos. Por su lado, el gemfibrozil se removié muy poco al mantener una
concentracién similar a la del rechazo. La remocién méxima lograda fue del 50% con el mayor
tiempo de retencion probado que fue (90 minutos).

Tanto los micro contaminantes que tuvieron las mejores remociones, como aquellos que
tuvieron las mas pobres no mostraron una correlacién entre su porcentaje de oxidacién y los
tiempos de reaccion aplicados. La oxidacidon de estos ultimos compuestos se mostré pobre
independientemente del tiempo de reaccién aplicado.
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Figura 30. Concentraciéon y remocion de los micro contaminantes organicos Ibuprofeno, acido salicilico,
gemfibrozil, naproxeno, diclofenaco antes y después del tratamiento de fotocatalisis con di6éxido de titanio.

4.11 Analisis de 1a remocion de los micro contaminantes

Como ya se menciond, el agua de rechazo de las membranas de nanofiltracién es un sistema
complejo. Este sistema contiene una alta concentracidén de materia organica, asi como de sales
de elementos como calcio, magnesio, cloruros, carbonatos, presumiblemente los interferentes
pueden ser responsables de la baja remocién alcanzada para algunos los micro contaminantes
organicos.

La presencia de carbonatos en el sistema significa una reduccion sustancial de la eficiencia de
oxidacién de contaminantes como los analizados en este trabajo. Los radicales COs-e son
mucho menos reactivos que el radical hidroxilo [Andreozzi et al., 1999]. Como se muestra en
la Tabla 18, el potencial redox de los iones carbonato es menor a los radicales hidroxilo.

Los potenciales redox de los micro contaminantes orgdnicos no estan debidamente
reportados. Por tanto, se analizaron las estructuras de cada uno de ellos y se identificaron
diferentes sectores dentro de las moléculas de los compuestos. De ellas se identificaron zonas
policiclicas, acidos carboxilicos, alquenos y compuestos oxigenados. Por esto, se pueden
obtener potenciales redox de especies parecidas estructuralmente a los micro contaminantes
organicos. Con esto, se pudieron obtener potenciales redox de especies parecidas a los
compuestos analizados en este trabajo. Como se muestra en la Tabla 18 y la Figura 34, los
potenciales de algunos compuestos organicos con estructuras moleculares parecidos a los
contaminantes analizados.

Tabla 17. Potenciales redox de los radicales libres generados en la fotocatalisis y grupos representativos de los
compuestos estudiados [Wardman, 1989].

\ Compuesto/radical Eovs. ENH (V) \
Hidroxilo/H20 2.8
*C03/CO2 1.7
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\ Compuesto/radical Eovs. ENH (V) \

Cle/Cl- 0.9
Policiclicos/CO: 0.174

Fenoles/CO: -0.2
Alquenos/CO: -0.649
Compuestos oxigenados/CO: -1.94

Las reacciones redox entre compuestos se llevan a cabo de manera mas cuantitativa cuanto
mayor sea la distancia entre sus potenciales de 6xido reduccién como se muestra en la Figura
33 [Wardman, 1988].

Por una parte, como se menciond en el analisis fisicoquimico, la materia organica es un
interferente importante en la fotocatdlisis. La fotocatdlisis es un proceso no selectivo, lo que
hace que la técnica tenga su principal problema en interferente de la materia organica. Los
radicales hidroxilo tienen una mayor rapidez de reaccién con compuestos clorados, fenoles,
aromaticos y otros (Tabla 18). Esta rapidez de reaccién hace que los radicales hidroxilo no
reaccionen necesariamente con los micro contaminantes organicos en primer lugar
[Andreozzi et al., 1999].

No solo la materia organica es un inhibidor en la fotocatalisis. Ademas, los iones como el
cloruro y el carbonato, también son inhibidores [Andreozzi et al, 1999]. Los radicales
hidroxilo reaccionan con los iones carbonato que se encuentran en disolucién como se
muestra en la siguiente ecuacion:

HCO3 ++ OH —+CO3 + H,0

COZ +eOH —oCO5 + OH™

Por otro lado, las reacciones de los radicales con la materia organica consisten de 3 fases:

Iniciacion: CO%™ +eOH - (O3 +OH~
Propagacion: RH ++CO5” > Re + HCO3™
Terminacion: 2R e + ¢ (05~ — ROH +¢ RO + CO, + H,0

Los radicales hidroxilo tienen un potencial de oxidacidon suficientemente alto como para
oxidar los compuestos representados en la Figura 33. Como ya se menciond, la reaccién de
oxidacion de los compuestos organicos se vuelve mas cuantitativa cuanto mayor sea la
diferencia de potencial entre el oxidante y el compuesto. En la Figura 34 se muestra un grafico
con los potenciales de redox de compuestos representativos en su estructura con los MCO
contra el porcentaje de remocién que presentaron cada uno. Como se puede apreciar, la
remocion de los contaminantes varié directamente con el potencial redox de cada compuesto.
La remocion de los MCO en disolucion tuvo como se esperaba, un rendimiento mayor
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conforme el potencial estuvo mdas alejado del de los radicales carbonato, resultados
congruentes con Wardman, 1988 y Autin et al., 2013.

Compuestos o
oxigenados | Fenoles Alguenos | H, Policiclicos Cle CO3" OHe
-
EO
-1.94  -0.65 -0.2 0.0 0.17 09 1.7 2.8

Figura 31. Grafico de potenciales redox contra electrodo normal de hidrégeno (ENH) de diferentes compuestos y
radicales.
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Figura 32. Grafico del potencial redox contra el porcentaje de remocién de los micro contaminantes organicos
estudiados.

Por otro lado, la alcalinidad en términos de la cantidad de iones carbonato disueltos en el agua
de rechazo objeto de este estudio es de 437 mg/L. Esta alcalinidad se define como alta de
acuerdo a Kirchmer, 1973 y Ouellet et al, 2013, por lo que la reacciéon de inhibicién ya
mencionada puede confirmarse. La presencia de iones carbonato impiden que la mayoria de
los radicales hidroxilo ataquen directamente a la materia organica presente. Sin embargo,
estos radicales son perfectamente capaces de reaccionar con parte de dicha materia.

63



Los radicales carbonato generados en la reaccién entre los iones carbonato y los radicales
hidroxilo, pudieron ser capaces de oxidar compuestos como el diclofenaco y el ibuprofeo tal
como se muestra en la Figura 33.

Por otro lado, los compuestos como el acido salicilico, el gemfibrozil y el naproxeno, tienen
estructuras moleculares mas complejas que el diclofenaco y el ibuprofeno. El naproxeno es un
compuesto policiclico que tiene un potencial de oxidacién muy cercano al de los radicales
carbonato. Asi como el naproxeno, la estructura molecular de los compuestos mas complejos
no pueden ser completamente oxidados debido al parametro ya mencionado.

Los problemas que trae la baja actividad catalitica de los iones producidos durante el proceso
se ven reflejados en una baja remociéon de la demanda quimica de oxigeno y el carbono
organico total. Debido a esto, se puede suponer que aunque la remocién del diclofenaco y del
ibuprofeno es alta, la generacién de subproductos de la oxidaciéon avanzada es muy probable.

Por otro lado, el pH del agua de rechazo, asi como el agua tratada con la fotocatalisis se
mantiene constante en un valor aproximado de 8. Esto, como ya se discutié permite que la
superficie del diéxido de titanio tenga una ligera carga negativa. Ademas, los valores del pka
permiten saber que las moléculas también tienen una carga negativa. Por tanto, el pka parece
no ser un parametro que tenga un papel primordial en el proceso. En la Figura 33 se presenta
la variaciéon de la concentracion de los MCO con respecto a su pka. Los valores de pka parecen
no tener una relacion directa con el porcentaje de remocion de los MCO. Al contrario del
grafico 33 (potencial redox contra el porcentaje de remocién) la remocién de los MCO no
muestran un comportamiento con el que se pueda asociar el valor del pka con la degradacién
de los MCO.

Pka vs Remocion

100
90
80
70
60
50
40

30
Naproxeno 20

Ibuprofeno Gemfibrozil

Remociéon %

Diclofenaco

Acido salicilico 10

4 4.2 4.4 4.6 4.8 5
Pka

Figura 33. Grafico del valor de pka contra el porcentaje de remociéon de los micro contaminantes organicos
estudiados.
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Con el estudio de la variaciéon de estos dos parametros se puede concluir que el principal
interferente en la fotocatdlisis es presencia de iones carbonato en disolucién. El pH en la
disolucién, al mantenerse constante, no es un parametro que determine el comportamiento de
la degradacion de los MCO.

5. CONCLUSIONES

Con base en los resultados y discusién establecida en la seccién anterior, se llegd a las
siguientes conclusiones del estudio.

v Fue posible sintetizar catalizadores heterogéneos de didxido de titanio en capas finas
con la técnica de oxidacién anddica. Se obtuvieron catalizadores a potenciales de 5,
10, 15, 20 y 30 volts y 90, 100 y 120 volts con diferentes disoluciones electroliticas
que se distinguieron por su coloracion diferente.

v" Las superficies de los catalizadores mostraron ser capas lisas y homogéneas que solo
presentaron las marcas causadas por el lijado que se hizo en el tratamiento previo a la
anodizacion. Por otro lado, se confirmé la presencia de la fase cristalina anatasa en los
catalizadores sintetizados a altos potenciales (90, 100 y 120 volts) lo que no se
presentd en los catalizadores sintetizados con potenciales bajos (5, 10, 15, 20 y 30
volts). Esto favorecié de manera directa la eficiencia de la remocién de los MCO.

v/ Mediante la oxidacién de azul de metileno se determiné la capacidad catalitica de
cada uno de los catalizadores obtenidos. Con los catalizadores sintetizados con altos
potenciales y marcados como 2A y 2B se tuvieron una mayor actividad con un
porcentaje de remocion de aproximadamente 60 y 70% respectivamente.

v' La adsorcion de azul de metileno sobre las placas de didxido de titanio fue del 10%
por lo que se aproxim6 que la adsorcién de los micro contaminantes organicos es
despreciable en el proceso de oxidacion avanzada.

v' El estudio de la microscopia electrénica de barrido mostré que los catalizadores
sintetizados con un bajo potencial presentan superficies homogéneas y lisas
caracteristicas de la depositacion de didxido de titanio asistida por la técnica de
oxidacidon anddica. Por otro lado, las superficies sintetizadas con altos potenciales
generan huecos caracteristicos de la oxidacion anddica por chispa capaces de
remover los MCO.

v Los difractogramas de rayos x mostraron que los catalizadores sintetizados a bajos
potenciales presentan 6xidos de titanio amorfos a diferencia de aquellos sintetizados
a altos potenciales. En los tltimos, los 6xidos cristalinos, asi como de anatasa se hacen
presentes en la superficie.

v Las pruebas electroquimicas no mostraron reacciones colaterales que dafiaran a la
superficie, tampoco aumentos en la carga que impidieran la medida de los parametros
necesarios (sobrepotencial e intensidad de corriente) para calcular el area activa del
catalizador. El area fue calculada con los parametros de velocidad de barrido e
intensidad de corriente con ayuda de la ecuacién de Randles-Sevick y fue de 0.7 cm?
por cada cm? de di6xido de titanio sintetizado.
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Los parametros fisicoquimicos DQO y COT presentaron una disminucién del 40 y 20%
respectivamente lo que presume la mineralizacién parcial de la materia organica
presente en la disolucién.

La presencia tanto de la alcalinidad como de la salinidad afectaron al proceso de
fotocatalisis mostrando una clara influencia en la remocién de los MO. La afectacion
de los iones presentes en el agua quedan claros en la deficiencia de la remocién de los
compuestos naproxeno, acido salicilico y gemfibrozil ya que hay una disminucién en
su remocion.

Con un proceso de oxidacion avanzada es posible oxidar los fAirmacos de manera
exitosa, en este estudio, el ibuprofeno, el naproxeno y el diclofenaco presentaron
remociones de 99, 89 y 99% respectivamente. Aunque por otro lado, el acido salicilico
y el gemfibrozil solo se lograron remover del 60 y 48% respectivamente.

La baja remocion de los micro contaminantes organicos se atribuy6 directamente a la
presencia de iones carbonato que afectaron en la degradacién de los mismos.

Un reactor de fotocatalisis con el catalizador de diéxido de titanio en forma de placas
finas mostré un buen comportamiento en un sistema de tratamiento de agua
proveniente del rechazo de membranas de nanofiltracién. Sin embargo, al ser una
matriz de composicion compleja (debido a la alta salinidad y contenido de materia
organica) inhibe el comportamiento del proceso. Por esto, se recomienda abundar en
la investigacion de materiales que tengan un area superficial mayor al de los aqui
sintetizados sin perder la concentracion de solidos cristalinos en la superficie.
Ademads, se puede trabajar con aditivos que permitan una mayor eficiencia en la
degradacion de los MCO, asi como tratamientos previos que remuevan parte o la
totalidad de la alcalinidad y la salinidad del agua.
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ANEXO 1. Voltamperometria ciclica.

Los estudios de voltamperometria se basan en el uso de microelectrodos (area <1 cm?) y
disoluciones de concentraciones milimolares. La técnica de voltamperometria es cominmente
recomendada para la determinacién de especies idnicas que tienen reacciones redox en
potenciales adecuados para las caracteristicas de cada celda electroquimica [Rooney et al,
2000].

La voltamperometria ciclica es un experimento simple que se ha vuelto muy popular en la
investigacién quimica, permite obtener informacién acerca de reacciones redox de manera
sencilla. La parte experimental para la voltamperometria moderna es una celda de tres
electrodos, donde hay un electrodo de referencia, un contra electrodo y un electrodo de
trabajo [Mabboil, 1983]. Los electrodos son sumergidos en la disolucién electrolitica y todos
los potenciales redox que se miden son con respecto al electrodo de referencia.

Algunos pardmetros importantes que pueden obtenerse de la técnica son:
- Potenciales anddico (E.) y catodico (E).

- Intensidades de corriente anddica (ia) y catodica (ic).

- Potencial de medio pico (Ep/2).

- Potencial de media onda (E1/2).

El potencial redox condicional de una reaccién puede calcularse segiin la siguiente ecuacion.

gor = Eon t Epe

(1)

En la voltamperometria se aplica un potencial a un pequefio electrodo de trabajo, el cual se
varia en forma lineal con el tiempo empezando en un potencial en el que no ocurre ninguna
reaccion (Ei) en dicho electrodo y se mueve hacia potenciales donde la oxidacién o reduccién
del electrolito en solucién ocurre. Después de que el barrido atraviesa por la region en que las
reacciones toman lugar llega a un potencial limite (Ex1) conocido como potencial de inversion,
el barrido es alternado hasta otro limite (Ejz) y los intermediarios o productos que se
formaron durante el primer escaneo pueden ser detectados.

Los estudios voltamperométricos basados en electrolitos soporte permiten la evaluacion de
diferentes parametros con experimentos que incluyen disoluciones con concentraciones
milimolares y microelectrodos (1 mm2 a 1 cm?). Entre otras cosas, los experimentos con el
electrolito soporte permiten obtener la respuesta electrolitica del propio electrolito y del
electrodo utilizado [Rooney M. et al., 2000].

La contribucién de la adsorcién y la difusion de especies con propiedades redox en la
interaccion con la superficie de un electrodo dependen de las cargas de dichas propiedades.
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Con respecto a esto, la adsorcién y la difusién estan regidas por las cargas que presentan en el
proceso voltemperomeétrico. Por una parte, la carga asociada a la difusién estd gobernada por
la raiz cuadrada del tiempo tal y como muestra la ecuaciéon de Cottrel. Por otro lado, La
contribucién de la carga es independiente del tiempo [Freund and Brajter, 1992].

La determinacion del area activa de un electrodo depende de las cargas ya descritas en la
ecuaciéon de Anson. Esta ecuacion permite relacionar directamente el area activa del electrodo
con la concentracién de un analito con propiedades de 6xido reducciéon [Freund and Brajter,
1992]. Dado esto, las cargas generadas por las propiedades de los electrolitos soporte deben
ser eliminadas.

3 Exa
——

EIM

Potencial aplicado
o

Figura 1. Variacion del potencial aplicado con respecto al tiempo en la voltamperometria
ciclica.

Esta técnica permite conocer de forma directa los potenciales redox de especies que sean
estables en el tiempo que dura el experimento. En la Figura 2A se muestra un
voltamperograma tipico para el sistema redox del O..

En la Figura 2 se muestra un voltamperograma ciclico para un sistema reversible como el
KsFe(CN)s, 1M de KNO3; como electrolito soporte, todo sobre un electrodo de platino. El
barrido empieza en 0.8 V y se hace en direcciéon negativa. Cuando el potencial es
suficientemente negativo reduce al ferricianuro como se ve en la ecuaciéon 2 y la corriente se
empieza a incrementar rapidamente hasta llegar a un maximo, este es un pico catodico.

FellfCN)g?~ + e — Fel {CN)s*- @

Después de ese punto la corriente decae con la misma rapidez con la que se habia
incrementado gracias al agotamiento de la especie oxidada. Entonces la direccion del barrido
se invierte y de nuevo se llega a un punto donde la especie que se redujo se vuelve a oxidar,
esto causa una corriente anédica. Cuando el potencial regresa a 0.8 V, el ciclo se completa
[Kissinger y Heineman, 1983].
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Figura 2. Voltamperograma ciclico de un sistema redox reversible

La reduccién del oxigeno es un claro ejemplo de una reaccién reversible, en este tipo de
sistemas se caracterizan porque la transferencia del electrén desde la superficie del electrodo
hasta la especie electrolitica es muy rapida. Las condiciones de reversibilidad se enumeran en
la Tabla 1.

Tabla 1. Parametros de reversibilidad en los sistemas.

AE, = Epg — Epe = 57/n ml/

. iy = (269 X 108)nMRADVEC Y2
Sigue la ecuacion

E, ;> debe estar exactamente entre los picos de oxidacidn y reduccidn.
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Tabla 2. Pardmetros comunes de sistemas irreversibles.

Puede no haber pico en el barrido inverso.

|Ep.-"2 - Epc = ‘1'88 -Kt_ M, ml

Ip oL /2

E, se desplaza en — por cada incremento de 10 en |z velocidad de barrido.

L

Estas condiciones no deben variar con respecto a la velocidad de barrido ni a la concentracion
del analito. Otra caracteristica de los sistemas reversibles es la dependencia del tamafio de los
picos con la velocidad de barrido tal como indica la siguiente ecuacidn:

= 3/ 1.',__, 1y
1, = (2693109240, 25, ®

Donde:

A = Area del electrodo en cm2.

Co = Concentracion del analito moles/cms.

n = Numero de electrones intercambiados en la reaccién redox.
v =velocidad de barrido en V/seg.

En la Figura 3 se muestra la funcién voltamperométrica (¥), la cual se hace tomando en
cuenta la variacién del potencial pico Ep y la corriente pico ip con la velocidad de barrido,
tanto para una reaccién de transferencia electrénica heterogénea reversible, como para una
irreversible que tengan acopladas varias reacciones quimicas paralelas. La ecuaciéon que
representa a la funcién voltamperométrica (¥) es:

nFAD *C'{(nFv/RT)~ = @
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Todos los valores de esa ecuacién son constantes, por lo tanto, los graficos ya mencionados se
obtienen al presentar a esto se le llama funcién corriente. De esta manera la funcién
votamperométrica depende de la velocidad de barrido (v), en los casos a y b, donde no hay
reacciones quimicas acopladas se obtienen rectas horizontales. Los casos a), b), €) y f) se
obtienen con el potencial de media onda por la dificultad de obtener un potencial y una
corriente pico. Las reacciones paralelas generadas en la superficie del electrodo, diferentes a
la de interés hacen que la funcién voltamperométrica disminuya en su valor. Por otro lado, la
adosorcién de especies electroactivas pueden ser detectadas ya que hacen que el valor de la
funcién voltemperométrica aumente rapidamente con respecto a la velocidad de barrido.

Figura 3. Funcién voltamperométrica donde: a, b y f representa la funcién sin ser afectada. G,
d, c y h) representan a la funcién afectada por una reaccién quimica acoplada a la reaccién
redox principal y e) cuando la funciéon es afectada por la adsorcién de una especie
electroactiva sobre el electrodo.

Cuando los barridos potenciales anddico y catédico dan como resultado la misma respuesta
surgen sobrecruces en los voltamperogramas ciclicos. Estos sobrecruces se denominan
potencial de cruce (Ec). Estos cruces se muestran en la Figura 4. Los sobrecruces en un
voltamperograma ciclico indica un cambio en la superficie del electrodo causada por la
depositacion o la adsorcion de especies electroactivas en la superficie.
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Figura 4. Potencial de cruce para un sistema de cambio de superficie de un electrodo.

De manera rutinaria, a la celda electroquimica se le agrega una alta concentracién de
electrolito soporte. Esto se hace con el propdsito de mantener altas y constantes la fuerza
ionica y la conductividad. El electrolito soporte permite:

e Decrecer la caida 6hmica.
e Eliminar a la migracién como un modo de transporte de masa.
e Eliminar los cambios en la fuerza idénica.

e Simplificar el transporte de masa.

En los experimentos de voltamperometria ciclica es importante hacer que el movimiento de
los electrolitos sea efectivo en toda la disolucion. Un electrolito soporte permite la facil
migracion de los analitos de manera homogénea en toda la disolucidn e incluso en la interfase
entre el electrodo y la disolucion (difusiéon) [Mabbott, 1983; Kissinger y Heineman, 1983].

Un electrolito soporte debe tener las siguientes caracteristicas:

- Ser electroquimicamente inerte en un amplio intervalo de potencial.
- Migrar rapidamente en una disolucion electrolitica.
- No adsorberse sobre la superficie del electrodo.

- No reaccionar con el analito.
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- Aumentar la resistencia que existe en la disolucién.

- Noacumular mucha carga.

La eleccién del electrolito soporte se lleva a cabo en la celda electroquimica y se hacen varios
barridos de potencial. La forma del voltamperograma obtenido debe tener una forma delgada
y no debe haber reacciones en el intervalo de potencial estudiado (Figura 5).

O.I.Ll T T T T
1
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M2 0.2t E
|
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e E.mV

Figura 5. Voltamperograma ciclico genérico para un electrolito soporte.
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ANEXO 2. Mecanismo de reaccion para la anodizacion de placas a alto potencial.

Los catalizadores de alto voltaje se anodizaron por la técnica de oxidaciéon anddica de plasma.
Esta técnica es conocida por diferentes nombres como “oxidacién de micro-plasma”,
” €«

“deposicién o electroélisis de chispa anddica”, “tratamiento anédico de plasma electrolitico”,
“Depositacién de chispa anddica”, entre otros.

Es una nueva técnica de anodizacién con la que se puede obtener peliculas anédicas de mayor
area superficial. Durante el anodizado, al aplicar bajos voltajes (1-130V) se forma una pelicula
delgada de 6xido amorfo de 3-300nm de espesor, mientras que al aplicar condiciones de
oxidacién anodica de plasma (altos voltajes de 100-500V), se obtiene una pelicula de 6xido
semicristalino o cristalino con un grosor de décimas hasta cientos de micrometros (Diamanti,
etal., 2011). Con los procesos de oxidacion electrolitica de plasma se logra la formacién de un
oxido parcialmente cristalino con un aumento en su area superficial debido a la formacién de
crateres profundos.

La principal diferencia entre la anodizaciéon “convencional” y la de chispa anddica (ASD)
radica en la mayor liberacion de gas al aplicar un cierto voltaje (90V en una soluciéon de H,S04
0.25M y 70V con un una solucién 0.5M) en el proceso de ASD, lo que ocasiona una desviacion
del comportamiento establecido por la ley de Faraday, resultando en mejoras en la superficie
anodizada comparada con la anodizacién convencional. Los principales factores que influyen
en la formacién de la capa continua de plasma son el potencial aplicado, temperatura del
electrolito, la geometria del electrodo, la naturaleza y propiedades del electrolito y la dindmica
del flujo. (Gupta, et al.,, 2007).

Durante el proceso de electrolisis en medio acuoso ocurren diferentes procesos de electrodo,
entre los cuales se encuentran la liberaciéon de oxigeno e hidrégeno gaseoso, la oxidacién del
metal de la superficie del dnodo y la reduccién de la superficie del catodo. Este proceso de
electrolisis se puede considerar como “convencional” cuando el proceso se puede representar
por sistema simple de dos fases (electrodo-electrolito) y la interfase es una doble capa
cargada. En este proceso “convencional” los subproductos de las reacciones de oxidacion-
reduccion como la liberacion de H; y O se desprecian o en algunos casos se ocupan factores
de correccidn para simplificar el sistema, lo cual no es siempre aceptable, ya que bajo ciertas
condiciones, el medio gaseoso alrededor del electrodo puede modificar al proceso debido a
una modificacién en el perfil corriente-voltaje del sistema electroquimico original.

En la Figura 1 se muestran dos comportamientos diferentes de sistema electrolitico el tipo a
representa un sistema con liberacion de gas y formacién de plasma, mientras que el tipo “B”
representa un sistema donde ocurre la formacion de una pelicula de é6xido.

A potenciales bajos (0-V1 y 0-V4), la cinética del sistema sigue la ley de Faraday, mientras que
el perfil de corriente-voltaje sigue la ley de Ohm y por lo tanto se puede considerar como un
sistema “convencional”. Asi, un incremento en el voltaje guia a un aumento proporcional en la
corriente y ocasiona la formacién de una pelicula pasiva. Después de cierto potencial critico, el
comportamiento del sistema varia significativamente.
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Figura 1. Perfil corriente/potencial de un sistema con formaciéon de plasma(A) y con
formacidén de una pelicula porosa (B).

Para un sistema del tipo-A en la region V1-V2, un aumento del potencial ocasiona una
oscilacién de la corriente acompafiada de luminiscencia. El aumento en la corriente es
limitado debido a los gases producidos alrededor del electrodo. En las areas donde el
electrodo continda en contacto con el electrolito, la densidad de corriente sigue aumentando
causando una ebullicion local del electrolito en esa zona. Al seguir aumentando el voltaje mas
alld de V;, se comienza a formar una capa continua de gas-plasma de baja conductividad
eléctrica, lo que ocasiona una caida en la intensidad de corriente. La fuerza del campo
magnético en esta region alcanza valores entre 106 y 108 V/m, el cual es suficiente para
iniciar el proceso de ionizacion del gas. El fendémeno de ionizacién se presenta en un inicio
como rapidas chispas en las burbujas de gas y luego se transforman en un brillo uniforme
distribuido a lo largo de la cobertura de gas-plasma. Debido a la estabilizacion hidrodindmica
del vapor en la regiéon V2-V3, la corriente disminuye y mas alla del punto V3, la descarga
brillosa se transforma en intensivos arcos acompafiados de una emisidon acustica de baja
frecuencia.

El perfil de corriente-voltaje de un sistema tipo b, tiene el siguiente comportamiento:

En el potencial de corrosiéon del metal (V4) la pelicula pasiva formada previamente se
comienza a disolver y hay una region de repasivasion entre los potenciales de V4-V5, en la
cual crece una pelicula de 6xido poroso por lo que ocurre una caida de la intensidad. En el
punto V5, la fuerza del campo eléctrico en la pelicula del 6xido alcanza un valor critico mas
alla del cual la pelicula es rota debido a una ionizacién por impacto o por efecto tinel; esto se
puede observar como pequeias chispas que se mueven a través de la superficie de la pelicula
de 6xido facilitando su continuo crecimiento. Al alcanzar un voltaje igual a V6 el mecanismo
de ionizacién por impacto es mantenido por el principio de un proceso de ionizacién térmica y
las descargas se vuelven mas largas y lentas, aumentando los micro-arcos. Debido a los micro-
arcos la pelicula es gradualmente fundida. Las temperatura de las descargas pueden variar
desde 800-3000K hasta 3000-6000K, estas diferencias de temperaturas se pueden atribuir a
la estructura de las descargas conformadas por dos zonas: un nucleo en el que se alcanzan
temperaturas de 6800 a 9500K y el area radial con temperaturas de 1600 a 2000K, estas
descargas afectan un diametro de 1-10um y de 5-20pm de espesor (Yerokhin, et al., 1999).
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La electrolisis de plasma ocurre en dos pasos: la ionizacién y condensacién; en el primero la
ionizacién de impacto o térmica ocurre en el area de descarga, los procesos aqui son
principalmente la disociacién de los compuestos, estos procesos progresan rapidamente y son
exotérmicos, acompafiados de una expansiéon de volumen. Durante el segundo paso la
temperatura decae rapidamente, y los componentes del plasma forman productos que son
condensados. Debido al cambio brusco de temperatura, es posible obtener estructuras
especificas como fases metaestables de altas temperaturas como anatasa y rutilo.

Factores que influyen el anodizado

La pelicula obtenida pude tener diferentes caracteristicas (color, espesor, fase cristalina,
porosidad) al variar parametros como la diferencia de potencial impuesta entre el catodo y
anodo, densidad de corriente alcanzada con esa diferencia de potencial, tiempo de anodizado
y las propiedades de la solucién electrolitica (temperatura, concentraciéon y pH).

Solucion electrolitica

Esta debe ser capaz de desprender oxigeno en el &nodo al paso de una corriente eléctrica, no
debe de ser agresivo con el 6xido que se esta formando, para evitar que éste se disuelva
durante el proceso o asegurar que la velocidad de disolucién sea menor que la velocidad de
formacion. Los electrolitos mas ocupados para la anodizaciéon de diéxido de titanio son el
acido sulfarico y fosforico a diferentes concentraciones, soluciones de sulfato de amonio o
bicarbonato de sodio.

La concentracién del electrolito tiene también una influencia en la formacién de la fase
cristalina, ya que con un aumento en la concentraciéon del acido (hasta 2M) se llega a la
formacion de anatasa con un potencial menor pero hay un decremento sustancial de la
formacion del 6xido y en la cantidad de anatasa.

Diferencia de potencial y densidad de corriente

El voltaje aplicado y la densidad de corriente pueden variar durante el procedimiento en un
amplio rango de valores, dependiendo del potencial de polarizacién y las caracteristicas
deseadas de la pelicula. Los potenciales bajos (1-130V) permiten obtener una capa suave de
6xido amorfo con un grueso de 3-100nm. El color de la pelicula va a depender del grosor de la
misma y por lo tanto del potencial aplicado. Con potenciales altos (100-250V), combinado con
altas densidades de corriente, se puede obtener un proceso de ASD, con lo que se obtiene un
oxido cristalino cuyo grosor que puede variar de 10 a cientos de micrémetros de grueso, con
una superficie porosa debido al establecimiento de arcos eléctricos
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La formacion de anatasa comienza en la muestra polarizada a 90V (0.25M H,S04) y 70V (0.5M
H,S04) y la fase cristalina tiende a aumentar con el incremento del potencial (Diamanti &
Pedeferri, 2007).

La densidad de corriente y la concentraciéon de acido tienen efectos opuestos: un incremento
en los potenciales ocupados guia a una polarizacién mas rapida y mayor cantidad de anatasay
se pueden obtener resultados similares al disminuir la concentracién del acido (Diamanti &
Pedeferri, 2007)
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