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Resumen

Actualmente, una de las principales causas de la contaminacion atmosférica es la
emisién de compuestos organicos volatiles (COVs). Para reducir la contaminacién
por COVs, se han estudiado varias tecnologias de tratamiento; entre estas
destacan los sistemas biolégicos y fisicoquimicos, asi como los procesos de
oxidacion. En este trabajo se aprovechan las ventajas de un sistema hibrido
empleando un proceso de oxidacion avanzada (POA) como sistema de
pretratamiento acoplado a un sistema biolégico para asi tener mayores
capacidades de eliminacion (CE) y eficiencias de remocion (ER) utilizando
etilbenceno (EB) como modelo de COV.

Los procesos fotocataliticos se realizaron a longitudes de onda de 254 y 365 nm
empleando los catalizadores P25-Degussa, TiO,, TiO2-In 1%, TiO,-In 5%, los
cuales fueron preparados por dopaje sol-gel (In 1 y 5% w/w, respectivamente) y
caracterizados mediante espectroscopia FT-IR, Raman y UV-Vis de reflectancia
difusa, difraccion de rayos X y fisisorcion de nitrdgeno. Ademas, se hicieron las
respectivas fotolisis como experimento control. Los materiales fueron soportados
en perlita, manejando concentraciones de entrada de EB de 1.5 g/m®y tiempos de
residencia de 60 s. La concentracion de EB fue cuantificada mediante CG-FID. Por
otro lado, la biofiltracion se realizd en un reactor de lecho fijo utilizando perlita
como soporte y un consorcio bacteriano tomado de suelos contaminados con
hidrocarburos de alto peso molecular. El periodo de operacién fue de 100 dias,
con concentraciones de entrada de EB entre 1.50 y 1.75 g/m® con un tiempo de
residencia de 60 s. Se cuantific6 EB y CO, mediante CG-FID y CG-TCD,
respectivamente.

Debido a su velocidad de degradacién (30.5 ng/gmin) y CE de 19.2 g/m*h (ER
21.9%), el sistema TiOz-In 1%/365 nm fue elegido como sistema de
pretratamiento. Mientras tanto, en el biofiltro se obtuvo una CE de 60 g/m*h (ER
40%). El sistema acoplado oper6 durante 15 dias a una concentracién de entrada
de 3.5 g/m® de y un tiempo de residencia de 60 s para EB, mostrando una CE total
de 150 g/m*h (ER 75%).

Los resultados anteriores muestran que la tecnologia hibrida utilizada en el
presente trabajo puede ser prometedora para mejorar la degradacion de COVs.
No obstante, es necesario optimizar parametros como tiempo de residencia,
humedad de la corriente de entrada, entre otros, para incrementar las CE y ER.

Palabras claves: Etilbenceno, Procesos de Oxidacién Avanzada, Biofiltracion, Sistema
Acoplado.
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Abstract

Nowadays, emissions of volatile organic compounds (VOCs) are one of the main
sources of atmospheric pollution. In order to decrease VOCs pollution, several
outstanding technologies have been studied; such as biological and
physicochemical system, and oxidation processes as well. In the present project
we take advantage of the benefits of a hybrid system that uses an advanced
oxidation process (AOP) as pretreatment process and is coupled up to a biological
system and therefore attain better elimination capacity (EC) and removal efficiency
(RE), using ethylbenzene (EB) like as VOC model.

The photocatalytic processes were performed at wavelengths of 254 and 365 nm,
using P25-Degussa, TiO,, TiO,-In 1%, TiO2-In 5% catalysts, which were doped (In
1 and 5% w/w, respectively) by employing sol-gel method and characterized by FT-
IR, UV-Vis DR and Raman spectroscopy, X-ray diffraction, and nitrogen
physisorption. In addition, the respective photolysis were used as standard.
Materials were supported on pearlite with EB inlet concentration of 1.50 g/m?® and
residence time of 60 s. EB concentration was quantified by GC-FID. On the other
hand, biofiltration was performed in a fixed bed reactor using pearlite as supporting
material, and a bacterial consortium that was taken from high-molecular-weight
hydrocarbon-contaminated soils. The operating time was 100 days, with EB inlet
concentrations in the range of 1.50-1.75 g/m*, and residence time of 60 s. EB and
CO, were guantified by GC-FID and GC-TCD, respectively.

Due to its degradation rate (30.5 ng/gmin) and EC of 19.2 g/m*h (RE 21.9%), the
TiO,-In 1%/365 nm was selected for being the pretreatment system. Meanwhile,
the biofilter had a EC of 60 g/m*h (RE 40%). The coupled system operated during
15 days with an EB inlet concentration of 3.5 g/m*, and residence time of 60 s,
resulting in a total EC of 150 g/m>h (RE 75%).

These results show that the hybrid technology described herein is promising for
VOCs degradation. However, paramenters such as residence time and humidity of
input current should be optimized in order to increase EC and RE.

Keywords: Ethylbenzene, Advanced Oxidation Process, Biofiltration, Coupled System.
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Estudio de un sistema hibrido de degradacion de etilbenceno:
oxidacion avanzada UV/TiO,-In acoplada a un biofiltro

Introduccion

La atmdsfera es una capa de gas de un espesor de hasta 1000 kilbmetros, la cual
esta dividida en varias subcapas, la mas importante es la tropésfera (10 km) ya
que es donde se desarrollan los fendmenos atmosféricos conocidos. Su
composicién puede verse alterada localmente por causas naturales y como
consecuencia de las actividades humanas. Entre las causas naturales se
encuentran las erupciones volcanicas, los incendios forestales, las emisiones de
pantanos (CH,), entre otras. Por otro lado, las causas antropogénicas han
rebasado el &mbito local, el cual ya tiene un impacto global tal como la lluvia acida,
acumulacion de gases de invernadero o el debilitamiento de la capa de ozono.

Por contaminacion atmosférica se entiende la presencia en el aire de materias o
formas de energia que impliquen riesgo, dafio o molestia grave para las personas
y bienes de cualquier naturaleza, asi como que puedan atacar a distintos

materiales, reducir la visibilidad o producir olores desagradables [1].

Los contaminantes emitidos a la atmdésfera se clasifican en particulas suspendidas
(PM, por sus siglas en inglés), compuestos organicos e inorganicos volatiles

(COVsy ClVs, por sus siglas) y gases de efecto invernadero (GEI, por sus siglas).

Particulas suspendidas (PM). Forman una mezcla compleja de sdlidos y liquidos
suspendidos en el aire, varian significativamente de tamafio (0.005 hasta 100 um
de diametro aerodinamico), por ello, son clasificadas como PST (Particulas
Suspendidas Totales, por sus siglas, menores a 100 um) PM10 (menores a 10
um), PM2.5 (menores a 2.5 um) y PM1 (menores a 1 um). Pueden tener origen
natural (como la polinizacién de las plantas, procesos geoldgicos e incendios
forestales) y antropogénico (que puede incluir desde la quema de combustible
hasta la fertilizacion de campos agricolas). Esta mezcla contiene, por lo tanto,

entre otras sustancias, polvo, polen, hollin, humo, particulas de fraccion respirable
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(plomo) y pequefas cantidades de agua. Tanto las particulas finas como las

gruesas tienen afecciones contra el sistema respiratorio [2].

Compuestos Inorganicos Volatiles (CIVs). Son definidos como aquellos que a
condiciones de operacién estandar presentan volatilidad. Estos incluyen los gases
de combustion (excluyendo al CO,) y otros gases como SOy, H2S, CS,, NOy,
amoniaco. Tiene la peculiar caracteristica de generar malos olores, ademas de

tener afecciones en el sistema respiratorio [3].

Compuestos Organicos Volatiles (COVs). Es cualquier compuesto quimico
organico que a 20 °C tiene una presiéon mayor de 0.0001 atm y que ademas
participe en las reacciones fotoquimicas de la atmdsfera y que con los 6xidos de
nitrégeno en presencia de calor y luz solar forman ozono [4, 5]. Los COVs poseen
también propiedades liposolubles, téxicas e inflamables y su composicion
primordial es a base de carbono e hidrogeno. Entre estos destacan los
hidrocarburos, alcoholes, éteres, ésteres, aldehidos, cetonas, aromaticos,

derivados organometalicos, entre otros.

Gases de Efecto Invernadero (GEI). Son gases que se encuentran presentes en la
atmosfera terrestre y que dan lugar al fendmeno denominado efecto invernadero.
Su concentracion atmosférica es baja, pero tienen una importancia fundamental en
el aumento de la temperatura del aire préximo al suelo, haciéndola permanecer en
un rango de valores aptos para la existencia de vida en el planeta. Entre los GEls
mas importantes se encuentran vapor de agua, diéxido de carbono (CO,) metano
(CHy), 6xido nitroso (N,O) clorofluorcarbonos (CFC) y ozono (O3). El aumento en
las concentraciones de estos gases entre los afios de 1910 — 1995 es una de las

causas probables del aumento de 0.6 °C en la temperatura media global [6, 7].

Asi, una de las principales causas de la contaminacién atmosférica es ocasionada
por la emisién de compuestos organicos volatiles (COVs). Es importante estudiar
los COVs debido a los efectos que causan sobre el medio ambiente, como las
afecciones en bosques y ecosistemas acuaticos. Los estragos causados a nivel
global se reflejan en el cambio climatico y la reduccion de la capa de ozono.


http://www.cricyt.edu.ar/enciclopedia/terminos/Atmosfera.htm
http://www.cricyt.edu.ar/enciclopedia/terminos/EfecInv.htm

Ademas, la exposicion humana a los contaminantes atmosféricos repercute sobre
la salud, como ataques de asma, bronquitis, enfermedades cardiacas, dafios
renales y hepaticos y dependiendo de la estructura quimica del contaminante

estos pueden ser cancerigenos y pueden causar dafios irreversibles en la salud.

Como consecuencia de lo anterior, la Organizacion Mundial de la Salud establece
los limites maximos permisibles para asi poder controlar la contaminacion a través
de una regulacion en las emisiones. En México, la Secretaria de Medio Ambiente y
Recursos Naturales (SEMARNAT, por sus siglas) es la organizacion encargada de

regular dichas emisiones.

La determinacion de COVs se hace usando un muestreo con filtros de carbon
activado o en tubos sorbentes y analizandose por espectroscopia infrarroja (FTIR),
cromatografia de gases (CG), cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas (CG-EM).

A consecuencia de lo anterior, se han estudiado tecnologias de degradaciéon de
COVs donde se incluyen por un lado métodos fisicoquimicos (absorcion,
adsorcion, incineracion, condensacion, procesos de oxidacion, entre otros) y por
otro métodos biologicos de degradacion. En los dltimos afios, se han estudiado los
procesos hibridos de degradacion (Fotocatalisis/Biofiltracion, por ejemplo), tal es el
caso de investigaciones realizadas por Mohsseni et al., (2005), Moussavi et al.,
(2007), Wei et al., (2010), Lim et al., (2005), Wang et al., (2009), Koh et al., (2004),
Zhang et al., (2010) entre otros, en los cuales nos muestran la degradacion de
COVs utilizando como pretratamiento un proceso de oxidacion avanzada para
promover la generacion de subproductos menos recalcitrantes, mas solubles y
altamente biodegradables, los cuales son tratados en un sistema posterior de

biofiltracion.

En este trabajo se llevara a cabo la degradacion de etilbenceno (EB) mediante un
proceso hibrido involucrando Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) y
Biofiltracion (BF) en sistemas en continuo. El contaminante modelo fue elegido por

ser uno de los 189 Contaminantes mas Peligrosos del Aire (HAPS, por sus siglas



en inglés) segun la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en

inglés).



Capitulo 1. Estado del arte

El etilbenceno se caracteriza por tener una presion de vapor de 0.009 atm a
condiciones estandar y un punto de ebullicibn de 136 °C. Fisicamente es un
liquido inflamable, incoloro, de olor similar a la gasolina. Se encuentra en
productos naturales tales como carbon vy petréleo, ademéas en productos de
manufactura como tinturas, insecticidas y pinturas. Su uso principal es para la
fabricacion del poliestireno (unicel), el cual tiene una demanda mundial de

aproximadamente 13 millones de toneladas al afio [8].
Los niveles medios de etilbenceno en el aire son:

e 0.62 ppb en ambientes exteriores
e 0.01 ppb en zonas rurales
e 1 ppb en ambientes de interiores

El EB (CgH1p) tiene un umbral de deteccion para los seres humanos de 2 ppm. La
Administracion de Salud y Seguridad Ocupacional (OSHA, por sus siglas en
inglés) ha establecido un limite promedio de exposicion a este contaminante de

100 ppm durante una jornada diaria de 8 horas (40 horas semanales) [9].

| S eH,
P

A altas concentraciones durante periodos cortos produce irritacion de ojos y
garganta y a largas exposiciones produce mareos y Vvértigo. La Agencia
Internacional para la Investigacion del Cancer (IARC, por sus siglas en inglés) ha
determinado que la exposicion prolongada de EB puede producir cancer en seres

humanos.

Por ello, en este trabajo se pretende estudiar la degradacion de etilbenceno a

través de un proceso hibrido de oxidacion UV/TiO,-In acoplado a biofiltracion,



donde en ésta Ultima parte se utilizaran los subproductos de degradacion
provenientes del POA, los cuales serdn menos recalcitrantes, mas solubles y
menos toxicos para los microorganismos. Ademas que se manejaran

experimentos control de biofiltracion y fotocatalisis (UV365/TiO2-In) por separado.

1.1 Antecedentes

1.1.1 Procesos de oxidacién avanzada

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs, por sus siglas) [10] se definen como
aguellos procesos que involucran la formacion de radicales hidroxilo (-OH). Estos
radicales son capaces de oxidar compuestos organicos principalmente por
abstraccion de hidrégeno o por adiciones electrofilicas a dobles enlaces
generandose radicales libres (-R) que reaccionan a su vez con moléculas de
oxigeno formando peroxirradicales, iniciandose una serie de reacciones de
degradacion oxidativa que pueden conducir a la completa mineralizacion de los
contaminantes, es decir, formacion de didxido de carbono y agua. Los POAs son
apropiados para el tratamiento de efluentes con materiales recalcitrantes o
materiales no biodegradables. Dentro de estos procesos se encuentran la fotolisis

y la fotocatalisis, entre otros.

La fotdlisis consiste en el uso de radiacion ultravioleta UV-A (320 — 400 nm) y UV-
B (280 — 320 nm) para rompimiento de la molécula (rupturas homoliticas o
heteroliticas) en distintos fragmentos dependiendo de la energia de radiacion y de

las energias de enlace de la molécula.

La fotocatélisis, en cambio, es una reaccion fotoquimica que involucra la absorcion
de radiacion UV a longitudes de onda (A) adecuadas para la activacion de un
catalizador (TiO,, mas comun). De esta forma, por cada foton de una energia
determinada que incide sobre el material semiconductor, se promueve un electrén
de la banda de valencia hacia la banda de conduccion. Lo que a su vez forma un
hueco positivo en dicha banda de valencia, y estos interactian con iones hidroxilo

y agua para formar el radical libre -OH, los electrones en la banda de conduccion



interactian con el oxigeno molecular para formar el radical superoxido (-O;) y
peroxido de hidrogeno (H,02) que a su vez generan radicales -OH. Durante éste
proceso se presentan reacciones de oxidacion y reduccion, generandose asi,
oxidantes como el ién hidroxilo que, en presencia de fase acuosa reaccionan con
los contaminantes organicos para lograr su mineralizacion y formacion de

subproductos. En la Figura 1.1, se describe este proceso.
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Figura 1.1. Representacién esquematica del efecto fotocatalitico sobre el TiO,.

Las principales variables que afectan los procesos de oxidacién avanzada son:

e Concentracion de contaminante
e Naturaleza de catalizador

e Humedad

e Fuente de luz

e Temperatura

Las reacciones fotocataliticas que describen la oxidacion de materia organica

(etilbenceno, por ejemplo) son las siguientes (Reaccion 1.1y 1.2).

To, — M Tio,(h+e) Reaccion 1.1
P hv /O

| T~ 5 50, +5H,0 Reaccion 1.2
o TIOZ



Entre los soélidos con propiedades semiconductoras destacan el TiO, (dioxido de

titanio), ZnO, SnO,, entre otros.

1.1.1.1 Materiales semiconductores

Los semiconductores, de acuerdo a su configuracion electrOnica se caracterizan
por tener la banda de valencia llena y la banda de conduccion vacia. En contraste
con otros semiconductores (WO3, Zn0O, ZnS, Fe,03 y SrTiO3), el didxido de titanio
(TiO,) es ampliamente utilizado en aplicaciones ambientales. Las propiedades de
los semiconductores mas relevantes estan relacionadas habitualmente con

procesos asociados a su superficie.

1.1.1.2 Di6xido de Titanio

El TiO, resulta ser el semiconductor mas utilizado por su estabilidad fisica y
quimica, bajo costo y toxicidad, por su regeneracion y porque es reciclable,
ademas de tener resistencia a la corrosion. Debido a esto se ha comercializado
P25 — Degussa (80% Anatasa, 20% Rutilo).

El di6éxido de titanio puede cristalizar en tres estructuras diferentes: una fase muy
estable temodindmicamente Rutilo (tetragonal), y dos fases metaestables
denominadas Anatasa (tetragonal) y Brooquita (ortorrombico), ver Figura 1.2.
Estas dos ultimas fases se transforman irreversiblemente en rutilo a temperaturas
superiores a 700 °C. La fase anatasa tiene parametros de red a=b=3.79 A, ¢=9.51
Ay la fase rutilo de a=b=4.59 A, c=2.96 A.

Fase Anatasa Fase Rutilo

Figura 1.2. Fases cristalinas principales del TiO,, con los respectivos parametros de latice.



La energia de banda prohibida (Eg) es una caracteristica muy importante de los
semiconductores, ya que en un proceso fotocatalitico, da pauta a conocer la
energia necesaria para excitar los electrones desde la banda de valencia hacia la
banda de conduccién. La Eg para la fase anatasa de 3.20 eV, dicha fase se
caracteriza por ser activa fotocataliticamente, el rutilo en tanto, tiene un Eg de 3.02
eV. Asi, los umbrales de absorcion corresponden a longitudes de onda de 380 nm
(UV-A) y 410 nm (luz visible), respectivamente [11]. Sin embargo, éste ultimo no
es activo fotocataliticamente.
Si quisiéramos hacer mas rentable el proceso de fotocatalisis, tratando de emplear
la region visible de la energia solar (correspondiente al 42 %) [12], se tendria que
modificar la banda de energia prohibida del semiconductor mediante dopaje o
impregnacion de iones de metales nobles como por ejemplo la plata [13], oro,
paladio o rutenio, o de algunos metales de transicion como el hierro y metales del
bloque p como el indio.
Varios estudios apuntan a la superacién de este problema, centrandose en las
modificaciones de la superficie de los semiconductores. Las estrategias de
modificacion son los siguientes:
e Disminucién de la recombinacién por el aumento de la separacion de carga
y por lo tanto la eficiencia del proceso fotocatalitico.
e Extender el rango de respuesta de longitud de onda (es decir, el
semiconductor puede ser excitado en la region de luz visible).
o EIl cambio en la selectividad o el rendimiento de un producto en particular
[14].
Para la obtencion de materiales con mayor area superficial u otras propiedades,
éstos se pueden modificar mediante el dopaje 0 funcionalizacion con otros 6xidos
metalicos o nanoparticulas mediante diferentes métodos, como por ejemplo

fotodeposicidén o deposicién — precipitacion.



1.1.1.3 Sintesis Sol — Gel de materiales semiconductores

Historicamente, el uso de la tecnologia sol-gel se introdujo a mediados de la
década de 1800. Esta tecnologia se utilizé casi un siglo mas tarde por la empresa
Schott Glass (Jena, Alemania) [15].

El método sol — gel es una técnica ampliamente utilizada en ciencias de los
materiales, principalmente para la fabricacion de o6xidos metalicos a partir de un
precursor que consiste en una red integrada (gel) de particulas discretas o

polimeros de la red. Ver Figura 1.3 [15].
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Figura 1.3. Evolucion sol-gel en la obtencion de materiales

Los precursores tipicos son alcoxidos y cloruros metalicos que sufren reacciones
de hidrdlisis y policondensacion. La formacién de un Oxido metalico consiste en
conectar los centros metalicos en solucion, ya sea de manera oxo (M-O-M) 6
mediante puentes hidroxi (M-OH-M). De esta manera, el sol evoluciona hacia la
formacion de un sistema difasico gelatinoso que contiene fases liquidas y sélidas.

La eliminacion de liquidos residuales (disolvente) requiere un proceso de secado,
la velocidad a la que el disolvente se elimina determina la distribuciéon de la
porosidad en el gel. Finalmente un tratamiento térmico es necesario para mejorar
las propiedades mecanicas y la estabilidad estructural a través de la sinterizacion,

densificacion y crecimiento del grano. Una de las ventajas de esta metodologia, a
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diferencia de otras técnicas es que la densificacion se realiza a temperaturas mas
bajas. Ademéas que dopantes, como elementos de tierras raras, se pueden
introducir en el sol. Debido a que las condiciones de trabajo son muy suaves, se
pueden obtener materiales de diversos tamafios y formas (fibras, peliculas,
monolitos y nanoparticulas), teniendo aplicaciones en Optica, electrdnica,
formacién de biosensores, medicina (liberacion controlada de farmacos), entre
otras [16, 17]. Recientemente éste método ha tenido aplicaciones crecientes en el
desarrollo de nuevos materiales cataliticos [18, 19], sensores quimicos [20, 21]y

membranas [22]. Las ventajas del método sol — gel se resumen como sigue [23]:

e Homogeneidad de materias primas.

e Mayor pureza a partir de materias primas.

e Bajas temperaturas de preparacion.

¢ Control efectivo del tamafio de particula, forma y propiedades.

e La creacién de productos especiales, tales como peliculas.

e Disefio estructural del material y de las propiedades a través de la

adecuada seleccion de los precursores.

En el presente trabajo se utilizaron los semiconductores de TiO, modificados con
oxido de indio (TiO,-In) mediante el método sol-gel, para llevar a cabo la

fotocatalisis de etilbenceno.

1.1.2 Procesos hiolégicos de degradacion. Biofiltracion

La biofiltracién [24] se define como el proceso biolégico utilizado para el control o
tratamiento de compuestos contaminantes en fase gaseosa (COVs o CIVs), donde
los microorganismos (bacterias u hongos) son los responsables de la degradacion.
Durante el proceso de biofiltracion, ver Figura 1.4, el aire contaminado pasa a
través de los poros del material filtrante en donde se encuentran inmovilizados los
microorganismos. La biodegradacion de los contaminantes ocurre previa

transferencia del aire a un medio liquido-biopelicula-medio filtrante en donde es
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utilizado como fuente de carbono y energia (compuestos organicos) o como fuente

de energia (compuestos inorganicos).
Fase gaseosa

/_.Ea\)‘ﬁe sélida

Fase liquida/biopelicula
Figura 1.4. Degradacion de contaminante en fase gas mediante la formacion de biopelicula.

El uso de esta tecnologia implica produccién de biomasa y la oxidacién parcial o
total del contaminante. A su vez, la biomasa, bajo ciertas condiciones sufre una
oxidacion por respiracion endégena.

Los equipos empleados para la purificacion biolégica de gases pueden
subdividirse en tres tipos: biofiltro de lecho fijo (BLF), biofiltro de lecho escurrido
(BLE) y biolavadores. Esta clasificacion se basa en las condiciones en las que se
encuentran los microorganismos en el sistema y en el patron de flujo de la fase
liquida, ver Tabla 1.1.

Entre las caracteristicas a considerar en un sistema de biofiltracién destacan:

Gas contaminante. Las concentraciones éptimas oscilan entre 0 a 5 g/m?, sin
embargo, en los ultimos afios se han reportado sistemas de biofiltracion capaces
de degradar concentraciones mayores de hasta 10 g/m? utilizando cepas flngicas
[70]. Temperaturas menores a 40 °C se consideran optimas, de lo contrario puede
verse afectado el proceso metabdlico de los microorganismos responsables de la

degradacion.

Material filtrante. Debe tener una buena capacidad de retencion de agua, ya que
los microorganismos requieren de una importante cantidad de agua para crecer.
El rango 6ptimo de humedad del material filtrante en sistemas de biofiltracion se
considera entre 40 y 60%. Un bajo contenido en el lecho filtrante reduce el

espesor de la biopelicula y merma la actividad microbiologica y, por consiguiente,
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la actividad del biofiltro. Por otro lado, un elevado contenido de humedad puede
crear una saturacién, provocando zonas anaerobias o incrementando la caida de
presién. Los materiales utilizados son tanto organicos como inorganicos, dentro de
los organicos podemos mencionar composta, suelos mejorados, entre otros;
dentro de los inorganicos destacan el carbon activado, la perlita, la cual ha sido

ampliamente utilizada por su bajo costo y caracter inerte.

Tabla 1.1. Tipos de tratamientos de biofiltracion, ventajas y desventajas.

Tipo de

biofiliro Ventajas Desventajas
Altas superficies de contacto gas- Poco control sobre
liquido. fendmenos de reaccion.
Facil arranque y operacion. Baja adaptacion a altas
Bajos costos de inversion. fluctuaciones de flujo de gas.
BLE Soporta periodos sin alimentacion. Grandes volimenes de
Conveniente para operacion reactor.
intermitente. No conveniente para
No produce agua de desecho. tratamiento de contaminantes
Adecuado para tratar cuyos subproductos son
contaminantes hidrofébicos acidos.

Baja densidad celular.
No soporta periodos sin
alimentacion.
Genera lodo residual.
Necesidad de aireacion extra.
Altos costos de inversion,
operacion y mantenimiento.
Necesidad de suministrar
nutrientes.

Se limita a tratar
contaminantes altamente

Mejor control de reaccion.
Posibilidad de evitar acumulacion
Biolavador de subproductos.
Equipos compactos.
Baja caida de presion.

solubles.
Generacion de lodos.
Control de concentracion de No resiste periodos sin
sustratos. alimentacion.
Posibilidad de evitar acumulacion Necesidad de suministrar
BLE de subproductos. nutrientes.
Baja caida de presion. Altos costos de inversion.
Alta transferencia de oxigenoy del  Taponamiento por biomasa.
contaminante. Produccién de agua de
desecho.
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Microorganismos. La eleccion de estos, depende de diversos aspectos, tales como
el indculo inicial, el material filtrante, los contaminantes a tratar y el tiempo de
aclimatacién. En la Tabla 1.2, se mencionan algunos microorganismos utilizados
en biofiltros para la degradacién de contaminantes. Ver Figura 1.5, como muestra

de una imagen de microorganismos utilizados en biofiltracion de etilbenceno.

Tabla 1.2. Tipos de microorganismos presentes en la biodegradacion mediante el uso de biofiltros.

Bacterias Hongos
Actinomycetes
Micrococcus cephalosporium sp. Penicillium sp.
Micromonospora vulgaris Circinella
Bacillus cereus Cephalotecium sp.
Ovularia sp.

Streptomicetes sp. Stemphilium sp.

Pseudomonas putida Scedosporium apiospermun
Pseudomonas fluorescens

% N
AccV Spot Magn
700kY 30 10000x TLD 52 MI5

Figura 1.5. Imagen SEM, observada en el material de empaque durante la biofiltracion de
etilbenceno. En el circulo se sefala una bacteria con forma de bacilo curvo.

La reaccion bioquimica que describe el proceso de biofiltracion se presenta en la

Reaccion 1.3, el contaminante en fase gas corresponde al sustrato.
X+S > dX+CO;, +H,0 Reaccion 1.3

Donde: X, biomasa), S, sustrato y dX, biomasa producida.
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Es importante mencionar que el pH de estos sistemas debe ser regulado ya que
numerosos procesos de oxidacion generan productos acidos o basicos inhibitorios,
como, compuestos clorados. En general esto es regulado mediante la adicién

periodica de soluciones amortiguadoras.

1.1.3 Estudios previos de procesos de oxidacion avanzada para la
degradacion de COVs

Los POAs han sido aplicados a la degradacion de numerosos compuestos (COVs,
colorantes, por ejemplo).

Cabe mencionar que el etilbenceno por si solo ha sido poco estudiado, solamente
Vidal et al., [iError! Marcador no definido.], estudiaron su degradacion en fase acuosa
en sistemas en lote, mediante fotocatalisis heterogénea con TiO, en un rango de
concentracién entre 0.3 y 5.3 g/m®, siguiendo la descomposicién del contaminante
con deteccion de intermediarios mediante cromatografia liquida de alta resolucién
(HPLC, por sus siglas en inglés), los intermediarios detectados fueron: 4-etilfenol,

acetofenona, alcohol 2-metilbencilico, 2-etilfenol y 3-etilfenol.

Huang et al., [25] estudiaron la fotodisociacion a una longitud de onda de 248 nm,
donde después de la excitacion de las moléculas a esta longitud de onda el 75%
del etilbenceno se disocié y el resto se disocio a través del mecanismo de hot
molecule, el cual consiste en la disociacion consecutiva de la molécula de

etilbenceno mediante transmisién de calor.

En la Tabla 1.3, se muestra un resumen de la degradacion de COVs, haciendo
enfasis a los BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno, Xilenos), donde solo nos
enfocamos al etilbenceno, pues es el contaminante modelo utilizado en este

trabajo.
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Tabla 1.3. Procesos de oxidacion avanzada para la degradacion de etilbenceno.

Degradacion fotocatalitica de etilbenceno

Concentracion Condiciones Semiconductor Eficiencia Referencia
Fase gas. HR* (40-60%), DH
0.01 g/m® (20 mm), tiempo de TiO,-P25 80% [26]
residencia (5s)
Fase gas, sistema en 3¢
23 g/m® continuo, tiempo residencia 1.2 % N™~ 70 % [27]
TiO,
(72s)
Fase gas, HR (10-90%), flujo
0.1 g/m® (500mL/min). Luz visible (A > N-TiO, 97 % [28]
720 nm)
3.1 gim’ Fase gas. Luz visible, flujo Ti0,-S 15% [29]

500 mL/min, HR* (10 - 20%)

* HR (Humedad relativa)

En cuanto a los procesos mencionados en la Tabla 1.3, aquellos que utilizan
diéxido de titanio modificado son los que tienen eficiencias de degradacion
mayores, ademas que la modificacion de las condiciones como flujo de aire,
humedad relativa, tiempo de residencia, pH, entre otros, contribuyen a la

obtencion de un sistema Optimo de degradacion.

1.1.4 Estudios previos de procesos de biofiltracion para la degradacion de
COVs

Los procesos biolégicos de degradacidon de contaminantes han sido bien
estudiados y aplicados para la remocibn de COVs, su limitacion es tratar
compuestos recalcitrantes o la inhibicion biolégica de los microorganismos. El
etilbenceno muestra un indice de biodegradabilidad de 3, lo que indica que en un

biofiltro es altamente biodegradable [30].

En la Tabla 1.4, se describen algunos procesos de biofiltracion que se han
realizado sobre el tratamiento de BTEX extrayendo los resultados para

etilbenceno, puesto que es el contaminante modelo utilizado en este trabajo.

Los estudios mostrados en la Tabla 1.4 utilizan diferentes materiales de empaque

(carbdn activado granular, turba, granulos de silicona), tiempos de residencia,
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temperatura, manejando un rango de concentraciones desde 4 a 200 g/m>. Por lo
tanto, las eficiencias de remocién (ER) estan en funcion de estas variables. Cabe
destacar que las mayores ER se encuentran cuando se manejan concentraciones

bajas de contaminante, esto se puede considerar una ventaja.

Tabla 1.4. Procesos de tratamiento biolégico para la degradacion de BTEX (Etilbenceno).

Biofiltracién de etilbenceno (BTEX)

Concentracion Condiciones Eficiencia Referencia

Fase gas. Empaque: turba fibrosa. Tiempo

3 0
4.8 g/m de residencia (60 s). 100 % (31
Fase gas. Empaque: corcho y CAG. Tiempo ~799¢
450 g/m® de operacion 120 dias. Tiempo de residencia 0 [32]
(BTEX)
(90 s)
3 Fase gas. Empaque: Composta con CAG.
> 0
200 g/m Tiempo de operacion de 82 dias. 90% [33]
2.3 gim?® Empaque: Perlita. I?al.oreactores mesoflllcos 96%
(hongos) y termofilicos 50°C (bacterias). [34]
1.1 o/ Tiempo de residencia: 96 s. Tiempo de 83%
- 9/m operacion 210 dias. 0
3 Fase gas. Empaque: fibra vegetal (turba).
. . . . > 909
4.3g/m Tiempo de operacion 55 dias. 90% [35]
Aspectos microbianos de degradacion
anaerdbica de BTEX bajo condiciones 6xido-
N. A* reductoras. Para etilbenceno, aceptor final N. A. [36]
de electrones puede ser NO3, Fe**, SO,% 6
CH,.
Degradacion aerobica de BTEX mediante
N. A. dos vias; sistemas enzimaticos de N. A. [37]

diooxigenasas y monooxigenasas.

* TPPB (Biorreactor con particion de dos fases), CAG (Carbon activado granular), N. A.
(No aplica)

1.1.5 Estudios previos de acoplamiento de procesos de oxidacién avanzada /
biofiltracion para la degradacion de COVs

Los sistemas hibridos de degradacién en los ultimos afios han tenido gran auge
para la degradacién de pesticidas, colorantes, disolventes y en general de COVs.
En la Tabla 1.5, se muestra una descripcion de todos los trabajos reportados de

esta area a la fecha.

17



Tabla 1.5. Procesos acoplados de oxidacién avanzada y biofiltracién para la degradacién de
COVs.

Tratamientos acoplados parala degradacion de COVs

Contaminante Concentracion Condiciones Eficiencias Referencia

Fase gas. Fotolisis UV
(185 y 254 nm).

a-pineno 45 g/m® Subproducto ~95% [38]
(metiletilcetona).
Biofiltracion.
Fase gas. Fotooxidacion
45 g/m® ~90%
. g/m UV (185 y 254 nm. °
o-xileno [39]
3 Subproducto ~70%
95 g/m metiletilcetona. Biofiltracion 0
Fase gas. Fotocatalis
(P25/UV-A *). Biofiltro CA*
Itzéijneor:g 0.13 /i’ng"og y composta inoculada con ~ 100 % [40]

Burkholderia cepacia G4 y
Pseudomona putida.

Fase gas. (185y 254 nm),
EBRT* (1.2s). Conversion
o-xileno 0.22 g/m® a subproductos 100 % [41]
biodegradables. Biofiltro
(95% Humedad).

Fase gas. UV (185 nm).
Tolueno y o- 0.07 - 0.65 Subproductos
xileno g/m® formaldehido y
acetaldehido. Biofiltro.

100 % [42]

Fase gas. Efectos UV
b idad
Clorobenceno N. A. . S0 .re comunida N. A. [43]
microbiana (estructura y

metabolismo). Biofiltracion.

2,4,5- Fotocatalisis (P25/365 nm). 70%
Triclorofenol 20 gim® Biofiltfacién. ) [44]

94%

3 N-TiO,/Zeolita/ UV-VL. (biofiltro)
Tolueno 0.3 g/m Oxidacién enzimatica 40% (POA) [45]
97% (total)
Reactor Integrado

Fenol 165 g/m® Fotocatalitico/Bioldgico. 92% [46]

(TiO2/ 254nm)

* EBRT (Tiempo de residencia), CA (carbén activado), UV-A (Radiacién ultravioleta A, 400-315 nm)
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Utilizando las ventajas de los procesos de oxidacion avanzada y de los sistemas
de biofiltracion surgié la necesidad de utilizar ambas técnicas para mejorar las
eficiencias de remocién y capacidades de eliminacion, para de esta manera,
mediante el uso de un POA como pretratamiento convertir los contaminantes en
compuestos mas solubles, menos recalcitrantes y mas biodegrables, lo cual puede
ser mas facilmente degradados en un biofiltro. De esta manera lograremos
mayores ER y porcentajes de mineralizacion a diferencia de solo utilizar un tipo de

tratamiento.

Como se puede observar en la Tabla anterior, los estudios realizados hasta la
fecha son pocos. Comparando con los sistemas de degradacion tanto los POAs
como la bidfiltracion de contaminantes, los sistemas acoplados tratan
concentraciones mas altas de contaminantes mostrando capacidades de

eliminacién mayores.

El etilbenceno fue elegido como contaminante modelo ya que forma parte de los
BTEX, ademas, segun las referencias encontradas aun no hay estudios realizados

mediante un sistema hibrido de degradacion.
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Capitulo 2. Desarrollo Experimental

2.1 Preparacion de semiconductores

Los semiconductores fueron preparados por el método sol-gel. Se sintetizaron
TiO, y TiO, dopado con indio al 1 y 5 % en peso, la nomenclatura utilizada para
nombrar a dichos semiconductores es TiO, TiO,-In 1% y TiO,-In 5%. Se utilizé
una relacion de disolvente — alcoxido 3:1 y agua — alcoxido 8:1.

Los precursores de titanio e indio utilizados para la sintesis fueron Isopropoxido de
Titanio (IV) (97%, Sigma) y Acetilacetonato de Indio (lll) (99.99+%, Aldrich),
respectivamente, Butanol (99.8%, Sigma-Aldrich) como disolvente y agua
destilada. La reaccion que rige las sintesis de los semiconductores se muestra en

la Figura 2.1.

) Y \’H\( /HZO ) o ; N
o o 70 °C/24h \
it + Ti Ti
o 400°C/4h O/
Jla o Y

Z

H

Isopropdxido de Titanio (V) Acetilacetonato de Indio (Ill)

Figura 2.1. Representacion esquematica de la reaccion general de sintesis de TiO,-In.

En la Tabla 2.1, se muestran las cantidades agregadas de cada reactivo para la
preparacion de 25 g de cada tipo de semiconductor. El sistema de sintesis
utilizado consta de una patrrilla de agitacion, un condensador y tres embudos de
separacion soportados en la tapa del matraz. Para mantener la temperatura

constante se utilizé un bafio de arena. Ver Figura 2.2.
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Tabla 2.1. Relaciones molares de reactivos para generar los materiales indicados.

Ti0, Tlcl)oz/oln Tlgo;,m
'SOprOpéXi(?\c/’)de Tanio o) 53mL 9358mL  89.80 mL
Butanol 86.01mL 85.15mL 81.71mL
Agua 4508 mL 4463 mL 42.83mL
Acetilacetonato de Indio 0.89 g 4.49 g

(1)

Figura 2.2. Representacion esquemaética del reactor de sintesis sol-gel de

Una vez montado el sistema, como se muestra en la Figura 2.2, se agregé al

matraz la mitad de agua y butanol, ajustando la solucion a un pH de 4 con acido

acético glacial, necesario para la hidrdlisis.

En uno de los embudos se coloc6é Isopropoxido de Titanio (IV), en otro
Acetilacetonato de Indio (Ill) disuelto en acetona grado reactivo, en el tercer
embudo se colocO el resto de la solucion agua - butanol. La adicion de los
precursores y disolventes estuvo regulada por goteo a una temperatura de 50 ° C
y agitacién constante. Posteriormente, la temperatura de reaccion se incremento
gradualmente hasta llegar a 70 °C, manteniéndolo asi por espacio de 24 h.

Después de esto, el calentamiento y agitacion fue retirado y la mezcla se dej6é en
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reposo durante dos horas para a continuacion evaporar el disolvente mediante
secado a 100 °C. Finalmente los materiales se sometieron a un tratamiento
térmico a 400 °C durante 4 h con una rampa de calentamiento de 2 °C/min.

Las muestras se almacenaron en un desecador con vacio y libre de luz para evitar

la adsorcion de humedad asi como la evolucion del material. Ver Figura 2.3.

Alcoxido m

Agua Agitacién m
: 50°C & . °
Disolvente Reflujo 60°C Evaporacién disolvente 400°c
Acido Acético 24h Reposo Secado Tratamiento térmico 4h

pH4 2h 2°C/min
Precursor
metalico u u

Figura 2.3. Diagrama de flujo seguido para la sintesis de TiO,-In por el método sol-gel

2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (IR-TF)

Mediante esta técnica se determinaron grupos funcionales dentro de la red
cristalina tal como grupos hidroxilos (OH), vibraciones de grupos organicos
residuales procedentes de los precursores tanto de titanio como de indio (C-H, C-
C) asi como las frecuencias vibracionales Ti-O-Ti. Para llevar a cabo esto, se
empled un espectrometro de absorcion infrarroja con transformada de Fourier con
punta de diamante, Thermo Scientific, Nicolet 6700 FT-IR, los espectros se
corrieron de 650 a 4000 cm™ con un tamafio de paso de 1.93 cm™. El manejo de
datos es mediante asociacion de bandas con los modos vibracionales reportados

en tablas ademas de comparacion bibliografica [47].

2.2.2 Espectroscopia Raman

Con esta técnica se determinaron los modos Raman vibracionales
correspondientes al dioxido de titanio. Se utilizé un espectrometro Raman Micro-

Raman Renishaw con laser de argdn a una longitud de onda de 514 nm. Las
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muestras fueron dispersadas con alcohol isopropilico en un portaobjetos. Los
espectros fueron registrados a temperatura ambiente de 1000 a 50 cm™ con un
tiempo de exposicion de 30 segundos. El manejo de datos hecho fue mediante

comparacion bibliogréfica.

2.2.3 Difraccién de Rayos X

Mediante difraccion de Rayos X se determinaron las fases cristalinas y los
tamafos de cristalito de los semiconductores. Se utilizé un difractémetro de Rayos
X de Polvos Bruker Advance 8 con una longitud de onda de la radiacién incidente
(CuKa) de 1.5404 A. El barrido se hizo desde el angulo de difraccién (26) de 10 a
70 °, con un tamafio de paso de 0.04.

El manejo de datos consiste en llevar a cabo la indexaciébn de planos
cristalograficos mediante la Base de datos del Comité Conjunto de Estandares de
Difraccion (JCPDS, por sus siglas en inglés) [48]. Las direcciones de difraccion se
determinan mediante la ley de Bragg y el tamafio promedio de cristalito utilizando
la formula de Debye-Scherrer [49]. Ver Anexo 1.

2.2.4 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa

Esta espectroscopia fue utilizada para describir el comportamiento electrénico que
presenta la estructura de los semiconductores. Se puede determinar la energia de
banda prohibida (Eg) mediante el estudio de la pendiente en la curva de absorcion
donde se muestra una caida exponencial; el analisis de ésta caida se ha sugerido
como el método mas apropiado para determinar la posicion de la energia de
banda prohibida [50]. Ver Anexo 1.

Para llevar a cabo este andlisis se utilizé un espectrémetro UV-Vis de reflectancia
difusa modelo UV-2401 PC, Shimadzu. El intervalo de medicion se realizd entre

200 y 600 nm vy se utilizo sulfato de bario para colectar la informacion del blanco.
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2.2.5 Fisisorcion con Nitrégeno

Técnica utilizada para determinar tanto el area superficial especifica como la
estructura porosa de un catalizador, ademas del tipo de isoterma de adsorcion-
desorcién asi como los lazos de histéresis segun la IUPAC [51].

Los datos son manipulados por el equipo y mediante el método BET (Brunauer-
Emmet-Teller), se calcula el area especifica de los materiales solidos. Para
realizar esta caracterizacion se emple6 el equipo Micrometrics ASAP 2020. Previo
a la adsorcién, las muestras fueron desgasificadas en vacio a una temperatura de
100 °C durante 6 h.

2.2.6 Microscopia electronica de barrido

El material de empaque de los reactores, perlita-semiconductor y perlita-
biopelicula, fueron examinados mediante microscopia electronica de barrido, con
la finalidad de observar la morfologia y distribucion de semiconductor y
microorganismos, respectivamente. Se utilizd un microscopio electronico de
barrido marca Philips modelo FEG-XL30 con emision de campo. Las muestras
fueron recubiertas en un bafio de oro (Cressington. Sputter coater. 108 Auto)
durante 90 segundos con una intensidad de 40 mA, esto para permitir la

conduccion de electrones.

2.3 Material de empaque de reactores

Los reactores utilizados tanto en biofiltracion como en los POAs fueron
empacados con perlita, dicho material de empaque se caracteriza por ser inerte y
tener una composicion de SiO,, Al,0O3;, Na,O, K,O, Fe,O3; MgO, CaO. La
caracteristica de tener una superficie porosa facilita el depdsito tanto de los
microorganismos como de los semiconductores, ademas que su alta capacidad de
retencion de agua (64 %) permite mantener condiciones de humedad necesarias
para llevar a cabo ambos procesos. Fue tamizada con tamafios maximos de 3.35
mm. En la Figura 2.4 se muestra el cambio en la coloracion de perlita en los

diferentes procesos.
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Figura 2.4. Coloracion de perlita a) Perlita, b) Perlita impregnada con TiO,-In 1%, c) Resultado de

perlita con TiO,-In 1% después de fotocatdlisis a 365 nm, d) Perlita en biofiltro al dia 30 de

operacion.

2.3.1 Impregnacion de semiconductores sobre perlita

La impregnaciéon de los semiconductores TiO, P25-Degussa, TiO;, TiO,-In 1% vy
TiO,-In 5% sobre perlita se realiz6 siguiendo la metodologia establecida por
Hosseini et al., [52].

Se pesaron 45 g de perlita previamente lavada y secada, masa correspondiente al
empaque del fotorreactor. Por otro lado se peso 10 g de catalizador sintetizado por
el método sol — gel, para el caso de P25-Degussa se pesaron unicamente 5 g. Los
semiconductores fueron mezclados con 150 mL de alcohol etilico a un pH de 3.5
ajustado con &cido clorhidrico concentrado. La mezcla se sonicO durante 15
minutos a una temperatura de 25 °C. Esta mezcla fue agregada a la perlita
asegurando un recubrimiento homogéneo. Se dej6é interactuar la mezcla de
semiconductor-etanol con el soporte (perlita) un tiempo de 24 h. Posteriormente se
calcin6 a 450 °C durante 30 minutos para eliminacion de disolvente y fijacion de
las nanoparticulas del semiconductor sobre la perlita.

Para analizar el resultado de la impregnacion las muestras fueron observadas en

un microscopio electronico de barrido.
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2.4 Técnicas analiticas

2.4.1 Cromatografia de gases

Las concentraciones de etilbenceno fueron medidas en un cromatografo de gases
(Agilent Technologies GC, modelo 6890), con un detector de ionizacion de flama
(FID, por sus siglas en inglés), y equipado con una columna capilar (DB 624). Se
utilizé nitrdgeno como gas acarreador con un flujo de 25 mL/min. Las temperaturas
del inyector, horno y detector se mantuvieron en 230, 80 y 230 °C,
respectivamente.

Para medir la concentracion de CO,, se utilizd6 un cromatografo de gases (Agilent
Technologies, 6850 Network GC System) con detector de conductividad térmica
(TCD, por sus siglas en inglés), y equipado con una columna capilar (HP-PLOT-
Q). Se utilizé helio como gas acarreador con flujo de 10.1 mL/min. Las
temperaturas del inyector, horno y detector fueron 250, 50 y 250 ° C,
respectivamente.

Las muestras fueron colectadas en bulbos de vidrio con una capacidad de 500 mL,
con un volumen de inyeccion de 100 pL con una jeringa de gases marca Sigma
Aldrich con capacidad de 1 mL. Las concentraciones fueron establecidas mediante
los parametros obtenidos de las ecuaciones de la recta provenientes de las curvas

de calibracion de etilbenceno y CO,.

2.4.2 Andlisis Termogravimeétrico

Para determinar la biomasa asociada a solidos suspendidos volatiles de muestras
de perlita tomada del biofiltro durante el tiempo de operacion de los sistemas
control y acoplado se hizo analisis termogravimétrico (TGA) utilizando un
analizador termogravimétrico Thermo Cahn-TGA modelo Versa-Therm HS
(Thermo MC company). Las condiciones de operacion fueron de temperatura
ambiente 30 °C a 550 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min. El equipo

operd con un flujo de nitrégeno de 20 mL/min.
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2.5 Procesos de oxidacion avanzada para la degradacion de etilbenceno

2.5.1 Montaje de reactores

En la Figura 2.5, se indica el diagrama de flujo del sistema utilizado para llevar a

cabo los experimentos de fotdlisis y fotocatalisis.
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Figura 2.5. Diagrama de flujo utilizado para los POAs. 1) Compresor de aire, 2) Rotametro, 3)
Controlador de Flujo Masico, 4) Saturador con Agua, 5) Saturador con Etilbenceno, 6) Puerto de
entrada, 7) Fotorreactor, 8) Puerto de salida, 9) Lampara UV, 10) Bomba peristéltica, 11) Fuente de
Poder.

El flujo principal de aire est4 controlado por un rotametro (Cole Parmer), el cual
regula el tiempo de residencia en el fotorreactor, éste flujo es dividido en dos
mediante una conexion tipo “T” para: 1) generar vapor de agua (humedad), y 2)
generar vapor de EB. El flujo de Etilbenceno (Purum, Fluka Analytical, Sigma-
Aldrich) se regula con un controlador de flujo masico (Aalborg) con una capacidad
maxima de 500 mL/min. Ambos saturadores se llenan a la mitad de su capacidad.
Finalmente los dos flujos se unen mediante una conexién tipo “T” y asi dan lugar a
EB humedo, el cual entra al fotorreactor (Volumen de 153 mL). La bomba
peristaltica ayuda a la recirculacion de agua fria y por lo tanto a reducir el impacto

de la temperatura causado por la intensidad de la lampara (UVP). Las lamparas
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utilizadas contaban con una longitud de onda de 254 y 365 nm con potencias de

2000 y 65 microwatts/cm? respectivamente.

El fotorreactor se empacé con perlita (22.5 g) para el caso de fotdlisis y perlita
impregnada con semiconductor para la fotocatdlisis, para poder dar inicio a estos
experimentos se dejo pasar el flujo de EB humedo durante 72 h para que la
perlita-semiconductor y/o perlita alcanzaran su limite maximo de adsorcion. El
fotorreactor fue cubierto con papel aluminio para evitar pérdidas de radiacion UV.
El tiempo de residencia en el fotorreactor fue de 60 segundos. La concentracion
de entrada de etilbenceno se mantuvo en 1.5 g/m® aproximadamente. Tanto las
cinéticas de fotolisis como de fotocatalisis tuvieron una duracion de 72 minutos, se
tomaron muestras cada 8 minutos y se analizé la concentracién de etilbenceno

mediante CG-FID. Los experimentos se realizaron por triplicado.

En la Tabla 2.2, se muestra la matriz de experimentos realizados para los

procesos de oxidacion avanzada.

Tabla 2.2. Matriz de experimentos de POAs realizados

Fotocatalisis de etilbenceno en fase gas

Lampara Sin (P25- Tio TiO5-In TiO5-In
semiconductor Degussa) 2 1% 5%
v
v
UV254nm v
v
v
v
v
v
UV365nm v
v
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2.6 Biofiltracion de etilbenceno

2.6.1 Montaje de reactores

En la Figura 2.6, se indica el diagrama de flujo del sistema utilizado para llevar a

cabo la biofiltracion de etilbenceno en continuo.
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Figura 2.6. Diagrama de flujo utilizado para el proceso de Biofiltracion. 1) Compresor de aire, 2)
Rotametro, 3) Controlador de Flujo Masico, 4) Saturador con Agua, 5) Saturador con Etilbenceno,
6) Puerto de entrada, 7) Biofiltro, 8) Puerto de salida.

El flujo principal de aire est4 controlado por un rotametro (Cole Parmer), el cual
regula el tiempo de residencia en el biofiltro, éste flujo es dividido en dos mediante
una conexion tipo “T” para: 1) generar vapor de agua (humedad), y 2) generar
vapor de EB. El flujo de Etilbenceno (Purum, Fluka Analytical, Sigma-Aldrich) se
regula con un controlador de flujo masico (Aalborg) con capacidad maxima de 500
mL/min. Ambos saturadores se llenan a la mitad de su capacidad. Finalmente los
dos flujos se unen mediante una conexion tipo “T” y asi dan lugar a EB humedo, el
cual entra al biofiltro (Volumen de 118 mL). La Figura 2, indica el diagrama de flujo

del sistema utilizado para llevar a cabo la biofiltracién.

El biofiltro se empacé con perlita (14.4 g), posteriormente se agregé 5 mL del
indculo aclimatado y se recirculé 10 mL de medio mineral. El tiempo de residencia
en el biofiltro fue de 60 segundos, se mantuvieron concentraciones de entrada de
1.5 - 2.0 g/m*. La recirculacién de medio mineral fue de 15 mL, durante los
primeros 50 dias se agregé medio mineral cada tercer dia, a partir del dia 51 se

hizo diariamente con la finalidad de mejorar las eficiencias de remocion. El biofiltro
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operd durante 100 dias y se midieron concentraciones de entrada y salida del
biofiltro de etilbenceno y CO, mediante CG-FID y CG-TCD, respectivamente.

Ademas, se determind la maxima capacidad de eliminacién del biofiltro. Después
de esto fue almacenado en refrigeracion para evitar el crecimiento bacteriano y
volver a utilizarlo en el sistema acoplado de degradacion de etilbenceno. Se
tomaron muestras de perlita durante el tiempo de operacion con la finalidad de
medir la cantidad de proteina, solidos suspendidos volatiles y para analisis
cualitativo mediante microscopia electronica de barrido, para determinar la
morfologia, depdsito de las bacterias, crecimiento de la biopelicula y formacion de
exopolisacéaridos sobre el material de empaque. Las muestras fueron tomadas
cada 20 dias aproximadamente durante el tiempo total de operacién del biofiltro,
se les elimind humedad mediante exposicion al aire (condiciones ambiente) y

fueron recubiertas en un bafo de oro.

2.6.2 Consorcio bacteriano

El consorcio de microorganismos fue obtenido de un sitio contaminado por una
descarga de la industria papelera PRONAPADE en San Luis Potosi, S. L. P.,
mezclado con un suelo contaminado obtenido de la descarga de aceite de un taller
mecanico. Tiempo antes de su uso en el biofiltro fue almacenado en agitacion y a
temperatura de 28 °C en una incubadora orbital INO 650V-7. Se le agreg6 3 uL de
etilbenceno cada 5 dias durante dos semanas, esto con la finalidad de aclimatar al
consorcio bacteriano. Este consorcio bacteriano ya ha sido utilizado para la
Biodegradacion de hidrocarburos con distintas solubilidades en sistemas bifasicos
[53] y para la degradacion de una mezcla de tolueno, metiletilcetona y n-hexano
en sistemas en lote [54].

2.6.3 Medio mineral

Se utilizé el medio mineral reportado por Arriaga et al., [55] con el siguiente
contenido de sales (g/L): NaNOj; 6; KH,PO, 1.3; MgSO,-7H,O 0.38;
CaS04-2H,0 0.25; CaCl, 0.055 y elementos traza (g/L): FeSO4-7H,O 0.015;
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MnSO4-H,0O 0.012; ZnS0O4-7H,0O 0.013; 5CuSO,4- 7H,0O 0.0023; CoCl,-6H,0
0.0015; H3BO3 0.0015, todo disuelto en 1 L de agua. El pH fue ajustado a 7 con
NaOH 0.2 N.

2.6.4 Determinacion de proteinas

La cantidad de biomasa se determiné midiendo proteina a través del Kit de BioRad
DC Protein Assay, basado en el método de Lowry [55]. Se fundamenta en la
reaccion de la proteina encontrada en la biomasa con tartrato de cobre en medio
alcalino y la reduccion consecuente del reactivo de Folin por el complejo tartrato
de cobre-proteina, produciéndose un color caracteristico azul, el cual tiene su
maxima absorbancia a 750 nm. EIl kit incluye la solucion A (sulfato de cobre al
0.5% en tartrato de cobre al 1% y carbonato sodico al 2% en hidréxido de sodio
0.2N) y la solucion B (Wolframato sédico, molibdato sédico, acido fosforico y acido
clorhidrico concentrado). La curva de calibracion se hizo utilizando como estandar
albumina de suero de bovino.

Para llevar a cabo esta determinacién se agregaron 400 uL de NaOH 0.2N a las
muestras problema (perlitas tomadas del biofiltro cada 15 dias aproximadamente,
durante el tiempo total de operacion) y se calentaron en bafio Maria durante 30
minutos a 100 °C, esto con la finalidad de hidrolizar la proteina. Posteriormente, se
centrifugaron a 10g durante 8 minutos, del sobrenadante se tomaron 200 pL y se
le agregaron 100 pL del reactivo A y 800 uL del reactivo B y se mantuvieron en
oscuridad durante 15 minutos, para finalmente medir la absorbancia a 750 nm en

un espectrometro UV/Vis Lambda 11 de Perkin Elmer.

2.7 Sistema acoplado para la degradacion de etilbenceno
2.7.1 Montaje de reactores

En la Figura 2.7 se presenta el diagrama de flujo del sistema utilizado para la

degradacion acoplada de etilbenceno.
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El flujo principal de aire est4 controlado por un rotametro (Cole Parmer), el cual
regula el tiempo de residencia en el biofiltro, éste flujo es dividido en dos mediante
una conexion tipo “T” para: 1) generar vapor de agua (humedad), y 2) generar
vapor de EB. El flujo de Etilbenceno (Purum, Fluka Analytical, Sigma-Aldrich) se
regula con un controlador de flujo méasico (Aalborg) con capacidad maxima de 500
mL/min. Ambos saturadores se llenan a la mitad de su capacidad. Finalmente los
dos flujos se unen mediante una conexion tipo “T” y asi dan lugar a EB humedo, el
cual entra al primer puerto de muestro (fotorreactor), hasta este punto ocurre el
POA, posteriormente, el segundo puerto de muestreo corresponde a la salida del
fotorreactor y entrada a biofiltro, en éste ultimo ocurre la degradacion bioldgica, la

salida de éste corresponde al tercer puerto de muestreo.
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Figura 2.7. Diagrama de flujo utilizado para el proceso de degradacion acoplada. 1) Compresor de
aire, 2) Rotametro, 3) Controlador de Flujo Masico, 4) Saturador con Agua, 5) Saturador con
Etilbenceno, 6) Puerto de entrada a Fotorreactor, 7) Fotorreactor, 8) Puerto de salida de
Fotorreactor y entrada a Biofiltro, 9) Biofiltro, 10) Puerto de salida de biofiltro, 11) Lampara UV, 12)

Bomba peristaltica, 13) Fuente de poder.

El sistema acoplado de degradacion operé durante 15 dias y fueron monitoreados

los tres puertos de muestreo donde se midi6 la concentracion de etilbenceno
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mediante CG-FID. Finalmente se determind la maxima capacidad de eliminacion
del fotorreactor, biofiltro y del sistema acoplado.

El fotorreactor se empacé con perlita impregnada con TiO2-In 1% y se utilizé la
lampara de 365 nm para llevar a cabo la fotocatalisis. El fotorreactor fue cubierto
con papel aluminio para evitar pérdidas de radiacion UV. Las concentraciones de
entrada en el primer puerto de muestreo se mantuvieron en 3.5 g/m®
aproximadamente, los tiempos de residencia fueron de 60 segundos en ambos
reactores.

En el biofiltro se recirculé medio mineral diariamente en una cantidad de 15 mL y
se tomaron muestras de perlita cada 4 dias para analizar cantidad de proteina,
sélidos suspendidos volatiles (TGA) y morfologia (SEM).
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Capitulo 3. Resultados y Andlisis de Resultados

3.1 Caracterizacion de materiales semiconductores

Para los semiconductores de dioxido de titanio TiO, y TiO, dopados con indio al 1
y 5 % en peso se utilizé la nomenclatura, TiO,, TiO,-In 1% y TiO2-In 5%,
respectivamente. Fisicamente, son polvos de color blanco. En las siguientes
secciones se discutiran las propiedades fisicoquimicas obtenidas mediante las

técnicas de caracterizacion ya mencionadas en el capitulo anterior.
3.1.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

Con esta técnica de caracterizacion se elucidaron las vibraciones presentes en la
red cristalina de dioxido de titanio modificado con indio sin modificar ademas de la
referencia de P25-Degussa. En la Figura 3.1, se muestran dichos espectros,

donde ademas se sefialan y etiquetan las bandas obtenidas.

La banda situada especificamente en 3385.1 cm™ se asocia al modo vibracional
de tension del agua (vu.on), también asociada a agua sorbida en la superficie del
TiO,.Las bandas situadas en 1600 cm™ y 1626.3 cm™ corresponde al modo de
flexion del agua, dichas bandas se asocian al nivel de hidroxilacién 6 agua sorbida
sobre la superficie de los materiales. A 1680 cm™ aproximadamente se encuentra
la banda caracteristica de CO,, y se asocia a CO, adsorbido en la superficie del

material [56].

Las modos vibracionales de los enlaces metalicos, Ti-O-Ti, deben estar situadas
entre 1000 y 400 cm™. Sin embargo, no fueron detectadas ya que los espectros
fueron realizados de 4000 cm™ a 650 cm™ [57].

Por lo tanto, con esta espectroscopia se determiné que el grado de hidroxilacién
es mayor para P25-Degussa y casi nulo para el TiO,. Sin embargo, conforme la
superficie de TiO, presenta mayor proporcion de indio, el grado de hidroxilacion

aumenta.
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Figura 3.1. Espectros infrarrojo con Transformada de Fourier (IR-TF) de materiales sintetizados

mediante la técnica sol-gel y la referencia P25-Degussa.

3.1.2 Espectroscopia Raman

Con esta espectroscopia se obtuvieron los modos Raman vibracionales de los
materiales semiconductores de TiO, modificados con indio, dentro del intervalo de

50 a 1000 cm™. En la Figura 3.2 se muestran los espectros obtenidos.

Los modos Raman vibracionales para la fase cristalina anatasa del TiO, son Eg
(144, 197, 639 cm™), B1g (399 cm™) y Aj4 + Byg (519 cm™) [58, 59, 60, 61], para la
fase rutilo son Ay (612 cm™), B1g (143 cm™), Byg (826 cm™) y Eq4 (447 cm™) [62].

Segun los espectros obtenidos, tanto en P25-Degussa como en los

semiconductores sintetizados por el método sol-gel predomina la fase anatasa.
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Figura 3.2. Espectros Raman de materiales sintetizados mediante la técnica sol-gel y la referencia

P25-Degussa.

Estudios experimentales reportan que el In,O3 obtenido a partir de InCl3-4H,0
calcinado a 600 °C presenta modos Raman vibracionales a 130.7, 162.4, 211.4,
305.3, 363.9, 493.6, 624.4 cm™ [66]; estas bandas no son apreciables en los
espectros de los materiales aqui sintetizados, esto puede ser debido a los bajos
porcentajes de indio utilizados para su dopaje. Sin embargo, se observa un
desplazamiento del modo vibracional Ey (144 cm™) hacia nimeros de onda
mayores, ver Figura 3.3, lo que indica un posible dopaje de indio en la red
cristalina de didxido de titanio se ha llevado a cabo [63].
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Figura 3.3. Desplazamiento de la banda Raman vibracional E4 (144 cm™) de los materiales

sintetizados mediante la técnica sol-gel y la referencia P25-Degussa.

Por lo tanto, con esta espectroscopia se determind solo la presencia de la fase
anatasa en los semiconductores sintetizados, ademas de que existe un posible

dopaje de iones In** en la red cristalina de TiO5.

3.1.3 Difraccién de Rayos X

La identificacion de fases cristalinas se llevd a cabo por medio del andlisis de
difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés). Los difractogramas
obtenidos para las muestras de los semiconductores de TiO, modificados con
indio y calcinados a 400 °C, ver Figura 3.4, indican la presencia unicamente de la
fase cristalina anatasa (JCPDS 21-1272), en tanto que la P25-Degussa muestra la

presencia de las fases anatasa y rutilo (JCPDS-89-4920).
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Figura 3.4. Difractogramas de rayos X de materiales sintetizados mediante la técnica sol-

gel y la referencia P25-Degussa.

Con esta técnica ademas se pudo determinar el tamafio de cristalito, utilizando la
ecuacion de Debye-Scherrer, ver Tabla 3.1. Para el caso de la P25-Degussa el
tamafo de cristalito tipico es de 21 nm [64]. El TiO, obtenido mediante el método
sol-gel tiene un tamafo de alrededor de 12 nm, y los materiales modificados con
indio de aproximadamente 8 nm.

Tabla 3.1. Tamafio de cristalito de materiales sintetizados mediante la técnica sol-gel y la
referencia P25-Degussa.

Tamafo de cristalito

Material
(nm)
P25-Degussa 19.60
TiO, 11.90
TiO»-In 1% 8.39
TiO,-In 5% 8.16
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Para hacer un analisis de los tamafios de cristalito de los materiales en estudio, se
deben tomar en cuenta las configuraciones electronicas y radios iénicos del indio,
titanio y oxigeno; las cuales son [Kr]4d'%5s?5p®, [Ar]3d%4s?, [He]2s%2p*, vy 1.04,
0.96, 0.22 [65], respectivamente. Respecto a las configuraciones electrénicas y
radio atbmico, se pensaria un incremento en los tamafos de cristalito, debido a la
insercion del indio dentro de la red O-Ti-O; no obstante, los resultados revelan que
a mayor porcentaje de indio el tamafio es menor, tal y como fue encontrado por
Chen et al.,, [66], atribuyendo esto a que la presencia del indio retarda el

crecimiento de la red cristalina de O-Ti-O.

Por lo tanto, con DRX se corroboré la presencia de fase anatasa en los
semiconductores sintetizados por el método sol-gel, lo cual concuerda con la
informacion obtenida en espectroscopia Raman; ademas fue posible la
determinacion del tamafio de cristalito y la disminucion del mismo se atribuye a la

presencia de indio en la superficie del semiconductor.

3.1.4 Espectroscopia UV-Vis de Reflectancia Difusa

Con la informacion obtenida en UV-Vis RD, fue posible la determinacion de
energia de banda prohibida (Eg) mediante el trazo directo de una linea sobre la

pendiente del espectro, ver Figura 3.5.
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Figura 3.5. Espectros UV-Vis RD de materiales sintetizados mediante la técnica sol-gel y la

referencia P25-Degussa.

En la Tabla 3.2, se muestran las energias de banda prohibida asi como la longitud

de onda de maxima absorcién para los semiconductores donde se incluye la

referencia P25-Degussa.

Tabla 3.2. Longitud de onda de maxima absorcién y energia de banda prohibida de los materiales

sintetizados mediante la técnica sol-gel y la referencia P25-Degussa.

)\méx Eg
(nm) (eV)
P25- 379.59 3.26
Degussa
TiO, 379.10 3.27
TiO, —1In 382.45 3.24
1%
TiO, —1In 373.48 3.32
5%
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Las energias de banda prohibida (Eg), para la fase anatasa y rutilo son 3.20 y de
3.02 eV respectivamente [67]. Los valores de Eg de los semiconductores aqui
sintetizados se mantuvieron alrededor de 3.24 y 3.32 eV, solo para el caso de TiO,
—In 1% se logré disminuir la energia de banda prohibida respecto a la P25-Degussa. Por
lo tanto, con esta espectroscopia se corrobora que los semiconductores cuentan
con Egs adecuados para trabajar en el rango UV-A o luz negra para desempeiiar

su actividad fotocatalitica.

3.1.5 Fisisorcién con Nitrégeno

Mediante esta técnica de -caracterizacibn se obtuvieron las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrégeno para cada semiconductor sintetizado incluyendo

la referencia de P25-Degussa, ver Figura 3.6.

Volumen adsorbido (gicma)

Presion relativa ( P/Pg)

Figura 3.6. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno, de materiales sintetizados mediante la

técnica sol-gel y la referencia P25-Degussa.
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Como puede observarse en la Figura 3.6, el semiconductor comercial P25-
Degussa presenta la isoterma tipo lll, correspondiente a un material mesoporoso
con lazo de histéresis tipico. Los semiconductores sintetizados por el método sol-
gel presentan isoterma tipo IV, la cual es -caracteristica de materiales
mesoporosos, ademas de un lazo de histéresis H1, particular de solidos formados

por poros de tamafio y forma uniforme [51].

Ademas esta técnica permitid determinar el area superficial especifica de cada
material, ver Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Area superficial de materiales sintetizados mediante la técnica sol-gel y la referencia

P25-Degussa.

Area superficial BET

Material (m2g)
P25-Degussa 52.02
KTiO, 73.52
TiO,-In 1% 95.56
TiO,-In 5% 112.35

Los materiales modificados con indio tienen areas superficiales hasta dos veces
mayores que el didéxido de titanio comercial, lo cual correlaciona con los tamafios
de cristalito obtenidos. Por lo tanto el método sol — gel nos provee de materiales
con mayor area superficial, debido a que durante el proceso se forma una solucion

coloidal y van precipitando las particulas de menor tamafo.

En la Tabla 3.4 se hace un resumen de las propiedades de los semiconductores

sintetizados por el método sol-gel, ademas de la referencia P25-Degussa.

De acuerdo a sus propiedades se corrobora que los semiconductores tienen fase
anatasa, la cual es activa fotocataliticamente y que trabajan en el rango UV-A.
Tienen un grado de hidroxilacion comparable con la P25-Degussa. Segun sus
propiedades, el mejor semiconductor podria ser el TiO,-In 5% ya que es el que

muestra tener mayor area superficial (la fotocatalisis es un fendmeno superficial) y
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con lo cual se atribuye un efecto positivo del indio sobre la superficie de la red
cristalina de TiO,.

Tabla 3.4. Propiedades de los materiales semiconductores

P25-Degussa TiO, TiO5-In 1% TiO,-In 5%

Fase cristalina A, R* A A A
Energia de banda prohibida 317 322 3.21 3.25
(eV)
Longitud de onda 391.11 38503  386.23 381.48
(nm)
Tamafio de cristalito 19.60 11.90 8.39 8.16
(nm)
Area superficial
o 52.02 7352  95.56 112.35

*A (Fase cristalina anatasa), R (Fase cristalina rutilo)

3.1.6 Impregnaciéon de semiconductores sobre perlita

La impregnacion de los materiales semiconductores sobre la superficie de perlita
se puede observar en la Figura 3.7.

Figura 3.7. Imagenes SEM de a) Perlita y b) Perlita impregnada con P25-Degussa.

En la Figura 3.7a se muestra una imagen de la perlita en la cual se aprecia una
superficie rugosa y altamente porosa, los poros tienen diametros variados, 10 a 50
pm.
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En la Figura 3.7b se observa una imagen de perlita impregnada con P25-Degussa,
se alcanza a observar una distribucion homogénea de las particulas del
semiconductor sobre la superficie de la perlita, por lo tanto las particulas no tienen
preferencia sobre los poros o el resto de la superficie. El método de impregnacion
utilizado por Hosseini et al., [52], es un buen método para hacer el depdsito del

semiconductor sobre el soporte de perlita.

3.2 Procesos de oxidacion avanzada para la degradacion de etilbenceno
3.2.1 Fotdlisis UV (254 nm) y UV (365 nm)

Mediante fotolisis, se pretende lograr un rompimiento de los enlaces interatdmicos

de la molécula de etilbenceno (EB), ver Figura 3.8.

| S eH,
=

Figura 3.8. Molécula de etilbenceno

El EB dentro de su estructura molecular presenta enlaces del tipo C=C, C-C y C-H,
los cuales tienen energias de 596.4 kJ/mol, 336 kJ/mol y 411.6 kJ/mol,
respectivamente. Las ldmparas utilizadas para llevar a cabo los experimentos
fotoliticos tienen energias de 470.9 kJ/mol (254 nm) y 327.7 kJ/mol (365 nm).

Las cinéticas obtenidas para las fotdlisis de EB se muestran en la Figura 3.9,
como se puede observar, la lampara con una longitud de onda de 365 nm, no
tiene efecto significativo sobre la molécula en estudio. Sin embargo, la longitud de
onda de 254 nm tiene la energia suficiente para romper los enlaces C-C y C-H de
la cadena alifatica de la molécula. Esto ultimo no es relevante ya que la proporcion
de enlaces tipo C=C es superior a los enlaces sencillos tipo sigma (cadena
alifatica), comprobando de esta manera la baja eficiencia de remocion de EB por
fotélisis a una longitud de onda de 254 nm.
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Figura 3.9. Fotdlisis para la degradacion de etilbenceno. (@) 365 nm, ( A) 254 nm.

Segun los resultados obtenidos, hubo poca actividad fotolitica, las eficiencias de
remocion (ER) fueron de 5.9612 % y de 3.31+1 % con ldmparas a longitudes de

onda de 254 nm y 365 nm respectivamente, ver Tabla 3.7.

El EB se caracteriza por tener una solubilidad en agua de 0.15 g/L. Los posibles
subproductos de fotdlisis a 254 nm serian benceno y tolueno, los cuales tienen
solubilidades de 1.8 g/L y 0.5 g/L. El benceno al tener una alta solubilidad en agua
respecto al etilbenceno y tolueno, seria un subproducto conveniente ya que
aumentaria su biodegradabilidad en el sistema de biofiltracién.

3.2.2 Fotocatalisis utilizando los semiconductores P25-Degussa, TiO,, TiO,-
In 1% y TiO»-In 5% a longitudes de onda UV (254 nm) y UV (365 nm)

La actividad fotocatalitica de cada uno de los sistemas estudiados, ademas de las

fotdlisis correspondientes, se muestra en la Tabla 3.5.
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Tabla 3.5 Resumen de propiedades de los sistemas utilizados para la degradacion de etilbenceno.

Sistema ER* CE* Catalizador Velocidad Velocidad
(%) (g/m°h) (9) (ng/m?min)  (ng/gmin)
Fotolisis
254 nm 5.96+2 5.4+0.1
365 nm 3.31+1 2.4+0.02
Fotocatalisis
P25/ 254 nm 18.49+7 16.3+1.1 2.685 0.286+0.020 14.89+1.04
P25 /365 nm 15.07+7 13.2+1.0 2.708 0.257+0.018 13.39+0.93
TiO,/ 254 nm 25.52+8 22.242.0 2.327 0.137+0.011 10.04+0.80
TiO, /365 nm 12.33+10 10.8+1.1 2.856 0.633+0.063 46.57+4.66
TiO,-In 1% / 254
om 19.86+7 17.4+1.2 3.094 0.280+0.020 20.59+1.44
TiO,-In 1% / 365
am 21.92+6 19.2+1.1 2.569 0.414+0.025 30.45+1.83
TiO,-In 5% / 254
am 27.40+8  24.0+1.9 2.408 0.104+0.008 11.77+0.94
TiO,-In 5% / 365
am 23.29+8  20.4+1.6 2.632 0.244+0.019 27.39+2.19

*ER (Eficiencia de Remocién), CE (Capacidad de Eliminacion). Ver Anexo 1

Antes de empezar cada cinética de fotocatdlisis (encender la lampara UV), se
alimento EB al sistema durante 72 h para permitir que la perlita impregnada con

catalizador se saturara de EB y asi tener un régimen permanente de degradacion.

Para cada sistema en estudio se evaliuo su ER, CE y velocidad de degradacion,
ver Anexo 1. Con base en estas variables se pretende elegir el sistema de
pretratamiento de EB mas apto para asi poder acoplarlo a un sistema de

biofiltracion.

La velocidad de degradacién se determind con el modelo de pendiente al inicio
[68], tomando en cuenta la cantidad de semiconductor (ng) en funcién del area
superficial especifica (m?). Las cuales estan dentro del rango de 0.1 a 0.6

ng/m°min, y éstas son comparables en orden de magnitud por las reportadas por
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Kibanova et al., [69] en sus estudios de degradacion de tolueno mediante TiO;
soportado en caolinita y trabajando en el rango del espectro electromagnético UV-
A (400 — 200 nm) y UV-C (283 — 200 nm).

En las Figuras 3.10 y 3.11 se muestran las cinéticas de degradacion utilizando una
longitud de onda de 254 nm y 365 nm respectivamente. Las cuales sirven para

comparar respecto a las fotdlisis.

El sistema que tiene la mayor ER (27.4+8 %) es TiO,-In 5%/254 nm, tal como se
tenia previsto, el semiconductor con las mejores caracteristicas de acuerdo a sus
propiedades fisicoquimicas es TiO,-In 5%, donde se corrobora que el indio tiene
un efecto positivo sobre las propiedades del mismo. En tanto, el sistema que tiene
la mayor velocidad de degradacién es TiO,/365 nm (0.633+0.063 ng/m”min). Sin
embargo, se requiere un sistema que tenga tanto buenas ER como velocidades de
degradacion, con base en esto, el sistema que cumple mejor con estas
caracteristicas es TiO,-In 1%/365 nm. Por lo tanto, este ultimo, fue el sistema que
se utiliz6 como pretratamiento, ya que segun la literatura [38, 39, 41, 42] es el que
proveerd de subproductos mas biodegradables, mas solubles y menos

recalcitrantes, ya que seran estructuras moleculares con presencia de grupos OH.
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Figura 3.10. Procesos oxidacion avanzada para la degradacion de etilbenceno. ( O) Fotdlisis, (H)
P25-Degussa, ( A) TiO,, ( @) TiO2-In 1%, (@ ) TiO-In 5% a 254 nm.
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Figura 3.11. Procesos oxidacion avanzada para la degradacion de etilbenceno. ( ¢ ) Fotélisis, (m)
P25-Degussa, ( A) TiO,, ( ¢ ) TiO3-In 1%, (@ ) TiO,-In 5% a 365 nm.

3.3 Biofiltracion de etilbenceno

El experimento de biofiltracion de etilbenceno operé durante 100 dias con una
concentracién de entrada de contaminante de 1.75 + 0.25 g/m°. La Figura 3.12
muestra el desempefio del biofiltro en cuanto a la capacidad de eliminacion y

produccion de CO, respecto al tiempo de operacion.
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Figura 3.12. Capacidad de eliminacion y produccion de CO, respecto al tiempo de operacion de la

biofiltraciébn de etilbenceno.

En la grafica anterior, se pueden apreciar varias etapas, las cuales correlacionan

con la cinética de crecimiento bacteriano, de esta manera tenemos:

1) Adaptacion. Esta etapa comenzo dias antes de operar el biofiltro, donde el
consorcio bacteriano utilizado en este experimento fue previamente
alimentado con EB. Una vez que el biofiltro empezo a operar, en el dia 8 se
observa un maximo en la CE asi como en de produccion de CO,. Esta alta
produccion de CO;, puede ser debida a la biodegradacién de otra fuente de
carbono (hidrocarburos provenientes de donde fue aislado el consorcio) o
bien a lisis celular o respiracion endégena debido a estrés celular causado
por la continua alimentacion de etilbenceno. Se descarta el proceso de
adsorcion, debido a que en esta etapa de operacion del reactor hubo
produccion de CO;, indicando que existié actividad microbiana.
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2) Fase lag o de retraso. De los dias 12 a 35 se aprecia un estado pseudo-
estacionario, es decir, los microorganismos se han aclimatado a la nueva
fuente de carbono (EB).

3) Fase exponencial. Esta etapa se localiza entre los dias 40 y 43 de
operacion del biofiltro, los cuales muestran valores maximos de CE (70
g/m®h) y produccién de CO, (1.5 g/m®). Estos incrementos se deben a un
maximo en la division celular de los microorganismos.

4) Fase estacionaria. Corresponde de los dias 42 a 100 de operacién del
biofiltro, los cuales se mantienen con una CE promedio de 40 g/m*h y una

produccién de CO, 1.5 g/m*.

Cabe aclarar que en un sistema en continuo, las fases de decaimiento o muerte no

son observadas.

Retomando la informaciéon presentada en el Capitulo 1, un resumen de procesos
de biodegradacién de BTEX, se muestra en la Tabla 3.7. La cual nos sirve como
comparacion con los estudios aqui realizados para la biofiltracion de etilbenceno

en fase gas.

Durante la biofiltracion de etilbenceno realizada en este trabajo utilizando perlita
como material de empaque, la CE promedio se mantuvo en 40 g/m*h, para una
carga de entrada de 100 g/m>h, ver Figura 3.13. Esta baja CE puede deberse al
material de empaque utilizado, la perlita por ejemplo no se caracteriza por ser un

material con propiedades adsorbentes.

De acuerdo a estudios previos sobre la degradacion de etilbenceno, Alvarez-
Hornos et al., [3131], reportaron una méaxima CE de 120 g/m°h para una carga de
entrada de 135 g/m>h, la cual fue obtenida utilizando turba fibrosa como material
de empaque y de 45 g/m°h para una carga de entrada de 55 g/m>h utilizando

suelo mejorado.
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Tabla 3.6. Procesos de tratamiento biolégico para la degradacion de BTEX (Etilbenceno).

Biofiltracién de etilbenceno (BTEX)

Concentracion Condiciones Eficiencia Referencia

Fase gas. Empaque: turba fibrosa. Tiempo

3 0
4.8 g/m de residencia (60 s). 100 % [(31]
Fase gas. Empaque: corcho y CAG. Tiempo ~79%
450 g/m? de operacién 120 dias. Tiempo de residencia [32]
(BTEX)
(90 s)
Fase gas. Empaque: Composta con CAG.
200 g/m® : - . > 90% 3
g/m Tiempo de operacion de 82 dias. ° [33]
2.3 g/m? Empaque: Perlita. I?l.oreactores mesoflllcos 96%
(hongos) y termofilicos 50°C (bacterias). [34]
11 o/ Tiempo de residencia: 96 s. Tiempo de 830
= gm operacion 210 dias. 0
Fase gas. Empaque: fibra vegetal (turba).
: 3 . . > 909
4.3g/m Tiempo de operacion 55 dias. 90% [35]
Aspectos microbianos de degradacién
anaerobica de BTEX bajo condiciones éxido-
N. A* reductoras. Para etilbenceno, aceptor final N. A. [36]
de electrones puede ser NO3, Fe**, SO,% 6
CH,.
Degradacion aerébica de BTEX mediante
N. A. dos vias; sistemas enzimaticos de N. A. [37]

diooxigenasas y monooxigenasas.

* TPPB (Biorreactor con particion de dos fases), CAG (Carbén activado granular), N. A.
(No aplica)

En otro estudio reportado por Abumaizar et al., [33] se compara la biofiltracion de
cada uno de los BTEX, utilizando como material de empaque carbon activado a
distintas proporciones alcanzando ER de casi del 100% con concentraciones de
entrada de 500 g/m?, no se midié6 CO-, por lo tanto, la alta ER se puede atribuir a

un sistema acoplado de degradacion adsorcion-biofiltracion.

Por otro lado, Kwon et al., [32] analizaron la degradacion de BTEX comparando
con dos materiales de empaque, corcho y carbdn activado biolégico (BAC, por sus
siglas en inglés). Ambos biofiltros operaron durante 4 meses. Las maximas CE
logradas fueron de 86 g/m>h para corcho y 67 g/m®h para BAC para una carga de
entrada de 94 g/m*h.
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Figura 3.13. Maxima capacidad de eliminacién de biofiltro durante la degradacién de

etilbenceno.

Ademas, Gabalddn et al., [35] estudiaron la degradacion de TEX en un biofiltro
empacado con turba, para el etilbenceno se tiene una maxima CE de 100 g/m°h a

una concentracién de entrada de 4.3 g/m®.

Analizando la produccién de dioxido de carbono (CO,), ver Figura 3.10, se
comprueba que hay biodegradacion de etilbenceno y se descartan otro tipo de
procesos. Como por ejemplo, adsorcion sobre el soporte, inclusive durante los
primeros dias de operacion del reactor, por lo tanto en el biofiltro predomina un
régimen permanente de biodegradacién durante los 100 dias de operacion del

biofiltro.

3.3.1 Desempefio del biofiltro
Estequiométricamente la mineralizacion del etilbenceno obedece la Reaccién 3.1.

CgHipp + 21/20, > 8CO, + 5H,O Reaccion 3.1

52



Asi, para una concentracién de 1.75 g/m® de etilbenceno (concentracién promedio
de entrada durante la operacion del biofiltro), le corresponde una produccion de
5.8 g/m* de CO,. Sin embargo, la produccién promedio de CO- durante el estado
pseudo-estacionario se mantuvo en 1.5 g/m*® con una ER de 40%, lo que indica
una mineralizacion del 64.5 %. El 35.5% restante se encuentra formando biomasa,

etilbenceno sin reaccionar y agua. Ver Anexo 1.

3.3.1.1 Cuantificacion de biomasa

La reaccion general de produccion de biomasa es mediante la adicion de sustrato
o fuente de carbono para producir ademas diéxido de carbono y agua. Reaccion

3.2, ya mencionada en el Capitulo 1,
Biomasa (X) + Sustrato (S) - Biomasa (dX) + CO, + H,0 Reaccion 3.2

Su cuantificacion se hizo mediante determinacion de proteinas y de sodlidos
suspendidos volatiles. En la Tabla 3.7 se muestran los datos obtenidos por TGA
para muestras de pelita tomadas del biofiltro a distintos dias.

Tabla 3.7. Cantidad de biomasa de muestras significativas de perlita durante la biofiltracion de

etilbenceno

Cantidad de biomasa

Muestra
(MY biomasa/Tsoporte)
Perlita 12.32
Perlita - Indculo 127.46
Dia 14 250.57
Dia 43 282.94
Dia 52 307.41
Dia 80 221.13
Dia 100 305.84
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De acuerdo a estos datos, a partir del dia 43, se puede apreciar una produccion
homogénea de biomasa; para realizar el resto de los calculos se tomara el valor
promedio de 279.33 MQbiomasa/Jsoporte, €CUIValente al estado pseudo-estacionario

de operacion del biofiltro.

3.3.1.1 .1 Determinacion de proteinas

En la Figura 3.12, se observa la produccion de proteina respecto al tiempo de
operacion del biofiltro, para fines comparativos con otros estudios realizados sobre
biofiltracion de contaminantes en fase gas, se grafica en MQgproteina/Isoporte Y
MQproteina/Mysoporte- EN la gréfica se observa que a partir del dia 50 hay una
produccion constante de proteina, lo cual correlaciona con el estado pseudo-
estacionario del biofiltro, Figura 3.14. Ademas se pueden observar claramente las
fases de crecimiento bacteriano.

Durante el estado pseudo-estacionario del biofiltro se produjeron 80
MQproteina/Jsoporte  €QUIvValentes a 0.32 MQproteina/MJbiomasa. Dichos  valores son
comparables con los obtenidos por Arriaga et al., [70] durante sus estudios de
biofiltracion de hexano utilizando perlita como material de empaque y un consorcio
bacteriano que fue obtenido de la previa biofiltracion de vapores de gasolina.
Considerando entonces una produccion de 80 MQgproteina/Jsoporte SE€ @asume que la
cantidad total de proteina generada en el biofiltro en el estado pseudo-estacionario
es de 1.15 g, tomando en cuenta que la cantidad de soporte agregado inicialmente
al biofiltro fue de 14.4 g.
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Figura 3.14. Produccién de proteina durante la biofiltracion de etilbenceno.

3.3.1.1.2 Determinacion de biomasa
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Mediante un analisis termogravimétrico fue posible la cuantificacion de biomasa en
el biofiltro, para el estado pseudo-estacionario se obtuvo una concentracién de
250.6 MQpiomasa/Jsoporte. Dicho valor se encuentra en el mismo orden de magnitud
que los estudios realizados por Arriaga et al., [70] o Mohammad et al., [34] durante
la biofiltracion de vapores de BTEX en reactores termofilicos y mesofilicos
utilizando perlita como material de empaque. Por lo tanto, se asume que la

cantidad de biomasa es de 3.61 g considerando la cantidad inicial de soporte 14.4

Las células microbianas contienen 50% de carbono [71], si se hace la integracion
de la Figura 3.12 se obtiene que durante los 100 dias de operacion del biofiltro

hubo una produccién de 1.81 gC (gramos de carbono) incorporados a biomasa,



debido al consumo de etilbenceno, los cuales son equivalentes al 31.6% de
produccion de biomasa. Ver Anexo 1.

De esta manera, durante la biofiltracion de etilbenceno hay un 64.5% de
mineralizacion mas 31.6% de carbono de etilbenceno que va a la produccion de
biomasa, cerrando dicho balance de materia se obtiene un 96.1%, ver Anexo 1. El
3.9% restante corresponderia a formacion de subproductos, agua o posibles

errores experimentales.

Aunque hay una saturacién de biomasa en el soporte utilizado para la biofiltracion
de etilbenceno, esta saturacién no impidié el flujo de gases ni de medio mineral a
través del biofiltro. Al final de su operacidn se determind la fraccién de lecho vacio,
la cual mostré una reduccion del 33% respecto a la mostrada al inicio. Sin
embargo, esto no afectd la biodegradacién de los etilbenceno. Ver Anexo 1.

3.3.1.1.3 Evolucioén del biofiltro por Microscopia Electronica de Barrido

Cualitativamente los cambios sufridos en el biofiltro se dieron al dia 3 de su
operacién, donde ser observé un cambio en la coloracion del material de
empaque, debido al crecimiento de bacterias e inicio de su metabolismo, ver
Figura 3.15, el cambio de color fue de blanco a anaranjado y asi permanecio hasta
el ultimo dia de operacion.

Figura 3.15. Cambio de coloracién de perlita durante la biofiltracion de etilbenceno. a) Dia 1, b) Dia

3, ¢) Dia 100 de operacion.
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Mediante microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se
tomaron imagenes del material de empaque a diferentes dias de operacion del
biofiltro, analizando de esta manera, la superficie de la perlita y el crecimiento
bacteriano responsable de la biodegradacion de etilbenceno. Como referencia, en
la Figura 3.16 se muestra la superficie de la perlita (sin microorganismos), en esta
imagen se aprecia una superficie rugosa y altamente porosa, los poros los tienen

diametros variados, de alrededor de 50 pm.

Figura 3.16. Imagen SEM de la superficie de perlita sin modificar y sin microorganismos a una

resolucién de 50 um.

En la Figura 3.17 se observa el cambio en la superficie de la perlita respecto al

tiempo de operacion del biofiltro.
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Figura 3.17. Imagenes SEM del material de soporte tomado del biofiltro a una resolucién de 50
pum, a los dias a) 20, b) 40, c) 60, d) 80 y e) 100 de operacion.

En la imagen 3.17a (dia 20 de operacion) se observa el inicio del crecimiento de
biomasa, esto se atribuye a la formaciéon inicial de conglomerados
(microorganismos) detectandose aun zonas de la perlita sin modificar, por lo tanto,
se puede decir que es la etapa inicial de formacion de la biopelicula, la cual
consiste en la adhesion de biomasa a la superficie del soporte. En tanto, en la
imagen 3.17b (dia 40 de operacion) se aprecia la proliferacion de microorganismos
y excrecion de exopolisacaridos (fibras tubulares entrecruzadas) para dar lugar a
la matriz de la biopelicula, facilitando asi, la adhesion celular. Las imagenes 3.17c,
3.17d y 3.17e, corresponden a los dias 60, 80 y 100 de operacion del biofiltro, la

morfologia y superficie es muy similar entre ellas, se observa una superficie
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completamente impregnada por microorganismos esféricos, unidos entre si,

ademas de la presencia de fibras de exopolisacarido.

En la Figura 3.18, se observan las mismas muestras, pero con un acercamiento de
3757x, con la finalidad de observar la morfologia de los microorganismos. En la
imagen 3.18b, se puede apreciar dicha morfologia. Los microorganismos
responsables de la biodegradacion de etilbenceno se caracterizan por tener forma
de bacilos rectos y curvos con longitudes de 2 a 3 um, en esta imagen, se
distinguen claramente los bordes de las bacterias. En las imagenes 3.18c, 3.18d y
3.18e se observan las mismas formas, pero los bordes ya no son tan definidos, lo

gue indica una alta adhesion celular entre las bacterias.
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Figura 3.18. Imagenes SEM del material de soporte tomado del biofiltro a una resolucién de 5 pum,
alos dias a) 20, b) 40, c) 60, d) 80 y ) 100 de operacion.

La morfologia de los microorganismos asociados a la biofiltracion de etilbenceno,
ver Figura 3.18, es comparable con las imagenes obtenidas por Salazar et al., [72]
durante sus estudios de biodegradacion de metil terbutil-éter por cometabolismo
con hexano en biofiltros con alta densidad celular de Pseudomona aeruginosa. Sin
embargo, en este trabajo, no se procedié a realizar las correspondientes pruebas

bioquimicas para su identificacion.

3.4 Sistema acoplado TiO;-In 1%/365nm — Biofiltracion para la degradacion

de etilbenceno

El sistema elegido para la degradacion acoplada de EB fue TiO;-In 1%/365 nm,
esto debido a la alta ER y velocidad de degradaciéon comparada con los otros

sistemas.

Antes de empezar la degradacion acoplada, el biofiltro se mantuvo en una etapa
de aclimatacion, alrededor de 15 dias donde era alimentado con etilbenceno a
concentraciones de aproximadamente de 3.5 g/m*® con adicién de nutrientes
diariamente (medio mineral). Una vez que el biofiltro alcanzé el estado pseudo-
estacionario, se hicieron las conexiones pertinentes para acoplar ambos reactores.
Ver Figura 3.19. También es importante mencionar que el sistema fotocatalitico se

dejé durante 72 h para que la perlita impregnada con TiO,-In 1% alcanzara su
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maxima capacidad de adsorcion (saturacion con EB) y asi descartar la adsorcion

del proceso de degradacion.
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Figura 3.19. Diagrama de flujo utilizado para el proceso de degradacion acoplada. 1) Compresor
de aire, 2) Rotametro, 3) Controlador de Flujo Masico, 4) Saturador con Agua, 5) Saturador con
Etilbenceno, 6) Puerto de entrada a Fotorreactor, 7) Fotorreactor, 8) Puerto de salida de
Fotorreactor y entrada a Biofiltro, 9) Biofiltro, 10) Puerto de salida de biofiltro, 11) Lampara UV, 12)

Bomba peristaltica, 13) Fuente de poder.

El sistema acoplado manejé tres puertos de muestreo, para asi poder analizar las
CE y ER tanto del fotorreactor como del biofiltro por separado. Cabe mencionar
gue el puerto de salida del fotorreactor equivale al puerto de entrada del biofiltro,
por lo tanto, éste dltimo es alimentado de los productos de oxidacion de EB y de

EB propiamente.

En la Figura 3.20 se presenta el comportamiento presentado por el sistema

acoplado, el cual oper6 durante 15 dias.

Las CE mostradas para cada sistema permanecieron constantes hasta el dia 9 de

operacion, a partir de ahi, se mostré un ligero incremento, esto se puede atribuir a
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un incremento en la actividad microbiana por un lado y al equilibrio alcanzado por

las fases presentes en el fotorreactor.
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Figura 3.20. Degradacién acoplada de etilbenceno respecto al tiempo de operacion.

En principio la méxima ER del sistema acoplado esperada era de alrededor del 60
% (suma de las ER de los sistemas por separado). Sin embargo, los resultados
agui mostrados indican que tanto el fotorreactor como el biofiltro incrementaron
sus eficiencias de remocion a un 30 % y 46 %, respectivamente. Logrando por lo
tanto una eficiencia total mayor al 75 %. No obstante, estas eficiencias no mejoran
la eficiencia del sistema individual, respecto a los mostrados en la Tabla 3.7
(biofiltro).

Los resultados obtenidos para el sistema aqui estudiado son comparables con los
encontrados en la literatura para degradacién acoplada de COVs. Por ejemplo,
Wei et al., [45] lograron ER de hasta un 94 % para degradacion acoplada de

tolueno (N-TiO,/Zeolita/UV-Oxidacion enzimatica) manejando concentraciones de
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entrada de 0.3 g/m®. Moussavi et al., [42] también estudiaron la degradacién
acoplada de una mezcla ce COVs (tolueno y o-xileno) manejando concentraciones
de entrada de 0.07 a 0.65 g/m® con eficiencias de degradacién de casi del 100 %
(CE 45y 43 g/m°h).

En la Figura 3.21 se observa el comportamiento (capacidad de eliminacion) que
muestra el sistema en estudio respecto a la carga de entrada. Este puede alcanzar
una CE de 250 g/m*h, el biofiltro de 175 g/m® y el fotorreactor (TiO»-In 1% / 365
nm) de 100 g/m®, entonces se comprueba que el sistema acoplado mejora las

capacidades de eliminacion hasta en un 70% mas que el biofiltro.

Segun este andlisis, podriamos tener una eficiencia de remocion del 100 % (CE,

80 g/m°h) a una carga de entrada de 80 g/m°h.
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Figura 3.21. Maxima capacidad de eliminacién para el sistema TiO,-In 1%/365nm, biofiltro y

sistema acoplado para la degradacion de etilbenceno.
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3.4.1 Desempeiio del biofiltro en el sistema acoplado

Para cuantificar el desempefio del biofiltro se determiné la cantidad de proteina y
la produccion de sélidos suspendidos volatiles mediante TGA, en la Tabla 3.8, se
muestran estos ultimos resultados, los cuales muestran un ligero incremento en
produccion de biomasa respecto al sistema individual. Para realizar los célculos se
toma el valor de 292.12 mgyiomasa/Jsoporte, Valor que resulta ser el promedio los dos

dias cuantificados.

Tabla 3.8. Cantidad de biomasa de muestras significativas de perlita del biofiltro del sistema

acoplado durante la degradacion de etilbenceno

Cantidad de biomasa

Muestra
(m g biomasa/g soporte)
Dia 12 323.36
Dia 15 261.02

En la Figura 3.22 se muestran graficados los valores de proteina y biomasa del

biofiltro del sistema acoplado.

La concentracion de proteina determinada apenas es ligeramente superior a la
encontrada durante el experimento control de biofiltracion (80 MQproteina/Jsoporte)
respecto a 83 MQgproteina/Jsoporte €NCONtrada en el biofiltro operado en el sistema
acoplado. Lo cual equivale a 1.19 g de proteina presente en el biofiltro del sistema

acoplado.

La biomasa cuantificada fue de aproximadamente 292.19 mgyiomasa/Jsoporte, 10 cual
nos indica que hay una produccion de 0.28 MQproteina/MYbiomasa, tal como se
observa en la Figura 3.22. Por lo tanto la cantidad de biomasa presente en el
biofiltro es de 4.2 g. Y el balance de materia se considera el mismo.
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Figura 3.22. Produccidn de proteina y biomasa durante la biofiltracién de etilbenceno en el sistema

acoplado respecto al tiempo de operacion.

3.4.2 Evolucion del biofiltro por Microscopia Electrénica de Barrido

El material de empaque se mantuvo en una coloracion anaranjada, sin embargo,
se observaba una sobresaturacion de biomasa en el soporte, no obstante, esto

jamas impidi6 el flujo de gases ni de medio mineral dentro del biofiltro.

En la Figura 3.23 se muestran las imagenes obtenidas por microscopia electrénica
de barrido.
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Figura 3.23. Imagenes SEM del material de soporte tomado del biofiltro en el sistema acoplado.
a) Dia 8 de operacién a una resolucion de 50 um, b) Dia 8 de operacién a una resolucion de 5 pm,
c) Dia 15 de operacion a una resolucion de 50 um, d) Dia 15 de operacién a una resolucion de 5

um.

De acuerdo a las imagenes 3.23a y 3.23c, las cuales tienen una resolucién de 50
um, se pueden apreciar fibras tubulares (exopolisacaridos) las cuales se
entrecruzan, unen poros y bordes y que ademas facilitan la adhesion celular. La
superficie de la perlita en esas mismas imagenes se encuentra tapizada por una
pelicula de biomasa, se alcanzan a apreciar formas ovales, las cuales se asocian
a pseudomona aeuroginosa [72]. Para poder distinguir claramente estas formas,
se hizo un acercamiento a 10000x, en las imagenes 3.23b y 3.23d se observan
bacilos rectos y curvos con longitudes de 2 a 3 um, en muchos de los cuales sus
bordes no son apreciados claramente.

Por lo tanto, el haber utilizado un proceso de oxidacién avanzada como sistema de

pretratamiento a un sistema de biofiltracion nos ofrecidé la ventaja de haber
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mejorado la eficiencia de remocidn hasta en un 35 %, manejando una
concentracion de entrada 2.3 veces mayor a la utlizada en el biofiltro sin
pretratamiento. Lo cual beneficia a los microorganismos en degradar subproductos

mas solubles y menos recalcitrantes en la etapa de biofiltracion.
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Capitulo 4. Conclusiones, perspectivas, observaciones

4.1 Conclusiones

El método sol-gel empleado para la sintesis de los semiconductores de TiO;
modificados con indio, produce buenos materiales con propiedades fisicoquimicas
especificas como, area superficial (<100 m?/g ), tamafio de cristalito ( <10 nm),
energia de banda prohibida (>3.22eV), ademéas de que cuentan con la fase
cristalina anatasa la cual es activa fotocataliticamente y mediante espectroscopia
Raman se detectd el posible dopaje con iones In*" dentro de la red cristalina de
TiOs.

Los semiconductores se lograron depositar homogéneamente sobre perlita, el cual
actia como soporte de baja densidad (poroso) formado principalmente por

aluminosilicatos y el cual es estable fotoquimicamente.

Los procesos fotoliticos a longitudes de onda de 254 nm y 365 nm no influyen de

manera considerable para la degradacion de etilbenceno.

Los procesos fotocataliticos presentan buena actividad durante la degradacion de
etilbenceno (concentracién inicial, 1.5 g/m®). El sistema que provee la mayor
eficiencia de remocién (21.9 %) y velocidad de degradacion (0.414 ng/m®min) es el

TiO2-In 1% activado a una longitud de onda de 365 nm.

La biofiltracion de etilbenceno opero exitosamente durante 100 dias. El material de
soporte utilizado fue perlita inoculada con un consorcio bacteriano (hidrocarburos
de alto peso molecular como fuente de carbono). Se obtuvo la formacién de
biopeliculas sobre material de soporte. Por otro lado, el biofiltro se mantuvo en
estado pseudo-estacionario con una capacidad de eliminacién de 40 g/m*h y una

eficiencia de remocion del 40 %.

El uso de un sistema de pretratamiento, TiO»-In 1% / 365 nm, para la biofiltracion
de etilbenceno mejord sustancialmente la eficiencia de remocién hasta en un 30
%. Dicho sistema oper6 durante 15 dias con una concentracion de entrada de 3.5

g/m®. Por lo tanto se comprueba que un proceso de oxidacién avanzada acoplado
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a un sistema de biofiltracion provee mejores eficiencias de remocion que cuando
se utilizan los sistemas por separado. Sin embargo, aln es necesario optimizar los
paradmetros de operacion como el tiempo de residencia, carga de contaminante,
humedad, entre otros, con el fin de alcanzar la estabilidad del sistema acoplado y

de aumentar las eficiencias de degradacion.

4.2 Perspectivas

Se pretende determinar los subproductos de degradacion de etilbenceno, para los
procesos fotoliticos a longitudes de onda de 254 nm y 365 nm, ademas del
sistema de pretratamiento (TiO»-In 1% / 365 nm), mediante la técnica analitica de
Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria de Masas. Ademas se
plantea elucidar los posibles mecanismos de degradacion ocurridos en los

procesos de oxidacion avanzada.

Utilizar los semiconductores (TiO»-In) modificados con nanoparticulas metélicas
de niquel y plata con el método de depdsito-precipitacion. Dichos materiales nos
permitirdn trabajar en la region visible del espectro electromagnético (luz solar) y
asi poder tener un sistema de pretratamiento ecoldégicamente mas amigable y

econdmico, previo a la biofiltracion.

4.3 Observaciones

Los experimentos aqui realizados podrian optimizarse mediante un nuevo disefio
del fotorreactor (reducir el nUmero de salidas y afiadir un sistema de enfriamento).
Para el sistema acoplado propondria utilizar un controlador de flujo masico extra
para regular el flujo de aire y por ende el tiempo de residencia en ambos

reactores.

Para corroborar la mineralizacion de etilbenceno, llevaria a cabo el monitoreo de
CO,, ya que lo considero una variable primordial para corroborar la degradacién

de etilbenceno durante los procesos fotocataliticos.
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Anexo 1. Manejo de datos

Al.1 Determinacién de tamaio de cristalito

Mediante la ecuacion de Debye-Scherrer,

kA o
Dpa = 50050 Ecuacion Al1.1

Donde: Dy es el tamafo promedio del cristalito medido perpendicularmente a la
familia del plano (hkl), A es la longitud de onda de la radiacion incidente (CuKa) de
1.5404 A, K es la constante de Scherrer que depende de la forma del cristalito
(0.95, esférico), © es el angulo de difraccién del rayo y B es la anchura a la altura
media del pico de difraccién (FWHM, por sus siglas en inglés) hkl.

De acuerdo a los datos del difractograma, calculamos la anchura a la altura media
del pico de difraccion hkl. Por ejemplo para el difractograma obtenido para el TiO,.
Ver Figura Al.1.
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Figura Al.1. Difractograma de TiO,, FWHM indicada por una linea punteada.

El valor de FWHM directamente se obtiene en grados (°), es necesario convertirlo
a radianes multiplicandolo por (11/180°). De esta manera se obtiene el tamafo de

cristalito (A) mediante la sustitucion de valores en la Ecuacion Al.1.

70



Al.2 Determinacion de la energia de banda prohibida

El modelo utilizado para determinar la Eg de los semiconductores fue mediante la
regresion lineal del trazo directo de una linea sobre la pendiente del espectro UV-

Vis, Ecuacion Al.2, ver Figura Al.2.

Eg = ~1239b Ecuacion A1.2

a

|Emuaton  y=avpx
| R-Squar 028827

Walue Standard Err
Intercept 4.27333 0.04525
Skpe 00110 1325364

Absorbancia (u.a)

e
)

T Ll T '
200 300 400 500
Longitud de onda ( nm)

Figura Al.2. Espectro UV-Vis RD de TiO,, con valores de coeficientes a y b.

Los coeficientes a y b de la ecuacion Al.2 son obtenidos por regresion lineal de la
pendiente en la curva espectral. Estos valores se encuentran en la Figura Al.2.
Por lo cual estos datos se sustituyen directamente en la Ecuacion A1.2 y el valor

obtenido tiene unidades de eV.

Para calcular la longitud de onda de maxima absorcion, se emplea la Ecuacion
Al.3.

Eg = hc/A Ecuacion A1.3

Donde: Eg, energia de banda prohibida (eV), h, constante de Planck (4.1356 x 10°
15 eV.s) y c, constante de velocidad de la luz (2.9979 x 10® m/s), A es la longitud de

onda de méxima absorcion (nm).
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Se despeja A y se sustituyen los valores conocidos, ver Ecuacion Al.4.

A =1239. 8115 eV*nm/ Eg Ecuacion Al.4

A1.3 Capacidad de Eliminacion

La capacidad de eliminacion (CE) se determina con la Ecuacion A1.5.

CE = (Ci — Cf) = ( Q ) Ecuacion A1.5

Vreactor

Donde: Ci es la concentracion inicial (g/m®), Cf es la concentracion final (g/m®) y Q
es el flujo (m®/s). La CE se expresa en g/m°h.

Al.4 Eficiencia de Remocién

La eficiencia de remocion (ER) se determina con la Ecuacion Al.6.

ER = % 100 Ecuacién AL6

Donde: Ci es la concentracion inicial (g/m?), Cf es la concentracién final (g/m®) y la
ER se expresa en %.

Al1l.5 Velocidad de degradacion

La velocidad de degradacion se calcula con la Ecuacién A1.7

*V 1 .,
Vg = (m R) * 16107 * — Ecuacion AL.7
Asm 60

Stits

Donde: m es la pendiente (y2-y1/X2-X1), Vr €s el volumen del reactor (m®), ms es la
cantidad de semiconductor (g) y As es el area superficial especifica del
semiconductor. Se utilizan las conversiones de 1x10° y 1/60 para obtener nuestro

resultado en ng/m?min.
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A1.6 Desempefio del biofiltro

A1.6.1 Porcentaje de mineralizacion

Partiendo de la ecuacién balanceada de mineralizacion de etilbenceno, ver
Ecuacion A1.8,

CgHipp + 21/20, > 8CO, + 5H,0 Ecuacion A1.8
Para determinar la concentracién de CO, equivalente a un mol de etilbenceno, se
hace la siguiente regla de tres.
(1mol)*106 g/mol Etilbenceno - (8mol)*(44 g/mol) CO,
1.75 g/m® > ¢Concentracién CO,?

_ (352 g) * (1.75 g/m?)
[€0;] = 106 g

[CO,] = 5.81 g/m®

Donde: 106 g/mol es el peso molecular del etilbenceno, 44 g/mol es el peso
molecular del CO,, 1.75 g/m® es la entrada promedio de etilbenceno durante la

operacion del biofiltro.

Para determinar el porcentaje de mineralizacion, se toma el valor correspondiente
a la ER durante el estado pseudo-estacionario, éste valor es del 40%. Por lo tanto,
si entra 1.75 g/m® se consume solamente 0.7 g/m*® (1.75 g/m® * 0.4). Ahora,
tomando en cuenta una producciéon de CO; durante el estado pseudo-estacionario

de 1.5 g/m°. Se consideran las siguientes relaciones:
0.7 g/m3 EB consumido > 1.5 g/m3 COZ producido
1 g EB consumido - 3.3 g COZ producido

Asi, se obtiene el porcentaje de mineralizacion, ver Ecuacion A1.9:

gCo
2.14 2/gEB

gCo
33°7%/gkp

% Mineralizaci6n = x 100% Ecuacién A1.9
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% Mineralizacion = 64.8 %

El 35.2 % restante equivale a produccién de biomasa, agua y subproductos de

biodegradacion. Los cuales se determinaran a continuacion.

Al1.6.2 Cuantificacion de biomasa

La cuantificacion de biomasa se hizo mediante andlisis termogravimétrico, en base
a los termogramas, ver Figura Al.3, se realiz0 la diferencia de peso de la
temperatura de 550 °C a 100 °C. El valor encontrado estara dado en mg. Por
ejemplo, para este caso la diferencia de peso es de 3.2972 mg contenido en

13.1576 mg soporte. De estos datos se obtiene 250.6 MQPpiomasa/Jsoporte -

16.5 4
16.0 4

15.5 4

15.0 4

Cantidad de biomasa

14.5 4

14.0 4

Pérdida en peso (mg)

13.5 4

13.0 4

| . DL DA . DA
100 200 300 400 500 600

o -

Temperatura ( °C)

Figura A1.3. Termograma de una muestra de perlita tomada del material de empaque del biofiltro

durante la biodegradacion de etilbenceno.

A1.6.3 Determinacion de proteinas

La determinacion de proteinas se cuantificO directamente de la curva de
calibracion, la concentracion obtenida estuvo dada en mgproteina/Lsolucion. Para fines

comparativos, es necesario expresar esta concentracion en mgproteina/Mybiomasa-
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Considerando una concentracion de proteina de 80 MQproteina/Isoporte €N €l €stado
pseudo-estacionario y retomando el valor de TGA, se obtiene una concentracion

de 0.32 mgproteina/MJbiomasa-

Para extrapolar el contenido de proteina y biomasa en el biofiltro en el estado
pseudo-estacionario se multiplica la concentracion obtenida por la cantidad inicial

de material de empaque, en este caso fue 14.4 g perlita.

Considerando que las células microbianas contienen un 50% de carbono. La
produccion total de carbono a partir de la biomasa, se determina mediante el area
bajo la curva de la CE total del biofiltro durante los 100 dias de operacion; asi el
area obtenida es de 73046.4 g/m°. Esta &rea se multiplica por el volumen del lecho
empacado, el cual es de 85.96 x 10° m®. El resultado obtenido 6.25 g finalmente

es multiplicado por 0.91.

_ 96 g/mol

091 = 106 g/mol

Por lo tanto (6.25 g * 0.91) =5.7 gCegs

Considerando la reaccion, ver Ecuacion Al.7. Habr4 una produccion de 1.81 gC
(gramos de carbono) incorporados a biomasa. La cantidad de biomasa producida
es de 1.8 gC/5.7 gCgg, por lo tanto, por cada gramo de etilbenceno, se produce

31.6 % de biomasa.
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