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Leonard Navarro Gautrín Página 6
 2. ANTECEDENTES Y MARCO TEORÍCO
 2.1 Fotocatálisis Heterogénea
 Los procesos de oxidación avanzada (POA) serán en el futuro una de las
 tecnologías más utilizadas en el tratamiento de las aguas contaminadas con
 productos orgánicos recalcitrantes provenientes de industrias (químicas,
 agroquímicas, textiles, de pinturas, etc.). Entre estos procesos los de mayor
 perspectiva son los de la fotooxidación como la fotocatálisis heterogénea.
 Las ventajas de los POA son:
 • Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralización de los
 contaminantes orgánicos y oxidación de los compuestos inorgánicos hasta dióxido
 de carbono e iones (cloruros, nitratos).
 • Reactividad con la mayoría de compuestos orgánicos, hecho principalmente
 interesante si se quiere evitar la presencia de subproductos potencialmente
 tóxicos presentes en los contaminantes originales que pueden crearse mediante
 otros métodos.
 • Descomposición de los reactivos utilizados como oxidantes en productos
 inocuos.
 La fotocatálisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorción directa o
 indirecta por un sólido, que es un semiconductor de fotones de luz visible o UV,
 con energía suficiente, igual o superior a la energía del GAP del semiconductor,
 Eg. La fotocatálisis puede ser definida como la aceleración de una fotoreacción
 mediante la presencia de un catalizador. El catalizador activado por la absorción
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Leonard Navarro Gautrín Página 7
 de luz, acelera el proceso interaccionando con el reactivo a través de un estado
 excitado (C*) o bien mediante la aparición de pares electrón-hueco (e– - h +), si el
 catalizador es un semiconductor (Blanco, 2001).
 Los pares e- - h+ deben migrar hacia la superficie y reaccionar con las especies
 adsorbidas allí. Los pares que no logren reaccionar, seguirán un proceso de
 recombinación acompañado de disipación de energía en forma de calor, lo cual
 puede ocurrir tanto en la superficie como en el seno de la partícula. La fuerza
 impulsora del proceso de transferencia electrónica en la interfaz es la diferencia de
 energía entre los niveles del semiconductor y el potencial redox de las especies
 adsorbidas.
 En la aplicación del método al tratamiento de aguas, los huecos fotogenerados
 pueden oxidar al contaminante por contacto directo de éste con la superficie del
 catalizador, o pueden reaccionar primero con especies como el agua y el radical
 OH- dando lugar a la formación del radical OH*, que posteriormente oxidará al
 contaminante de la siguiente forma:
 Descripción esquemática del proceso catalítico
 Al mismo tiempo, los e- generados reaccionan con algún agente oxidante,
 generalmente O2, aunque se pueden agregar otras especies como el peróxido
 para favorecer esta reacción y con esto, la eficiencia global del proceso.
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 En el caso de los procesos heterogéneos, la interacción de un fotón produce la
 aparición de un electrón - hueco (e- y h+), y el catalizador usado será un
 semiconductor. En este caso los electrones excitados son transferidos a la especie
 reductora (Ox1) al mismo tiempo que el catalizador acepta electrones de la
 especie oxidable (Red2) la cual ocupa los espacios huecos.
 2.2 Semiconductores
 Los semiconductores de interés en fotocatálisis son sólidos donde los átomos
 constituyen una red tridimensional infinita. El solapamiento de los orbitales
 atómicos va más allá de los primeros vecinos, extendiéndose por toda la red
 creando una configuración de estados deslocalizados muy próximos entre sí que
 forman bandas de estados electrónicos permitidos. Entre las bandas, hay
 intervalos de energía en los cuales no hay estados electrónicos “permitidos”; cada
 uno de estos intervalos es una “banda de energía prohibida” o gap. Las bandas
 que limitan el gap de interés son la banda de valencia (BV), de menor energía, y la
 banda de conducción (BC), de mayor energía. Ambas bandas surgen del
 solapamiento de los niveles atómicos de los electrones de valencia y según su
 grado de ocupación, contienen los niveles ocupados más altos y los niveles
 desocupados más bajos. (Casano, 1995). Las bandas pueden ser observadas en
 la Figura 2.1.
 2.3 Dióxido de Titanio
 El TiO2 es el semiconductor más usado en fotocatálisis, debido a que es química y
 biológicamente inerte, no es tóxico, es estable a corrosión fotoquímica y química,
 es abundante y económico, además posee un gap de energía de 3.2 eV que
 puede ser excitado con luz UV de λ < 387 nm, la cual puede ser aportada por la
 luz solar.

Page 4
                        

Leonard Navarro Gautrín Página 9
 Figura 2.1. La estructura de bandas electrónicas de sólidos: (a) si no hay ningún espacio de energía entre la banda de conducción y la banda de valencia, el material es un conductor. (c) si la brecha de energía es grande, el material es un aislante. (b) para los casos intermedios, donde el espacio es pequeño, el material es un semiconductor.
 a) b) c)
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 El TiO2 se encuentra en tres formas cristalinas: brookita, rutilo y anatasa, siendo
 los dos últimos los más efectivos en tratamientos de aguas residuales (Blanco,
 2001). La anatasa es termodinámicamente menos estable que el rutilo, sin
 embargo, posee mayor área superficial y alta densidad superficial de sitios activos
 para la adsorción y la catálisis. Las energías del gap son de 3.2 eV para la
 anatasa y 3.0 eV para el rutilo, no obstante los procesos oxidativos son similares.
 Con el fin de que los resultados obtenidos en diferentes investigaciones sean
 reproducibles muchos investigadores han seleccionado una fuente particular de
 TiO2, el cual es reconocido por su alta actividad fotocatalítica, el dióxido de titanio
 Degussa P-25 (éste es el utilizado en esta investigación), lo que hace que sea el
 material más usado en aplicaciones fotocatalíticas ambientales (Hoffmann, 1995;
 Fernández, 1995). El producto es una mezcla de las fases cristalinas anatasa:
 rutilo en proporción 80:20 en un 99.5 % de pureza, posee un área superficial de 50
 ± 15 m2 y un diámetro promedio de 21 nm. En solución se encuentra típicamente
 en agregados primarios de 0.1 μm de diámetro. Las posiciones de las bandas de
 valencia y de conducción han sido calculadas en + 2.9 y –0.3 V, respectivamente,
 a pH = 0. Con la absorción de un fotón de longitud de energía mayor que la Egap
 (3.2 eV) un electrón de la banda de valencia es promovido a la banda de
 conducción, generándose un hueco en la primera. TiO2 + h→ EBC.
 Tanto el electrón promovido como el hueco pueden participar en reacciones redox
 con diversas especies químicas debido a que el hueco es fuertemente oxidante y
 el electrón en la banda de conducción es moderadamente reductor (Ashcroft,
 1976), el proceso es simulado en la Figuras 2.2a y 2.2.b
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 Figura 2.2a Mecanismo directo de Fotocatálisis Heterogénea
 Figura 2.2b Mecanismo indirecto de Fotocatálisis Heterogénea
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 2.4 Parámetros que influyen en el proceso fotocatálisis con TiO2
 Existen varios parámetros que influyen cualitativa y cuantitativamente en el
 proceso de óxido-reducción fotocatalítico, se presentan los más importantes.
 2.4.1 Concentración inicial del contaminante
 Las cinéticas de degradación fotocatalíticas siguen generalmente el mecanismo de
 Langmuir-Hinshenlwod donde la velocidad de reacción varía proporcionalmente a
 la fracción de superficie cubierta por el sustrato: (Arslan, 2000; Guillard, 1996).
 En esta Ecuación 2.1 donde k es la constante de velocidad de la reacción y K es la
 constante de adsorción del compuesto. Los valores de las constantes son
 influenciados por el pH, la temperatura, el catalizador y la intensidad de radiación,
 además de las propiedades de los compuestos involucrados.
 2.4.2 Modificación del semiconductor
 El depósito del semiconductor en diferentes materiales, simplifica la recuperación
 del catalizador, mejora su desempeño al proveer una mejor dispersión del
 semiconductor, entre otras…; facilita la comercialización de este tipo de tecnología
 al evitar procesos de separación o recuperación como cuando se utiliza el TiO2 en
 suspensión. En investigaciones recientes, se han utilizado diferentes materiales
 como matrices para el depósito del semiconductor, buscando mejorar la
 adherencia con diferentes arreglos; como el trabajo reportado por (Jung Kon Kim y
 col., 2002) donde utilizan diferentes materiales para depositar el semiconductor en
 formas esféricas (vidrio, moscovita, alginato, y TiO2 depositado en un tubo de
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 cuarzo) aplicados a un proceso de oxidación avanzada en un reactor de lecho
 empacado para tratar efluentes con bacterias.
 2.5 Alginato
 “Alginato” es un polisacárido, que se encuentra en gran cantidad en las algas
 marinas cafés, representando el 30 al 60% de su peso (base seca). El ácido
 alginico se acumula en las algas marinas en forma de “cuerpos gelatinosos”
 después de combinarse con las sales del agua de mar. Estos “cuerpos
 gelatinosos” llenan las células de las algas. La flexibilidad de las algas que crecen
 en el océano es el resultado de la flexibilidad de estos cuerpos gelatinosos, es
 decir, los alginatos le confieren al alga su estructura típica. En 1883, el Dr. E.C.C.
 Standford, científico escocés, fue el primero en aislar y en poner nombre al ácido
 algínico. Desde entonces, este y sus derivados se han utilizado, en forma de
 hidrocoloide, para diversas aplicaciones tales como la fabricación de aditivos
 alimentarios, productos farmacéuticos, cosméticos y textiles. Las algas marinas
 son la principal fuente del alginato y crecen en gran cantidad en los océanos de
 todo el mundo, entre ellas se encuentran las algas cafés que constituyen la
 materia prima de los alginatos. Los alginatos pertenecen al grupo de sustancias
 denominadas "biopolímeros marinos" y están llamando cada vez más la atención
 debido a la diversidad de sus aplicaciones.
 2.5.1 Estructura química
 El ácido algínico, un polisacárido, está compuesto de dos especies de ácidos
 urónicos (Figura 2.3a): la unidad de ácido manurónico (M) y la unidad de ácido
 gulurónico (G), los cuales forman tres tipos de segmentos de bloque de
 homopolímeros (Figura 2.3b).
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 Figura 2.3a Figuras de especies urónicos
 Figura 2.3b Tipos de segmentos de bloque de homopolimeros
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 Las diferencias de la relación M/G y la configuración de bloque explica las
 diferencias de las propiedades y funcionalidad del alginato, en especial, la
 capacidad gelificante y la fuerza de gel. A modo de referencia, la relación M/G
 depende de factores tales como la especie de la alga marina, la parte del alga
 marina utilizada, la ubicación costera y la estación de cosecha. El grupo carboxilo,
 dentro de las unidades M y G, intercambia iones con facilidad, y puede reaccionar
 con varios tipos de cationes. Esto se traduce en cambios de las propiedades y la
 funcionalidad del alginato. Al utilizar estas reacciones químicas y los cambios de
 funcionalidad asociados, los alginatos tienen numerosas aplicaciones comerciales
 en diversas categorías, tales como agente espesante, agente gelificante,
 estabilizante de dispersión, coagente de textura o bien, formador de filamentos o
 películas.
 2.5.2 Propiedades de los alginatos
 La mayor ventaja de los alginatos es su comportamiento en solución acuosa. Una
 variedad de cationes se combina con los grupos carboxilos de alginatos, lo que se
 traduce en un cambio importante de sus propiedades y funcionalidad. Los
 alginatos se transforman rápida y suavemente por reacciones de intercambio
 iónico con sales de metales divalentes. Esto se representa en la siguiente gráfica
 que muestra el cambio de viscosidad a medida que se produce el intercambio
 iónico entre iones monovalentes por divalentes. Al inicio, la solución de alginato
 tiene propiedades de flujo laminar, terminando en una estructura firme de gel
 (Figura 2.4)
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 Figura 2.4 Grafica de cambio de viscosidad. En esta gráfica podemos observar de manera esquemática cómo es el comportamiento de las perlitas una ves agregado a una concentración generosa de Ca2+ que es la solución sobre la cual se depositó el Alginato.
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 2. 5.3 Propiedades de la solución de alginato de sodio
 El alginato de sodio es soluble en agua fría y caliente. Esta solución de pH
 neutro es un líquido suave y viscoso.
 2.5.4 Efecto del Peso Molecular
 La viscosidad de la solución acuosa de alginato de sodio depende directamente
 del peso molecular, es decir, del grado de polimerización del alginato de sodio. La
 viscosidad de la solución acuosa de alginato de sodio aumenta logarítmicamente a
 medida que aumenta la concentración del alginato de sodio.
 2.5.5 Transición de alginatos de Sol a Gel
 • La transición de Sol (fluido viscoso) a Gel (cuerpo elástico) se observa a la vista.
 La masa gelificada es un co-polímero de dos tipos de segmentos, los segmentos
 de bloque G entrelazados por interacciones intermoleculares y los segmentos de
 bloque M disueltos.
 • Un segmento del polisacárido que esté formado por monómeros de ácido
 gulurónico (poliguluronato) presenta una forma similar a una cinta rizada, con
 hendiduras en las cuales encajan perfectamente los iones calcio, formando una
 estructura llamada “Modelo de Caja de Huevos” (Figura 2.5). Estos enlaces
 cruzados se estructuran mediante la quelación de un sólo ión calcio a través de los
 grupos hidroxilo y carboxilo en cada uno de los pares de las cadenas de
 polímeros.
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 Figura 2.5 Estructura de “caja de huevos” del alginato de calcio. Este Esquema es teóricamente el comportamiento que el Alginato presenta al mantenerse gelilficado, podemos observar cómo este acomodo nos ayuda a tener una buena área de contacto con el medio.
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 • De los alginatos ricos en ácido manurónico (M) se obtiene un gel elástico;
 mientras que de los alginatos ricos en ácido gulurónico (G) se obtiene un gel firme
 y quebradizo. La rigidez del gel de los productos fabricados se puede ajustar al
 mezclar los alginatos M y G en la proporción deseada.
 • Una gelificación inmediata se produce cuando los iones de calcio se contactan
 con los alginatos (Figura 2.6). Aprovechando esta característica, es posible
 producir una jalea esférica al dejar caer gota a gota una solución acuosa de
 alginato en una solución de calcio.
 • Dado que el gel de alginato está compuesto de las uniones iónicas generadas
 por reacción entre los alginatos y los cationes divalentes/polivalentes, este gel
 permanece en una fase irreversible incluso bajo calor. No se produce ruptura
 cuando este gel de alginato es esterilizado al calor, calentado en un horno
 eléctrico o se aplican procesos de congelación/descongelación.
 2.5.6 Aplicaciones de los alginatos
 • En el estudio de lechos fijos fluidizados y otros procesos de contacto sólido-
 fluido.
 • En el manejo de las heridas exudativas e infectadas utilizando apósitos de
 alginato de calcio vs cura convencional.
 • Perlas de alginato son empleadas con fines terapéuticos.
 • En la cerveza mantiene y mejora la espuma.
 • En cremas en pastelerías mantiene en un rango las diferentes texturas.
 • En jugos de frutas para estabilización y emulsificación.
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 Figura 2.6 Ejemplo de Alginato puro en CaCl2. En esta imagen podemos ver el comportamiento del Alginato en una solución generosa de CaCl2, donde se observa como las perlitas de Alginato interactúan con el Ca y se sedimentan presentando un color característico del Aginato.
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 2.6 Foto-Reactor
 Con respecto a los materiales válidos para reactores de procesos de fotocatálisis,
 la necesidad de tener una elevada transmisividad en el UV y una elevada
 resistencia a la degradación hace que las posibilidades de elección sean limitadas.
 Entre las posibles alternativas se encuentran los fluoropolímeros (inertes
 químicamente, con una buena transmisividad y resistencia y buenos difusores de
 luz UV), materiales acrílicos y varios tipos de vidrio (necesariamente con bajo
 contenido en hierro ya que este absorbe UV). El cuarzo es también un material
 excelente pero muy costoso lo que lo invalida desde el punto de vista práctico. La
 utilización de materiales plásticos puede ser una buena opción ya que existen
 diversos materiales (politetrafluoroetileno, etileno-tetrafluoroetileno, etilpropileno
 fluorado, materiales acrílicos, etc.) que pueden ser extruídos en forma tubular y
 poseen las características necesarias de transmisividad y resistencia térmica, así
 como el mantenimiento de sus propiedades durante su uso a la intemperie. Sin
 embargo, una de sus principales desventajas es la necesidad de incrementar el
 espesor del material cuando se desea que el reactor soporte condiciones de
 presión, medias o elevadas y el hecho de que las conexiones normalmente
 pueden soportar menos presión debido a la falta de rigidez del material. Esto
 puede suponer un problema cuando se desea impulsar el agua a través de
 colectores conectados en serie. El vidrio es otro material alternativo para foto-
 reactores, el vidrio común no es adecuado ya que absorbe parte de la luz UV que
 llega al foto-reactor, debido al contenido de hierro. Por ello sólo resultan
 adecuados aquellos vidrios que poseen un bajo contenido en hierro, como es el
 caso del borosilicato (Pirex), otra alternativa sería el cuarzo, el inconveniente es el
 aspecto económico. (Rossetti, 1998).
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 2.6.1 Reactores solares.
 Los procesos solares fotocatalíticos solo utilizan una alta energía de fotones
 (longitud de onda corta) para llevar a cabo reacciones químicas especificas y no
 requieren insolación térmica dado que la temperatura no juega un rol importante
 en el proceso fotocatalítico. Por lo tanto, los reactores solares para degradación
 fotocatalítica han sido basados solo en dispositivos solares de media y baja o no-
 concentración.
 2.6.1.1 Concentrador cilíndrico parabólico con seguimiento (PTC).
 El primer diseño de un fotoreactor solar para aplicaciones fotocatalíticas fue
 basado en un colector parabólico con seguimiento (PTC) (Pacheco y Tyner, 1990).
 El PTC consiste básicamente en una estructura que soporta una superficie
 concentradora parabólica reflectiva, el cual refleja solo la radiación directa, y un
 tubo absorbedor situado en el foco geométrico de este reflector parabólico por
 donde circula el agua a ser tratada. Esta estructura tiene uno o dos motores
 controlados por un sistema de seguimiento solar en uno o dos ejes
 respectivamente, que se encarga de que el plano de apertura del captador sea
 siempre perpendicular a los rayos solares. De este modo toda la radiación solar
 directa disponible sobre dicho plano de apertura va a ser reflejada y concentrada
 sobre el tubo absorbedor que está situado en el foco geométrico de la parábola
 (curva que refleja sobre su foco todo rayo de luz paralelo a su eje geométrico)
 (Goswami 1997).
 2.6.1.2 Colector cilíndrico parabólico compuesto (CPC).
 Los colectores CPCs son un tipo de colectores de baja concentración usado
 primeramente para aplicaciones térmicas, son el resultado de una mezcla
 interesante entre PTCs y los sistemas sin concentración ya que pueden capturar
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 tanto la radiación directa como difusa, siendo actualmente una de las mejores
 opciones para aplicaciones fotocatalíticas solares (Malato y col., 1997; Malato y
 col., 2004).
 Los CPCs consisten en captadores estáticos con una superficie reflectora que
 sigue una parábola y una involuta alrededor de un reactor tubular cilíndrico,
 gracias a este diseño la radiación no solo directa sino la difusa que llega al área de
 apertura del colector o ángulo de aceptación, puede ser recogida y estar
 disponible para el proceso fotocatalítico en el reactor (Figura 2.7).
 Aprovechando las propiedades del Alginato es posible hacer un
 encapsulado cerámico para formar perlitas de TiO2/Alginato, esto con el fin de
 lograr un lecho empacado dentro de un reactor para estudiar la degradación de un
 contaminante, este lecho nos permitirá manejar un área de contacto mayor al
 permitido por una película de este mismo material de TiO2, además agregamos
 una fuente natural de luz, para esto haremos uso de un Concentrador Parabólico
 Compuesto (CPC), con este arreglo se tendrá la oportunidad de estudiar un
 posible agregado antes de un tratamiento convencional para aguas residuales,
 esto mediante el análisis de 2 reactores tipo CPC, con distintas velocidades de
 flujo, misma concentración problema, todo esto a bajo costo. La sustancia
 problema a degradar es el tinte industrial metil violeta 2B (C24H28N3Cl), el cual
 pertenece a la familia de los trifenilmetanos.
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 Figura 2.7 Serie de CPC´s en batch
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