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Glosario

Ambiente: El conjunto de elementos naturales, artificiales o inducidos por
el hombre, fisicos, quimicos y bioloégicos que propician la existencia, la

transformacion y el desarrollo de organismos vivos.

Catalizador: Es una sustancia que esta presente en una reaccion quimica en
contacto fisico con los reactivos, y acelera, induce o propicia dicha

reaccion sin actuar en la misma.

Reactor: Es un equipo en cuyo interior tiene lugar una reaccion quimica,
estando éste disefiado para maximizar la conversion y selectividad de la

misma.

Fotocatalisis: Se hace referencia a una reaccion catalitica que involucra la

absorcion de luz por parte de un catalizador o sustrato.

Agua residual: Las aguas de composicion variada provenientes de la
descarga de usos municipales, industriales, comerciales, de servicio,
agricolas, pecuarios, domesticas, en general cualquier otro uso, asi como la

mezcla de ellas.

Concentracién: Cantidad relativa de una sustancia en una masa o volumen

determinado.

Contaminacion: La presencia de material o energia cuya naturaleza,
ubicacién o cantidad produce efectos ambientales indeseables. En otros
términos, es la alteracion hecha o inducida por el hombre a la integridad

fisica, bioldgica, quimica y radiolégica del medio ambiente.

Contaminacion del agua: Cualquier cambio en el equilibrio de los
componentes del agua pura y que afecte las propiedades fisicas y quimicas
del agua.

Licor negro: Liquido obtenido en la separacion de la celulosa de la lignina.




Lignina: Polimero de alcohol conifero, el cual se origina a partir del

glucido coniferina presente en la sabia de las coniferas.
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Resumen

La industria de celulosa y papel, consume una cantidad considerable de
agua, actualmente como media la produccion de pasta de papel consume
unos 35.0 m? por tonelada, por lo tanto, vierten una gran cantidad de agua
residual. Ademas, el tratamiento por métodos convencionales, no permite
la completa remocion de los contaminantes. ElI uso de tratamientos
avanzados entre ellos la fotocatalisis heterogénea se considera una de las

mejores maneras para tratar estos efluentes contaminantes.

En el presente trabajo, se investigé la degradacion de contaminantes en
agua residual de la industria de celulosa y papel por medio de oxidacion
foto-catalitico, en un reactor tipo continuo. En la primera etapa de la
investigacion se empleanTiO, y N-Bi,MoQg, ya que son los mas accesibles
y los que se demostrd una mejor remocion de contaminantes en
investigaciones (Martinez y asociados). Estos catalizadores fueron
probados en un reactorBatchen la primer parte de la investigacion para
comprobar cual es el mejor catalizador que degrada estos componentes,
también se utilizaron diferentes efluentes secundarios de la planta para
encontrar en qué lugar de la fabrica es mas viable utilizar la técnica

empleada.

La siguiente fase de la investigacion consistid en la utilizacién del reactor
tipo continuo, ya teniendo como resultado que el mejor catalizadory el
efluente con mejores condiciones del reactor Batch. En el reactor continuo
se utilizaron dos técnicas para manejar el catalizador, en la primera el TiO,

fue soportado en SiO;, y la otra en polvo.




1. Introduccion

1.1.Justificacion

El agua es parte esencial de nuestra naturaleza, contribuye al desarrollo de
nuestras actividades fisicas, industriales, pesca agricola y un sin nimero de
funciones, ademas el crecimiento demografico y la urbanizacion,
demandan su distribucion y saneamiento. De acuerdo con la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS), el 21% de la poblacién mundial hacia el afio

2009 carecia de agua potable.

La preocupacion por el equilibrio ecologico, eficiencia en la produccion,
conservacion de los recursos acuiferos y areas de cultivo; asi como la
consideracién del tema relativo a los aspectos ambientales, permite prever
la futura revision y modificacion de la legislacion al respecto, con el fin de
hacerlas mas estrictas. Por lo que la industria en general, debera realizar a
la brevedad posible una valoracion critica acerca del uso y rehlso que se le
debe dar al agua que consume, y tomar por anticipado las acciones
necesarias para mejorar este aspecto. En este sentido existen dos razones
fundamentales que justifican éste estudio;por una parte el ahorro de agua al
poder rehusarla en procesos, reducira los altos costos de este recurso, y por
otro lado la calidad resultante de las aguas residuales industriales, no puede
depositarse en los cuerpos receptores de agua sin cumplir la norma
NOMO001-SEMARNAT-1996.

El agua es un recurso muy valioso en términos econdémicos y sociales. Su
importancia es cada vez mayor, al punto de ser ahora uno de los factores
criticos mas importantes del desarrollo a nivel mundial. Sera por ello, en un
futuro no muy lejano, el problema ambiental mas decisivo al que tendran
que enfrentarse millones de personas. La distribucion que tiene el globo
terraqueo es la siguiente: 97.12% son océanos y mares, un 2.14% se

encuentra en las capas de hielo y en los glaciares, menos de un 0.61% se
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encuentra como agua subterranea y solo el 0.02% se encuentra como agua
disponible para consumo en general, segin la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS, 2009).

En nuestro pais la distribucién del recurso acuifero no es uniforme,
teniendose zonas con superavit, como la region administrativa de la
Frontera Sur con 28 453 m3/habitante, en donde la disponibilidad es mayor
que la demanda. Zonas en equilibrio, como la region administrativa del
Golfo Centro con 11 077 m3/habitante, donde la disponibilidad es
aproximadamente igual que la demanda de zonas déficit, como la region
administrativa de las Cuencas Centrales del Norte, en donde la

disponibilidad es menor que la demanda.

Las industrias que se consideran mas contaminantes considerando el flujo
de aguas residuales y el grado de contaminacion son: azucarera, petrolera,

siderurgica y la de celulosa y papel (INEGI 1999).

Ante el enorme reto que se nos plantea para cuidar los inventarios de agua
existentes asi como la recuperacion y saneamiento de cuencas, rios y lagos;
se debe de plantear un programa de tratamiento para todos los tipos de
aguas residuales que se generen. En particular, para la industria de celulosa
y papelel correcto tratamiento de sus aguas residuales tendra un impacto

significativo sobre los siguientes factores:

a) Re-uso de mayor cantidad de agua.

b) Disminucion del consumo de agua y los costos asociados.
c) Mayor disponibilidad de agua para la poblacion.

d) Cumplimiento de la normatividad.

e) Mejor imagen de la empresa.

En el caso en el que el agua residual que se va a descargar (15500 m3/dia)

sea de buena calidad, esta puede ser utilizada dentro de la empresa para

e
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servicio de limpieza, enfriamiento, incendio, proceso, etc. Con el mayor re-
uso del agua se disminuyen los consumos dentro de la empresa y como

consecuencia los pagos por éste concepto.

Otro impacto muy importante, es que el agua que se dejaria de consumir en
la industria puede ser utilizada en sectores como el urbano, comercial y
agricola. Desde el punto de vista legal al dar cumplimiento con la
legislacion ambiental le evitard sanciones de tipo administrativo y
econémico, conforme al Titulo Vigésimo Quinto, Capitulo Unico, referente
a Delitos Ambientales de la LGEEPA (Ley General del Equilibrio

Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente).

Las estrategias que conduzcan a la empresa al desarrollo sustentable le
generardn una buena imagen, que le permitira que sus proyectos de
expansion y/o de desarrollo no se vea bloqueados o afectados, ademas de
que se contara con la calidad moral y tecnoldgica para solicitar apoyos en

mejoras de su proceso.

Ante las expectativas anteriormente planteadas, ésta investigacion en
particular aborda el tratamiento de aguas residuales de la Industria de
Celulosa y Papel. Trabajos anteriores (Arcillas, Fentom, Foto-catalisis
Heterogenia, etc.demostraron la factibilidad para tratar dichos efluentes, a
tal grado que existe la posibilidad derecuperar un flujo de 164 I/s de un
total de 179 I/s.




1.2.0Dbjetivos

Encontrar remociénde contaminante en el agua residual que sale de la
planta de celulosa y papel, utilizando a nivel laboratorio un reactor foto-
catalitico tipo continuo con diéxido de titanio (Ti0O,) y molibdato de

bismuto (Bi,Mo0,) como catalizadores.
1.3.Hipdtesis

Utilizando fotocatalisis heterogénea en un reactor continuo, basado en la
absorcion directa o indirecta de energia radiante (visible o UV) por un
solido (el foto-catalizador heterogéneo, que normalmente es un
semiconductor de banda ancha) podran ocurrir las reacciones de
destruccion o de remocion de los contaminantescontenidos en el agua

residual de la industria de celulosa y papel.




2. Generalidades y Marco Tedrico

2.1.Contaminacion del agua y la industria de celulosa y papel

La industria papelera tiene una gran importancia para las economias de
Sudameérica debido a la gran disponibilidad de recursos forestales; Brasil y
Chile son los mayores productores de celulosa del area. En Chile se
procesan maderas de Pinus radiata y Eucalyptusglobuluscon una
produccion anual de 2 millones de toneladas de celulosa, mientras que en
Brasil se usa preferentemente madera de E. grandis, con una produccion de
alrededor de 6 millones de toneladas de pulpa al afio [1]. En ambos paises
se proyecta aumentar la produccion, que se duplicara en el corto plazo. En
una planta moderna, el procesamiento de la madera mediante el proceso
Kraft requiere unos 35.0 m® por tonelada, mientras que la de papel se sitla
en 8.7 m® por tonelada, por lo tanto, vierten una gran cantidad de agua
residual (ASPAPEL), lo que implica que deben tratarse grandes volimenes

de agua al final del proceso.

En el proceso de la extraccion de celulosa al sulfato, se utiliza madera de
pino, eucalipto y de encino como materia prima; y licor blanco (sulfato de
sodio (Na,SQO,), hidroxido de sodio (NaOH), sulfuro de sodio (Na,S) y
carbonato de sodio (Na,COs)) como medio de extraccidon. A este proceso se

le denomina proceso Kraft.

Después de llevarse a efecto la extraccion de la lignina en el digestor, se
generan dos corrientes. Una primera corriente (licor negro) compuesta
principalmente por lignina y sus derivados hemicelulosas, extractables y
reactivos de extraccion (D Fengel et al. 1989), la cual es enviada a un tren
de evaporacion donde se concentra de 16% de solidos a 65%, después de
concentrada la solucion se manda a una caldera de recuperacion como
combustible. En la caldera se calcinan los compuestos organicos presentes

(lignina, derivados, hemicelulosa y extractables) y se obtiene
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energia,ademas de que se recupera del Ilamado licor verde, NaOH mas
Na,S en el ciclo de sodio y sulfuro, estos reactivos de tipo inorganico se
emplean nuevamente para extraccion de lignina previo acondicionamiento.
A pesar de la importancia del problema, que tiene el papel de la lignina,
méas de 150 afios de investigacion quimica no han logrado revelar la

estructura exacta de la lignina [2].

Una segunda corriente (figura 2.1) que consta principalmente de celulosa
pigmentada, pasa por un tren de blanqueo en donde se elimina el color, en
esta etapa de proceso se generan dos corrientesliquidas altamente
coloreadas, una es conocida con el nombre de efluente acido que sale de la
primera etapa de blanqueo con dioxido de Cloro y la otra es conocida como
efluente alcalino que es lo que sale del tratamiento con Peréxido, estas son
enviadas a la planta de tratamiento de aguas residuales de la industria, por

medio convencional con aireacion y tratamiento bioldgico.

H20

Levador 1 Lavador 1 Levador 3 Lovador 4

Efluente
acido

+
Pulpa

(DN
(A
H( A
HAN)

Reavior 1 Mecclador Reauy

3 Q 9
Pulpa sin Yq}] Efluente

Alcalino
Blanquear f— clo2

Blanqueada

Figura. 2.1 Diagrama de proceso de blanqueado de pulpa Kraft

La Figura 2.2 muestra algunas de las estructuras de bajo peso molecular

frecuentemente encontradas en los efluentes de blanqueo de celulosa [3].
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Estos compuestos han sido descritos en la literatura como bio-acumulables,

toxica y con alto potencial carcinogénico [4].

OH OH
OH cl OH
CATECOLES
cl cl ci Cl
ol cl
3.4,5- tetra-
OH OH OH
OMe G st OMe  GUAIACOLES
cl cl cl a cl
Cl Cl Cl
3.4,5- 4,5,6- tetra-
OMe OMe
OMe cl OMe
VERATROLES
cl Cl cl (o]
cl cl
3.4,5- Tetra-
OH
MeO OMe
ol cl SIRINGOL

Figura 2.2Estructuras de algunos fenoles policlorados disueltos en efluentes de blanqueo de

celulosa [2].

Los sistemas convencionales de tratamiento de efluentes de una planta de
celulosa son en general, bastante eficientes en la remocion de la demanda
bioquimica de oxigeno (DBOQ) y constan de un proceso primario y otro
secundario. Sin embargo, si la carga de compuestos organoclorados

generados en la etapa de blanqueo es muy alta, los procesos secundarios de
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tratamiento pueden colapsar por la baja biodegradabilidad de la materia
organica disuelta, en especial si el efluente contiene ligninas cloradas de
alta masa molecular. Se puede llegar a inactivar, e incluso destruir la flora
microbiana, debido a la alta toxicidad del sustrato. Parte de este problema
se ha resuelto con la incorporacion de nuevas secuencias de blanqueo,
donde se reemplaza totalmente al cloro molecular por dioxido de cloro
(procesos ECF, del inglés elementarychlorine free) o por reemplazo total de
compuestos de cloro (procesos TCF, del inglés total chlorine free). Estos
procesos no eliminan totalmente el impacto ambiental de las descargas
liquidas, en el primer caso por la persistencia de algunos compuestos
organoclorados, y en el segundo por la necesidad de agregar grandes
cantidades de quelantes de hierro, tales como EDTA y DTPA, que generan
un nuevo problema de contaminacién. En estos casos de aguas con
contaminantes altamente tdxicos es conveniente realizar un pre-
tratamiento, previo a la etapa bioldgica, que permita aumentar la

biodegradabilidad y disminuir la toxicidad del agua residual [5].

Actualmente existen tecnologias que eliminan el color del agua residual y
al respecto existen numerosas investigaciones sobre tecnologias como; el
empleo de ozono [6-7], en algunos casos combinado con luz UV o con
semiconductores [8-9], y el uso de peroxido de hidrogeno combinado con
luz ultravioleta [10]. Estos tratamientos logran en diferente medida la
destrucciondel color, el aumento de la demanda biolégica de oxigeno
(DBO), la reduccién de la demandaquimica de oxigeno (DQO), del
carbono orgénico total (COT) y la remocién de la carga de compuestos
organoclorados (AOX), como también la disminucion de la toxicidad

aguda.

La fotocatalisis heterogénea tiene especial relevancia, por su eficiencia en

la remocion de color, toxicidad y a la rapida disminucion de la masa
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molecular de la materia organica disuelta. Uno de los primeros trabajos
publicados en el area se refiere a la fotocatalisis de lignina Kraft en
presencia de TiO, y radiacion UVA, que logra la transformacion de la
lignina en formaldehido, acido oxalico, CO, y agua, luego de algunas horas
de irradiacién [11]. Se postula que la degradacion foto-catalizada se debe a
la accion de los huecos foto-generados y no de radicales hidroxilo. Ohnishi
y colaboradores [12] hicieron una comparacion de diferentes
semiconductores en la degradacion de lignina. Se estudid la importancia
del oxigeno como aceptor de electrones, concluyéndose que TiO, y ZnO
presentan las actividades foto-cataliticas méas altas, tanto en soluciones
neutras como alcalinas; la eficiencia aumenta si se impregna el foto-

catalizador con metales nobles.

2.2.Medicion de Contaminantes

En definitiva, en las aplicacionespracticas es imprescindible también, la
conversion de al menos un importante porcentaje del carbon orgénico en
carbon inorganico, en forma de CO,. El fin del proceso es la mineralizacion
completa de todo el carbono organico, para asegurar que tanto el
contaminante como cualquier otro producto intermedio formado durante el
proceso foto-catalitico han sido degradados. En algunos casos, la
degradacion parcial del contaminante puede ser aceptable si el producto
final es un producto inocuo. Por lo tanto, para un adecuado seguimiento del
proceso foto-catalitico se utiliza una amplia variedad de mediciones

quimicas; las mas importantes se describen brevemente a continuacion.

La colorimetria. Es la ciencia que estudia la medida de los colores y que
desarrolla métodos para la cuantificacion de estos, es decir la obtencion de

valores numeéricos del color. Utilizando técnicas para el analisis
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colorimeétrico es posible llegar a un anélisis quimico del material superficial

que se esta analizando, como el analisis de la respuesta espectral.

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). Es la medida del oxigeno necesario
para oxidar la materia organica e inorganica susceptible de oxidacién
contenida en una muestra. Su determinacion se basa en la oxidacion
enérgica de la materia organica e inorganica que se encuentra en el agua, en
un medio fuertemente &cido con una solucion valorada de dicromato de
potasio. Los valores de este parametro estan asociados al grado de avance
de la oxidacién de los contaminantes, por lo que la determinacion seriada

de DQO es una herramienta util de seguimiento del proceso.

Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO). Este pardmetro se obtiene
mediante una prueba empirica estandar, y mide la cantidad de oxigeno
utilizado para la biodegradacion de materia organica e inorganica contenida
en una muestra. El oxigeno se consume también en la oxidacion de materia
inorganica como sulfuros o sales ferrosas. La prueba usa un tiempo fijo de
incubacion; la medicion de oxigeno consumido en un periodo de 5 dias
(DBO5) es la mas comUnmente empleada. Puede medirse también el
oxigeno consumido hasta que no haya modificacion alguna en la
concentracion de éste, lo que puede tomar entre 30 y 90 dias de incubacion
(DBOultima). El procedimiento es sencillo: se determina el oxigeno
disuelto al inicio y al final del tiempo de incubacién preestablecido. La
DBO es simplemente la diferencia entre la concentracion inicial y final de

oxigeno disuelto.

Carbono Organico Total (COT). El carbono organico total mide la cantidad
de dioxido de carbono producida en la mineralizacion total de una muestra.
A diferencia del DQO, su valor es independiente del estado de oxidacion de

los compuestos presentes en el sistema. Por ejemplo, iguales
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concentraciones de CH,, CH;0H o CH,0 dan idénticos valores de COT. El
COT se determina inyectando una porcion de la muestra en una camara de
reaccion a alta temperatura, la cual estd empacada con un catalizador
oxidante. El agua es vaporizada y el carbdn organico oxidado a CO, y
agua. El CO, generado es transportado por el gas portador y medido en un
analizador infrarrojo no-dispersivo. Esta medicion proporciona la cantidad
de carbon total por lo que el carbdon inorganico debe ser determinado de
manera separada y el COT obtenido por diferencia. ElI seguimiento del
proceso mediante esta herramienta es importante porque valores de COT
cercanos a cero son los Unicos que garantizan que no se acumulen
contaminantes recalcitrantes, intermediarios de mayor persistencia,
capacidad de acumulacion o toxicidad que los iniciales. La determinacion
del COT es un indice del grado de avance de la oxidacion, y una

herramienta indispensable para el seguimiento del proceso fotocatalitico.

Las mediciones de DBO, DQO y COT dan diferente informacién del
estado del sistema y en cierta medida son complementarias. Las mediciones
de DBO permiten seguir la evolucion de los compuestos biodegradables.
Combinada con el COT permite conocer el cambio en la proporcion de
biodegradabilidad al avanzar la fotocatalisis. De igual forma, el cambio de
concentracion de la DQO a lo largo del tiempo, genera una estimacion de la
susceptibilidad a la oxidacion quimica por parte de la materia presente a lo
largo del tratamiento. En tanto, el COT provee informacion sobre la
disminucion en concentracion de la materia organica y por ende del grado
de mineralizacion debida a la fotocatélisis. EI COT es la manera mas
conveniente y directa de determinar la cantidad de materia organica, pero
para conocer cudles son las fracciones del COT que pueden ser oxidados ya
sea quimica o bioguimicamente deben medirse la DQO y la DBO,

respectivamente.
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Este documento se enfoca a utilizar solo el color como primera estancia y
el DQO para comprobar la descomposicion total, ya que s6lo importa el

seguimiento en el proceso durante la investigacion.

2.3.Fotocatélisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion
directa oindirecta de energia radiante (visible o UV) por un solido (el foto-
catalizador heterogéneo, quenormalmente es un semiconductor de banda
ancha). En la region interfacial entre solidoexcitado y la solucion tienen
lugar las reacciones de destruccidon o de remocion de loscontaminantes, sin
que el catalizador sufra cambios quimicos. La excitacion delsemiconductor

puede tener lugar de dos formas:

» Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que
absorbe losfotones usados en el proceso.

* Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del
catalizador, las que asu vez son capaces de inyectar cargas (electrones) en

el semiconductor.

La Figura 2.3 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una
particula de semiconductor, cuando ésta es excitada con luz
suficientemente energética. En estas condiciones, se crean pares electron-
hueco cuya vida media esta en el rango de los nanosegundos; en ese lapso
deben migrar a la superficie y reaccionar con especies adsorbidas (procesos
c y d) [13].Los pares electron-hueco que no alcanzan a separarse y a
reaccionar con especies en la superficie se recombinan y la energia se
disipa. Esta recombinacion puede tener lugar tanto en la superficie como en

el seno de la particula (procesos a y b, respectivamente). EIl proceso neto es
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la catalisis de la reaccion entre el oxidante B y el reductor A (por ejemplo,
O, y materia organica).
Figura 2.3.

Procesos que
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\ }(
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.
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—

B

Los huecos, después de migrar a la superficie, reaccionan con sustancias
adsorbidas, enparticular con el agua o los iones OH" adsorbidos, generando
radicales HOe y/o otrosradicales.Normalmente, en aplicaciones
ambientales,los procesos foto-cataliticos se llevan a cabo en ambientes
aerobicos, con lo cual el oxigenoadsorbido es la principal especie aceptora
de electrones:O, + € — Oye-.

La fuerza impulsora del proceso de transferencia electronica en la interfaz
es la diferencia de energia entre los niveles del semiconductor y el
potencial redox de las especies adsorbidas. En la Figura 2.4 se representan
los procesos termodinamicamente posibles que ocurren en la interfaz: los
huecos fotogenerados dan lugar a la reaccion de oxidacién Red, — Ox,,
mientras que los electrones de la banda de conduccion dan lugar al proceso
Red; — Ox;. Los semiconductores més usuales presentan bandas de
valencia con potencial oxidante (+1 a +3,5 V) y bandas de conduccion
moderadamente reductoras (+0,5 a —1,5 V) [14]. Asi pues, en presencia de
especies redox adsorbidas en la particula de semiconductor y bajo
iluminacion, ocurren simultdneamente reacciones de oxidacion y de

reduccion en la superficie del semiconductor.
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La eficiencia de la reaccion fotocatalitica depende de diversos factores.
Uno de los aspectos mas criticos es la alta probabilidad de recombinacion
electron-hueco, que compite con la separacion entre las cargas
fotogeneradas. Por otra parte, como no hay una separacion fisica entre los
sitios de las reacciones anodicas (oxidacion por huecos) y catodicas
(reduccion por electrones), pueden tener importancia las reacciones
inversas. La baja eficiencia, especialmente con luz visible, es una de las
limitaciones mas severas de la fotocatalisis heterogénea. Méas adelante se

enmarcaran cada uno de los factores que afectan.

2.4.Catalizadores

En este documento se utilizan los catalizadores que ya se tienen
documentados como buenos degradantes de la lignina, uno preparado
dopado y otro comprado de proveedor para comparar y saber cual utilizar

en un reactor de tipo continuo.

Oxido de Titanio: Se comenta que el TiO, es uno de los semiconductores
mas investigados hoy en dia, debido a su eficiencia, a que es poco costoso,

a la estabilidad fotoquimica[15], también se dice que no es corrosivo y no

e
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tienen influencia toxica sobre microorganismos, haciéndolo un material
prometedor en el tratamiento de aire y agua[16-17].

El TiO, tiene tres distintas fases cristalinas: anatasa (teragonal), rutilo
(tetragonal) y broquita (ortorrombica), las cuales tienen diferente energia
en la banda prohibida y actividad quimica, sin embargo, “la fase anatasa
siempre se ha encontrado como el mejor foto-catalizador” [18].

El TiO,, con estructura tipo rutilo posee una estructura C,y pertenece al
grupo especial P,,/mnm. Sus dimensiones son a = b = 4.5937A4° y
c = 2.9587 A°. Para el caso de la estructura tipo anatasa su grupo especial
es l,;/amd. La densidad atomica de la anatasa es mas baja que la del
rutilo. Las dimensiones de su estructura son a =b = 3.77 A%y c =
9.486 A°. Para el caso del TiO,, como broquita su estructura cristalografica
es C,,. La densidad de la broquita es mas baja que la del rutilo y mayor que
la de anatasa. Las dimensiones de sus lados son a=9.184, b=5.447 y
c=5.145 A°. El volumen de sus celda cristalografica es 62.07 (rutilo),
136.25 (anatasa) y 257.38 (broquita). De acuerdo a investigaciones la face

anatasa tiene una banda de energia de 3.2 eV [19].

Existen diversos proveedores que ofrecen dioxido de titanio particulado; la
tabla 2.1 resume algunas de sus propiedades. Todos ellos han sido usados
en pruebas fotocataliticas, con resultados variables. EI Degussa P-25 es el
que ha encontrado un uso mas extendido en fotocatalisis; puede advertirse
que este material estd constituido por particulas muy pequefias, pero que la

tendencia a la agregacion de las mismas es elevada.
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Proveedor dp/ nm da/ nm Sg/ m2g-
Aldrich 150 - 200 300 9.6
Merck 100 - 200 300 10
Fisher 100 - 300 400 8.8
Fluka 100 - 400 370 9.2
Degussa 30-90 700 48
Hombikat 80 - 100 900 352

Tabla 2.1. Didmetro de particulas individuales (dp), didmetro de los agregados formados en
agua deconductividad(da) y superficie especifica de polvos de didxido de titanio ofrecidos por
diversosproveedores. Tomada de M.I. Cabrera, O.M. Alfano, A.E. Cassano, J. Phys. Chem.,
100(51), 20043-20050(1996).

Molibdato de Bismuto: Al igual que el TiO,, este material ha recibido
mucha atencion durante las ultimas décadas, debido a que cuenta con
propiedades cataliticas selectivas importantes, de oxidacion de olefinas
[20], asi mismo, se menciona que es efectivo en la degradacion de
compuestos organicos bajo irradiacion de luz ultravioleta, en el tratamiento
de aguas [21]. También se menciona que el molibdato de bismuto cuenta
con tres fases poliformicas: a-Bi,M030,,, B-Bi,Mo0,04 Yy y-Bi,M0O.

Las fases a-Bi,Mo50,, Y B-Bi,Mo0,04 tienen una estructura poliférmica
monoclinica y una estructura ortorrombica para la fase y-Bi,MoO, la cual

tiene un valor de banda de 2.9 eV.

2.5.Soporte de catalizador

El uso de catalizadores en polvo implica la necesidad de incorporar una
etapa de separacion yrecuperacion del catalizador en el proceso de
descontaminacion. Este problema esparticularmente dificil en procesos
continuos si queremos un control del mismo, donde la utilizacién del
catalizador enpolvo es de especial atencion. La etapa de separacion puede
eliminarse utilizando TiO, soportadosobre substratos fijos. Si bien este

procedimiento trae aparejado algunos problemas, guemencionaremos a
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continuacion, sus ventajas son evidentes en el tratamiento de gases y en

laaplicacion de fotocatélisis asistida por potencial.

Cuando se disefia un proceso basado en el uso de foto-catalizadores

soportados debenconsiderarse los siguientes aspectos:

« El area superficial expuesta a la solucion, que es mucho mas baja que en
el caso desuspensiones, debe garantizar velocidades razonables.

* El soporte debe ser indiferente al medio de reaccion.

» Debe conseguirse una muy buena adherencia del TiO2 al soporte; esta
condicién es criticaen el caso de la purificacién de aguas, porque la
abrasion provocada por el agua encirculacion es importante.

» Como el soporte juega un papel importante tanto en la estabilidad de la
microestructura yestructura cristalina del TiO, como en los mecanismos de
reaccion, debe garantizarse quesu interaccion con el catalizador sea
benéfica, o por lo menos que produzca unadisminucién minima de la
actividad del catalizador.

* La estabilidad de la pelicula de catalizador debe ser adecuada como para
mantener suactividad aun después de procesar volumenes importantes de
fluido contaminado; enparticular, debe asegurarse que no tienen lugar
fendmenos prematuros de envejecimientoy/o envenenamiento del

catalizador.

Se puede agrupar a los distintos materiales soportados en dos grandes
grupos: fotocatalizadores dispersos en una matriz que le sirve de soporte y
fotocatalizadores en forma de recubrimientos, capas o peliculas.
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2.6.Parametros de un reactor Fotocatalitico

Un gran numero de pardmetros influyen tanto cualitativa como
cuantitativamente en el proceso de oxidacion-reduccion fotocatalizado, y
que como consecuencia, resultan determinantes en la eficiencia global del

proceso. A continuacion se mencionan algunos de los mas importantes.

pH. Normalmente, el proceso de fotocatalisis es méas eficiente en medio
acido (3 < pH < 5). El pH afecta las propiedades superficiales del
catalizador y a la forma quimica del compuesto a degradar, y ello se
manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacién y en la tendencia

a la floculacién del catalizador.

Caracteristicas del catalizador. En general, son caracteristicas ventajosas
para un foto-catalizador, una alta area superficial, una distribucion de
tamafio de particula uniforme, forma esférica de las particulas y ausencia
de porosidad interna. Normalmente se emplean polvos cuyas particulas
tienen radios micrométricos. Las particulas estan formadas por cristales
que, en general, presentan una amplia variedad de defectos que determinan
de manera importante su reactividad. Con el fin de aumentar su eficiencia
foto-catalitica, los catalizadores han sido sometidos dopados con diversos
iones metélicos, y también se ha intentado sensibilizar el catalizador a
longitudes de onda mayores, (luz visible) empleando tintes o colorantes
tanto organicos como organometalicos. Hasta ahora, no se han obtenido

resultados plenamente positivos.

Temperatura. La velocidad de las reacciones foto-cataliticas no se modifica
apreciablemente con la variacion de la temperatura del sistema, aun en

ensayos llevados a cabo utilizando radiacion solar. Este comportamiento es
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tipico de reacciones iniciadas foto-quimicamente por absorcion de un

foton.

Disefio del reactor. Los parametros derivados del disefio y del tipo de
reactor también juegan un papel importante en el resultado final de la
reaccion. Factores como la geometria, la optica, distribucion de luz, tipo de

flujo, etc. van a influir sobre el rendimiento final del mismo.

Naturaleza y concentracién del contaminante. Cada contaminante tiene una
diferente degradacion incluso utilizando el mismo catalizador a las mismas
condiciones, por eso no podemos especular la eficiencia del catalizador

antes de probar con un contaminante.

Aditivos. Determinadas sustancias puede incidir de forma importante a la
eficacia del proceso de fotocatélisis, ya sea inhibiendo o acelerando la
velocidad de degradacion del contaminante. Algunos aniones inorganicos
como cloruros, sulfatos y fosfatos inhiben el proceso; otros, como nitratos y
percloratos, apenas si tienen influencia sobre la velocidad. La inhibicién
serelaciona con la adsorcion de dichos iones sobre el catalizador, que

compite con la adsorcion del contaminante.
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3. Metodologia

En el presente capitulo se describe la metodologia empleada para arrancar
un reactor fotocatalitico, acondicionando y utilizando el material mas
apropiado para una mejor degradacion. Asi mismo, se describen las
condiciones de andlisis para cada técnica efectuada en la caracterizacion de
los sistemas en estudio.

En la figura 3.1, se describe de manera general la metodologia empleada
durante la experimentacion. Comenzando con la obtencion y comprobacién
de los catalizadores en tres diferentes efluentes de la fabrica de papel y
celulosa con un proceso batch, a partir de los datos obtenidos de la
fotodegradacion se eligid al sistema que mostraba los mejores resultados de
degradacion y seguida del arranque de dos diferentes formas de utilizar un

reactor de tipo contindo.

Obtencion de Obtenién de
TiO2 Comercial Bi2Mo0O6

Fotodegradacion
CSTR

Impurificacion
Quimica

Soportado de
Catalizador

., Fotodegradacion
Fotodegradacion CSTR

Batch

Figura 3.1 Esquema general de la metodologia.
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3.1. Meétodo de preparacion de materiales a utilizar y analisis del
agua residual.
3.1.1. Andlisis del agua residual.

Se toma una muestra del conducto de residuos de la Ultima parte de
tratamiento del agua. La cual es analizada con diferentes parametros que la

norma tiene establecidos y algunos que muy pronto se estableceran y son:
-Demanda quimica de oxigeno DQO.
-Demanda bioquimica de oxigeno DBO.
-Temperatura.

-Material floculante.

-Sélidos Suspendidos.

-Nitrégeno total.

-Fdsforo Total.

-pH.

-Color.

-Conductividad.

-Dureza total.

-Flujo.

Estas pruebas fueron hechas dentro de la planta, en la estancia que se tuvo
de 8 meses por el autor de esta tesis. Algunas de estas técnicas son
protegidas y se tiene prohibido la copia en la redaccidn, es por eso que no

son mencionadas dentro del apéndice.
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3.1.2. EI método de co-precipitacion obtencion de Molibdato de

Bismuto

Radica en preparar dos soluciones, la primera de ellas contendr el nitrato
de bismuto disuelto en acido nitrico (HNO5) al 65% (para ver calculos ir al
Apéndice A) y la segunda Molibdato de amonio ((NH,)sMo,0,, * 4H,0)
en 10 ml de agua, las soluciones deben ser homogéneas posteriormente se
verte gota a gota la primera solucion en la segunda, todo esto bajo agitacion

vigorosa y constante.

La formacion de un precipitado en el fondo del recipiente, se ajusta aun pH
de 5 con una solucion de Hidroxido de Amonio (NH,OH) diluido, el
precipitado se decanta y es lavado continuamente con agua destilada hasta
terminar en un pH igual a 7, es secado y calentado a 400°C, la figura 3.2

muestra el procedimiento de obtencidon del catalizador.

Solucion 1 Solucion 2
Disolver Nitrato Disolver sal
de Bismuto en precursora en Secar a 100°C
HNO3 10ml de agua durante 254 hrs

Neutralizar a
pH=5 con
NH40H
Mesclar gota a gota, con

agitacion vigorosa, sol 1

y2 Calcinar

durante 3 hrs

Decantar y lavar
el precipitado
hasta pH7

Figura 3.2 Sintesis por co-precipitacion.

En la impurificacion quimica se prepara una mezcla del catalizador, con
25ml de Etilendiamina y 150 ml de 1-Hexanol; se somete a reflujo hasta

que la solucién comience a tornarse de color &mbar. Se enfria la solucion a
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temperatura ambiente, se separa el precipitado color amarillo palido y se
lava con agua destilada y etanol. Finalmente, se seca durante 2 horas a una

temperatura de 200°C. La figura 3.3 muestra el procedimiento de
impurificacion.

Material Secar
Impurificado durate 2

Enfriar a temperatura hrs a

ambiente. 200°C

Decantar y lavar
Reflujo de la solucidn, precipitado con
con el material a alcohol y agua
impurificar, etilendiamina destilada
y 1-hexanol

Figura 3.3 Sintesis del impurificado.
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3.1.2. TiO,

El TiO,empleado es un catalizador de la marca Sigma-Aldrich con las

siguientes caracteristicas:

Nombre comercial: Titanium(lV) oxide, anatase -325 mesh, >99% metal

basis

Caracterizacion: >99% puro

Diametro de particula: 150-200 nm

Superficie especifica de polvos: 9.6 m? /g

Peso Molecular: 79.87 g/g-mol

Test Especificacion Resultados
Apariencia (color) Blanco o casi blanco Blanco
Aspecto (forma) Polvo Polvo
Péerdida por ignicion <1.0% 0.5%
Tamano <45.0 micras 0.6 micras
Difraccion de rayos X Se ajusta a la estructura | Cumple
Analisis de trazas de metales <10,000.0 ppm 1981.7 ppm
Aluminio Ppm 54.0 ppm
Arsénico Ppm 14.0 ppm
Boro Ppm 1.0 ppm
Calcio Ppm 58.0 ppm
Cromo Ppm 40.0 ppm
Cobre Ppm 120.0 ppm
Potasio Ppm 1400.0 ppm
Magnesio Ppm 11.0 ppm
Manganeso Ppm 0.3 ppm
Sodio Ppm 15.0 ppm
Niquel Ppm 1.7 ppm
Estafio Ppm 230.0 ppm
Vanadio Ppm 14.0 ppm
Zinc Ppm 0.8 ppm
Pureza Confirmado > 99% Cumple

basado en el analisis de
trazas metales

Fecha de Especificacién: 26/01/2009
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3.1.3. Reactor y lampara de luz ultravioleta

El equipo que se utilizd es un reactor fotoquimico de fabrica “Foto-Q 200”
que se puede ver en la figura 3.4, disefiado principalmente para utilizarlo
como reactor continuo. La lampara es UVC de 250 Watts de potencia, se
suministra oxigeno desde la parte inferior para que pase con un flujo de
abajo hacia arriba.
Para que no se
caliente el reactor al
utilizar la lampara
de 250 Watts y dafie
los componentes que
contiene, se aplica
un  sistema  de
refrigeracién el cual
se hace pasar agua
fria por una

manguera en el tubo

{7

de refrigeracion para
qué controle la

temperatura.

Figura 3.4 Reactor de Fotoquimica Foto Q 200.

En el caso del reactor continuo se utiliza una bomba de pulsos, la cual tiene
regulador de flujo, pero por necesitar un flujo aun menor,se utilizé una

valvula de compuerta para dosificar con menor flujo al reactor.
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3.2.Estudios de actividad foto-catalitica

Estos fueron efectuados en 2 partes, primero con la lignina de los tres
efluentes de la fabrica de papel y celulosa (Efluente Acido, Alcalino y
salida de la fabrica) utilizando oxido de titanio obtenido por fabricacion
industrial. En una segunda estancia, la reaccion fotocatalitica se realizé con
los mismos tres efluentes pero ahora con el catalizador preparado en el
laboratorio con el metodo de co-precipitacion e impurificacion. El
resultado final se utilizard para saber qué catalizador es el mejor para
disminuir los contaminantes en el agua al trabajar en el reactor tipo

continuo.

3.3.Estudios de actividad foto-catalitica con reactor tipo Batch

El agua es caracterizada, se toma una muestra de 200ml de cada efluente (a
la salida de la fabrica, acido y alcalino), y se somete a una reaccién
fotocatalitica con 0.2g de catalizador en cada caso. La degradacion del
color es seguido con lecturas de absorbancia cada 20 min en un
espectrofotdémetro HACH DR/4000u, con el programa 1670 Color, U Pt-Co
a 455 nm. En la figura 3.5 se muestra los pasos para el estudio en el reactor
Batch.

Efluente (salida de Centrifugar
la planta, acido o Muestra
alcalino)

Reaccion fotocatalitica Lectura dg
0.2 g de catalizador en Absorbancia
200 ml de solucion

Figura 3.5 Secuencia a seguir en la degradacion de lignina.

B ———————————————
30



3.4.Sintesis de matrices de SiO,

Para la obtencion de la silice en monolitos de silica se usa el método Sol-
Gel, a una relacion de agua/etanol/TEOS de 16/4/1 [22] como se describe a

continuacion:

1. En un vaso de precipitado se adiciona alcohol etilico, este se lleva a
parrilla de calentamiento desde temperatura ambiente hasta 60°C,
manteniendo agitacion magnetica constante de 1200 RPM.

2. Una vez alcanzada desde la temperatura ambiente hasta 60°C, se
agrega el Tetra etil ortosilicato (TEOS). La solucion formada se
mantiene bajo las mismas condiciones por un espacio de 15 min.

3. Posteriormente, se afiade una solucion de hidrdlisis que contiene
agua desionizada y acido nitrico a relacion molar de 3.33:0.004
respectivamente, y se mantiene constante a 60°C y 1200 RPM por un
lapso de una hora.

4. Alcanzado el tiempo de agitacion, la solucién se deja enfriar a
temperatura ambiente, sin velocidad de control.

5. Se toma una alicuota en un recipiente destapado para permitir la
evaporacion lenta de los productos de las reacciones de hidrdlisis y
condensacion.

6. El frasco con el sol es colocado en interior de una caja de acrilico
ventilada para evitar asi deposiciones de polvos o contaminantes. Las
muestras permanecen dentro de la caja a condiciones de temperatura
y presion ambiente hasta el punto de gelado, y posteriormente la
evaporacion del solvente y formacién de monolitos. ElI tiempo
transcurrido para alcanzar la gelacion y formacién de monolitos es
aproximadamente 7 dias.

7. En el momento de gelacién se deposita el TiO, para tener una

relacion de soporte-catalizador deseada.
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8. Se hace un tratamiento térmico para que las moléculas se acomoden
uniformemente, que empieza de temperatura ambiente a 21°C
haciendo un calentamiento gradual hasta 120°C, manteniéndolo
hasta el transcurso de 2 horas.

9. Se calcinar a 450°C durante 3 hr.

Calentar a
60°C
Etanol

Esperar 5 dias

Tratamiento Termico

Agregar TEOS

Depositarlo en
frascos para
dejarlo secar

Calcinar 3 hra
450°C

Afadir Agua con
acido nitrico
manteniendo
60°C
Dejar enfriar

Figura 3.6. Metodologia para sintesis de SiO;

Figura 3.7 Muestras de SiO;
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3.5.Prueba de actividad fotocatalitica en el reactor de tipo continto

Para el funcionamientodel reactor fotocatalitico de tipo continuo, se

probaron de 2 formas:

1.Un primer mezclado del catalizador con el agua contaminada a tratar, es
bombeado a flujo constante al reactor, el agua es tratada en el reactor
degradandose la materia organica en el arranque de forma semibatch,
posteriormente en la salida del reactor se toma la muestra del agua tratada.
El catalizador todavia en forma coloidal es separando del agua, con
centrifugacion durante 20 min. La degradacion del color es seguidoen un
espectrofotometro HACH DR/4000u, con el programa 1670 Color, U Pt-Co
a 455 nm.

FReackor

Centrifuga

P—

= SO
Agua+Catalizador

Figura 3.8 Diagrama de flujo de reactor continuo utilizando catalizador en polvo.
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Figura 3.9
Reactor foto-
catalitico
continuo
montado.

2. Se toma el catalizador depositado en elSiO,y se deja fijo en el
reactor.Bombeando un flujo constante, el agua contaminada es tratada en el
reactor con el catalizador dentro en un proceso semibatch, después de
tratadael agua,a la salida del reactor se toma muestra cada 10 min. La
degradacion del color es seguidoen un espectrofotémetro HACH
DR/4000u, con el programa 1670 Color, U Pt-Co a 455 nm.

1
L

FReackor

€« 02

Agua Contaminada

Figura 3.10 Diagrama de Flujo de reactor continuo utilizando catalizador depositado en SiO,,
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Figura 3.11 Espectrofotdémetro HACH DR/4000u
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4. Analisis y Discusion de resultados

4.1.Analisis del Agua Residual

De la planta de tratamiento, el agua residual es vertida a los cuerpos

receptores con las caracteristicas mostradas en la tabla 4.1. Al realizar una

comparacion entre los valores de las descargas de aguas residuales y los
limites permitidos por la norma NOM-001-SEMARNAT-1996, se tiene

que el parametro que no cumple con la norma, es el de Solidos

Suspendidos Totales, con las actuales condiciones de tratamiento.

Parametro Valores Promedio Valores permisibles
Mensual NOM-001-
SEMARNAT-1996

D.B.O. 28 ppm 75 ppm
D.Q.O. 600 ppm Sin establecer
Temperatura 24 °C 40°C
Grasas y Aceites 5 ppm 15 ppm
Material Floculante Ausente Ausente
Soélidos Sedimentables | 0 ml/I 1 ml/l
Solidos Sup. Totales 120 mg/I 75 mg/l
Nitrogeno Total .25 ppm 40 ppm
Fésforo Total N.C. 20 pp
pH 7 Unidades 5-10 Unidades
Color 2350 UCPC Sin establecer
Conductividad 2670mmohs/cm 5000 mmhoms/cm
Dureza Total 420 ppm Sin establecer
Flujo 15500 m"3/dia (179 It/s)

Tabla 4.1Caracterizacion de la corriente de la descarga al exterior de la planta del agua residual.

Esta caracterizacion es obtenida del efluente que sale de la fabrica, los

resultados muestran que se cumple con la norma.El presente trabajo busca
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bajar la concentracion de contaminantes para una mejor calidad de agua y

posible reutilizacidn de la misma.

4.2.Caracterizacion de los catalizadores TiO, y y-Bi,MoOg
e Molibdato de Bismuto

En la preparacion y comprobacion del material observamos en microscopia
electrénica de barrido (MEB) la cual permite conocer la morfologia de la
superficie y asi las caracteristicas del material. En el Molibdato de Bismuto
impurificado con nitrogeno, como lo muestran las figuras 4.1 a) y b), se
aprecia la formacion de paralelogramos de forma ortorrombica bien
definida, también conocida como fase gamma (y-Bi,Mo0O;). Las

dimensiones promedio son de 0.5 pm de espesor y de longitud de 5 pm

0 mayor.

Figura 4.1 N-Bi2Mo06 impurificado (a) 1000x; (b) 5000x.
e Oxido de Titanio

La caracterizacién, morfologia e impureza se sabe de proveedor.
Tenemos que tiene un 99.9% de pureza y su superficie es de 9.6 m2/g.

El diametro de particula es de 150 a 200 nm.

e Oxido de Titanio depositado en diéxido de silicio
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Primero se observa como esta conformado el SiO2 y en el analisis se

encontroé con lo siguiente:
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Figura 4.2 Sefial de rayos X
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En la figura 4.2 se puede observar que se lograron las faces cristalinas,
ademas existe silicio y oxigeno en el analisis comprobando asi que
dentro de la sintesis contamos con los componentes utilizados, en la
preparaciéon del SiO; ademas existe carbono que es resultado
seguramente por el alcohol desnaturalizado que se utilizo dentro de la

sintesis.

Después de ver la pureza se prosigueal MEB.

Figura 4.3TiO.depositado en SiO; (a) 2000x (b) 5000x

En la figura 4.3 se puede observar que el catalizador esta fijamente
depositado en el diéxido de silicio ademas las particulas de dioxido de
titanio se mantienen en la superficie del mismo soporte. También se
puede apreciar que el catalizador di6xido de titanio cumple con las
caracteristicas que el proveedor nos marca como que tiene un

diametro de particula menor a 1 um.

4.3.Prueba de actividad foto-catalitica de los catalizadores TiO, y y-
Bi, MoO, con reactor BATCHen diferentes efluentes de la fabrica
de papel y celulosa(Salida de la planta,Efluente Acido y Alcalino).

Cada muestra fue tratada con los dos diferentes catalizadores a las mismas

condiciones de operacion y los mismos tiempos de residencia.
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Para fines practicos y saber la tendencia de degradacién y el grado de

descomposicion obtenemos el %Degradacion expresado como Color. Que

es obtenido como se demuestra en la ecuacion.

%Degradacion =

Unidades de color de muestra

e Experimento con TiO,

E. Salida de la Planta

x100

Unidades de color inicial

Tabla 4.2TiO, y efluente salida de la fabrica (Batch).

t (min) U Pt-Co | %Degradacién
0 2780 0.00
20 1640 41.01
40 1250 55.04
60 680 75.54
80 480 82.73
100 290 89.57
120 210 92.45
100.00
90.00 /4__
80.00
c 70.00 ,/
'g 60.00 7
S 60.
® 50.00 =L
g" 40.00 /
X 30.00
20.00 //
10.00
0.00 J
0 50 t(min) 100 150

Gréfica 4.1Comportamiento con
TiO, y efluente de salida de la
planta (Batch).

En la tabla 4.2 y gréafica 4.1 se aprecia que tiene una descomposicion arriba

del 90% en la prueba no existe problema al separar el catalizador teniendo

el 100% de recuperacion. La remocion tendiendo a una estabilidad después

de las 2 horas.
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Tabla 4.3 TiO, y efluente &cido (Batch).

Gréfica 4.2 Comportamiento

con TiO,y efluente acido

(Batch).

E. Acido
t (min) U Pt-Co | %Degradacion
0| 1840 0.00
20 1400 23.91
40| 1040 43.48
60 780 57.61
80 400 78.26
100 225 87.77
120 128 93.04
100.00
90.00 —
80.00
g 70.00
' 60.00
® 50.00
& 40.00
9 7
x 30.00
20.00 /
10.00 /
0.00
0 50  t(min) 100 150

En el experimento se recupera el 100% del catalizador. El porcentaje de

degradacion es mejor que en el resultado de la grafica 4.1 pero aun asi se

nota que en la tabla 4.2 inicia desde un mayor grado de contaminacion

expresado en color en U Pt-Co comparado con la tabla 4.3.

E. Alcalino

t (min) U Pt-Co | %Degradacion
0 1980 0.00

20 1610 18.69

40 1470 25.76

60 1390 29.80

80 980 50.51

100 840 57.58

120 630 68.18

Tabla 4.4TiO, y efluente Alcalino (Batch).
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Gréfica 4.3 Comportamiento
con TiO, y efluente Alcalino
(Batch).

La tabla 4.4 y grafica 4.3 expresan un menor porcentaje de degradacion

expresados como color, ademas, las U Pt-Co al comenzar fueron menores

que en las anteriores pruebas. En el experimento se recupera el 100% del

catalizador el rendimiento es muy bajo a comparacion de los anteriores

experimentos.

e Prueba con Bi,MoOg

12.73| Tabla 4.5Bi,Mo00Qg Y efluente salida de la planta (Bath).

E. Salida de la planta
t (min) U Pt-Co | %Degradacién
0 2750 0.00
20 2400

40 2050 25.45

60 1850 32.73

80 1300 52.73

100 1120 59.27

120 920 66.55
100.00
90.00
80.00
:§ 70.00
S 60.00
® 50.00
g" 40.00
X 30.00
20.00
10.00
0.00

0 50 g(min) 100 150
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En la tabla 4.5 y gréfica 4.4 encontramos un maximo de 66.55% de

degradacion. En la prueba se recupera el 100% de catalizador el

rendimiento es méas bajo que utilizando TiO, y a simple vista el catalizador

adsorbe el contaminante tornandose de color amarillo brillante a color

ambar obscuro.

Tabla 4.6 Bi,MoOgy efluente &cido (Batch).

E. Acido
t (min) U Pt-Co | %Degradacién
0 1790 0.00
20 1680 6.15
40 1050 41.34
60 690 61.45
80 520 70.95
100 390 78.21
120 320 82.12
100.00
80.00 —_
c
Nt
S 60.00
T
o
& 40.00
a
N
20.00
o.oor/
0 50  t(min)

Gréfica 4.5 Comportamiento

100 150 | Bi2M0Og y efluente acido (Batch).

La tabla 4.6 y grafica 4.5 muestra un maximo de remocion de

contaminantes expresado como color de 82.12%. Se recupera el 100%

catalizador el rendimiento es notablemente alto como se comprueba con el

otro catalizador en el efluente acido.

E. Alcalino
t (min) U Pt-Co | %Degradacién
0 1950 0
20 1510 22.56
40 1460 25.13
60 1210 37.95
80 1080 44.62
100 970 50.26
120 840 56.92

Tabla 4.7 Bi,M0Og y efluente alcalino (Batch).

43



100

80

60
Gréfica 4.6 Comportamiento

40 con Bi;MoOg y efluente
Alcalino (Batch).

%Degradacion

20 +—

0 50  y(min) 100 150

En la tabla 4.7 y gréfica 4.6 se observa una remocién de contaminante del
56% expresada como color. Se recupera el 100% de catalizador, el
rendimiento también es bajo como el otro efluente alcalino y ademéas como
en las otras pruebas con Bi,MoOgvisiblemente el catalizador absorbe el

contaminante tornandose de color amarillo brillante a color ambar obscuro.

Comparando los catalizadores con los diferentes tipos de efluente para

saber cual es la mejor opcion para utilizar el reactor continuo tenemos:

Comparacion de TiO, y Bi,MoO, en la salida de

la planta
100.00
90.00 /—4
80.00 /
g 70.00 7 ——Ti02
e
‘S 60.00 ‘/'_4
s P
& 50.00 / == Bi2Mo06
[-T]
& 40.00 // o
X 30.00 / /./
20.00
10.00 ﬁ»‘/
0.00
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Gréfica 4.7 Comparacion de TiO, vs Bi,MoOg en efluente a la salida de la planta (Batch).
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En la grafica 4.7 se puede ver la efectividad del catalizador TiO,
comparado con el Bi,MoQOg teniendo como dato que el efluente a la salida

de la planta es en donde mas contaminacion en forma de color se presenta.

Comparacién en Efluente Acido

100.00
90.00
80.00
70.00
60.00
50.00

40.00 ——TiO2
30.00 / ——Bi2Mo006

20.00 / /

10.00 76/
0.00
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

%Degradacion

Grafica 4.8Comparacion de TiO, vs Bi,MoOg en efluente Acido (Batch).

En la grafica 4.8 se aprecia como resultado el mayor %Degradacion, pero
solo estamos utilizando porcentaje con respecto al valor en unidades de
color al inicio de la prueba, asi que no demuestra la mejor remocion de

contaminantes.

Comparacion en Efluente Alcalino

80.00
70.00

60.00 /
50.00
40.00
30.00
20.00

10.00
0.00

=0=Ti02

%Degradacion

== Bi2Mo06

0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Grafica 4.9Comparacion de TiO, vs Bi,MoOQs en efluente Alcalino (Batch).
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En la grafica 4.9, al igual que en el efluente acido en el minuto 60 existe
mayor degradacion utilizando el Biz2MoO¢ pero después del minuto 80

el TiOz vuelve a ser el mejor degradador.

Teniendo como resultado las graficas 4.7, 4.8 y 4.9 comparativas para
cada efluente de la fabrica con los dos catalizadores el TiO2demuestra
una degradacion expresada en color mayor del 90%, ademas la mejor
opcion para utilizar la catalisis heterogénea es en el efluente a la salida
de la planta ya que existe una mayor contaminacion expresados en
unidades de color y el catalizador TiO: se mantiene constante al
degradar los contaminantes en dicho efluente. En la Fig 4.4 se observa

la gradual descomposicion de los contaminantes.

Figura 4.4 Degradacion de agua residual

Para demostrar si la lampara UV no influye de manera importante en la
degradaciéon de contaminantes se realiz6 un experimento sin
catalizador en el reactor Batch, utilizando agua residual de la salida de

la planta dando los siguientes resultados:
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Sin catalizador

13.78 | Tabla 4.8 Prueba sin catalizador utilizando

Grafica

4.10Comportamiento

de degradacio6n sin
catalizador.

t (min)

t (min) Pt-Co |%Degradacién
0 2830 0.00
20 2440
40| 2140 24.38 | efluente ala salida de la planta (Batch).
60 1710 39.58
80 1320 53.36
100 1000 64.66
120 800 71.73
Prueba sin Catalizador
80.00
70.00 /&
c 60.00
)
S 50.00 e
® 40.00 /
b0
@ 30.00
a
X 20.00 //
10.00
0.00 /
0 20 40 60 80 100 120 140

En la grafica 4.10 se puede apreciar la tendencia de la descomposicion

con la luz ultravioleta es en linea recta ya que no existe mas que la sola

lampara.

4.4.Pruebas de actividad foto-catalitica en un reactor de tipo
continuo.

De los experimentos anteriores se concluye que el mejor catalizador es

el Ti0,, también el efluente a la salida de la fabrica se escoge con la

conveniencia que tubo una degradacion arribadel 90% en comparacién

a los demas, el efluente en la salida tiene mayor grado de

contaminacion expresado en color.
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e Prueba conTiO,en polvo y un flujo aproximado a 9 ml/min

Tabla 4.9 TiO,en polvo y tiempo residencia de 22

Grafica 4.11

Comportamiento al
arrangue del reactor

(Continuo) a tiempo de

residentica de 22 min y
catalizador en polvo.

t (min) U Pt-Co %Degradacion
0 2650 0
10 2250 15.09
20 2180 17.73
30 2260 14.71| min (Continuo).
40 2200 16.98
50 2200 16.98
Grafica Control
20
=15 w‘r
©
(8]
310
©
./
o5
= /
0
0 10 20 30 40 50 60
t (min)

En la grafica 4.11 se puede apreciar que existe una fluctuacion en los

primeros 40 min del arranque del reactor pero se estabiliza al llegar al

minuto 50.

e Prueba conTiO,soportado y un flujo aproximado a 9 ml/min

t (min) U pt-Co %Degradacion

0 2500 0
10 2200 12
20 2170 13.2
30 2210 11.6
40 2180 12.8
50 2170 13.2
60 2170 13.2

Tabla 4.10 TiO, soportado en SiO, y tiempo de
residencia de 22 min(Continuo).
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Grafica Control

Gréfica 4.12
16 Comportamiento al arranque
14 —— del reactor (Continuo) a
c 12 r\v tiempo de residencia de 22
E 10 / min y catalizador soportado
s 8 en SiO,.
-l
a 6 /
X, /
2
0 d

0 20 40 60 80
tiempo (min)

En la gréfica 4.12 al igual que con el catalizador en polvo se obtiene una

fluctuacion los primeros 40 minutos del arranque del reactor.

e Prueba con TiO,en polvo y un flujo aproximado a 28.57 ml/min.

t (min) U pt-Co %Degradacion
0 2660 0
10 2600 2.25
20 2500 6.01| Tabla 4.11 TiO, en polvo y tiempo de residencia
30 2490 6.39| de 7 min (Continuo)
40 2500 6.01
50 2510 5.63
60 2500 6.01
70 2500 6.01

Grafica Control

7
6 /-*Vﬂ;

c5

2 . / Gréfica 4.13

B / Comportamiento al

g? 3 / arrangue del reactor

R 2 / (Continuo) a tiempo de
1 residencia de 7 min.
A4

0 20 40 60 80
t (min)
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La tabla 4.11 muestra que existe una remocion de 6.01% de contaminantes,

mostrando la grafica 4.13 las mismas fluctuaciones que en las anteriores

pruebas.

e Prueba con Ti0O,en polvo y un flujo aproximado a 7 ml/min.

Tabla 4.12 TiO, soportado y tiempo de residencia

arrangue del reactor

(Continuo) a tiempo de
residencia de 28 min.

t(min) U Pt-Co Degradacion
0 2650 0
10 2270 14.33 de 28 min (Continuo).
20 2000 24.52
30 1880 29.05
40 2010 24.15
50 1900 28.30
60 1890 28.67
70 1890 28.67
Grafica Control
35
30 A———s Grafica 4.14
§ 25 /\V Comportamiento al
(8]
520
©
B 15 /
S 10
°\°
<L/
0 /
0

20

40

t (min)

60 80

El flujo de 7 ml/min es el menor que se pudo dosificar al reactor y asi

teniendo en la tabla 4.12 una remocién de contaminante expresada en color
de 28.67%.

Ahora se comparan las pruebas a diferente velocidad de flujo para ver

como se comporta la remocidn respecto al tiempo de residencia.
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Grafica
4.15 Tiempo
de residencia
VS
degradacion.

La gréafica 4.15 muestra que el tiempo de residencia en el reactor influye en

la degradacion expresada en unidades de color.Con un mejor control de

flujo se podria seguir la tendencia y ver si se puede llegar al tiempo de

residencia del reactor tipoBatch.
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Con los mejores resultados tanto el reactor Batch y el Continuo, se analiza

estos mismos casos pero ahora para saber la cantidad de DQO que se

remueve.

e Experimento en el reactor tipo Batch, con TiO, en polvo y efluente a
la salida de la fabrica.

t(min) DQO %Degradacién
0 826 0.00 | rap1a 4.13 Analisis de DQO tor Batch
20 545 7 07 abla 4. nalisis de DQO en reactor Batch.
40 548 33.66
60 498 39.71
80 430 47.94
100 344 58.35
120 328 60.29
70
60 —
50
c
Nl
8 40
T
o
¥ 30
2
= 50 / Gréfica
/ 4.16tiempo Vs %
10 Degradacion
DQO.
0 / Q
0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

En la grafica 4.16 se puede apreciar que el comportamiento es muy

parecido al seguido con color en las anteriores pruebas.

e Reactor Continuo

t(min) DQO %Degradacion
0 826 0.00
10 777 5.93
20 651 21.19
30 702 15.01
40 730 11.62
50 710 14.04
60 705 14.65

Tabla 4.14Anélisis de DQO en reactor continuo.
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En la tabla 4.13 y 4.14 se observa diferencia en los resultados ya que en
esta etapa de experimentacion se tuvo un accidente con el sistema de
enfriamiento del reactor, por lo que se reconstruyo,afectado el volumen del
mismo cambiando la posicion de la lampara, ya que existe una degradacion
menor respecto a los primeros experimentos. La posicion de la lampara da
como resultado algo que se llama apantallamiento un pardmetro mas que se
pudo observar si cambiamos los parametros, en este caso la posicion de la

lampara y el volumen.
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5. Conclusiones y Recomendaciones

Obteniendo el 92.45% de degradacion expresada en color, 60.29%
expresado como DQO para el reactor batch, y un 28.67% de degradacién
expresada en color, 14.65% expresada como DQO para el reactor continuo,
llegamos al objetivo planteado, cumpliéndose nuestra hipotesis. Ademas

podemos concluir con que:

e Se demostr6 que, como en la literatura indica, existe una mejor
remocion de contaminantes en medio &cido.

e Resulta ser de mejor eficiencia el TiO, comercial que el Bi;MoOg
preparado en el laboratorio por método de co-precipitacion.

e La luz ultravioleta empleada por si misma degrada el 70% de los
contaminantes, como color por lo que el otro porcentaje utilizando el
catalizador es debido a las reacciones que se hacen de la interaccién
de luz y catalizador.

e En los resultados del reactor Batch existe una mayor remocién
gracias al tiempo de residencia en el que se tratan los contaminantes,
se concluye que a mayor tiempo de residencia mayor reaccion.

e Si cambiamos las condiciones del reactor, cambiando la posicién de
la ldampara y el volumen del agua residual, la eficiencia en la
degradacion de contaminantes se modifica.

e Comprobando los resultados se tiene que el catalizador en polvo
tiene una remocién de contaminante 3.78% mayor que con el
catalizador soportado, esto debido a la perdida de superficie en el
catalizador por el soporte de SiO..
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Se recomienda lo siguiente:

Prolongar el tiempo de residencia del catalizador para cada prueba y
asi saber la eficiencia que tiene, para encontrar el tiempo de
impurificacion total, y por lo tanto el tiempo de vida.

Buscar sistemas de control mas eficientes para lograr disminuir el
flujo de entrada y de salida, con el fin de reducir el tiempo de
residencia, para que sea el mismo del reactor Batch.

Disefiar un reactor de tipo continuo de mayor volumen para poder
controlar la variable de tiempo de residencia.

Probar con diferentes tipos de lamparas UV de menor potencia para

demostrar que el catalizador realmente degrada los contaminantes.
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6. Apéndice
6.1.Calculos para la sintesis de Bi,MoOg

Reaccion:

Bi(NO3)3 * 5H,0+(NH,)g * 0,4 * 4H,0— Bi,M00O,
Etapa 1

1. Pesar 4.9824g de Bi(NO3)5; * 5H,0.

2. Aforar HNO5 (65%) (9 ml de H NO3/100 ml H,0) y tomar 10 ml de

solucion.

Etapa 2

1. Pesar 19.0152 g. (NH4)s M07024*4H,0
2. Disolver la sal anterior en 10 ml de H,O.

3. Agregar gota a gota la solucion de la etapa 1 en la solucion de la etapa 2

agitando vigorosamente.

4. Se formaréa un precipitado se separa del liquido y este se ajustara el pH=7
con una solucion de Hidréxido de Amonio (NH,(OH)) 1M diluido.

5. Filtrar enjuagando con suficiente agua destilada hasta llegar a un pH=7.
6. Secar en la estufa a 110°C por 3 horas

7. Calcinar la muestra resultante a la temperatura deseada (500, 700,
900°C) durante 3 horas utilizando rampas de calentamiento y enfriamiento
de 5°C/min.

Nota: el peso del catalizador serd aproximadamente de acuerdo a las

cantidades estequiometrias.
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6.2.Calculos para la sintesis de SiO,

Para la obtencion de monolitos de silica se utilizé el método sol-gel, a una
relacion de agua/etanol/TEOS de 16/4/1.

En este caso se decide tener una relacion en ml de 80/20/5 multiplicando la

relacion todo por 5.

1-

En un vaso de precipitado se adicioné 20 ml de alcohol etilico, este
se llevo a parrilla de calentamiento desde temperatura ambiente hasta
60°C, manteniendo agitacion magnetica constante de 1200 RPM.

Una vez alcanzada la temperatura ambiente hasta 60°C, se agreg6 5
ml de Tetra etil ortosilicato (TEOS). La solucion formada se
mantuvo bajo las mismas condiciones por un espacio de 15 min.

Posteriormente, se afiadié una solucion de hidrélisis que contenia
agua desionizada y acido nitrico a relacién molar de 3.33:0.004 (80
ml de H,0+.32 ml de NHO;) respectivamente, y se mantuvo

constante a 60°C y 1200 RPM por un lapso de una hora.
Haciendo el calculo de la obtencion de los cristales el resultado es:

g TEOS= 5ml*0.933g/ml= 4.665¢

4.665g
208.33—2_TE0S
gmol

. _ g _
g Sio,= * 60.08——=1.34g

Alcanzando el tiempo de agitacion, la solucidén se dejo enfriar a
temperatura ambiente, sin velocidad de control.

Se tom0 una alicuota en un recipiente el cual fue dejado destapado
para permitir la evaporacion lenta de los productos de las reacciones
de hidrolisis y condensacion.

El frasco con el sol fue colocado en interior de una caja de acrilico

ventilada para evitar asi deposiciones de polvos o contaminantes. Las

e
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muestras permanecieron dentro de la caja a condiciones de
temperatura y presion ambiente hasta el punto de gelado, y
posteriormente la evaporacién del solvente y formacion de
monolitos. El tiempo transcurrido para alcanzar la gelacion y
formacion de monolitos fue aproximadamente 5 dias.

7- En el momento de gelacion se adicion6 1.34 g de TiO, para tener
una relacion de soporte-catalizador del 50%.

8- Hacer un tratamiento térmico para que las moléculas se acomoden
uniformemente que empieza de temperatura ambiente a 21°C
haciendo un calentamiento gradual hasta 120°C y mantenerlo hasta

el transcurso de 2 horas.

Tratamiento Termico

140
120 ﬂ"-’-‘-‘-’-‘-‘-’-‘-‘—
100

80 I
60 ’
40 I
20(
0
0 20 40 60 80 100 120 140

tiempo/min

Temperatura/°C

Grafica 6.1 Tratamiento térmico de SiO,

9- Se Calcina a 450°C durante 3 hr.

6.3.Analisis de Agua residual Colorimetria

Para el analisis de color se utiliza un espectrofotometro HACH DR/4000u,
con el programa 1670 Color, U Pt-Co a 455 nm. El cual solo tiene el rango

de 0-500 unidades de color Pt-Co, asi que se utilizan alicuotas

58



cuandoexcede del establecido en la curva de calibracion. Enseguida se

mencionan los pasos para este analisis.

1. Se prende el espectrofotémetro arrancando con el programa 1670 Color,

U Pt-Co a 455 nm y se calibra con agua destilada para obtener el cero.

- .,
: ZERO

) Bl o H DROCGRAK (A7D

Cuolor. £55 min

2. Se toma una muestra del agua contaminada a analizar.

J

3. Se coloca 10 ml en un matraz aforado de 100 ml, aforando con agua

destilada y agitando vigorosamente.
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4. El alicuota se vierte en el porta-muestra que es parte del

espectrofotometro Hatch.

5.- Se mide el color teniendo en cuenta el siguiente calculo:

A
Factor de Dilucion = 7

Donde:
A= ml de la muestra obtenida para la dilucion (10 ml)
V= volumen en ml del matraz aforado (100 ml)

unidades de color medidas

Unidades de col les =
niaaaes ae cotor reates Factor de Dilucion

6.4.Analisis de Agua DQO
Para el andlisis de DQO se utilizé el espectrofotometro HACH DR/4000u,
con el programa 2720, HR, HR PLUS a una longitud de onda de 620 2,
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utilizando viales (Digestionsolutionfor COD) con un rango de 20-1500

ppm. Enseguida se mencionan los pasos para este analisis.

1.- Se prende el reactor y precalienta a una temperatura de 150°C, también

se pone el pléastico protector.

2.- Se remueve la tapa del tubo (viales).

3.- Se sostiene el vial a 45° y con una pipeta adiciona 2 ml de la muestra a
medir.

4.- Se vuelve a tapar el vial, se enjuaga con agua limpia, se frota y seca
con un papel absorbente.
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- Y -

5.- Se agita el vial para mezclar el contenido en él.

ifl

6.- Se prepara un blanco con agua destilada y desionizada con el mismo

procedimiento del paso 2 — 5.

4

7.- Se calienta los viales durante 2 horas en el reactor.

8.- Se apaga el reactor y espera 20 min para que se enfrien los viales.
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9.- Se agitan los viales varias veces cuando todavia siguen calientes. Se
colocan los viales en una rejilla para esperar a que se enfrien a temperatura

ambiente.

620 A.

I SRIGELT 20

CGLO. MR, HR #LUE

11.- Se inserta el “N adaptador de tubo” en el modulo de la celda en el

espectrofotémetro.

12.- Se frota con una toalla limpia el vial con el blanco.
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13.- Se pone el blanco en el porta-muestras del espectrofotometro y cierra
la tapa, presiona ZERO para que te indiqgue en la pantalla una

concentracion de 0 ml/L COD.

14.- Se frota con una toalla limpia la muestra que se adiciono.

15.- Se pone en el porta-muestras y se cierra la tapa para que indique la

lectura correcta.
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6.5.Instalacion del reactor

En esta investigacion se utilizé un reactor “Reactor de Fotoquimica Foto Q

200 el cual fue disefiado especificamente para ser un reactor continuo de

tanque agitado CSTR por sus siglas en ingles, en una primera estancia se

cuenta para el flujo de entrada y salida del mismo ademés cuenta con sus

entrada y salida para el sistemas de enfriamiento para que a la hora de que

ocurra la fotocatalisis no se sobrecaliente por el foco de luz ultravioleta con

el que se esta exponiendo.

Al instalar el sistema se tuvieron que hacer unas modificaciones para el

funcionamiento 6ptimo del reactor, tales fueron:

Bajar el nivel de la manguera de salida del reactor; el cual teniendo
el sistema que existia, la presion diferencial no dejaba que tal flujo
saliera por ese escape y tratara de salir por las otras dos salidas o por
la boquilla del reactor.

Modificar la bomba la cual tiene que operar a una presion
hidrostatica diferente con el volumen del reactor.

Tratar de utilizar una toma la cual no existiera mucha diferencia de
presion hidrostatica al momento de succionar el liquido que se esta
bombeando y utilizar una valvula extra para regular esa presion y
con esto el flujo.

Medir el flujo para cada porcentaje de succion que la bomba tiene
capacidad, también la presion hidrostatica del volumen del reactor
hace que este flujo no sea lineal y solo dependa de la diferencia de
presion entre la succion y la salida del flujo, por este motivo
instalamos la vélvula reguladora.

La lampara ultra violeta es un factor importante en este caso
escogimos una lampara de 250 Watts de potencia.

Subir el nivel de la salida de aire para que no exista fugas de agua

contaminada por esos escapes.
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6.6.Costos

e Costos de inversion:
Bomba dosificadora $ 4 204.09
Reactor FQ $15 295.00
Lampara UV $ 2340.00
Parrilla de agitacion ~ $ 1 600.00

Total $23 439.09
e Costo de operacién en un reactor utilizando TiO, durante 2 h de
operacion:
2gTio, $0.43
500 Wh $ 25.00
Total $25.43

Esto es utilizado en 200ml de agua, el precio real por cada litro tratado es
de:  $27.60/I
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