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Resumen

Durante la biofiltracion de vapores de hexano se estudio la aplicacion de procesos de fotolisis y
fotocatalisis como pre y post tratamientos asi como su aplicacion como sistemas de control de esporas
emitidas por este proceso biologico.

En la primera parte del trabajo se utilizé un sistema en lote, en el cual se oper6 un fotorreactor anular
de vidrio de 0.21 L que contenia un tubo de cuarzo donde se coloco la lampara con irradiacion UV
de 254nm. Se utiliz6 el semiconductor ZnO cono catalizador y se compar6 con el TiO». El catalizador
ZnO, sintetizado por un método térmico, permitid una eficiencia de remocion del 97%. Las
velocidades de degradacion de hexano obtenidas con ZnO se normalizaron al area BET
(3.96E-06 gnexano m™ min'), resultaron ser mayores a las del TiOz (1.7E-07 ghexano m?> min™). El
analisis de CG-MS bajo los tratamientos foto-asistidos permitiéo identificar a los alcoholes
secundarios y cetonas como los principales subproductos de degradacion del hexano.

La segunda parte de esta investigacion consistio en la operacion de un sistema acoplado
fotorreactor/biofiltro para la eliminacion de hexano en un sistema en continuo. Para ello se traté una
carga de hexano de 40 g m™ h'! en el fotorreactor a un tiempo de residencia de 1.0 minuto, mientras
que en el biofiltro la carga vari6 segin el desempefio del fotorreactor. Los resultados mostraron que
el pre-tratamiento fotocatalitico mejoro la remocion de hexano, logrando registrarse en el biofiltro
capacidades de eliminacion a valores de hasta 43 g m~h™!' durante la maxima actividad fotocatalitica
del ZnO. Sin embargo la maxima actividad fotocatalitica solo dur6 14 horas antes de desactivarse
completamente. Este estudio determino que el pre-tratamiento foto-asistido seguido del proceso de
biofiltracion mejora significativamente la degradacion de hexano comparado con el desempefio de
cada proceso por separado.

En la tercera parte del proyecto, se aplicaron los procesos foto-asistidos como post-tratamiento de
biofiltros fungicos para eliminacion de hexano y el control de esporas emitidas por este biofiltro. El
biofiltro y el fotorreactor fueron operados a tiempos de residencia de 1.2 y 0.14 minutos,

respectivamente, y a una carga de entrada en el biofiltro de 115 g m™ h™!. El biofiltro alcanz6 una EC

XXI



en el estado estable de 40 g m~h!, la cual incrementd en un 25% al acoplarse posteriormente el
proceso fotocatalitico. Sin embargo, se registré una rapida desactivacion del catalizador ZnO, por lo
que fue necesaria su regeneracion cada 48 horas a lo largo de la operacion. El proceso fotolitico no
presentd mejora alguna al proceso acoplado, lo cual se explico por el corto tiempo de residencia del
gas en el fotorreactor (0.2 1min). Durante los tltimos 90 dias de operacion del biofiltro se registrd una
emision de esporas que vario entre las 2.4x10° UFC m y las 9.0x10* UFC m. Los post-tratamientos
fotoliticos y fotocataliticos funcionaron adecuadamente para la eliminacion de esporas y se
registraron eficiencias de desactivacion de esporas de alrededor del 98%. Este estudio confirmo el
potencial de los procesos foto-asistidos como post-tratamiento para mitigar tanto las esporas emitidas
por el biofiltro flingico como para la degradacion remanente de vapores de hexano.

En la ultima parte de esta tesis, se realizo el analisis de la desactivacion del ZnO. Este estudio se llevo
a cabo en el fotorreactor operado de forma continua con una carga de hexano de 200 g m>h! a un
tiempo de residencia de 1 minuto. Se registré una EC méaxima de 56 g m>h’, en la cual nuevamente
se encontrd que la desactivacion del ZnO ocurria en un periodo de 14 horas. El analisis de FT-IR,
carbono organico total, CG-MS y s6lidos volatiles, indicaron que fue la acumulacion de agua en la
superficie del catalizador, y no la acumulacion de subproductos, la responsable de la desactivacion

del mismo.
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Abstract

In this PhD Thesis work the application of photolysis and photocatalyst processes were studied as pre
and post treatment of a biofilter for the elimination of hexane and spores emitted by this biological
process.

In the first part of this work, a batch system was used and consisted in a glass annular photoreactor
with a volume of 0.21L containing a quartz tube with a lamp irradiating UV light at 254nm. Two
different photocatalyst were used, the ZnO and the TiO,. The use of ZnO, synthesized by a thermal
method, allowed a removal efficiency of 97%. The degradation rates obtained for ZnO, and
normalized to BET area (3.96E-06 ghexane m™> min') were higher than those obtained for TiO
(1.7E-07 g m™ min™'). The degradation analysis under this photocatalyst treatment allowed to
identifying secondary alcohols and ketones as the main degradation byproducts.

The second part of the investigation consisted of the operation of a photoreactor/biofilter combined
system for hexane treatment on a continuous mode. An inlet load of 40 g m~h! was treated in the
photoreactor at EBRT of 1 minute, meanwhile the in load of the biofilter depends on the performance
of the photoreactor. The results showed that the photocatalyst pretreatment allowed the production of
soluble and easily biodegradable byproducts which had a positive effect on hexane removal and
allowed to obtain a maximum elimination capacity (EC) of 43 g m~h"!. However the use of ZnO only
supported maximum photocatalytic activities for 14 hours before its complete deactivation. This study
determined that the photocatalytic pre-treatment improved the subsequent biofilter performance
better than each process separately.

In the third part of the project the application of a photo-assisted post-treatment for hexane removal
and spore emission control was studied. For this purpose, a 1.8L perlite-packed biofilter were
inoculated with a fungal consortium. The biofilter and photoreactor were operated at gas residence
times of 1.2 min and 0.14 min, respectively, and a hexane inlet load of 115 g m>h"!. The biofilter
reach an EC under steady state of 40 g m>h"!, which increased 25% when the photocatalytic system

was further coupled. However, a fast ZnO deactivation was registered, entailing a continuous ZnO
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regeneration every 48 hours. The photolytic process did not improve the performance of the coupled
system, which was explained due to the short residence time of the gas in the photoreactor and the
low intensity UV light incident on the photoreactor.

The irrigation frequency every three days caused a spore emission at concentrations ranging from
2.4x10* CFU m? to 9.0x10* CFU m. Likewise, both photo-assisted process registered a spore
deactivation around 98%. This study confirmed the potential of the photo-assisted process as post-
treatment for spore control and hexane degradation.

Finally, the last part of the thesis deal with a deactivation analysis of the ZnO/Perlite catalyst. The
photoreactor was operated in a continuous photoreactor at an inlet load of 56 g m™ and an EBRT of
1.0min. An EC of 56 g m~h™! was recorded along with a ZnO photocatalytic deactivation in a period
of less than 14 hours. The FT-IR, TOC, GC-MS and volatile solids analysis indicated that water

accumulation, and not by-product accumulation, was the responsible of the ZnO deactivation.
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1. Introduccién

La contaminacion atmosférica debida a la emision de compuestos organicos volatiles (COVs) por
diversas actividades antropogénicas es un tema de gran interés desde el punto de vista ambiental y de
salud publica. Diversas legislaciones gubernamentales alrededor del mundo han propiciado que se
desarrollen mejores sistemas de control de emisiones de COVs con el fin de mejorar la calidad del
aire. Bajo este precepto el uso de sistemas biologicos para el tratamiento de COVs ha ido
reemplazando gradualmente el uso de tratamientos fisicoquimicos convencionales debido a su menor
coste de operacion. Estas tecnologias se basan en la capacidad de los microorganismos de utilizar los
COVs como fuente de carbono y energia; para transformarlos a productos inocuos como CO; y agua.
La biofiltracion (BF) ha sido ampliamente utilizada debido a su sencillez de disefio y a su bajo costo
de operacion, ya que son sistemas operados bajo condiciones normales de presion y temperatura.
Ademas, son tecnologias aplicadas principalmente para el tratamiento de altos flujos de aire con bajas
concentraciones de COVs.

La BF consiste en el paso de un flujo de aire contaminado a través de un lecho empacado donde
crecen los microorganismos formando una biopelicula. El COV y el oxigeno se transfieren desde la
fase gas a la fase acuosa/biopelicula, aqui los COVs son degradados por los microorganismos hasta
producir CO,, agua, productos metabolicos y biomasa. Un parametro importante a considerar en la
biofiltracion de COVs es la solubilidad del contaminante. La BF de compuestos altamente
hidrofobicos, como el hexano, presentan una limitante en la transferencia de masa de la fase gas a la
biopelicula, lo que se traduce en una baja velocidad de degradacion del contaminante. Diversas
estrategias se han utilizado para incrementar las bajas eficiencias obtenidas al tratar contaminantes
hidrofobicos, por ejemplo, el uso de surfactantes o reactores de particion de dos fases, incrementar el
tiempo de residencia en el reactor, aumentar el tamafio del biofiltro, el uso de cepas flngicas, entre
otros. Las cepas flngicas poseen caracteristicas tales como crecer en forma de hifas aéreas las cuales
permiten colonizar espacios vacios en el biofiltro, asi como la alta hidrofobicidad de su pared celular.

Estas caracteristicas han permitido mejorar la transferencia de masa de COVs hidrofobicos a la



biopelicula y con ello incrementar las velocidades de degradacion. Sin embargo, muchas de las
especies fungicas identificadas en los biofiltros son consideradas patdogenos humanos. Ademas, la
forma de reproduccion de estas es mediante esporas, las cuales pueden emitirse a la salida del biofiltro
provocando contaminacion por emision de bioaerosoles. Este tipo de bioaerosoles causan infecciones
respiratorias a personas sensibles o inmunodeprimidas, por lo que es importante aplicar un
tratamiento posterior a los sistemas de biofiltracién que permita establecer un control en la emision
de esporas (bioaerosoles) en reactores biologicos.

Por otro lado, el uso de procesos de oxidacion avanzada foto-iniciados (POAF) se ha reportado como
alternativa para mejorar la degradacion de COVs hidrofobicos en biofiltros, esto al ser aplicados en
sistemas de pre-tratamiento. Estas técnicas se basan en la aplicacion de la irradiacion de luz
ultravioleta (UV) para facilitar la oxidacion de la materia organica. Existen diversas técnicas de este
tipo entre las que podemos destacar la fotdlisis y la fotocatalisis heterogénea, las cuales han sido
utilizadas para la degradacion de COVs como clorobenceno, tolueno, xileno, etilbenceno,
formaldehido, entre otros. Estas técnicas se caracterizan por la formacion de subproductos de
degradacion parcialmente oxidados debido a la accion directa de la luz (fotolisis) o por el ataque de
radicales libres formados por la accion catalitica de la luz sobre semiconductores tales como el TiO-
o el ZnO (Fotocatalisis). Estos subproductos al ser mas solubles que su predecesor, son degradados
mas facilmente en un proceso biologico posterior lo que permite mejorar considerablemente su
eliminacion en sistemas de biofiltracion acoplados con un sistema de pretratamiento foto-asistido.
Las tecnologias foto-asistidas también se han utilizado para la desinfeccion de agua y de aire, esto
debido a que los microorganismos son vulnerables a la radiacion ultravioleta y al ataque de radicales
libres. Debido a lo anterior el objetivo de este trabajo estd enfocado en evaluar el uso de procesos
fotoliticos y fotocataliticos como sistemas de pre y post tratamiento de hexano usado como COV
hidrofébico modelo, para mejorar su degradacion en un biofiltro, asi como mejorar la calidad del aire

tratado y establecer un sistema de control de las esporas emitidas por estos sistemas de biofiltracion.



2. Antecedentes

2.1. Contaminacion atmosférica

La atmdsfera es una capa de gas de cientos de kildmetros que rodea a la tierra. Su composicion puede
verse alterada localmente por causas naturales y como consecuencia de las actividades humanas. Se
entiende por contaminacién atmosférica la presencia de sustancias en la atmdsfera a una cantidad
que implique molestias o riesgo para la salud de las personas y de los demds seres vivos (Ortiz y
Revah, 2004). Dichas sustancias provienen de diversas fuentes y diversos son sus efectos, pueden
atacar a distintos materiales, reducir la visibilidad o producir olores desagradables. La necesidad de
controlar la contaminacion del aire se ha convertido en un problema sanitario y ambiental que requiere
una urgente solucion. En consecuencia, las regulaciones en materia ambiental son cada vez mas
rigurosas, lo que exige que las tecnologias sean mas eficientes.

La contaminacion atmosférica se puede deber a causas naturales (producidas por volcanes, océanos,
plantas, suspension de suelos, emisiones por digestion anaerobia y aerobia de sistemas naturales) y a
causas inherentes a las actividades humanas. De las fuentes antropogénicas se distinguen dos clases:
contaminacion por fuentes moviles y contaminacion por fuentes fijas. Las fuentes moéviles incluyen
practicamente todos los vehiculos automotores, automoviles, botes, aviones, etc (Cardenas et al.,
2003). Siendo estas las fuentes mas significativas en las ciudades. Por otra parte existen tres tipos de

fuentes fijas:

Fuentes puntuales: Derivadas de la generacion de energia eléctrica y de actividades antropogénicas.
Este tipo de emisiones depende de la calidad de los combustibles utilizados, la eficiencia de los
quemadores, el mantenimiento de los equipos y la presencia de algin tipo de equipo de control al
final del proceso (filtros, lavadores, etc).

Fuentes de drea: Incluyen la generacion de aquellas emisiones inherentes a la actividad industrial y
de servicios tales como el consumo de solventes, uso de productos de limpieza, asi como las emisiones

vinculadas al tratamiento de aguas residuales, plantas de composteo y rellenos sanitarios, entre otros.



2.1.1.Tipos de contaminantes
Los contaminantes que se encuentran en la atmosfera son de naturaleza muy diversa. Asi mismo se
pueden encontrar en concentraciones muy variadas y tener diversos efectos en el ambiente o en la
salud. Estos contaminantes son capaces de reaccionar entre si 0 con otras sustancias presentes en la
atmosfera, como vapor de agua, oxigeno, entre otros, y generar nuevos contaminantes. Dada la
naturaleza y caracteristicas fisico-quimicas de los contaminantes atmosféricos estos se pueden
clasificar en:

e Particulas suspendidas

e Compuestos inorganicos volatiles

e Compuestos organicos volatiles
Debido al enfoque de este trabajo se describiran mas profundamente a los compuestos organicos
volatiles y a las particulas suspendidas (bioaerosoles).
2.1.1.1. Compuestos organicos volatiles
Los COVs se definen en la norma oficial mexicana NOM123-ECOL-1997 como cualquier compuesto
con carbono e hidrogeno y con presion de vapor mayor a 2 mm Hg (0.27 kPa) a 25 °C (excluyendo
el metano), que participan en las reacciones fotoquimicas en la atmdsfera y que con los 6xidos de
nitrégeno en presencia de calor y luz solar forman ozono. Los COVs son compuestos organicos cuyas
caracteristicas fisicoquimicas hacen posible que se evaporen en condiciones normales de presion y
temperatura (EPA 2010). El origen antropogénico se debe por ejemplo a actividades industriales
como servicios que en general comprenden fabricas, talleres de pinturas, tintorerias, imprentas,
plantas de reciclado de aceite, lavado de componentes electronicos, etc. Dentro de la categoria de
compuesto organico volatil se incluyen diferentes tipos de compuestos quimicos, tales como los
hidrocarburos alifaticos, los aromaticos, los clorados, aldehidos, cetonas, éteres, acidos y alcoholes,
por ejemplo propano, n-butano, tolueno, i-butano, i-pentano, acetileno, etileno, xileno, 2-metil

pentano, n-hexano, MTBE y benceno.



2.1.1.2. Particulas suspendidas, bioaerosoles y esporas

Las particulas en suspension comprenden un amplio espectro de sustancias solidas o liquidas, de
naturaleza bioldgica, organica o inorganica, las cuales se encuentran dispersas en el aire y proceden
de fuentes naturales y antropogénicas. Los elementos presentes en las particulas varian segun las
fuentes locales pero, en general, los principales componentes son carbono, hidrocarburos, material
soluble en agua (como el sulfato de amonio), material insoluble (particulas de hierro, plomo,
manganeso y otros elementos), asi como material bioldégico como polen, esporas vegetales, virus y
bacterias. Segin su tamafio las particulas se dividen en gruesas, que incluyen a particulas con
diametro entre 2.5 y 10 pm, y finas, que tienen tamafios menores a 2.5 um. Entre las particulas
pequefias (menores a 10 um y mayores a 3 um) se puede encontrar material de origen bioldgico
conocidos como bioaerosoles.

Los bioaerosoles son particulas de tamafio microscopico suspendidas en el aire, de origen bioldgico.
Estos estan constituidos por virus, bacterias, esporas, polen y en general cualquier resto de
microorganismos con un didmetro comprendido entre 0.5 y 100 pm (Grinshpun y Clark, 2005). Su
origen de emision se suele asociar a vertederos de basura o a las plantas de tratamiento de residuos
organicos, ya sea para agua o para aire. Las esporas fingicas son la fraccion dominante de los
aerosoles bioldgicos tanto en ambientes de interior como de exterior, especialmente en el rango de
tamafio de particula entre 2-10 um. Entre las fuentes de emision de los bioaerosoles se encuentran las
plantas, suelo, agua, desechos humanos y animales asi como actividades antropogénicas y de
tratamiento de residuos (Després et al., 2012; Gliksonetal., 1995. Liang et al., 2013).

2.1.2. Efectos de la emision de COVs y particulas suspendidas (bioaerosoles)

A pesar de que la contaminacion del aire es generalmente un problema mas importante en las zonas
urbanas, los contaminantes afectan el aire en todos lugares. Los patrones de vientos, las nubes, la
lluvia y la temperatura pueden afectar la rapidez con que los contaminantes se alejan o acumulan en
una zona. Los patrones climaticos que atrapan la contaminacion atmosférica en valles o la desplazan

por la tierra pueden dafiar ambientes limpios distantes a las fuentes originales (Shareefdeen et al.,



2005). Ademas, muchas de estas sustancias incluyen varios gases y particulas que pueden ser
perjudiciales para la salud humana y el ambiente.

Los efectos en la salud de los COVs principalmente se enfocan en dano cardiovascular y el sistema
respiratorio. Sin embargo, la severidad del dafio depende tanto del tipo de COV, el grado y la duracion
de la exposicidn y la susceptibilidad de las mismas personas expuestas (Boamah et al., 2012). Existe
un mayor riesgo para los trabajadores industriales, fumadores y todo aquel que esté en contacto con
emisiones de autos y fabricas. Asi mismo, las particulas suspendidas pueden tener efectos toxicos
debido a sus caracteristicas fisicas o quimicas inherentes, o bien pueden afectar de manera indirecta
al hombre tanto por la interferencia de mecanismos del aparato respiratorio como por actuar como
vehiculo de una sustancia toxica absorbida o adherida a su superficie. Las particulas gruesas
dificilmente penetran hasta los alveolos pulmonares pues, en su mayoria, son retenidas por las
mucosas y cilios de la parte superior del aparato respiratorio. En contraste, las particulas finas, como
las generadas por la combustion de gasolina y diésel, si penetran hasta los alveolos pulmonares.

Por otra parte el peligro de los bioacrosoles recae en que pueden permanecer en suspension, siendo
facilmente transportables por el viento. Dentro del amplio intervalo de tamafios son los bioaerosoles
con un tamaifio inferior a Sum los que poseen un mayor riesgo sanitario, ya que por su tamafio tan
pequefio pueden ser inhalados y alcanzar facilmente los alvéolos pulmonares, donde pueden
depositarse y causar infecciones o reacciones alérgicas (Stetzenbach, 2002).

Los factores ambientales (humedad, temperatura, radiacion solar, etc) gobiernan el comportamiento
aerodindmico de los bioaerosoles, también determinan su estabilidad y viabilidad (Mohr, 2002). En
el caso de las esporas, el pequefio tamafio de éstas y de las particulas que las contienen les permite
ser aerotransportadas por la accion del viento hasta distancias de varios kilometros (Millner et al.,
1977) y, en el caso de ser inhaladas, éstas pueden llegar directamente a los alvéolos pulmonares,
donde pueden causar infecciones en individuos con un sistema inmunolédgico débil, o incluso alergias

en personas sensibles.



El mas notable y potencial riesgo que tiene la emision de COVs a la atmoésfera es que estos gases se
consideran de efecto invernadero (Marla et al., 2010). De igual forma la formaciéon de smog
fotoquimico es un aspecto importante a considerar. Este se forma por la reacciéon de hidrocarburos
con 6xidos nitrosos en presencia de la luz solar, es una mezcla de gases como el ozono, peroxiacetil
nitrato y 6xidos de nitrdgeno. El smog fotoquimico es conocido por causar diversos desordenes
respiratorios y alergias.

2.1.3. Normatividad en México respecto a COVs y bioaerosoles

La emision a la atmosfera de COVs es regulada en paises desarrollados (Ortiz y Revah,2004), sin
embargo en México la normatividad sobre el control de emisiones, y mas especificamente de COVs,
es limitada comparandola con paises como Estados Unidos, Japoén o los pertenecientes a la Unioén
Europea. En estos paises ya se poseen normas para emisiones de COVs especificos mientras que en
México solo se cuenta con tres normas las cuales consideran a los COVs como una mezcla de
diferentes contaminantes pero no especifican los tipos de contaminantes ni la naturaleza de los
mismos. Estas normas se muestran a continuacion:

e “NOM-123-SEMARNAT-1998, que regula el contenido maximo de COVs en la fabricacién de
pinturas de secado al aire base disolvente para uso doméstico.

e NOM-121-SEMARNAT-1997, que establece los limites maximos permisibles a la atmdsfera
de COVs provenientes de las operaciones de recubrimiento de carrocerias nuevas en plantas de
automoviles.

e NOM-075-SEMARNAT-1995, que establece los niveles maximos permisibles de emisidn a la
atmésfera de COVs provenientes del proceso de separadores de agua-aceite de las refinerias de
petrdleo.

En la Tabla 1 se muestran los limites permisibles de COVs en la fabricacion de pinturas de uso
doméstico base disolvente segiin la normatividad mexicana, “refiriéndose al disolvente como la

sustancia que pudiera convertirse en un COV”.



Tabla 1. Limites permisibles de COVs en la fabricacion de pinturas de uso doméstico base disolvente

Tipo de pinturas para uso doméstico de Contenido maximo
secado al aire base disolvente permisible de COVs
(gL
Esmalte arquitectonico 450
Esmalte domestico 450
Esmalte alquidalico 450
Pintura de aceite 450

* Gramos de disolvente orgénico por litro de pintura fabricada y envasada
La Tabla 2 muestra los limites de COVs en la operacion de recubrimientos de carrocerias.

Tabla 2. Limites de COVs en la operacion de recubrimientos de carrocerias

Tipo de vehiculo Limite mdximo per1_131isible de COVs
(g m>)
Automoéviles 55
Unidades de uso multiple para pasajeros y utilitarios 60
Unidades de uso multiple para carga y camiones ligeros 75

Por otra parte, en México en la actualidad no existen limites legales que regulen la exposicion a
bioaerosoles en lugares de trabajo, tan s6lo existen recomendaciones basadas en datos experimentales
de las concentraciones comunmente encontradas en la naturaleza, por ejemplo las hechas por
Sigsgaard et al. (1990) que proponen un limite maximo de exposicion entre 1000 y 10000 unidades
formadoras de colonias (UFC) por m® de aire, las recomendaciones hechas desde entonces han estado
dentro de este intervalo. La dificultad para establecer limites maximos de exposicion se debe a
diversos motivos tales como la complejidad de los componentes de los bioaerosoles, su viabilidad, la
falta de informacion sobre dosis infectivas de muchos de los agentes biologicos y la distinta respuesta
de los individuos a un mismo agente biologico (INSHT, 1996).

2.1.4. Hexano como compuesto organico volatil

El hexano es un compuesto alifatico saturado con la formula quimica CsHi4. Es un liquido incoloro,
volatil, inflamable, con olor parecido a la gasolina. Es insoluble en agua pero soluble en gran parte
de los disolventes organicos tales como el éter o cloroformo. El liquido contiene normalmente
isomeros y otros hidrocarburos similares. El hexano comercial es una mezcla de n-hexano,

metilpentano, metil ciclopentano, ciclopentano, metil hexano, etc. El vapor es méas denso que el aire,



no visible para el ojo humano y se propaga al ras del suelo, por lo que puede inflamarse a distancia.
En la Tabla 3 se muestran las propiedades fisicas y quimicas del hexano (Sigma Aldrich 2015).

Tabla 3. Propiedades fisicas y quimicas del hexano.
Propiedades fisicas

Formula CeHi4
Peso molecular 86.17
Punto de ebullicion 68.7°C
Punto de fusion -95°C
Punto de inflamacioén -21°C
Densidad relativa (agua = 1) 0.66
Densidad de vapor (aire = 1) 3
Solubilidad en agua (25°C) 9.5mg L
Coeficiente de Henry 1.76 atm m’mol!
Coeficiente de Henry (adimensional) 30.9

Propiedades quimicas

Producto estable, en condiciones normales de empleo puede ser
causa de inestabilidad quimica favoreciendo su
descomposicion, se desprenden gases toxicos como el monoxido
de carbono, reacciona vivamente con agentes oxidantes fuertes,
no ataca a los metales y puede causar fuego y explosiones.

El hexano es un componente natural del petroleo crudo y del gas natural, asi como de sus derivados.
También es un componente en pegamentos pinturas y recubrimientos industriales (NLM, 2005). Es
utilizado en la industria quimica como medio de reaccion, medio de extraccion o reactivo quimico en
la industria alimentaria, textil, cosmética y/o farmacéutica (Hernandez et al 2010). Dado su
coeficiente de Henry y su alta presion de vapor, el n-hexano puede volatilizarse rapidamente por lo
que puede moverse y esparcirse a lo largo de un area dada.

Los efectos en la salud dada la exposicion a n-hexano varian dependiendo si la exposicion a este es
cronica o aguda, los principales sintomas que ocasiona son irritacion en la piel y ojos, asi como
problemas de tipo neurologico y bronco-respiratorio, ademas de ser considerado un posible
cancerigeno (USDHHS 1999). Debido a su toxicidad a bajas concentraciones y alta volatilidad a
temperatura ambiente, contribuye significativamente a la contaminacion del aire y al deterioro de la
salud humana.

2.2. Tecnologias de tratamiento de COVs en aire

De manera general se puede mencionar que existen dos tipos de técnicas diferentes para tratar

emisiones contaminadas con COVs, estas son las técnicas fisicoquimicas y las técnicas bioldgicas
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(Devinny J, 1994, Cardenas et al., 2003; Kennes and Veiga, 2013). Para poder hacer la eleccion
correcta para establecer un adecuado proceso de control de la corriente contaminada se debe

contemplar ciertos criterios (Ortiz y Revah, 2004; Cardenas et al., 2003) mencionados a continuacion:

Caracteristicas del contaminante: Toxicidad, corrosividad, volatilidad, biodegradabilidad,

solubilidad, etc.

e (Caracteristicas de la corriente contaminada: Flujo, temperatura, humedad, composicion,
presencia de particulas, concentracion de los contaminantes y masa total de los mismos.

e La eficiencia de remocion requerida: dictada por las normas de emision vigentes o por la meta a
alcanzar.

e Posibilidad de recuperar y reutilizar el contaminante asi como identificar y cuantificar los
subproductos que se puedan generar con el proceso y el costo de su disposicion.

e Los requerimientos de potencia, de suministros y de mantenimiento deberan ser calculados al
igual que los costos de inversion inicial.

Ponderando estos aspectos se puede realizar una adecuada evaluacion técnico-econdémica de la

tecnologia propuesta. En la Figura 1, se muestran los rangos de concentracion de COVs y de flujos

de aire en los cuales seria mas rentable aplicar alguna de las tecnologias de control. Generalmente las

tecnologias fisicoquimicas de oxidacion se utilizan para flujos y concentraciones grandes, a diferencia

de las tecnologias bioldgicas que son mas efectivas a flujos altos y concentraciones de contaminante

entre medias y bajas.
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Figura 1. Rango de aplicacion de tratamiento de gases (Adaptado de Revah y Morgan, 2005)

2.2.1. Métodos biolégicos de tratamientos de COVs

En afos recientes las técnicas biologicas de tratamiento de aire han ganado gran popularidad debido
a las muchas ventajas que presentan sobre las técnicas fisicoquimicas convencionales. De éstas se
destaca el hecho de que los tratamientos biologicos de aire son considerados tecnologias limpias por
su menor uso en energia, que no se adicionan sustancias peligrosas, que no requieren condiciones
extremas de trabajo en comparacion a sus homologos fisicoquimicos. A pesar del hecho de que
requieren un alto coste de inversion inicial, su bajo coste de operacion los vuelven economicamente
viables a largo plazo (Ortiz y Revah, 2004; Estrada et al., 2012; Yanga et al., 2008; Alfonsin et al.,
2015). Estos procesos biologicos son considerados métodos destructivos dado que los contaminantes
son transformados a compuestos inocuos para la atmoésfera.

Este tipo de tratamientos hacen uso de diferentes tipos de configuraciones dependiendo del tipo y
concentracion del contaminante. Estas configuraciones se clasifican en biofiltros, biofiltros de lecho
escurrido, biolavadores y los biorreactores de membrana (Shareefdeen and Singh, 2005; Kumar et al.,
2008a,b; Mudliar et al., 2010). En general todos se basan en el mismo concepto, el uso de
microorganismos que usan los COVs como fuente de carbono y energia para transformarlos a

compuestos inocuos para la atmosfera como CO,, agua y biomasa (Mudliar et al., 2010). A pesar de
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que el mecanismo bioldgico de degradacidén de contaminante en todos los reactores es el mismo,
existe diferencia en ciertos aspectos tales como la disposicion de los microorganismos, el empaque
del reactor, concentracion del contaminante, fuente de nutrientes, etc. Este trabajo se enfocara en los
sistemas de biofiltracion que a continuacion se describen mas a fondo.

2.2.1.1. Biofiltro (BF)

Esta es la configuracion mas utilizada de todos los tratamientos bioldgicos para el control de COVs
debido a su simpleza. Este consiste en pasar una corriente de aire contaminado a través de un lecho
empacado en donde los microorganismos estan inmovilizados (Figura 2). Generalmente el
contaminante que fluye a través del lecho es transportado de la fase gas a la biopelicula en donde la
oxidacion bioldgica de los COVs ocurre. Para mantener el desempefio del biofiltro se suele
pre-humidificar la corriente de aire y regar esporadicamente agua y nutrientes. La actividad de la
biomasa esta determinada por la densidad de la biopelicula, el pH, la humedad, la temperatura y la

disponibilidad de nutrientes.

Irrigacion
) Ocasional
Aire
Tratado Solucién de
Nutrientes
Lecho
Empacado
Aire

Contaminado

Figura 2. Esquema de un biofiltro (Adaptado de Mudliar et al., 2010)
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Las ventajas y desventajas de su aplicacion sobre los tratamientos fisicoquimicos ya han sido
mencionadas por otros autores (Kennes and Veiga (2013); Shareefdeen and Sigh, 2005; Cardenas et
al. 2003; Revah and Ortiz, 2004; Alfonsin et al., 2015) las cuales se resumen a continuacion:

Ventajas
e Bajo coste de operacidn

e Tratamiento efectivo de grandes volumenes de aire a bajas concentraciones
e Disefio sencillo de reactores
e Baja demanda energética, materiales y quimicos
e Baja produccién de contaminantes secundarios
e Vida operativa util del reactor larga
Desventajas
e Alto coste de inversién inicial
e Dificultad al controlar la humedad y el pH
e Degradacidn o perdida estructural del soporte (Dependiendo del tipo de soporte)
e (aida de presidn alta cuando se opera a largos periodos de tiempo
e Baja eficiencia al tratar contaminantes hidrofébicos o altas concentraciones de contaminante.

La operacion de los BF involucra una serie de pasos que inicia desde la trasferencia del contaminante
del aire a la interface gas-liquido y después a la biopelicula donde el contaminante es degradado
(Devinny et al., 1999). Los aspectos fisicos, quimicos y bioldgicos que influencian este proceso se
describen a continuacion.

Microorganismos y biopelicula

Los microrganismos son los catalizadores del proceso de degradacion. Mediante las capacidades
metabolicas de estos se transforma el contaminante en biomasa y subproductos de reaccion. Para la
degradacion de COVs, los microorganismos heterotrofos (que se alimentan de sustancias organicas)
son los que han sido mayormente reportados, especialmente bacterias y hongos (Mudliar et al 2010;
Kennes y Veiga. 2013). Los consorcios microbianos utilizados para los BF suelen provenir de lodos
activados, suelos o de otros biorreactores. La actividad microbiana se puede realizar bajo condiciones

aerobias o anaerobias, pero debido a que usualmente el oxigeno molecular es un elemento importante
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en la biotransformacion, muchas de las reacciones se llevan a cabo bajo condiciones aerobias
(Shareefdeen y Singh, 2005). En caso de que no haya suficiente oxigeno, el microorganismo oxida
parcialmente el contaminante generando intermediarios que pueden acumularse en la fase liquida, o
volatilizarse, lo que le permitira salir junto a la corriente de aire (Devinny y Hodge 1995; Kirchner et
al. 1996; Christen et al.2002).

La formacion de biopelicula es un elemento clave en los BF. Esta pelicula es la masa de
microorganismos que crece en la superficie del soporte solido y es donde se lleva a cabo las
reacciones biologicas de degradacion (Figura 3). El grosor de esta pelicula se ve influenciado por el
tipo de contaminante a tratar, el material de empaque, el disefio y configuracion del reactor
(Shareefdeen y Singh, 2005). La actividad microbiana se ve incrementada cuando el grosor de esta
pelicula es bajo, ya que incrementa la difusion de nutrientes (Devinny et al., 1999). Sin embargo este
es un factor en el desempefio de los biofiltros que es muy dificil de controlar y/o predecir ya que la
poblacién microbiana en el reactor cambia a través del tiempo y es funcién de las condiciones de
operacion del reactor, como la concentracion del contaminante, las condiciones ambientales de
temperatura, pH, disponibilidad de nutrientes y humedad, asi como la introduccion de otros

microorganismos que vienen en la misma corriente de aire de entrada.

Soporte
‘ cov
|
“ 02
| |
CO2
—>
Fase L. {

Acuosa/Biopelicula Fas; Gas

Figura 3. Esquema de formacion de la biopelicula en soporte solido.

14



Transferencia del contaminante
El primer paso en el proceso de biofiltracion es la transferencia del contaminante desde la fase gas a
la fase acuosa. Generalmente se supone con frecuencia que el gas y el liquido estan en equilibrio. En
este equilibrio, la particion del contaminante entre el aire y el agua se describe en general por la ley
de Henry, que viene dada por la ecuacion:

Cgi = H; Gy (D
Donde C,; es la concentracion del contaminante i en la fase gas, H; es el coeficiente de Henry y Cj; es
la concentracion de i en la fase liquida (Mudliar et al., 2010).
Valores adimensionales del coeficiente de Henry indican que substancias con coeficientes mayores
a 0.01 se les considera volatiles, y entre mayor sea este valor menor sera la solubilidad en agua.
Compuestos quimicos poco solubles (coeficientes de Henry mayores a 10) no se les considera idoneos
para ser tratados por biofiltracion convencional dado su bajo intercambio de masa entre la fase gas y
la fase acuosa (Kok, 1992). En general, la capacidad de eliminacion en el BF decae cuando el
coeficiente de Henry es alto, dado que indica un bajo transporte de la fase gas a la fase
acuosa/biopelicula (Mudliar et al., 2010).
Tipo de empaque del biofiltro
El papel principal del material de empaque es soportar a la biopelicula, asi como ser un reservorio de
agua y nutrientes, debido a los mecanismos de sorcidon que se establecen en la superficie del material
y los contaminantes que se difunden a través de los poros del soporte (Gutiérrez-Acosta, 2009).
Las caracteristicas ideales para el tipo de soporte han sido mencionadas por otros autores (Bohn,
1992); Kennes and Veiga, 2013), y se enlistan a continuacion:

e Alta area superficial

e Alta porosidad

e Buena capacidad de retencion de agua

e Habilidad intrinseca de proveer nutrientes a los microorganismos

e Presencia de una densa y diversa microflora
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La turba, la tierra, la composta y las astillas de madera son los materiales frecuentemente utilizados,
ya que satisfacen en gran medida los requerimientos anteriormente mencionados. Sin embargo,
muchos autores sugieren el uso de otro tipo de materiales que provean buenas propiedades mecéanicas
al lecho, sean faciles de mantener y sean lo suficientemente rigidos como para prevenir la
compactacion o el taponamiento del biofiltro. Ejemplos de estos materiales son la Perlita, vermiculita,
fibra de vidrio, espuma de poliuretano, poliestireno, roca volcanica, entre otros (Mudliar et al., 2010).
Contenido de humedad

El contenido de humedad en el biofiltro es un factor critico en su desempefio ya que los
microorganismos requieren agua para llevar a cabo sus actividades microbianas. Ademas de la pre-
humidificacion del aire de entrada, la manera mas simple de controlar la humedad en el lecho es
mediante la irrigacion de agua. También es la forma mas simple de distribuir los macronutrientes (N,
P, K, y S) y micronutrientes (vitaminas y metales) y permite lavar cualquier producto metabolico
inhibitorio producido. Este pardmetro determina la actividad metabdlica de los microorganismos y
por lo tanto, esta asociado con la capacidad de eliminacion del biofiltro (Vergara-Fernandez et al.,
2012). La remocion de contaminantes hidrofobicos suele estar limitada debido a grandes cantidades
de agua afiadidas al biofiltro, ya que el exceso de ésta en la biopelicula impone una gran resistencia a
la difusion del contaminante desde la fase gas a la fase acuosa/biopelicula (Sigsgaard et al., 1990).
Por lo tanto la frecuencia en la que se lleva a cabo la irrigacion es un factor importante a considerar
durante la operacion de un biofiltro para el tratamiento de contaminantes hidrofobicos.

2.2.1.2. Degradacion de COVs en biofiltros

Diversos COVs han sido tratados mediante biofiltracion, y dependiendo de la naturaleza del
contaminante se han obtenido diferentes eficiencias de remocion. A continuacion se hace mencion de

algunos trabajos sobre biofiltracion de COVs en fase gas.
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Tabla 4. Uso de biofiltros para el tratamiento de COVs

Concentracién Carga de Eficiencia
Tratamiento Ccov (g m?) entrada de Referencia
g (g m>h) remocion
Biofiltro Metanol 1.55 150 95.6% Mohseni y Allen., 2000
Biofiltro Etilbenceno 22 135 88% Alvarez-Hornos et al., 2008
t;{‘r‘l’fgﬁ‘c’o Tolueno 0.5 100 90% Wang et al., 2012
Biofiltro Hexano, tolueno 2.0,3.8 27.84%* 90% Zamir et al., 2012
Biofiltro Tolueno 2.6 65 95 Delhoménie et al., 2002
Biofiltro, . o .
pulsos de O Formaldehido 1.2 74 99% Garcia-Pérez et al., 2013
Biofiltro Estireno 1.5 45 90% Dehghanzadeh et al., 2005
Biofiltro a-pineno 0.15 100 99% Langolf y Kleinheinz, 2006
Biofiltro n-Hexano 0.036 30 70% ;/g‘lljnzuela'Reyes ctal,

*g totales de carbono

Como se puede observar el uso de biofiltros permite obtener eficiencias de remocion bastante altas
a la hora de tratar diferentes tipos de COVs. Sin embargo, para obtener buenas eficiencias de
remocion al tratar COVs altamente hidrofobicos (hexano, el estireno o el a-pineno), se requiere
tratar concentraciones muy bajas de contaminante (<0.1g m™) a altos tiempos de residencia en el
biofiltro (horas o dias). Por lo que el tratar este tipo de compuestos a concentraciones mas altas
genera ciertos problemas durante la operacion que se discuten a continuacion.

2.2.1.3. Tratamiento de COVs hidrofébicos en biofiltros: Problematica y estrategias
Diversos estudios experimentales han establecido que la biofiltracion es una tecnologia eficiente y
fiable para el control de COVs de bajo nivel de toxicidad y a bajas concentraciones. Sin embargo, el
tratamiento biologico de COVs hidrofobicos, como el n-hexano, a concentraciones por encima de
1.0 g m™ es particularmente dificil dada la baja transferencia de masa que existe entre las fases gas 'y
liquida, lo que resulta en bajas tasas de degradacion del contaminante (Zhu et al., 2004; Arriaga et
al.,, 2003). Tradicionalmente, para mejorar la transferencia de masa en los reactores diversas
estrategias se han implementado, estas van desde un cambio en el disefio del reactor y cambios en la
forma de operacion. Estos cambios suelen venir con un incremento en el coste o tiempo de residencia
del gas, los cuales llegan al punto de ser prohibitivos (Wang et al. 2005). Esto significa que es
necesario aplicar otras estrategias para mejorar la trasferencia de masa en tratamiento de gases sin

llegar a costes prohibitivos. De entre las diferentes estrategias aplicadas se destacan el uso de
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pre-tratamientos de oxidacion avanzada y el uso de cepas fungicas las cuales se describen a
continuacion.

2.2.1.3.1. Biofiltro fungico

En los biofiltros inoculados con un consorcio microbiano es muy comin encontrar diferentes cepas
fingicas tales como Paecilomyces spp., Exophialia spp., Cladosporium spp., Fusarium solani, etc.
Por lo que no es raro que muchas de estas cepas se hayan aislado y probado en biofiltros para el
tratamiento de contaminantes organicos (Prenafeta- Boldu et al., 2001; Kennes y Veiga, 2004, Arriaga
y Revah®® 2005).

Los hongos son microorganismos conocidos por su diversidad genética y enzimatica, los cuales estan
formados de una masa de filamentos, cada simple filamento se le conoce como hifa y todas las hifas
juntas se le conocen como micelio (Rittmann y McCarty, 2001). La principal caracteristica de los
biofiltros inoculados con cepas flingicas es la formacion de hifas aéreas (Figura 4), estas permiten
incrementar el area superficial y de contacto del lecho, lo cual facilita la toma de los contaminantes
desde la fase gas (Cox et al, 1995). Ademas, los hongos filamentosos secretan hidrofobinas las cuales
interactuan como una interface entre la fase acuosa y gaseosa, estas hidrofobinas crean una capa
anfifilica en el micelio aéreo lo cual reduce la tension superficial en el liquido permitiendo al micelio
romper la interface agua-gas. Este mecanismo permite a los hongos tomar el contaminante desde la
fase gas sin la necesidad de que este pase a la fase liquida. (Kraackman et al, 2011, Vergara-Fernandez

et al. 2008; Arriaga y Revah®°, 2005).
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Figura 4. Conceptualizacion de un biofiltro fingico. (Adaptado de Vergara-Fernandez et al. 2008)

Ademas de esto, el uso de cepas fiingicas provee otras ventajas sobre el uso de cepas bacterianas, ya

que los hongos son capaces de tolerar condiciones de estrés tales como la baja disponibilidad de

nutrientes y de agua, asi como poder soportar pH éacidos. Otra de las ventajas al operar un biofiltro

inoculado con cepas fungicas es la capacidad de la biopelicula de soportar y adaptarse a cambios en

las condiciones operacionales del biofiltro tales como los choques de carga o la presencia de

compuestos inhibitorios (metales pesados, sulfatos, amonio, entre otros) los cuales limitan

severamente el crecimiento de biopeliculas bacterianas (Zamir et al., 2011).

Diversos han sido los reportes sobre el uso de cepas fungicas para tratar una gran variedad de COVs.

En la Tabla 5 se muestran algunos de estos estudios, el tipo de contaminante, la carga que se trato,

las eficiencias de remocion obtenidas, asi como tipo de cepa fungica utilizada.
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Tabla 5. Trabajos publicados sobre biofiltracion utilizando cepas fungicas.

e Carga de Eficiencia
Compuesto . . Concentracion .
Microrganismo 3 entrada de Referencia
tratado (g m~) 3p-1 Y
(g m~h™") remocion
Hexano F. solani 12.5 177 55% Herndndez-Meléndez et
al., 2008
Hexano F. solani 2.0 120 62% Arriaga y Revah., 2005
Tolueno P. chrysosporium 0.17 2.0 92% Zamir et al., 2011
Pentano F. solani 33 160 40% Vergara-Ferndndez et
al., 2012a
Tolueno, Consorcio ,
etilbenceno y p- Fungico/ 0.52 20%* 98% Prenafetz—OBlcildu ctal,
xileno bacteriano :
Hexano F. solani 12.45 325 76% Vergara-Ferndndez et
al., 2008
Tolueno apiospirmum 6.0 300 33% Garcia-Pena et al.,2001
}iﬁ:m?eltl:ﬁ; Consorcio fingico | 1.0, 1.0, 1.0 145% 66% Gutiérrez-Acosta. 2012
Estireno y acetona vle; ?ZCOI.ZZZS 3.0,2.0 100* 95% Rene et al., 2010

*g totales de carbono

Los trabajos arriba reportados mencionan que las eficiencias de remocidn para diferentes tipos de
COVs son mayores a las obtenidas en biofiltros convencionales bajo condiciones similares. Asi
mismo se reportan eficiencias de remocion entre 55% y 92% para COVs altamente hidrofébicos como
el hexano a concentraciones entre 1 g m= y 12 g m?. Aparentemente el uso de cepas puras, como
F. solani, son las idoneas para la degradacion de diversos COVs ya que las eficiencias de remocion
obtenidas han sido altas. Sin embargo, al estar operando un sistema abierto es dificil mantener este
tipo de sistemas por largos periodos de operacion sin contaminacion de algiin microorganismo ajeno
al experimento. Asi mismo, el uso de consorcios provee buenas eficiencias sin los inconvenientes de
usar cepas puras.

Sin embargo, también existen ciertas desventajas en el uso de BF fiingicos que es necesario considerar
para aplicar estas tecnologias. Por una parte estos sistemas requieren periodos de aclimatacion mucho
mas largos debido a su baja tasa de crecimiento comparada con los sistemas bacterianos. Ademas el
incremento en la caida de presion es mayor debido a la obstruccion del flujo de aire debido al
crecimiento del micelio y a la eventual formacion de canales de aire. Finalmente, una otra de las

desventajas es que los BF al ser operados en condiciones de estrés, como la deficiencia de nitrogeno,
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cambios bruscos en la temperatura, cambio de pH, choques de carga o cambios en la humedad del
lecho (Prenafeta-Boldu et al.,2006; Vergara-Fernandez et al.,2011), emiten esporas en la corriente
de salida del BF.

2.2.1.3.2. Emision de esporas en sistemas de biofiltracion

Las esporas son particulas bioldgicas que permiten a los hongos reproducirse. En el apartado 2.1.2 se
menciono el peligro en la salud humana sobre la exposicion de esporas, ademas, muchas de las
especies identificadas en la biofiltracion fungica se les considera patogenos humanos (Prenafeta-
Boldu et al.,2006). A pesar de su importancia, existen pocos trabajos que mencionen la produccion
de esporas en biofiltros fungicos, uno sobre la emision de bacterias aéreas y ninguno que hable sobre
el control de emision de esporas.

En la Tabla 6 se mencionan algunos de los trabajos publicados al respecto, el tipo de compuesto

tratado, la cepa fungica utilizada y la concentracion de esporas emitida.

Tabla 6. Reportes sobre la emision de esporas en sistemas de biofiltracion

CoVv Car%; gisi:—llt)rada Concen(t{Jz;:éé*n I;dre;)espoms Referencia
Heptano 350 2.1x10* Vergara-Fernandez et al. 2012b
Heptano 160 2.5x10° Vergara-Fernandez et al. 2012a
Olores N.A** 1.2x103 Sanchez-Monedero et al., 2003
Descarga industrial NLA ** 104-10° Ottengraf y Konings, 1991
Benceno 30 3.5x103 Zilli et al., 2005

*UFC = unidades formadoras de colonias **NA=no aplica

La mayoria de estos trabajos reporta concentraciones de esporas emitida por el biofiltro por debajo
de los limites maximos de exposicion recomendado por Sigsgaard et al., (1990) mencionados en el
apartado 2.1.3. Por lo que la falta de informacion sobre emision de esporas por parte de otros procesos
similares hace dificil la comparacion entre los trabajos, especialmente ya que se tratan contaminantes
diferentes a cargas diferentes. Por ejemplo, el trabajo de Zilli et al (2005) sobre la biofiltracion de
benceno, menciona que tanto la carga de entrada del contaminante como el tipo de material de
empaque afecta la concentracion de emision de bioaerosoles. También cabe remarcar los trabajos de
Vergara-Fernandez quien menciona que diferentes factores como la carga de entrada, humedad,

temperatura, tiempo de residencia y pH afectan la emision de esporas por parte del biofiltro fungico.
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A la fecha ya se aplican diferentes tecnologias de control de microorganismos aéreos, tales como el
uso de ozonizadores, filtros HEPA o filtros bioprotectores. Sin embargo la aplicacion de estas
tecnologias estd limitada a su uso en ambientes de interior, ya que su aplicacion a gran escala no seria
del todo efectiva e implicaria costes prohibitivos. Por ello es necesario desarrollar nuevas tecnologias
que permitan un adecuado control de este tipo de emision.

2.2.2.Métodos fisicoquimicos de tratamiento de COVs

En la Figura 5 se muestran las tecnologias fisicoquimicas de tratamiento de aire mas importantes.
Estas abarcan procesos para la remocion de compuestos volatiles o la remocion de particulas
suspendidas. La remocion de contaminantes en efluentes gaseosos por métodos fisicoquimicos se
basa en diferentes tecnologias como los métodos térmicos, adsorcion (carbon activado o zeolitas),

filtracion por membranas, condensacion, uso de catalizadores o absorcion en agua (Borger et al.,

Tecnologias de
tratamiento

Tratamientos  Procesos de POA
térmicos membrana  foto-iniciados

2000).

Control de
contaminantes
atmosféricos

Adsorcion Absorcidn

Técnicas de  Condensacidon “Procesos
plasma de COVs cataliticos

Figura 5. Tecnologias fisicoquimicas de tratamiento de aire.

Estas técnicas son bastante efectivas al tratar grandes concentraciones de contaminantes a flujos
moderados y pequefos (Figura 1), sin embargo la operacion de estos procesos suele ser mas costosa
que los procesos biologicos. De entre estas tecnologias se destaca el uso de los procesos de oxidacion

avanzada foto-iniciados (POAF). Estas son un tipo de tecnologias que en afios recientes ha tomado
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importancia en el tratamiento de gases y aguas residuales, especialmente al tratar contaminantes
organicos, olores y bioaerosoles (Oppenlédnder, 2003; Kennes and Veiga, 2013).

2.2.2.1. Procesos de oxidacion avanzada foto-iniciados (POAF)

Los efluentes de agua y emisiones de aire contaminadas con COVs pueden, en general, ser procesadas
eficientemente por plantas de tratamiento bioldgico, por adsorcidon o por tratamientos quimicos
convencionales. Sin embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados para
alcanzar el grado de pureza requerido por ley o por el uso ulterior de la emision o efluente tratado.
Uno de los métodos mas prometedores que ha empezado a tomar relevancia alrededor del mundo es
el uso de la degradacion fotoquimica de contaminantes. Estos procesos se denominan de oxidacion
avanzada foto-iniciados (POAF) y se basan en la accién de la luz UV sobre la materia para producir
radicales libres, especialmente el radical hidroxilo (OHe), los cuales facilitan la oxidacion de
contaminantes. Estos procesos han sido ampliamente utilizados para el tratamiento de agua y para el
tratamiento de contaminantes atmosféricos. Se aplican en el monitoreo de la calidad del aire,
desinfeccion, tratamiento de olores, descontaminacion y mineralizacidon de contaminantes organicos.
En la Figura 6 se muestran las principales técnicas que engloban estos procesos, y sus usos para el

tratamiento de contaminantes atmosféricos.

Oxidacion en agua
Tratamiento POA sub/y supercritica

de olores FOtO'iniCiados Fotélisis de agua

a UV al vacio

Monitoreo de
la calidad del aire UV /H,0,
Foto-fenton

Desinfeccion Ozonolisis UV/O,

Fotdlisis UV
Tratamiento Fotocatalisis
de COVs heterogénea

Figura 6. Procesos de oxidacion avanzada foto-iniciados y su aplicacion para el control de contaminantes
atmosféricos.

En los apartados 2.2.2.1.1 y 2.2.2.1.2 se hara una descripcion mas detallada tanto de la fotolisis como
de la fotocatalisis, respectivamente. Como se menciond con anterioridad, estos procesos se basan en

23



la produccion de radicales libres, en especial el radical hidroxilo. Para entender mejor la importancia
de este radical a continuacion se hace una descripcion sobre sus caracteristicas y su reaccion sobre la
materia organica.
Radical hidroxilo
La mayoria de los POAF tienen como base la generacion del radical hidroxilo (OHe) para llevar a
cabo el proceso de oxidacion. Esta especie quimica posee propiedades adecuadas para atacar
virtualmente todos los compuestos organicos:

e No selectivo

e Altamente reactivo

e Ubicuo en la naturaleza

e Vida corta

e Facil de producir

e Poderoso oxidante
En la Tabla 7 se muestran diversas especies oxidantes y sus potenciales de oxidacion.

Tabla7. Potenciales de reduccion estandar de algunas especies oxidantes en volts (V) comparada contra el
electrodo normal de hidrogeno (ENH, E° = 0V). (Adaptado de Mota et al., 2008).

Especie Potencial
E" (V, 25°C)
Fluor (F2) 3.03
Radical hidroxilo (OHe) 2.80
Hueco positivo en semiconductor excitado,TiO2" (h*) 2.35
Ozono (03) 2.07
Oxigeno (02) 1.78
Peroxido de hidrogeno (H2032) 1.77

Una vez generado el radical OHe, éste es capaz de atacar agresivamente la materia organica resultando
en una completa mineralizacion de estos compuestos a CO» y agua, o a compuestos mas oxidados y
mas simples. Dependiendo de la naturaleza de las especies organicas, existen dos tipos de reacciones

(Mota, 2008):

e Laabstraccion de una molécula de hidrogeno para formar un radical organico y agua (Ec. 2), esta

reaccion se aplica a compuestos insaturados como alcanos y alcoholes.
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RH+ OH® - R*+ H,0 (2)

e Adiciodn electrofilica del OHe a compuestos organicos insaturados o aromaticos que contengan
enlaces doble C=C (Ec. 3)

OH® + C4Hg —» C¢H50H 3)
Estas reacciones dan paso a la formacion de intermediarios de reaccion y subproductos de oxidacion
los cuales también son atacados por los radicales libres, lo que con el tiempo resulta en la completa
mineralizacion de estos compuestos hasta CO» y agua.
2.2.2.1.1. Fotdlisis
A pesar de que es posible producir radicales hidroxilo a partir de fotolisis directa del agua (Ec. 4),
esto requiere irradiar el agua con luz UV por debajo de los 190 nm, por lo que se necesitan lamparas
mas poderosas y por lo tanto mas costosas tanto econdmicamente como energéticamente.

H,0 + hv » OH® +H° “4)
Sin embargo, la irradiacion UV en la fase gas hace susceptibles a los compuestos organicos a la
fotdlisis y a oxidarse (Bhowmick Ray 2000). Aunque esta oxidacion depende tanto del tipo de
contaminante, su concentracion, la longitud de onda utilizada o la presencia adicional de oxidantes
como el ozono, perdxido de hidrogeno o radicales libres. Para que esta oxidacion se lleve a cabo el
contaminante primero debe absorber luz UV para reaccionar con el oxigeno presente en este estado
excitado (Stefan, 2004). Las fuentes de luz UV més comunes son las lamparas de mercurio de baja
presion las cuales pueden emitir a diferentes longitudes de onda. La mayoria de los contaminantes
organicos absorben luz en longitudes de onda dentro de un rango de 300 y 175 nm (Harvey, 2009),
aunque esto depende de la estructura del contaminante. Diferentes tipos de COVs se han tratado con
fotolisis (alcanos, alquenos, aromaticos y moléculas con heteroatomos) siendo las moléculas alifaticas
insaturadas las mas susceptibles a oxidarse y las aromaticas las mas dificiles de tratar por este método
(Bhowmick Ray 2000; Hinojosa-Reyes, 2013). Esto debido a que los enlaces simples C-C y C-H, con
energias de enlace de 336 kJ mol! y 411.6 kJ mol"! respectivamente, pueden romperse al ser
irradiados con luz UV a longitudes de onda de 254nm la cual tienen energias de 470 kJ mol™, a
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diferencia de los dobles enlaces C=C los cuales tienen energias de enlace de 596.4 kJ mol™! (Hinojosa-
Reyes, 2013). Al romperse estos enlaces se forman radicales organicos, los cuales pueden reaccionar
con el oxigeno presente en el medio lo que permite oxidar la molécula (Ec 5):

RH+ hv » R*+ H* (5)
A pesar de esto, este proceso aparenta ser mucho menos efectivo que otros POAF, especialmente si
se compara con procesos que combinan la irradiacion UV con otros compuestos, como Os/UV,
H,0,/UV o la fotocatalisis heterogénea.
2.2.2.1.2. Fotocatalisis heterogénea
La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o indirecta de energia
radiante (visible o UV) por un s6lido, normalmente un semiconductor de banda ancha. Esta
tecnologia emplea 6xidos metalicos como el TiO», ZnO, WOs o Al,Os como catalizadores que al ser
irradiados con luz UV por debajo de los 380nm producen radicales libres. Las reacciones de
destruccion y remocion del contaminante se llevan a cabo en la region interfacial entre la superficie
del so6lido excitado y la fase acuosa o gaseosa sin que el catalizador sufra cambios quimicos. La Figura
7 esquematiza los procesos quimicos que ocurren en una particula de semiconductor cuando ésta es
excitada con luz suficientemente energética. Esta activacion se alcanza cuando el semiconductor
absorbe suficientes fotones para promover que un electron (e) pase desde la banda de valencia (BV)
a la banda de conduccion (BC). A la energia necesaria para que este paso se lleve a cabo se le conoce
como banda Gap. Este paso crea huecos positivos en la BV (h") y hace presente al electron excitado
(™) en la BC, a esto se le conoce como par electron-hueco. Después de la formacion de este par una
recombinacion ocurre en el catalizador, generando calor y adsorbiendo moléculas de agua presente
en el medio, la cual actiia como donador de electrones para el h* generando radicales OHe, asi mismo
el electron excitado es capaz de reaccionar con el oxigeno presente el cual actia como aceptor de
electrones formando un radical superoxido (O,"). El nimero de pares electron-hueco que se forman
depende tanto de la intensidad de la luz incidente y las propiedades electronicas del catalizador que
prevengan la recombinacion o la liberacion de la energia absorbida (Oppenladnder et al., 2003).
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~— H,0

Figura 7. Representacion esquematica de la fotocatalisis heterogénea con una particula de ZnO (Adaptado de
Oppenlénder et al., 2003).

El o6xido de titanio (TiO.) es el catalizador mas ampliamente utilizado para la degradacion de
compuestos orgdnicos bajo irradiacion UV entre 380nm y 410nm debido a su buena estabilidad
quimica y bajo costo (Shen y Ku, 2002; Zhang y Liu, 2004; Gumy et al., 2004; Marci et al, 2001;
Chen et al., 2011). Sin embargo su aplicacion se ve limitada dado el decaimiento en la actividad
fotocatalitica después de un tiempo de uso (Zhang y Liu, 2004) y el hecho de que solo la estructura
cristalina tipo anatasa muestra buena actividad fotocatalitica. E1 ZnO es otro catalizador que ya ha
sido probado para la degradacion de COVs (Spitiskiy et al., 2010; Xiangying et al., 2009; An et al.,
2005; Changsuphan et al., 2012; Liau et al., 2012) en donde se han reportado eficiencias de
eliminacion similares al usar ZnO y TiO,. La limitacion en el uso de ZnO como catalizador, radica
en el hecho de que es menos estable quimicamente al ser usado en una fase acuosa a pHs diferentes
al neutro, ya que forma especies solubles de Zn que no son fotoquimicamente activas. Sin embargo,
este aspecto no tiene gran relevancia al aplicarse en el tratamiento de gases ya que el agua no es el
componente principal en este medio.

La oxidacion fotocatalitica de compuestos organicos en la fase gas usando catalizadores tiene un gran
potencial dado la gran longitud de onda que se puede usar. Diferente tipos de COVs han sido tratados
con fotocatalisis heterogénea, estos van desde alcanos, alcoholes, alquenos, aromaticos y compuestos

clorados, asi también ha sido utilizado para el tratamiento de compuestos del mal olor. La oxidacion
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de la materia organica se lleva a cabo principalmente por el ataque de los radicales OHe, pero también
el hueco electronico positivo formado es un poderoso oxidante (Tabla 7). La reaccion por la que se
forma el par electron-hueco utilizando el ZnO y las reacciones subsecuentes de este par se muestra a

continuacion (Ec 6-8).

Zn0 + hv - ZnO(egs + hiy) (6)
h* + H,0 - OH® + H* 7)
0, + e = 03 (®)

Un aspecto importante a considerar en el uso de fotocatalisis heterogénea en fase gas es la
volatilizacion del semiconductor en la fase gas. El catalizador usualmente se presenta en forma de
polvo por lo que se puede perder facilmente al pasar la corriente de aire en este, por lo que para evitar
la pérdida de particulas es necesario recurrir al uso de materiales de soporte. Diferentes tipos de
materiales han sido probados en los cuales los catalizadores han sido impregnados, estos van desde
placas de vidrio, tubos de vidrio, fibra de vidrio, cuarzo, acero inoxidable, aluminio, carbon activado,
perlita y silica (Hosseini et al., 2007).

Problematica del uso de fotocatdlisis heterogénea, desactivacion y subproductos de reaccion
Existen ciertas desventajas sobre el uso de fotocatalisis heterogénea siendo las principales la
desactivacion del catalizador y la formacion de subproductos de degradacion.

Se entiende por desactivacion del catalizador a la disminucion en la actividad fotocatalitica del
semiconductor después de un tiempo de ser irradiado con luz UV, lo que se traduce a una disminucién
en la tasa de degradacion del contaminante. La desactivacion de los catalizadores sigue siendo la
principal limitante para poder aplicar estas tecnologias a gran escala, por lo que es necesario conocer
las razones por las cuales ocurre para poder establecer estrategias que mejoren el proceso en continuo.
En la literatura ya ha sido reportado el decaimiento en la eficiencia de degradacion de los
fotocatalizadores (Tabla 8). Se ha mencionado que la acumulacion de agua, de intermediarios de
reaccion y de subproductos de reaccion en la superficie del semiconductor puede causar la
desactivacion del catalizador. Lo anterior debido a que su acumulacion provoca una disminucion en
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el numero de sitios activos y con ello un decaimiento de la eficiencia del catalizador (Hernandez-
Alonso et al., 2011; Thevenet et al., 2014; Gonzalez-Garcia et al., 2004).

Tabla 8. Reportes sobre la desactivacion de fotocatalizadores en fase gas.

Contaminante Catalizador Especie responsable de la desactivacion Referencia
Heptano, SOz Zn0 y TiO2 Agua, SO3, carbonatos Ligiang et al., 2004
Etanol TiO2 Acetaldehido, agua, carbonatos Piera et al., 2002
Tolueno Ti02-ZrO2 Acido benzoico, complejos de benzoato, Hernandezz-(;\lllo nso et al.,
Acetileno TiO2 Formaldehido, acido férmico, glyoxal, Threvenet et al., 2014
Su}furq de TiO» Metanol, sulfatos, metano, heteroatomos de Gonzales-Garcia et al., 2004
dimetilo azufre

Como se puede observar en la Tabla 8, muchas de las especies que desactivan el catalizador son
subproductos de reaccion del contaminante tratado. Siendo las especies con grupos carboxilicos las
que principalmente se forman. De estos trabajos cabe resaltar el de Liqiang et al., (2004) quien trato
heptano utilizando ZnO y TiO,, este trabajo reporté que la adsorcion de agua y carbonatos es las
responsable de la disminucion en la degradacion de heptano. Similar a estos resultados, Piera et al
(2002) reportaron que la desactivacion de TiO,-ZrO, durante la degradacion de tolueno, se debio a la
acumulacion de agua y especies organicas con grupos carboxilo.

La reaccion entre el radical OHe y los compuestos organicos ocurre muy rapidamente; sin embargo
esta reaccion no implica que se pueda obtener la mineralizacion del compuesto inmediatamente, en
cambio se forman subproductos de reaccion que reaccionan también con el radical OHe, lo que
eventualmente resulta en la produccion de CO, y agua. Si la velocidad de reaccion de estos
subproductos es mas lenta que su predecesor, puede ser una limitante para alcanzar la completa
mineralizaciéon del compuesto tratado lo que resulta en una acumulacion de este subproducto.
Idealmente todos los reactores para los POAF se disefian para alcanzar la completa mineralizacion
del contaminante a tratar. Sin embargo esto requiere una mayor inversion en energia, un mayor uso
de reactivos quimicos o un mayor tiempo de reaccion, lo que resulta en costos prohibitivos para su
aplicacion, por lo que se puede optar en un tratamiento posterior que permita eliminar estos

subproductos.
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2.2.2.2. Degradacion de COVs por fotdlisis y fotocatalisis
Diversos han sido los reportes donde se ha utilizado tanto la fotdlisis como la fotocatalisis para
degradar COVs en fase gas. En la Tabla 9, se enlistan algunos de estos trabajos publicados, el tipo de

tratamiento, el tipo de contaminante, y la eficiencia de remocion alcanzada.

Tabla. 9. Reportes sobre el uso de fotdlisis y fotocatalisis para la degradacion de contaminantes en fase gas.

< Carga de .
Ccov Tratamiento Concent_l;acmn entrada EﬁclenC} 2 de Referencia
(gm>) 311 remocion
(g m~h™)
Tolueno 7Zn0/SnO02+UV365n0m 0.106 3.19 60% Zeng et al., 2009
Hexano TiO2 +UV2s4nm 0.026 12.5 25% Zhanz%(;m’
Tricloroeteno | ZnO/SnO2+UV365mm 0.4 NA* 100% An et al., 2005
Benceno | Ag/ALOs*+UVasim 0.117 84 100% E‘“azgé‘lf)t al,
Tolueno UVasinme 185 0.12 NA* 90% Wa‘lzgogg{ay’
H>S UV2s4nm+18s 0.03 NA* 90% Xu et al., 2014

*N.A. =No Aplica

Como se puede observar en la tabla anterior, la mayoria de los trabajos aqui mostrados que reportan
el uso de fotolisis y fotocatalisis en reactores en lote, alcanzaron eficiencias de remocion entre 90%
y 100% al tratar concentraciones bajas de contaminantes (<0.1g m™). Por otro lado los tratamientos
en continuo trataron concentraciones similares, sin embargo se reporta una menor eficiencia de
remocién que en otros procesos. Sin embargo, entre estos se encuentra el Unico reporte sobre
tratamiento de hexano por fotocatalisis. Zhang y Liu (2004), utilizaron TiO; bajo irradiaciéon UV a
254nm, la concentracion que trataron fue muy baja (0.026 gm™), aun asi la eficiencia de remocién
que se obtuvo fue del 25%. Dado a la escases de reportes sobre degradacion de hexano, se vuelve
necesario probar tanto nuevos catalizadores como diferentes condiciones de operacion con el fin
mejorar la degradacion de este contaminante.

2.2.2.3. Desinfeccion foto-asistida

Como se menciono anteriormente, la emision de microorganismos a la atmoésfera se considera
contaminacion ambiental dado los problemas en la salud humana que se pueden generar. Asi mismo,

el uso de biofiltros fungicos para el tratamiento de contaminantes del aire puede generar y emitir

esporas fungicas hacia la atmosfera. Tradicionalmente los métodos utilizados para eliminar
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microorganismos aéreos incluye el uso de filtros de carbdon activado, ozonizacion, ionizacion y filtros
HEPA, estas tecnologias solo han sido aplicadas al tratamiento de aire en ambientes de interior
(Goswani et al, 2004, Fami et al., 2003). Sin embargo ninguna de estas técnicas es completamente
efectiva y su aplicacion a procesos industriales de tratamiento implicaria costes prohibitivos. Para
mejorar la inactivacion de microorganismos aéreos se pueden utilizar POAF como la fotdlisis y la
fotocatalisis, donde los principales desinfectantes serian la radiacion UV y los radicales libres. Estas
tecnologias tienen el potencial de sobrellevar las limitaciones previamente mencionadas y proveer un
eficiente sistema de control.

La radiacion de luz UV ya ha sido reportada como un método eficiente para la desinfeccion de
microrganismos aéreos (Chuaybamroong et al, 2011; Ke et al., 2009; Vohra et al., 2005). El
mecanismo por el cual esto se lleva a cabo se basa en la vulnerabilidad de los microorganismos al
ataque de la luz a longitudes de onda por debajo de los 254nm, la cual es capaz de modificar la
estructura del ADN, interfiriendo con el proceso de duplicacion celular resultando en la muerte o
mutacion del microorganismo (Li et al., 2003).

Para mejorar la inactivacion de microorganismos utilizando luz UV se pueden utilizar la fotocatalisis
heterogénea donde, ademas de la luz UV, se pueden usar los radicales OH" como desinfectante. Los
mecanismos de desinfeccion de microrganismos por los radicales OH® se atribuyen al dafio a la
membrana celular y la posterior liberacion de componentes intracelulares que dan como resultado la
eventual muerte de la célula (Chuaybamroong et al, 2011). En la Figura 8 se muestra el mecanismo
sugerido por Howard y colaboradores (2008) de la muerte celular por fotocatalisis heterogénea, este
inicia con el contacto de la célula con el catalizador, lo cual afecta la permeabilidad de la membrana
celular, pero es un dafio reversible. El mecanismo contintia con el incremento en el dafio en la pared
celular, esto debido a la accion de los radicales libres. Este dafio permite la liberacion de iones como
el de potasio y de pequefias moléculas, en esta parte el dafio es irreversible y usualmente acomparia
la muerte. Al aumentar el dafio en la membrana empiezan a aparecer fugas de moléculas mas grandes

como proteinas y ARN. Esto puede ser seguido por la protrusion de la membrana citoplasmatica y,

31



finalmente, la lisis de la célula. Es en este punto donde puede ocurrir la mineralizacion de los

componentes internos de la célula.

Dano celular irreversible

Célula intacta Dafio celular reversible

Liberacién de
iones y moléculas
pequefias

Proteinas
Minerales

H,0

Mineralizacion Degradacion de compuestos  Liberacidon de moléculas grandes
celulares

Figura 8. Esquema del dafio y la muerte de microorganismos debido al dafio causado por la actividad
fotocatalitica del TiO, (Adaptado de Howard et al., 2008).

Las técnicas fotocataliticas y fotoliticas de desinfeccion son capaces de inactivar un amplio espectro

de microorganismos, son técnicas seguras, no toxicas y adaptables a varios propositos. Aun asi, el

desempefio de la operacion de esta tecnologia ain necesita ser optimizada para aplicaciones

especificas. Muchos estudios se han realizado sobre desinfeccion fotocatalitica en tratamiento de

aguas para la eliminacion de virus, hongos y bacterias (Horie et al, 1996. Wolfrum et al, 2002). Sin

embargo, la cantidad de estudios realizados sobre desinfeccion foto-asistida de bioaerosoles emitidos

durante el tratamiento de contaminantes es mucho mas reducido.
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2.2.3. Procesos hibridos POAF/Biorreactor para el tratamiento de COVs

Como bien se mencionaba tanto la biofiltracion como los procesos de oxidacion avanzada tienen
ciertas limitantes. Por un lado los biofiltros convencionales tienen problemas al tratar contaminantes
altamente hidrofobicos lo que causa una disminucion en su eficiencia. También, el uso de biofiltros
fingicos, a pesar de mejorar la transferencia de masa del contaminante, conllevan a la emision de
esporas como contaminantes secundarios. Por otra parte, aunque los POAFs sean capaces de oxidar
teoricamente toda la materia organica, requieren mucha energia o un mayor tiempo para alcanzar la
completa mineralizacion. Si la mineralizacion del contaminante no se alcanza entonces se producen
otros subproductos organicos los cuales pueden ser igual o mas toxicos que sus predecesores. Con
esto en mente se puede establecer el uso de procesos hibridos POAF/Biofiltro para el tratamiento de
COVs.

Utilizar POAF como un pre-tratamiento de los procesos bioldgicos permitirda convertir los
contaminantes a sustancias mas simples y obtener subproductos de degradacion mas hidrofilicos y
biodegradables lo cual permitira ser removidos en un proceso biologico posterior (Koh et al., 2004;
Marci et al., 2003; Blanco et al., 1996; Sauer et al., 1996; Blount et al., 2002). Por otra parte el uso
de los POAF como post-tratamiento de la biofiltracion fungica permite disminuir la concentracion de
COVs emitidos, ademas puede establecerse un sistema de control de los bioaerosoles emitidos dado
a las propiedades desinfectantes tanto de la irradiacion UV como del radical OH®. Por lo que de
manera general se puede decir que la integracion de POAFs a los tratamientos bioldgicos aprovecha
las ventajas y desventajas que ambos procesos presentan por separado y se implementaria un proceso
mas eficaz para el tratamiento de COVs. Esto esta demostrado por diversos autores que han reportado
el tratamiento de diversos contaminantes en sistemas hibridos. En la Tabla 10 se resumen las
investigaciones que se han realizado sobre procesos hibridos POAF/Biofiltro para el tratamiento de

COVs en fase gas.
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Tabla 10. Reportes sobre el uso de procesos hibridos fotocatalisis-fotdlisis/biofiltro para la degradacion de

COVs en fase gas.
Ccov Tratamiento Concentl_‘sa con Caggﬂ Eﬁclenc.u,l de Referencia
(g m>) (g m~h™) remocion
Estireno Ti02+UVassnm/biofiltro 0.63 19 93.3% Kim et al., 2011
becrigéfw UV 2sanmt 18sam/biofiltro 2.63 100 40% Wang et al., 2009
Tolueno, o- 1 5y ssamibiofiltro 0.25,0.37 30 95% Moussavi y Mohseni,
xileno 2007
Tgtl;‘;gf TiO2+UVasanm/biofiltro 2.0,3.93 160, 316 81,72% Lim et al., 2005
Tolueno TiO2+UVasanm/biofiltro 1.2* 100%* 80% Palau et al. 2012
N-TiOZ/Zeulita + 1
Tolueno UVasmm/biofiltro 0.5 15 95 Wei et al., 2010
a-pineno T‘O#Uvzi“dl;f”bloesc““ 2.0 120 67% Cheng et al. 2011
a-pineno UV2sanm+18snm/biofiltro 30 2000 35% Koh et 1., 2004

*g totales de carbono

Estas investigaciones demostraron que la fotodegradacion UV puede mejorar las tasas de remocion

de contaminantes en los biorreactores. Sin embargo, muy poca investigacion se ha llevado a cabo en

el uso de procesos hibridos para el tratamiento de compuestos altamente hidrofobicos. En el caso del

hexano, por ejemplo, no se ha publicado nada de su tratamiento en un sistema hibrido. Igualmente, a

la fecha no existen reportes de otros autores sobre el uso de fotolisis o fotocatalisis como

post-tratamiento de biofiltro fingico o como tecnologia de control de emision de bioaerosoles.
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3. Hipdtesis y Objetivos

3.1.  Hipdtesis

El acoplamiento de un proceso de fotocatalisis heterogénea a un sistema de biofiltracion para el
tratamiento de una emision gaseosa contaminada con hexano permitird obtener porcentajes de
eliminacion mayores que al utilizar estas técnicas por separado

3.2.  Objetivos

3.2.1. General

Utilizar un proceso fotocatalitico como pre y post tratamiento de un sistema de biofiltracion de una
emision gaseosa contaminada con hexano

3.2.2. Especificos

e Sintetizar el fotocatalizador ZnO mediante métodos térmico y Sol-Gel

e Evaluar la degradacion de hexano mediante fotocatalisis utilizando ZnO en lote y en continuo

o Identificar los subproductos de reaccion producidos durante la fotodegradacion del hexano

e Acoplar el proceso fotocatalitico como pre-tratamiento de un biofiltro convencional

e Evaluar el desempeiio de degradacion de hexano en el sistema Fotorreactor-Biofiltro

e Acoplar el proceso fotocatalitico como post-tratamiento de un biofiltro fungico

e Evaluar el desempeiio de degradacion de hexano en el sistema biofiltro fungico-fotorreactor

e Cuantificar la produccion de esporas emitidas por el biofiltro fungico

e Evaluar la fotolisis y fotocatalisis como sistema para el control de emision de esporas

e Analizar el proceso de desactivacion del ZnO durante la fotodegradacion de hexano en continuo
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4. Materiales y métodos

4.1. Reactivos quimicos

La lista de los reactivos quimicos que se utilizaron, asi como su férmula quimica, se muestra en el
Anexol.

4.2. Medio mineral

A lo largo del proyecto se utilizaron 2 medios minerales para proveer los micronutrientes a los dos
diferentes biofiltros utilizados. El primero reportado por Arriaga y colaboradores (2006), denominado
en adelante como MM, el cual fue utilizado en el biofiltro convencional, mientras que el segundo
reportado por Muiioz y colaboradores (2013), denominado en adelante como MM?2, fue utilizado en

el biofiltro fungico. La composicion de ambos medios se menciona a continuacion.

MMI1 (g L'): NaNOs, 18; KH2PO4, 1.3; MgSO4+7H,0, 0.38; CaSO4+2H,0, 0.25; CaCl,, 0.055;
FeSO4+7H,0, 0.015; MnSO4+H>0, 0.012; ZnSO4+7H20, 0.013; CuSO4+7H-0, 0.0023; CoCls, 0.0015;

H;BO;, 0.0015.

MM2 (g L"): (NH4)2SOs4, 1; NapHPO4212H,0, 6.15; KH,PO4, 1.52; MgSO47H,0, 0.2; CaCl,,
0.038, ademas se agregaron 10 mL L' de elementos traza que contenia la siguientes concentraciones
(g LY): EDTA, 0.5; FeSO47H,0, 0.2; ZnSO47H,0, 0.01; MnCl>*4H,0, 0.003; H;BO;, 0.03;
CoClz*6H,0,0.02; CuCl,*2H-0, 0.001; NiCl,*6H,0, 0.002; NaMo0O42H,0, 0.003. La concentracion
de nitrégeno fue ajustada durante la operacion para incrementarse en un factor de 2 y 2.5 (Referidos
como MM2*? y MM2*23, El pH del medio fue ajustado utilizando HCI 1.0 M.

4.3. Consorcios microbianos

El consorcio de microorganismos fue obtenido de un sitio contaminado por una descarga de la
industria papelera PRONAPADE en San Luis Potosi, San Luis Potosi, mezclado con un suelo
contaminado obtenido de la descarga de aceite de un taller mecanico. Este mismo consorcio ya ha
sido usado en diversos biorreactores para degradar COVs (Galindo Garay, 2008; Gutiérrez-Acosta et

al., 2010), asi como para tratar hexano (Valenzuela-Reyes et al., 2013).
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4.3.1.Consocio bacteriano/Fungico
El consorcio bacteriano/Fungico utilizado en el presente estudio se obtuvo de otro biofiltro que
degrado6 n-hexano por 150 dias (Valenzuela-Reyes et al., 2014). Se tomaron 0.33L de soporte (Perlita)
con biomasa directamente de este reactor. Por lo tanto, no fue necesario llevar a cabo un proceso de
aclimatacion de microorganismos, ni de colonizacion previa del soporte en el biofiltro.
4.3.2.Consorcio fangico
El crecimiento fungico del inoculo se favorecio al acidificar el pH del medio y afiadir antibidticos
para evitar el crecimiento bacteriano. Para ello 300 mL de inoculo se colocaron en un matraz
Erlenmeyer provisto de una valvula Mininert™ y el pH del medio se ajustd a valores de 5.
Semanalmente se afiadié al inoculo 10 mL de n-hexano junto a 20 mg L' de cloranfenicol, el inoculo
fue aireando cada 5 dias. Se realizaron 6 ciclos de aclimatacion durante 45 dias en los cuales el pH
del medio se ajustaba al iniciar cada ciclo.
4.4. Sintesis de ZnO
El ZnO se sintetizo por dos diferentes métodos, el método térmico y el método Sol-Gel. Ambas
muestras fueron comparadas con el TiO, comercial de la marca Aldrich. Posteriormente ambas
muestras fueron impregnadas y caracterizadas fisicoquimicamente.
4.4.1.Método térmico
La sintesis térmica del ZnO se basé en la metodologia propuesta por Wang et al., (2007). El ZnO
fue sintetizado e impregnado sobre los soportes Perlita y Poraver®. La Perlita es una roca de origen
volcanico generalmente formada en su mayoria por estructuras amorfas de SiO; y Al2O3, el cual es
capaz de expandir su volumen al aplicar calor (Hosseini et al., 2007); mientras que el Poraver® son
esferas de vidrio reciclado que se caracterizan por ser mecanica y térmicamente estables. Estan
compuestas principalmente de SiO,, con pequefias porciones de Na,O, K,O y CaO.
Una solucion concentrada de ZnN»>Og*6H>O (Aldrich 2287) fue agregada al soporte previamente
lavado y secado. El pH de la solucion fue ajustado a 6.5 utilizando NaHCOs. Después las muestras

fueron sonicadas durante 1h a temperatura ambiente, y agitadas durante otra hora. Posteriormente la
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muestra fue calcinada a 550°C durante una hora para oxidar el nitrato de zinc a ZnO, remover el
solvente y fijar las nanoparticulas al soporte. Posteriormente las particulas fueron lavadas con agua
desionizada y secadas a 80°C. A partir de aqui la muestra de ZnO sintetizada por este método se
referirda como ZnOt¢rmico

La metodologia de impregnacion utilizada para fijar ambos catalizadores en Poraver® y en Perlita
fue el mismo. Esta impregnacion se baso en la metodologia propuesta por Hosseini y colaboradores
(2007). A una solucion de etanol/agua, 8:2 (v/v) a pH de 3.5, fueron afiadidos los polvos de TiO; o
ZnQ, a esta nueva solucion se le agreg6 el soporte solido (Poraver® o Perlita) lavado y seco. Después
el soporte en la solucion fue secado a 80°C y calcinado a 550°C por una hora. Una vez enfriadas las
muestras a temperatura ambiente, estas se lavaron con agua desionizada y se secaron a 100°C para su
posterior caracterizacion.
4.4.2.Método Sol-gel

Primero 17.85 g de ZnN,Os*6H,O fueron afiadidos a 300 mL de etanol a 60°C. Al mismo tiempo se
prepar6 una solucion de 16.5 g de acido oxalico en 200 mL de etanol a 50°C. Ambas soluciones se
mantuvieron en agitacion durante 1 hora para posteriormente ser mezcladas a 80°C en agitacion
constante durante 2 horas mas. Una vez formado el gel, 20 g de Perlita fueron afiadidos y mezclados.
Después de esto, la Perlita impregnada fue secada a 80°C durante 20 horas y calcinada a 550°C por
otras 2 horas. Una vez enfriada, la Perlita impregnada fue lavada con agua destilada y secada para su
posterior caracterizacion. A partir de aqui la muestra de ZnO sintetizada por este método se referira
como ZnOsol-Gel.

4.5. Métodos de caracterizacion

4.5.1.Andlisis gravimétricos

Los semiconductores impregnados en los soportes fueron caracterizados gravimétricamente para
calcular el grado de impregnacion (geatalizador/ Esoporte) del ZnO y TiO; sobre la Perlita y el Poraver®. La
masa de catalizador se fijo a 1.0 g de catalizador y se calcul6 la cantidad de soporte necesaria para

mantener constante esta masa del catalizador dentro del fotorreactor para todos los experimentos.
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Conjuntamente se determind el grado de retencion de agua del soporte impregnado asi como la
densidad aparente de los catalizadores impregnados. Con estos dos datos se calculd el volumen
ocupado por el soporte impregnado dentro del fotorreactor para mantener 1.0g de catalizador. Para

ello se utilizd la ecuacion 9.

vo =5/p, ©)
Donde VO es el volumen ocupado por el catalizador impregnado (mL), CS es la cantidad de soporte
necesaria para tener 1.0 g de catalizador (g), y DA es la densidad aparente del soporte impregnado
(gmL™).
4.5.2. Difraccion de rayos X
Mediante difraccion de Rayos X se determinaron las fases cristalinas y los tamafios de cristal de los
semiconductores. Se utilizo el difractometro de rayos X Bruker Advance 8 a una longitud de onda
de la radiacion incidente (Cu Ka) de 1.5404A. El barrido de la muestra se hizo de 10-70 26 con un
tamafio de paso de 0.04. El manejo de datos consistid en comparar los planos cristalograficos con la
base de datos del Joint Committe on Powder Diffraction Standars (JCPDS). El tamafio promedio del

cristal fue calculado aplicando la formula de Debye-Scherrer (Ec.10).

L = KA/[; COS 6 (10)

Donde L es el tamafio de cristal (nm), K es el factor de forma (adimensional), tipicamente este valor
es 0.89, 4 es la longitud de onda de los rayos X (nm), £ es la mitad del pico maximo en radianes, y 0
es el angulo de difraccion de este pico.

Ademas el contenido de la fase rutilo en el TiO; se calculd usando la Ecuacion 11 que se basa en la

intensidad de los picos de la fase anatasa y rutilo como lo reporta Hosseini et al., (2007).

Xrutito = (72292-)0.79/1 + (2222 0,79 (1)

Anatasa Anatasa

Donde X;..ii0 €s la fraccion en peso de la fase rutilo en el catalizador, Jrusiio € Linatasa SON las intensidades

integradas en los puntos de reflexion 26 = 25.4° para anatasa, y 20 = 27.5° para rutilo.
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4.5.3. Fisisorcion con nitrégeno

Esta técnica se utilizd para determinar tanto el area superficial especifica como la estructura porosa
de los catalizadores, ademas del tipo de isoterma de adsorcién-desorcion y los lazos de histéresis
segun la [UPAC (Sing et al., 1985). Los datos fueron obtenidos en el equipo Micrometrics ASAP
2020 donde, mediante el método BET (Brunauer-Emmet-Teller), se calculo el area especifica de los
materiales solidos.

4.5.4. Andlisis de imagenes SEM

Con el fin de observar la morfologia y distribucion de los semiconductores en el material de empaque.
Las muestras fueron analizadas mediante microscopia electronica de barrido utilizando un equipo FEI
QUANTA 200 con un detector de electrones retrodispersados (BSD por sus siglas en inglés,
Backscattered detector). El andlisis de las muestras biologicas impregnadas en Perlita se realizo
mediante Microscopia electronica de barrido en el equipo FEI XL 30 SFEG.

4.6. Descripcidn de reactores
4.6.1.Fotorreactores

Los experimentos fotocataliticos y fotoliticos fueron realizados en dos fotorreactores, uno en lote y
otro en continuo. A continuacion se hacen las descripciones de ambos reactores. En la Figura 9 se

muestran los esquemas de los mismos.
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a)

b)

Figura 9. Esquema de fotorreactores, a) en lote, b) e;l ;:ontinuo. 1) Bomba de aire, 2) Controlador de flujo
masico, 3) valvula de aguja, 4) humificador, 5) saturador de n-hexano, 6) Puerto de muestreo, 7) fotorreactor,
8) soporte impregnado, 9) tubo de cuarzo, 10 lampara UV, 11) entrada de agua, 12) salida de agua.

4.6.1.1. Reactor en lote

Los experimentos en lote (Fig.9a) fueron realizados en un fotorreactor anular de vidrio Pyrex el cual
tenia un volumen efectivo de 210 mL. Dentro del fotorreactor se colocé un tubo de cuarzo con un
diametro interno de 1.5 cm, dentro de este tubo se coloco la lampara UV de mercurio de baja presion
pen-ray (UVP-11SC), la cual emite luz a longitudes de onda de 254 nm a una intensidad de luz de
4.0 mWem™. Para evitar la variacion de temperatura en el reactor dado al uso de la lampara UV se
incorpord una chaqueta de enfriamiento en el que se recirculaba agua para mantener la temperatura
dentro del reactor a 20°C. Asi mismo en el tubo de cuarzo se incorporé una chaquea de enfriamiento
para la lampara UV para evitar el sobrecalentamiento.

4.6.1.2. Reactor en continuo

El fotorreactor en continuo (Fig.9b) posee caracteristicas similares, tanto en volumen, disposicion de
la lampara UV y sistema de control de temperatura a las del reactor en lote, con la diferencia que este

se opera como un reactor de flujo tapon a flujo ascendente.
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4.6.2.Biofiltros

46.2.1. Biofiltro convencional

El biofiltro convencional bacteriano/fingico (Referido desde ahora como BF¢) consistié en un reactor
cilindrico de vidrio con un volumen efectivo de 120mL. El reactor fue empacado con 80 g de Perlita
inoculada previamente con biomasa, proveniente de otro biofiltro utilizado para degradar n-hexano
(Valenzuela-Reyes et al., 2013).

4.6.2.2. Biofiltro fungico

El biofiltro fungico (referido desde ahora como BFy) consistié en una columna cilindrica de PVC
(0.07 m de diametro interno y 0.6 m de altura) en el cual se colocaron 1.8 L de Perlita la cual fungié
como soporte para el consorcio fingico.

4.6.3. Parametros operacionales

En los siguientes apartados se muestran las descripciones de los reactores utilizados en todos los
experimentos. Los resultados de estos se muestran en términos de carga inicial de n-hexano (IL),
capacidad de eliminacion (EC), produccion de CO, (CDp), eficiencia de remocion (ER%) y
porcentaje de mineralizacion (M%). Estos pardmetros se obtuvieron con las ecuaciones descritas a

continuacion (Ec. 12-16).

IL = Q/Vrsin (12)
BC = Yy Gin = Sow) (13)
cdp = Yy (S'our— S'n) (14)
ER% = (in = Sout) /s X100 (15)
Mo — (CDp X 0.325)/EC < 100 16)
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Donde QO es el flujo de aire (m* h'), ¥, es el volumen del reactor (mactor), Sin €5 la concentracion
inicial de n-hexano (g m™), S, es la concentracion de salida de n-hexano (g m3), S, es la
concentracion de entrada de CO, (g m™), S o €s la concentracion de salida de CO, (g m?). IL, EC y
CDp se expresan en Zanalito M reactor h™!, mientras que ER% y M% en porcentaje. Para obtener M% se
considero la producciodn tedrica de CO», para esto se tomo en cuenta que al oxidar completamente un
mol de n-hexano se producen 6 moles de CO; (Ec.17.).

C¢His + 950, — 6CO, + 7H,0 (17)
Para pasar este factor de 1 molyexano/6 molco: a gramos, se tomo en cuenta los pesos moleculares del
hexano y CO, (86 g mol! y 44 g mol™! respectivamente), obteniendo el factor de 0.325 ghexano/gco2.
4.6.3.1. Fotooxidacion de n-hexano en lote
En el caso de los experimentos en lote el desempefio del ZnOr¢mico fue comparado con el de TiO»
comercial (Aldrich 718467) igualmente impregnado sobre Perlita o Poraver® (El ZnOsol.gel atin no
habia sido sintetizado). El reactor fue empacado con suficiente soporte impregnado (Perlita o
Poraver®) para tener 1.0 g de catalizador (TiO, o ZnO). Se fij6 esta masa de catalizador para facilitar
los calculos y en base a la literatura revisada (Kibanova et al., 2009; Marci et al., 2001; Chen et al.,
2011, Spitiskiy y Parshina 2010; Xiangying 2009).
El reactor fue alimentado con 0.6 pL de n-hexano, equivalente a una concentracion de ~1.8 gm?, y
5 mL de agua desionizada. Durante la irradiacion de luz UV se midieron los cambios en las
concentraciones de n-hexano y CO; cada 3 minutos por 40 minutos. Se llevaron a cabo controles
fotoliticos con y sin soporte (5.0 g de Perlita o Poraver® sin impregnar con catalizador). Todos los
experimentos fotoliticos y fotocataliticos fueron llevados a cabo por triplicado.
4.6.3.2. Proceso hibrido Fotorreactor/Biofiltro (Pre-tratamiento)
Una vez seleccionado el uso del ZnOsolel sobre el del ZnOrsmico (Siendo descartado el uso del TiO»),
se procedio a utilizar este mismo catalizador para la operacion del fotorreactor en continuo dentro de
los procesos hibridos Fotorreactor/Biofiltro. El proceso hibrido de pre-tratamiento
Fotorreactor/Biofiltro consistié en conectar la salida del fotorreactor a la entrada del BF ¢ (Figura 10).
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Figura 10. Esquema del proceso hibrido Fotorreactor/Biofiltro, 1) bomba de aire, 2) controlador de flujo
masico, 3) valvula de aguja, 4)humificador, 5) saturador de n-hexano, 6) puerto de muestreo, 7) fotorreactor,

8) Biofiltro.

En el sistema acoplado se hizo pasar una corriente de aire pre humidificado desde el fondo del

fotorreactor a un flujo de aire de 0.21 L min™' (Controlador de flujo masico-GFC17 modelo; Aalborg,

Orangeburg NY) a una concentracion inicial de hexano de ~0.65g m™ a un tiempo de residencia

(EBRT) de 1 min. En el fotorreactor se coloc6 suficiente Perlita impregnada con ZnOs,l.el para tener

1g de ZnO. La salida del fotorreactor fue conectada a la entrada del BFc cuyo EBRT estaba en

0.57 min. La carga de n-hexano en la entrada del biofiltro vario entre los 17 g m>h"! y 38 g m~h’!

segun el desempeiio del fotorreactor. El proceso hibrido fue operado durante un tiempo de 50 dias en

los cuales el biofiltro fue regado diariamente con 50 mL de MM 1. Ambos reactores fueron operados

a presion y temperatura ambiente. En la Tabla 11 se resumen los parametros bajo los cuales se operd

cada reactor.

Tabla 11. Parametros operacionales del proceso hibrido Fotorreactor/Biofiltro

. Proceso
Biofiltro | Fotorreactor hibrido
Volumen efectivo 012 021 033
(D)
EBRT 0.57 1.0 1.57
(min)
Flujo de aire
(L min'") 0.21 0.21 0.21
Carga de entridz_il promedio 70-38* 40 26.0
(gm~h™)

*Varia segtin el desempefio del fotorreactor

El desempefio del proceso hibrido se dividio en dos fases que incluian diversas etapas, las cuales se

describen en la Tabla 12. La Fase 1 correspondio a los dias de operacion del 1-39 que se caracterizo
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por medir diariamente la concentracion de n-hexano y CO,. Esta Fase incluy¢ las etapas de la1 a la
VI. La Etapa I involucro el arranque del biofiltro, no se conect6 a ninglin sistema de pretratamiento
y dur6 9 dias. De los dias 9 al 15 se llevo a cabo el pretratamiento de fotdlisis (Etapa II). En las etapas
delalll a la V se operaron los pretratamientos fotocataliticos donde se midi6 el desempefio en ambos
reactores, cada etapa concluy6 con la desactivacion y posterior regeneracion del catalizador. La Etapa
VI fue una etapa de recuperacion del biofiltro por lo que no se operd ningun pretratamiento. La Fase
2 correspondi6 a los dias 39 al 50. Esta se caracterizd por medir las concentraciones de n-hexano y
CO; cada 2 y 4 horas en periodos de 48 horas. La Fase 2 involucro las etapas de la VII a la X. Similar
a la Fase I, se llevo primero un pretratamiento de fotdlisis (Etapa VII) y luego los pre-tratamientos
fotocataliticos (Etapas VIII-X).

Tabla 12. Descripcion de las Fases y Etapas de operacion del proceso hibrido Fotorreactor/Biofiltro

Fase | Etapa Peflodo Pre-tratamiento | Muestreo
(Dias)

1 0-9 No Diario
11 9-15 Fotdlisis Diario

| 111 15-21 Fotocatalisis Diario
v 22-27 *Fotocatalisis Diario
\ 27-30 No Diario
VI 30-39 No Diario
VIl 39-41 Fotolisis 2 horas

) VIII 41-43 Fotocatalisis 2-4 horas
IX 44-47 *Fotocatalisis 2-4 horas
X 47-50 *Fotocatalisis 2-4 horas

*Repeticion del pre-tratamiento fotocatalitico
4.6.3.3. Proceso hibrido Biofiltro FUngico/Fotorreactor (Post-tratamiento)
Esta parte del proyecto fue desarrollada en el Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologia del
Medioambiente en la Universidad de Valladolid, en Espafia. Para ello se utilizo el ZnOsor.ger y el
consorcio fingico. En este caso el fotorreactor se colocd a la salida del BFr para fungir como post-
tratamiento. En la Figura 11 se muestra el esquema del proceso hibrido Biofiltro

Fungico/Fotorreactor.
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Figura 11. Esquema de proceso hibrido biofiltro fingico/Fotorreactor. 1) Bomba de aire, 2) rotametro, 3)
valvula de aguja, 4) humificador, 5) saturador de n-hexano, 6) camara de mezcla, 7) puerto de muestreo, 8)
Tubo en U, 9) biofiltro, 10) Recolector de esporas 11) fotorreactor.

El BFF trato una corriente de aire pre humidificada y contaminada con n-hexano a una concentracion
de 2.3+0.2 g m™. El BFr fue operado a una carga de entrada de 1155 ¢ m>h! y a un tiempo de
residencia en el reactor de 1.2 min durante los 234 dias de operacion. La irrigacion del lecho
empacado se llevd a cabo periddicamente al agregar por la parte superior del reactor
0.055m* MMmeq que contenian 20 mg L' de cloranfenicol. Ambos reactores se operaron a presion
y temperatura ambiente. Los parametros operacionales de este proceso se resumen en la Tabla 13.

Tabla 13. Parametros operacionales del proceso hibrido Biofiltro Flingico/Fotorreactor

Biofiltro | Fotorreactor | Proceso
Hibrido
Volumen efectivo
1.8 0.21 2.01
L)
EBRT 1.21 0.14 1.35
(min)
Flujo de aire
(L min')) 1.5 1.5 1.5
Carga de entrada %
(2 m3h) 115 102.66

*Depende del desempeiio del biofiltro
Se obtuvieron dos fases de operacion con siete etapas experimentales a lo largo de toda la operacion
en las que se varid el pH del MM, la frecuencia de riego, la concentracion de nitrégeno, y el tipo de

post-tratamiento. En la Tabla 14 se resumen estos pardmetros.
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Tabla 14. Fases operacionales del biofiltro fingico

. Frecuenciade | Concentracion -
Fase Etapa Per{odo pH irrigacion de nitrégeno Irradiacion Uso fle
(Dias) MM2 (Dias) en MM?2 uv fotocatalizador

I 0-28 7.0 3 1% No No

| 11 29-58 4.0 3 1x No No
111 59-101 4.0 1 1x No No

v 102-144 4.0 3 2% No No

\Y 145-175 4.0 3 2x Si No

2 VI 176-204 4.0 3 2.5% No Si
VI 205-235 4.0 3 2.5% Si Si

La Fase 1 involucr6 el uso exclusivo del biofiltro fingico sin el acoplamiento del fotorreactor ni
irradiacion UV, esta Fase abarco las Etapas de la I a la IV y dur6 144 dias. La Etapa I involucro el
arranque del biofiltro (por lo que no se operd el fotorreactor). Para ello se inocul6 el biofiltro con
300 mL del inoculo fingico. Se reg6 el MM2 a pH7 cada tres dias. Para el dia 29 de operacion el
biofiltro fue regado con MM2 a pH4 hasta el dia 58 (Etapa II). Para los dias 59 al 101 el biofiltro fue
regado diariamente con el fin de prevenir una deficiencia de nitrégeno (Etapa III). Para el dia 102 en
adelante la frecuencia de irrigacion se mantuvo cada 3 dias a pH 4 con MM2*? (Etapas IV y V) y
MM2**3 (Etapas V1y VII).

La Fase 2 inicio al dia 145 de operacién y durd hasta el final del experimento (dia 235). Esta involucr6
el acoplamiento del fotorreactor como post-tratamiento y abarcé las Etapas de la V a la VIL. De los
dias 145-175, el fotorreactor se oper6 solo bajo irradiacion UV (Etapa V). Al dia 176 el fotorreactor
fue empacado con Perlita impregnada que contenia 1 g de ZnO y se mantuvo sin irradiacion UV
durante 31 dias para evaluar la desactivacion de las esporas debido a la influencia del semiconductor
y material de empaque (Etapa VI). Del dia 205 en adelante el fotorreactor empacado fue operado bajo
radiacion UV (Etapa VII).

La actividad fotocatalitica del ZnO fue regenerada cada 3 dias al calentar la muestra impregnada a
80°C durante 8 horas. La concentracion de n-hexano, CO; y esporas fue medida diariamente por

duplicado a la entrada y salida de cada reactor.
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4.6.3.3.1. Metodologia de coleccion y cuantificacidn de esporas
El sistema de coleccion de esporas fue adaptado de Gorny y colaboradores (2002) cuyo esquema se

muestra en la Figura 12.

?ZZTE jﬁ:%iﬁt@
3 | 4 4

Figura 12. Esquema del colector de esporas. 1) Entrada de aire, 2) valvula, 3) cono de vidrio, 4) vidrio
poroso, 5) filtro de fibra de vidrio hidrofilica, 6) sello de teflon, 7) salida de aire.

El gas tratado (ya sea del biofiltro o fotorreactor) fue filtrado durante 5 minutos a través de un sistema
que consistio en dos conos de vidrio separados por un vidrio poroso en el que se colocaba un filtro de
fibra de vidrio hidrofilico (Merck Millipore, 1.0 um, 47 mm diametro). Una vez colectadas las esporas
en la fibra, esta se colocod en una caja Petri la cual contenia 39 g L' de agar de dextrosa de papa
(PDA), a la que le agregaron 20 mg L' de cloranfenicol para evitar el crecimiento bacteriano. Las
placas fueron incubadas a 30°C durante tres dias. La concentracion de esporas (SC) emitidas por el
biofiltro fiingico fue calculada de acuerdo a la ecuacion 18.

SC = UFC/Q .t (18)
Donde #, es el tiempo de coleccion de esporas (minutos), O es el flujo de gas filtrado (m® min') y
UFC es el numero de unidades formadoras de colonias que crecieron en las placas de PDA.
4.6.4.Analisis de desactivacion
El analisis de desactivacion se realizo en el fotorreactor en continuo descrito en la Figura 9b. Para
ello se monitored la actividad fotocatalitica del ZnOsol.gel €n cuatro etapas, un control de fotolisis y
tres ciclos de desactivacion del ZnO, en las cuales se hizo pasar una corriente de aire humeda
contaminada con 1.0 gm™ de n-hexano a través del fotorreactor donde se midieron las concentraciones

de n-hexano y CO: a la entrada y salida del fotorreactor cada 2 horas. Cada Etapa dur6 20 horas en
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las cuales se irradi6 constantemente luz UV. Una vez concluido cada uno de los ciclos de
desactivacion el catalizador fue retirado del fotorreactor para su posterior analisis y regeneracion. En
cada ciclo de desactivacion se llevaron andlisis de carbono organico total, solidos organicos volatiles
para la cuantificacion de agua y materia organica adherida a la ZnO/Perlita. Asi mismo, los analisis
de FT-IR y CG-MS se llevaron a cabo para la identificacion de las especies adsorbidas en el mismo
catalizador soportado. Estos andlisis se describen en el apartado siguiente.

4.7. Métodos analiticos

4.7.1.Cromatografia de gases

Las concentraciones, tanto para el n-hexano como para el CO,, fueron establecidas mediante los
parametros obtenidos de las ecuaciones de la recta proveniente de curvas de calibracion.
4.7.1.1. FID

Las concentraciones de n-hexano fueron medidas por Cromatografia de Gases. El equipo Agilent
Technologies 6890 con detector de ionizacion de flama (FID por sus siglas en inglés) y equipado con
una columna capilar DB642 fue utilizado para los experimentos realizados en México. Mientras que
el equipo Varian 3900 con una columna capilar SupelcoWax, fue utilizado para los experimentos en
Espafia. Tanto nitrogeno (Agilent Technologies) como helio (Varian) fueron utilizados como gas
acarreador a flujos de 25 mLmin™' y 2 mLmin’!, respectivamente. Las temperaturas del inyector, horno
y detector se mantuvieron a 230°C, 80°C y 230°C, respectivamente, para el Agilent; y 200°C, 200°C
y 140°C, respectivamente, para el Varian.
4.7.1.2. TCD

Las concentraciones de CO, fueron medidas utilizando Cromatografia de Gases con detector de
conductividad térmica (TCD por sus siglas en ingles). El equipo Agilent Technologies 6850 equipado
con una columna capilar HP-PLOT-Q fue utilizado para los experimentos en México; mientras que
el equipo Bruker 430 equipado con una columna CP-Molsieve 5A 134 y una columna CP-Pora
BONDQ fue utilizado para los experimentos en Espafia. Se utiliz6 helio como gas acarreador a flujos

de 10.1 mLmin (Agilent) y 13.7 mLmin™! (Bruker) respectivamente. Las temperaturas del inyector,
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horno y detector se mantuvieron a 250°C, 50°C y 250°C, respectivamente, para el Agilent; y 40°C,
150°C y 175°C, respectivamente, para el Bruker.

4.7.1.3. Cromatografia Gases/masas

Los subproductos de oxidacidén del n-hexano fueron identificados en un cromatégrafo de gases
acoplado a un detector de masas (Agilent 6890N/EM 5973N) operando a un modo de impacto de
electrones a un voltaje de ionizacién de 70eV. Las temperaturas del inyector, horno y detector se
mantuvieron a 240, 80 y 230°C. Una fibra de microextracciéon (SPME) en fase solida CAR/PDMS
(Supelco Bellefonte, PA, USA) de 75 pm fue expuesta dentro del fotorreactor en lote durante 10
minutos. Después, los subproductos adsorbidos en la fibra fueron desorbidos durante 5 min en el
inyector. Las muestras fueron tomadas cada 10 minutos durante 40 minutos. Los subproductos fueron
identificados al comparar los datos experimentales con la base de datos NIST 02 (NIST/EPA/NIH
Mass Spectral Library).

4.7.2. Andlisis de carbono organico, carbono inorgéanico total y nitrégeno total

EL total tanto del carbono orgdnico (TOC disuelto) como del nitrégeno presente en el lixiviado del
BFF fue determinado periddicamente usando un analizador de TOC (Shimadzu, Tokyo, Japan) con
un mdédulo de deteccidn de quimioluminiscencia para nitrégeno total (TNM-1, Shimadzu, Japan). El
analisis de contenido de carbono orgadnico e inorgdnico en las muestras de ZnOsol.ce/Perlita
desactivada se realizé en un equipo de TOC para muestras solidas (Shimadzu SSM-5000A).
4.7.3.Andlisis de sélidos organicos volatiles

Las muestras de ZnO/Perlita desactivadas fueron analizadas para determinar la cantidad de agua y
carbono organico acumulado. Para ello toda la muestra de ZnO/Perlita fue colocada en el fotorreactor
(~7g); posteriormente fue secada, pesada y colocada en una estufa a 100°C durante 48 horas.
Posteriormente, la muestra se colocé en un desecador hasta alcanzar la temperatura ambiente y
nuevamente fue pesada. Enseguida la muestra fue colocada en una mufla a 550°C durante 3 horas.

La muestra se pasé a un desecador a temperatura ambiente y se pesod para ser colocada en el
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fotorreactor. Los cambios de peso entre la muestra desactivada y la muestra secada a 100°C y 550°C
se asociaron a la cantidad de agua y materia organica presente en la muestra. Se corrié un control a
partir de una muestra colocada en el fotorreactor sin irradiacion UV para saturarse unicamente de
n-hexano y agua, con el fin de encontrar la maxima cantidad de agua y n-hexano que el ZnO/Perlita
es capaz de acumular.

4.7.4. Andlisis infrarrojo de trasformadas de Fourier (FT-IR)

La informacion sobre la naturaleza de los grupos funcionales que se encuentran en la superficie del
ZnO desactivado fue analizada por FT-IR. La muestra fue colocada en el equipo espectrometro
FT-IR (Thermo scientific Nicolet6700). Con este tipo de analisis se identificaron los grupos
funcionales en la superficie del catalizador de las especies responsables de la desactivacion del
mismo. La informacioén acerca de los subproductos e intermediarios fue obtenida al compararse con
una base de datos.

4.7.5. ldentificacién de subproductos de desactivacion (CG-MS)

Las muestras desactivadas de ZnO/Perlita fueron colocadas en recipientes de vidrio provisto con
valvulas Mininert™. Posteriormente, estos recipientes fueron calentados a 80°C, esto para desprender
los subproductos adheridos a la superficie del ZnOs,.ei/Perlita y pasarlos a la fase gas. En este punto
se expuso la fibra de microextraccion (SPME) en Fase solida CAR/PDMS (Supelco Bellefonte, PA,
USA) de 75um a la fase gas durante 10 minutos para posteriormente ser inyectada en el puerto de

inyeccion del equipo de GC/MS Agilent 6890N/EM 5973N.
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5. Resultados y discusiones

5.1. Sintesis y caracterizacion de ZnO

El ZnO se sintetizd por el método térmico y de Sol-Gel, a continuacidn se muestran los resultados de
caracterizacion del ZnO impregnado en Perlita y Poraver®. Las caracteristicas fisicoquimicas del
catalizador sintetizado se compararon con catalizadores comerciales, TiO, y ZnO, de la marca Aldrich
5.1.1. Andlisis gravimétricos

Los resultados de los analisis gravimétricos para los dos tipos de catalizador ZnO y TiO, impregnados
tanto en Perlita como en Poraver® se resumen en la Tabla 15. En ella se muestra el grado de
impregnacion del catalizador en el soporte, la capacidad de retencion de agua, la densidad aparente
del soporte impregnado. Se calculo la cantidad de soporte necesaria para colocar 1.0 g de catalizador
en el reactor, asi como el volumen que ocuparia el soporte impregnado con 1 g de catalizador en el
reactor.

Tabla 15. Resultados de andlisis gravimétricos

. Capacidad de Densidad . Volumen
Grado de Impregnacion ., Soporte Requerido

Muestra Soporte (eatlizador/ Gsoportc) retencion de agua | Aparente (@) Ocupado
(mL g!) (gmL) (mL)
TiO Perlita 0.314 291 0.118 3.18 26.94
TiO Poraver® 0.014 1.58 0.161 71.66 445.15
ZnOrtémico | Poraver® 0.203 1.49 0.121 3.90 32.28
ZnOrérmico Perlita 0.256 2.08 0.168 4.92 29.32
ZnOsol-Gel Perlita 0.16 2.85 0.165 6.33 36.42

El TiO; y el ZnO impregnado en Perlita tuvieron un grado de impregnacion entre los 0.16 y
0.314 gcatalizador/ Esoporte, €l cual es por lo menos 11 veces mas grande que el grado de impregnacion del
TiO; sobre Poraver® (0.014 geatatizador/Esoporte)- El grado de impregnacion es un parametro importante
ya que, junto con la densidad aparente, permite tener un control sobre la cantidad de catalizador que
se tiene en el fotorreactor.

Los valores de la densidad aparente de los soportes, junto al grado de impregnacion repercuten en la
cantidad necesaria de soporte impregnado para colocar 1 g de catalizador en el fotorreactor. De

acuerdo a estos resultados, el uso de TiO, impregnado en Poraver® fue descartado dado que la
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cantidad necesaria para tener 1g de TiO: en el fotorreactor sobrepasa el volumen disponible del
fotorreactor.

La capacidad de retencion de agua es particularmente relevante dado que en los sistemas
fotocataliticos el agua en contacto con la superficie del semiconductor es el principal precursor de los
radicales OHe. Entonces, un soporte impregnado con catalizador y con suficiente capacidad de
retencion de agua permite facilitar el proceso fotocatalitico en la fase gas. Como muestran los
resultados, las muestras impregnadas en Perlita muestran una mayor retencion de agua siendo la
muestra con TiO; la que mayor capacidad de retencion de agua presenté con 2.91 mLg™!, a diferencia
de las muestras impregnadas con ZnO que presentaron valores de 2.08 y 2.85 mLg™! para las muestras
sintetizadas por el método térmico y por Sol-gel, respectivamente.

5.1.2. Difraccién de rayos X

Los resultados de los analisis de Difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) para el TiO»
se muestran en la Figura 13A. Comparando los principales picos de las JCPDS (Joint Committe on
Powder Diffraction Standars) para rutilo (86-0148) y anatasa (89-4921) con el TiO> comercial, es
posible indicar que el método de impregnacion no afecté las propiedades estructurales del
catalizador. El pico a 25-20 caracteristico de la anatasa fue mas intenso en la muestra impregnada en
Perlita que en Poraver®, ademas, el pico caracteristico de la fase rutilo no se detectd en esta muestra.
Esto se atribuye al bajo grado de impregnacion del TiO: sobre Poraver®. Debido a lo anterior, no fue
posible calcular el contenido de fase rutilo en la muestra de Poraver®, pero si el del tamaiio de cristal
el cual se muestra en la Tabla 16. Tanto las muestras impregnadas como el polvo del TiO, comercial
tienen un tamafio de cristal de alrededor de 20 nm, por lo que el tratamiento de impregnacion no

afect6 el tamarfio de cristal de los catalizadores comerciales.
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Figura 13. Difractogramas de refaccion de rayos X. A) TiO, B) ZnO.

Los resultados de XRD para las muestras impregnadas con ZnO sintetizadas por el método térmico
(ZnOt¢rmico) Y por el método Sol-gel (ZnOsol.Ger), asi como la muestra comercial, se muestran en la
Figura 13B. En ésta se comparan los difractogramas obtenidos con los principales picos de la JCPDS
89-0511 (para 36.26-20, 34.43-20 y 31.77-28) que corresponde a la forma cristalina hexagonal del
Zn0O. Todas las muestras mostraron los mismos picos que la JCPDS, con la diferencia de que las
muestras impregnadas presentan ruido entre los angulos 15-40 20, el cual se atribuy6 al tipo de soporte
debido a que no estan presentes en las muestras de catalizador sin impregnar.

Tabla 16. Tamafio de cristal y porcentaje de fase rutilo de los catalizadores utilizados.

Tamaiio de cristal | %Fase Rutilo
(nm)

ZnOsol-Gel /Perlita 30.5 N.A.
ZnOrérmico/Perlita 43.61 N.A.
ZnOrtérmico/Poraver® 41.86 N.A.
ZnO Aldrich 55.64 N.A.
TiO:2/Perlita 21.13 N.A.
TiO2/Poraver® 19.04 82.30
TiO2 polvo 20.01 82.60

*N.A. no aplica

El tamafio de cristal de las muestras de ZnO vario entre los 55 nm y 30 nm siendo la muestra
sintetizada por el método Sol-Gel la que presenté un menor tamafio con 30.5 nm, mientras que las
muestras sintetizadas por el método térmico presentaron tamafios de alrededor de 40 nm.
Adicionalmente, se pudo observar que con ambos métodos de sintesis se obtuvo un tamafio de

cristal menor al del ZnO comercial. Tomando en cuenta que el tamafio de cristal afecta directamente
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el area especifica del catalizador es recomendable utilizar fotocatalizadores con tamaiio de cristal
menor a 50 nm. El tener un menor tamano de cristal incrementa la superficie del catalizador y con
ello el nimero de sitios activos disponibles para llevar a cabo la oxidacion catalitica (Zhang et al.,
2002; Puddu et al., 2010). Por lo que es importante determinar el tamafno de cristal y el area

superficial del catalizador.

5.1.3. Fisisorcion con nitrégeno

El érea superficial BET (Ager), los tipos de isotermas y los tipos de lazos de histéresis tanto de las
muestras en polvo como impregnadas, se muestran en la Tabla 17 y en el Anexo 2. Los valores de
areas superficiales obtenidas de los semiconductores muestran que el TiO, fue el catalizador que
presentd la mayor area, tanto en las muestras en polvo como en las muestras impregnadas, con
57.46 m? gy 10 m? g, respectivamente. Las Aggr del TiO, fueron por lo menos 4 veces mas grandes
que aquellas que se obtuvieron para el ZnOsoi.get y 60 veces mas grandes que las del ZnOte¢rmico. Sin
embargo, la muestra de TiO»/Poraver® no fue incluida dado que el area obtenida fue menor al limite
de deteccion del equipo (0.5 m? g!).

Al comparar las muestras de ZnO, se observo que la muestra de ZnOsol.ge presentd la mayor Aggr con
15.50 m?> ¢! y 9.50 m? g'! para las muestras en polvo e impregnadas, respectivamente. Por otro lado
el ZnOremico presentd un area menor a 1 m? g'. Por lo tanto, el método de sintesis de Sol-Gel permitio
incrementar el area del semiconductor, obteniendo un ZnO con Aggr incluso mayor al presentado por
la muestra comercial (10.8 m? g).

Tabla 17. Area superficial BET (Aggr), tipos de isotermas y de lazos de histéresis de TiO, y ZnO.

ABET Tipo de | Tipo de lazo
Muestra (m? g isgi[erma dephiste'resis
Polvo TiO2 57.46 114 H
Polvo ZnO Aldrich | 10.8 114 H
Polvo ZnOrtermico 0.96 114 H;
Polvo ZnOsol-Gel 15.50 114 H>
Impregnado Perlita ZnOrtermico 4.60 114 H;
Impregnado Perlita ZnOsol-Gel 9.50 V4 H>
Impregnado Perlita TiO2 10.00 v H>
Impregnado Poraver® | ZnOrémico 0.318 114 H;
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Tomando en cuenta que la fotocatalisis heterogénea es un fendomeno de superficie, se puede
mencionar que entre mayor sea la superficie de contacto en la que se irradie la luz UV, mayor sera el
numero de sitios activos en donde se lleve a cabo la oxidacion del contaminante. Por lo que el analisis
del area superficial de los fotocatalizadores es un aspecto importante a considerar. Al analizar las
isotermas de adsorcion de los catalizadores se observo que todas las muestras presentaron isotermas
del tipo IV, estas son tipicas de s6lidos mesoporosos que tienen la caracteristica de mostrar lazos de
histéresis. Ademas, este tipo de isotermas son indicativas de la débil interaccion entre el adsorbato y
el adsorbente. La diferencia principal se mostr6 al comparar el tipo de lazo de histéresis, para ambas
muestras comerciales, fue del tipo H., al igual que el presentado por el ZnOse.Gel €n polvo e
impregnado. Este tipo de lazo de histéresis es el tipo mas comtn encontrado en los catalizadores y es
caracteristico de solidos inorganicos. El ZnOr¢mico mostrd lazos de histéresis del tipo M3, los cuales
son caracteristicos de solidos aglomerados en forma de platos apilados uno sobre otros. Esta forma
de aglomeracion explica la diferencia significativa encontrada en el 4rea entre muestras de ZnO. Entre
mayor sea el tamafio del aglomerado menor sera la superficie de contacto (IUPAC, 1985). La
diferencia en las Ager obtenidas para todas las muestras se relaciona al tamafio de cristal de cada
semiconductor, asi como la forma en la que se adhieren al soporte utilizado.

5.1.4. Analisis de imagenes SEM

El anélisis de la superficie del ZnO, tanto de las muestras en polvo como impregnadas, se muestra en
la Figura 14. Las imagenes SEM se compararon bajo magnitudes similares (20 y 30 um) utilizando

un detector BSD. Las imagenes SEM de los soportes sin impregnar se muestran en el Anexo 2.
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Figura 14. Imagenes SEM del ZnO en polvo e impregnado. A) ZnO Aldrich polvo, B) ZnOsi-Gel polvo, C)
ZnO7érmico polvo, D) ZnOremico/Perlita, E) ZnOsor.ge/Perlita, F) ZnOrémico/Poraver®.

Las imagenes SEM muestran que el ZnO obtenido por el método Sol-Gel (Figura 14B) mostrd una
gran cantidad de agujas aglomeradas mientras que el ZnO obtenido por el método térmico (Figura
14C) asi como el ZnO comercial (Figura 14A) muestran placas apiladas unas sobre otras. El
incremento en la Aggr de las agujas aglomeradas se debe a que presentan mayor superficie que las
placas aglomeradas (Tabla 16). Respecto a las imagenes SEM de las muestras impregnadas, se puede
notar la diferencia en la forma de impregnacion sobre la Perlita y el Poraver® bajo la misma escala
(Figura 14, D, E y F). Las muestras sintetizadas por el método térmico e impregnadas en Perlita
(Figura 14D) aparentemente ocuparon mayor superficie que la muestra impregnada en Poraver®
(Figura 14 F) lo cual fue confirmado en el apartado 5.1.4. Ambas muestras presentan una
aglomeracion en forma de placas apiladas. Mientras tanto las muestra de ZnO sintetizado por el
método Sol-Gel e impregnado en Perlita (Figura 14E) mostré una aglomeracion en forma de agujas
lo cual incrementa la superficie de contacto de manera significativa en comparacion a las Figuras 14D
y 14E (ver Tabla 16). No existen reportes anteriores de imagenes SEM de ZnO impregnado en Perlita

o Poraver®, por lo que no se pudo comparar con la literatura.
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5.2. Fotooxidacion de n-hexano en lote

Con el fin de encontrar el semiconductor mas adecuado para posteriores experimentos en continuo,
se evalud la actividad fotocatalitica en lote del TiO; y el ZnOr¢mico impregnados, asi mismo se
identificaron los subproductos de degradacion. Es importante mencionar que para esta ctapa de
operacion el ZnOsol.cel alin no habia sido sintetizado por lo que no se incluyo en estos experimentos.
5.2.1. Desemperio del fotorreactor

El desempefio de los catalizadores para la degradacion de n-hexano fue llevado a cabo en el reactor
en lote descrito en la Seccion 4.6.1. Se tratd una concentracion inicial de n-hexano de
1.8+0.14 gm™ a una radiacion UV de 254 nm durante 40 minutos, asi los controles de fotolisis. Los

resultados de la EC y la CDp se muestran en la Figura 15.
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Figura 15. Desempefio del fotorreactor para la degradacion de n-hexano en lote. Capacidad de Eliminacion:
TiO2/Perlita (), ZNOTérmico/Perlita (mm ), ZNOTermico/POTaver® (m ), Fotdlisis ( ). Produccioén de
COzy: TiOy/Perlita (0); ZnOtermico/Perlita (O); ZnOtermico/Poraver® (O); Fotdlisis (O).

Como se observa en la Figura 15, ambos catalizadores lograron remover alrededor de 1.75 gm™ de
n-hexano (ER de mas del 97%), siendo més efectivos que la fotdlisis que solo removid 1.5 gm™ de
n-hexano (ER de 83%). Durante la remocion fotocatalitica de n-hexano la principal diferencia entre
ambos catalizadores se observo en la produccion de CO», siendo el TiO el que obtuvo la mayor
produccion en el punto de maxima actividad fotocatalitica al minuto 23, registrando una

concentracion de CO, de 3.0 g m™~ que representa una mineralizacion (%M) del 53%. Mientras que
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el tratamiento con ZnOremico y €l control fotolitico produjeron alrededor de 1.5 gm™ de CO» al minuto
23, lo que representa un %M del 27%. Los valores de mineralizacion indicaron que no todo el
n-hexano se convirtio a CO,, por lo que la baja mineralizacion aunada a la gran eficiencia de remocion
es un indicativo de la produccion de subproductos de reaccion. Por otra parte, al final del experimento
(minuto 40), se observo un incremento en la concentracion de CO; para todos los tratamientos, los
cuales alcanzaron valores de 5.1gm, 3.5gm™ y 3.0 gm™ para el TiOz, ZnOremico y fotOlisis,
respectivamente. Valores que representan una mineralizacion del 98%, 62% y 57%, respectivamente.
Entonces, después de formarse subproductos de degradacion del n-hexano durante los primeros
30 minutos del experimento, estos comenzaron a mineralizarse a CO,, lo que explica el incremento
gradual de esta concentracion hacia el final de la cinética de degradacion.

Los diferentes controles de fotdlisis mostraron las mismas eficiencias de remocion, por lo que la
degradacion de n-hexano bajo este tratamiento se considerd en la misma linea en la Figura 15. Los
resultados de degradacion de n-hexano con ZnOrté¢mico €n lote no pueden compararse con la literatura
ya que no existen estudios reportados sobre el uso de este catalizador en la degradacion de n-hexano.
Sin embargo existen reportes sobre la remocion de otros COVs utilizando ZnO o TiO», Kibanova et
al., (2009), Marci et al., (2001), Chen et al., (2011), Spitiskiy y Parshina (2010) y Xiangying (2009),
quienes trataron acetaldehido, formaldehido, etil acetato, etanetiol y benceno a través de un proceso
fotocatalitico y reportaron la degradacion total de estos contaminantes. Con ello concluyeron que esta
tecnologia es factible para la eliminacion de COVs pero que se requieren mas estudios dedicados a la
identificacion y cuantificacion de los subproductos de degradacion, la identificacion de la duracion
del tiempo de la maxima actividad fotocatalitica, asi como su aplicacion en procesos en continuo.
5.2.2. Obtencion de velocidades de degradacién

La conversion del n-hexano aparentemente sigui6 una cinética de degradacion de primer orden hasta
el minuto 23 para todos los tratamientos. Después de este tiempo no hubo un cambio significativo
en la tasa de degradacion. Al linealizar los datos de los tratamientos fotoliticos y fotocataliticos se

obtuvieron cinéticas de pseudo-primer orden (-LOG C/Cy), las cuales se muestran en la Figura 16.
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Figura 16. Cinéticas de pseudo-primer orden para la degradacion en lote de n-hexano en funcion del tiempo.
ZnOtérmico/Poraver® (A), TiOo/Perlita (@), ZnOrtermico/Perlita (V), Fotolisis (m).

A partir de estas cinéticas se obtuvieron las constantes de degradacion de n-hexano (k) para cada
proceso, la contribucion de la adsorcion de n-hexano para cada soporte sin irradiacion UV fue
eliminada de los datos obtenidos en las cinéticas; con el fin de descartar la contribucion de este
fenomeno. Los resultados de la contribucion de la adsorcion bajo condiciones obscuras se muestran
en el Anexos 4.

La fotodegradacion de n-hexano se debe a dos fendmenos simultaneos, la fotolisis directa y la
oxidacion por radicales OHe. Para obtener el porcentaje de contribucion de cada fendmeno se calculd
la constante de degradacion para radicales hidroxilo (kou.). Para ello se utiliz6 la ecuacion 19 (Shen
y Ku, 2002), siendo kow- la diferencia entre la constante del tratamiento combinado UV/Fotocatalisis
(kuvirc) y la constante de degradacion para fotolisis (kuv).

kon. = kyvrc — kuv (19)

Tendiendo los valores de las constantes se pudo calcular el porcentaje de contribucion de la oxidacion
directa por fotolisis (%Fot) y por radicales libres (%ORL). Para ello se utilizaron las ecuaciones 20 y

21 (Shen y Ku, 2002).
%Fot = kOH'/kUV/Fc x 100 (20)
9%ORL = kUV/kUV/FC x 100 (21)
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La kon. se utilizo para normalizar la degradacion de n-hexano a la cantidad de catalizador utilizado y
a la Ager del mismo utilizando la informacion mencionada en las Tablas 14 y 16, respectivamente.
Todos los parametros previamente mencionados se resumen en la Tabla 18, las constantes de
degradacion, los coeficientes de correlacion, los porcentajes de contribucion y las velocidades
normalizadas de degradacion para cada tratamiento.
Tabla 18. Parametros cinéticos de pseudo-primer orden para la degradacion de n-hexano en un sistema en
lote.

| TiOx/Petlita | ZnOtermico/Petlita | ZnOtérmico/Poraver® | Fotdlisis
Constante de degradacion (min!)

kuvirc 0.040 0.044 0.045 N.A.
kon- 0.015 0.019 0.020 N.A.
kuv N.A. N.A. N.A. 0.026
Coeficiente de correlacion (R?) 0.994 0.997 0.992 0.998
Porcentaje de contribucién (%)
%ORL 37.5 43.18 45.17 0.0
%FOT 62.5 56.81 54.82 100
Velocidades de degradacion
Normalizada a g de catalizador | 7 ¢ 1.8 E-06 1.5 E-06 NA.
(ghexano £ min )
Normalizada a Aggr catalizador 1.7 E-07 3.91 E-06 471 E-06 NA.

2

(ghexano m l’l’lil’l_l)
N.A.= No aplica; S.I. = Soporte impregnado

La constante de degradacion del proceso de fotolisis tuvo un valor de 0.026 min™!, la cual fue menor
que las constantes para fotocatalisis que presentaron valores de alrededor de 0.04 min™'. Los valores
de kuv/rc obtenidos para ZnOremico SON ligeramente mayores a la obtenida con TiO,. A pesar de esto,
en el proceso global de fotodegradacion, la fotolisis fue el principal contribuyente en la degradacion
del n-hexano con ER de 54, 56 y 62% para el sistema ZnOr¢mico/ Poraver®, ZnOrsmico/Perlita y
TiO,/Perlita, respectivamente. La contribucion por radicales libres (kon.) fue ligeramente mayor en
las muestras de ZnOtemico que en las de TiOz, y no se presentd ninguna diferencia en el valor de estas
constantes entre las muestras de ZnO. Debido a que las kon. fueron similares entre todas las muestras
de catalizador, las velocidades de degradacion normalizadas a la masa del soporte impregnado (el
cual fue 1.0 g para todos los casos) también fueron muy similares, siendo la menor la muestra de
ZnOTémico/Poraver® con 1.5 E-06 gpexanog™! min’', y la mayor la de la muestra de ZnO/Perlita con
1.8 Zhexanog' min’'. Aparentemente las muestras impregnadas en Perlita presentaron velocidades al

menos 12% mayores que las muestras impregnadas en Poraver®. Las principales diferencias en las
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velocidades de degradacion se observaron al comparar las velocidades normalizadas al Aggr en donde
las muestras impregnadas con ZnOt¢mico fueron por lo menos un orden de magnitud mayor a la
muestra de TiO», especialmente la muestra impregnada en Poraver®. Esto es muy interesante debido
al hecho que el area BET de este soporte impregnado con ZnOrsmico fue menor que el obtenido con
Ti0,, probablemente si se incrementara el Ager del ZnO, una menor cantidad del mismo se requeriria
para degradar la misma cantidad de n-hexano que al usar TiO,.

5.2.3. ldentificacién de subproductos

La produccién de subproductos de degradacion fue corroborada mediante analisis por CG-MS/SPME
(Fig.17). Se identificaron principalmente cetonas y alcoholes secundarios. El analisis
semi-cuantitativo reveld que los principales subproductos encontrados fueron la 3-hexanona,
2-hexanona, 3-hexanol, 2-hexanol, junto al n-hexano remanente, los espectros de masas se muestran

en el Anexo4.
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Figura 17. Cromatograma de los principales subproductos de fotodegradacion de n-hexano a 254nm al
minuto 15 de la cinética de degradacion con ZnOte¢rmico-

La maxima abundancia relativa de estos compuestos se obtuvo entre los minutos 15 al 25, después de
este tiempo la concentracion de estos compuestos empezd a decaer y la concentracion de CO;
(Fig. 15) aumento debido a la mineralizacion de los subproductos.

En la Figura 18 se muestran las reacciones de formacion de los subproductos de degradacion del

n-hexano. Como se menciond en la Seccion 2.2.2.1 sobre las diversas reacciones quimicas de la
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materia organica tanto con la luz UV como con los radicales hidroxilo, el principal mecanismo por el
cual las moléculas organicas alifaticas se oxidan con el OHe (o mediante huecos positivos y posterior
hidrolisis) es mediante la formacidn de radicales organicos. En esencia, los radicales libres abstraen
una molécula de hidrégeno de n-hexano, formando un radical orgénico que pueden reaccionar con el
oxigeno atmosférico para formar radicales peroxilo. Estos radicales desencadenan una compleja serie
de reacciones quimicas que fragmentan la molécula y conducen a una oxidacion progresiva de estos
fragmentos hasta su completa mineralizacion; sin embargo las rutas por la cual esto se lleva a cabo
aun no son del todo claras.

Se ha reportado en la literatura que los principales subproductos generados por esta reaccion son
compuestos orgdnicos con grupos carbonilo (aldehidos y cetonas) reaccionando principalmente los
carbonos secundarios sin impedimento estérico. Sin embargo, también ya ha sido reportada la formacion
de alcoholes mediante la reaccion de los radicales organicos con el radical hidroxilo. Las reacciones de

formacion de los principales subproductos de la oxidacion foto-asistida del n-hexano se muestran en la

Figura 18.
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Figura 18. Mecanismo de formacion de los principales subproductos de degradacion fotocatalitica de
n-hexano.
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5.2.4. Seleccidn de catalizador y soporte

La seleccion del catalizador que fue aplicado en los experimentos en continud se baso de acuerdo a
las caracteristicas obtenidas en el apartado 5.1, y los resultados de degradacion de n-hexano mostrados
en el apartado 5.2.

A pesar de que tanto el ZnOt¢mico como el TiO, comercial mostraron eficiencias de remocion
similares, el ZnOrsmico Obtuvo velocidades de degradacion normalizadas a Ager por lo menos 20
veces mas altas que el TiO», también obtuvo un porcentaje de degradacion por radicales hidroxilo 6%
mayor a su homologo. Por lo que el ZnOrémico S€ selecciond como el fotocatalizador con mayor
potencial para aplicarse en la fotodegradacion de hexano en continuo. Sin embargo, la baja area
superficial del ZnOremico (<1.0m? g!) puede limitar su uso como fotocatalizador, esto dado a que la
superficie activa del mismo es muy poca, por lo que es susceptible a una rapida desactivacion. Por lo
que se aplico el método de sintesis (Sol-Gel) para el ZnO, con el cual se logré increment6 el Aggr
hasta 15 m?g’!, lo cual resulta en un mayor nimero de sitios activos lo cual permitiria incrementar la
produccion de radicales libres.

Debido a lo mencionado en el apartado 5.1.1 sobre la necesidad del agua para llevar a cabo el proceso
fotocatalitico, la perlita fue elegida como soporte para este nuevo semiconductor dado a que retiene
mas agua que el Poraver® (Tabla 15) y exponer una mayor area al impregnar ZnOsol.gel Sobre ella
(Tabla 17). EI ZnOs,.gel N0 se probd en un tratamiento en lote, por lo que su aplicacion fue directa al

sistema en continuo.

5.2.5. Degradacion de n-hexano en lote: Conclusiones

En esta parte del trabajo de tesis se compararon las eficiencias de remocion (capacidad de eliminacion
y produccion de CO») durante la fotodegradacion de n-hexano utilizando ZnOr¢mico Y T102 comercial
como fotocatalizadores. Se prioriz6 el uso del ZnO sobre el TiO; debido a dos factores, el primero
que el analisis de las constantes de degradacion mostro que el ZnOrémico pudo degradar mas n-hexano

por m? que el TiO, comercial. Segundo que el uso del ZnOrérmico presentd un mayor porcentaje de
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degradacion por radicales OHe que el obtenido con TiO,. A pesar del gran potencial del ZnOrsmico
para su aplicacion en posteriores experimentos, su baja Aggr limita su uso en una aplicacion en
continuo, por lo que se aplicé el método de sintesis Sol-Gel para obtener un ZnO con mayor area
superficial. Se seleccioné a la Perlita como soporte para el fotocatalizador debido a que es capaz de
acumular mas agua que el Poraver®. El proceso fotocatalitico utilizando ZnO permitié producir

subproductos de degradacion mas solubles que el n-hexano.
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5.3. Proceso hibrido Fotorreactor/Biofiltro: Pre-tratamiento POAF

En esta parte del trabajo se utilizd ZnOsol.ce como fotocatalizador dado a la mayor é4rea superficial
que se obtuvo mediante el método de sintesis Sol-Gel (ver Tabla 6). Durante el uso del fotorreactor
como pre-tratamiento del biofiltro convencional (BFc¢) se obtuvieron dos fases experimentales las
cuales se dividieron en un total de 10 etapas, esto se describe en el apartado 4.6.3.2.

5.3.1. Desemperio de sistema hibrido Fotorreactor/Biofiltro (Fase 1)

El fotorreactor tratd una carga inicial de 40 g¢ m>h’!, mientras que el biofiltro tratd una carga de
n-hexano que vario entre los 70 g m>h"'y 38 g m~h!, esto se debio a que la cantidad de n-hexano que
entra en el biofiltro depende del desempeiio del fotorreactor ya que es un sistema conectado en serie.
El desempefio del sistema acoplado es la suma de la EC y CDp obtenida en cada reactor. En la Figura

19 se muestra el desempeifio del sistema hibrido Fotorreactor/Biofiltro con respecto a la EC y la CDp.
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Figura 19. Desempefio de los reactores en Etapa 1 para la degradacién de n-hexano. e Fotorreactor, A
Biofiltro, m Sistema hibrido.
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El objetivo de la Etapa 1 estuvo encaminado a alcanzar el estado estable del BFc solo, es decir sin
usar ningun tipo de pre-tratamiento. Transcurridos dos dias de esta etapa se alcanzo el estado estable
indicando una buena adaptacion de la biomasa a las nuevas condiciones de operacion. Lo anterior fue
debido a que la biomasa de este reactor provenia de un biofiltro que habia sido operado bajo adicion
de n-hexano recientemente. Aqui el BF¢ alcanz6 una EC y una CDp de 37 ¢ m>h! y 63 g m>h!,
respectivamente, con lo cual se alcanzd una mineralizacion del 55%. La carga de entrada fue de
73.5 g m>h! y se alcanzo una eficiencia de remocion del 50%. Tanto la EC como la CDp obtenidas
en esta fase fueron similares a aquellas reportadas en el biofiltro de donde provenia la biomasa usada
para empacar el reactor (Valenzuela-Reyes et al., 2014), por lo tanto las nuevas condiciones de
operacion no afectaron la actividad de la biomasa en la degradacion de n-hexano. Sin embargo, la EC
aqui reportada sigue siendo mas baja que las ya reportadas en la biofiltracion fungica de n-hexano
(EC >150 g m>h!) (Arriaga and Revah, 2005b; Vergara-Fernandez et al., 2006; Spigno et al., 2003).
En la Tabla 19, se muestran los valores méximos de EC y CDp obtenidos para ambas fases, en cada
reactor por separado y el valor total (proceso hibrido).

Tabla 19. Maximos valores de EC y CDp obtenidos en el fotorreactor, biofiltro y proceso hibrido.

Fotorreactor Biofiltro Pr.oc§so
Hibrido
Fase | Etapa "5=T—Cp, [ EC [ CDp | EC | CDp
gm?h!
1 - - 37 63 - -
1I 5 8 35 73 45 85

11 21 15 17 50 40 93
v 18 19 15 71 40 70

v - - 7 9 - -
VI | - - 24 | 14 | - -
VIl | 5 8 19 | 25 | 24 | 40

VIII | 14 15 26 56 40 60
IX 25 12 15 30 32 | 40
X 20 10 20 40 35 48

La Etapa II empez6 en el dia 9 de operacion, fue aqui donde se inicid la lampara UV para el
experimento control de fotolisis, esta Etapa duro 6 dias. En el fotorreactor, el control fotolitico alcanzd
una EC de 5.0 gm>h! y una CDp de 8 g m>h"!. Debido a la disminucion en la carga de entrada en el
sistema de biofiltracion posterior causada por el proceso fotolitico previo, se registrd una caida en la

EC del BF¢ de 35 g mh™! aunado a un incremento en la CDp de 73 g mh™!. Sin embargo, el sistema
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acoplado alcanzé una EC y una CDp total de 45 g m>h! y 85 g m~h’!, respectivamente. Reportes
previos sobre el uso de sistemas hibridos para el tratamiento de COVs aromaticos (tolueno, a-pineno,
estireno y clorobenceno) indican una contribucion nula de la fotdlisis en el desempefio del sistema
bioldgico posterior (Palau et al., 2012; Mohseni and Zhao, 2006; Wang et al., 2009; Cheng et al.,
2011). Sin embargo, como se puede ver en la Figura 19, la EC y CDp mejoraron un 15% y 25%,
respectivamente, al usar el proceso fotolitico como pretratamiento.

La Etapa IIl inicio al dia 15 de operacion y durd 6 dias. En esta etapa se utilizo el sistema fotocatalitico
como pre-tratamiento. La principal diferencia se observé durante los primeros dos dias de operacion
en los que se registro un incremento en el desempefio del fotorreactor al alcanzar EC y CDp de
21 g m>h!y 15 g m>h’!, respectivamente, los cuales son valores mayores a los registrados en el
control fotolitico. Sin embargo, esta EC no pudo ser mantenida durante toda la etapa y decayé a
valores de 12 g m>h'!. En esta etapa el biofiltro alcanzé6 EC de 17 ¢ m>h'y CDp de 50 g m~h’!
durante la maxima actividad fotocatalitica. Cuando la eficiencia del fotorreactor empezo a decaer la
EC y CDp del BFc subieron a 30 g m>h! y 80 g m~>h’!, lo que indic6 que el proceso trabaja en serie,
es decir, el desempefio del fotorreactor afecta el desempefio del biofiltro. Como se muestra en la
Figura 19, el sistema acoplado alcanzo6 una EC total de 40 g m>h™! la cual se mantuvo durante toda la
etapa. Por otra parte la CDp primero registré 93 g m>h! pero decay6 gradualmente a 54 g m=h.
Aunque no se registr6 un gran incremento en la EC, el aumento en la CDp indicd una alta
mineralizacion la cudl fue mayor a la obtenida en el BF¢ y en el fotorreactor individualmente. El BF¢
alcanzo6 una mineralizacion del 40%, mientras la fotdlisis alcanzé el 50% y la fotocatalisis 70%, sin
embargo, no fue posible mantenerlas durante toda la etapa. Esta deterioracion gradual del desempefio
de la fotocatalisis se atribuyd a la desactivacion del ZnOsoice. Al finalizar la Etapa III el
ZnOs,1ce/Perlita fue removido del fotorreactor y se regenerdé mediante la metodologia descrita en el
apartado 4.6.3.3, después fue colocado nuevamente en el fotorreactor para continuar con la Etapa IV.
La maxima EC (18 g m>h™") que present6 el fotorreactor fue alcanzada nuevamente en los primeros

dos dias con una méaxima CDp de 19 g m>h! (Tabla 18). Ambos valores empezaron a decrecer
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gradualmente hasta valores comunes encontrados durante el proceso fotolitico. Con el incremento en
la EC del fotorreactor se registré un decaimiento en los valores de EC del biofiltro de 15 g m>h!
junto a un incremento en la CDp de 77 g m>h’!. El incremento en la CDp del BF¢ fue relacionado a
la oxidacion de los subproductos producidos en el reactor previo, y mencionados en el apartado 5.2.3.
A pesar de que se utilizé un ZnO obtenido por un método de sintesis diferente, no existe diferencia
estructural (En ambos casos es un ZnO con estructura hexagonal). La tinica diferencia que se presentd
es el tamafio de cristal asi como en el area superficial obtenida (Figura 13 y Tabla 16). Shang et al.,
(2002) reportan que la prioridad en la que los radicales OHe atacan a los tipos de atomo de carbono
en los alcanos alifaticos es:
C terciario > C cuaternario > C Secundario > C primario

Ademas, mencionan que los a&tomos de carbono que son preferentemente atacados por el oxigeno son
aquellos con menor densidad electronica y un menor impedimento estérico. Por lo tanto en moléculas
alifaticas como el hexano, cualquier atomo de carbono puede ser atacado. Considerando que la
produccion de subproductos se debe a la oxidacion incompleta del n-hexano por los radicales libres
y laluz UV, con el cambio en el 4rea superficial del ZnO el grado de mineralizacion del n-hexano y
la cantidad de subproductos que se producen puede variar pero no el tipo de subproductos. Por lo que
se asume que los subproductos identificados en la Figura 17 son los mismos que se produjeron en
esta parte del trabajo. Estos subproductos, al ser mas hidrofilicos que su predecesor, son mas
facilmente biodegradables, por lo que la hipotesis fijada al inicio de esta tesis se corroboro, al mostrar
resultados donde el uso del fotorreactor como pretratamiento de COVs altamente hidrofobicos mejora
el desempefio del sistema biologico posterior. Por otra parte, la recuperacion de la EC en el BFc
durante la Etapa IV (EC 30 g m>h! y CDp de 49 g m~h!) fue asociada nuevamente al decaimiento
en la actividad fotocatalitica del ZnO.

Con respecto al proceso acoplado, los resultados fueron similares a los obtenidos en la Etapa III. Se
obtuvo una EC de alrededor de 40 g m> h'! y fue mantenida durante toda la Etapa. Nuevamente, la

principal diferencia con respecto al desempefio del BF¢ fue una mayor mineralizacion, la cual alcanzo
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un maximo del 70% y vari6 segun el desempefio del fotorreactor. La Etapa V se suponia fuera una
repeticion mas del proceso hibrido, sin embargo fue registrado un rapido decaimiento en la
temperatura del laboratorio la cual afect6 negativamente el desempefio del BF¢ que registr6 una caida
tanto en la EC (7 g m>h') como en la CDp (9 g m>h!), por lo que el experimento tuvo que ser
interrumpido para enfocar los esfuerzos en recuperar la eficiencia del biofiltro. Al dia 34 de esta Etapa
de recuperacion (Etapa VII) se alcanzé una EC y una CDp de 24 g m*h! y 14 g m>h',
respectivamente. Este mismo comportamiento se mantuvo hasta el dia 39 de operacion (Tabla 18).
Al comparar el estado estable obtenido en la Etapa I (EC de 37 g m>h' y CDp de 63 g m~h") con
esta Etapa VII, se observo un decaimiento en la eficiencia de remocion y en la mineralizacion las
cuales registraron valores del 77% y 20%, respectivamente.

Visualmente se observé un cambio en el color de la biomasa, la cual paso de color rosa a negro. Se
realizaron analisis mediante imagenes SEM de la biomasa antes y después del evento de enfriamiento

(Figura 20) para observar los cambios en la estructura de la biopelicula.

Figura 20. Imagenes SEM de la biomasa adherida. A) Antes del evento de enfriamiento, B) Después del
evento de enfriamiento

Antes del enfriamiento se puede observar una biopelicula mads compacta y protegida por
exopolisacaridos. Después del enfriamiento se observo que los microorganismos presentan menos

grado de compactacion y menos proteccion de los exopolisacaridos. Este cambio estructural en la
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biopelicula pudo haber sido el causante de la lenta recuperacion del biofiltro. Por lo que se alcanzo
un nuevo estado estable el cual presentd una EC 40% menor a la obtenida previo al evento de

enfriamiento; con ello se reinici6 la segunda fase del experimento.

5.3.2. Desempefio del sistema hibrido Fotorreactor/Biofiltro (Fase 2)

Como se observo en las Etapas Il y IV, la desactivacion del ZnO ocurrié en menos de dos dias una
vez iniciada la irradiaciéon UV. La medicion diaria de la EC y la CDp durante las etapas I-VI no
permitio identificar la maxima actividad fotocatalitica del ZnOsol.gel, asi como el tiempo de vida
maxima antes de su completa desactivacion. Por esta razon se realizo el andlisis de concentracion
cada 2 horas el primer dia y cada 4 horas el segundo durante un periodo de 48 horas. En la Figura 21
se muestra el desempeno del sistema hibrido con respecto a la EC y CDp durante la Fase 2 del

experimento, el cual incluye los dias de operacion del 39 al 50.
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Figura 21. Desempefio de los reactores para la degradacion de n-hexano en la Fase 2. @ Fotorreactor, A
Biofiltro, m Sistema hibrido

71



Los valores maximos obtenidos en la Fase 2 del experimento, se muestran en la Tabla 18. La Etapa
VII correspondio a otro control de fotdlisis, inicid el dia 39 de operacion y terminé al dia 41. Al igual
que el anterior control, la EC y CDp registradas en el fotorreactor fueron de 5 g m>h!y 8 ¢ m>h!,
respectivamente, valores que se mantuvieron durante toda la fase. Mientras tanto, el BF¢ registr6é un
decaimiento en la EC hasta valores de 19 gm>h"! y un incremento en la CDp de 25 g m~h!. El sistema
acoplado alcanzé una méaxima EC de 24 ¢ m>h! y una maxima CDp de 40 g m~h’!. La principal
diferencia entre el desempefio del BF¢ y el sistema acoplado se reflejé mas en los valores de CDp
mas que en los de EC en los cuales el sistema acoplado presentd una mineralizacion de n-hexano del
24% mayor a la alcanzada al utilizar el sistema de biofiltracién unicamente. Esto contrasta con lo
reportado por otros autores (Palau et al., 2012; Mohseni and Zhao, 2008; Cheng et al., 2011) que
mencionan que la fotodlisis incrementa pobremente el desempeno del sistema biologico posterior, con
la diferencia de que ellos trataron compuestos organicos aromaticos. Sin embargo, en este estudio la
fotdlisis de n-hexano a 254 nm contribuyo6 significativamente a su degradacion y mineralizacion (ver
Seccién 5.2.1). La Etapa VIII consistio en el uso de fotocatalisis como pre-tratamiento. Durante las
primeras 14 horas de esta etapa el fotorreactor alcanzo valores de EC y CDp de 14 g m*h' y
15 g m>h!, respectivamente. Después de este tiempo la degradacion decay6 hasta valores alcanzados
en el proceso fotolitico. Por otra parte el desempefnio del BF¢ en esta etapa se caracterizd por un
incremento en la EC a valores de 26 g m>h y del CDp a valores de 55 g m~h”!, esto durante la
maxima actividad fotocatalitica en el fotorreactor. Estos valores decayeron junto a la actividad
fotocatalitica a valores de 20 g m>h™! para la EC y 40 g m~h! para la CDp. Por otra parte el proceso
acoplado mostré una notable mejora tanto en EC como en CDp con respecto a los procesos por
separado. Por una parte se registraron maximas EC y CDp de 40 g m>h' y 63 g m>h',
respectivamente, durante la maxima actividad fotocatalitica para después decaer gradualmente a
valores del control fotolitico en un periodo menor a 14 horas.

La Etapa IX fue una repeticion del pretratamiento fotocatalitico, sin embargo, el desempefio del

fotorreactor fue diferente al de la Etapa VIII. Por una parte, en la etapa VIII la maxima EC se mantuvo
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durante 14 horas hasta que la desactivacion total del catalizador fue registrada para luego mostrar los
valores obtenidos por tratamiento fotolitico, mientras que en la etapa [X, una vez registrada la maxima
EC (25 g m*h™'), ésta empez6 a decaer gradualmente hasta los valores obtenidos por fotolisis. La
disminucion en el lapso de tiempo en el que se registro la actividad maxima pudo deberse a la perdida
de ZnO y desprendimiento del ZnO de la Perlita debido a la continua regeneracion. También, al inicio
de esta etapa el desempefio del BFc fue mucho menor al de las etapas anteriores, registrando EC y
CDp de 5.0 g m>h! para ambos pardmetros. Sin embargo, después de 6 horas el BF¢ registr6 una
recuperacion gradual a valores de EC entre 15-20 g m>h”!, y de CDp entre 30 y 40 g m>h’, esto se
registro a la par de que en el fotorreactor la actividad fotocatalitica decaia gradualmente. Debido a
que tanto el desempefio del fotorreactor como el del BF¢ disminuyo, el desempeiio del sistema hibrido
también fue bajo, esto al registrar EC y CDp maximas de tan solo 32 g m>h! y 42 g m~>h’,
respectivamente. No fue sino hasta que en el fotorreactor se alcanzaron valores de fotolisis que el
sistema comenzd a recuperarse. Entonces, a pesar de que el desempefio del biofiltro decayo, el
pre-tratamiento fotocatalitico permitié mantener el desempefio del sistema acoplado.

La Etapa X mostré un desempefio en el fotorreactor similar al de la Etapa IX. Durante la maxima
actividad fotocatalitica, el BFc mostro EC de 20 g m~>h™! y CDp de 40 g m>h™! (Tablal8). Pasadas las
14 horas estos valores decayeron a 15 g m>h! y 25 g m>h!, respectivamente. A pesar de la
recuperacion del desempefio del BFc, la EC del sistema acoplado fue menor al mostrado durante la
Etapa VIII (un maximo de 35 g m~h'), asi mismo la CDp en esta Etapa (48 g m~h™') fue notablemente
menor a la de la Etapa VII (65 g m>h™).

Existen otros reportes en la literatura donde se ha demostrado que el uso de un pre-tratamiento
fotocatalitico en el tratamiento de COVs es capaz de mejorar un proceso bioldgico posterior. Por
ejemplo Wei et al (2015) utilizaron TiO; dopado con nitrogeno e impregnado en zeolita en
combinacion con un biofiltro para degradar tolueno en fase gas. Estos autores obtuvieron eficiencias
de remocion de alrededor de 97% al tratar concentraciones de tolueno entre 210 y 500 mg m™ en el

sistema a tiempos de residencia de 4.5 s y 121.3 s para el sistema fotocatalitico y el sistema bioldgico,
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respectivamente. Por otra parte, Hinojosa-Reyes et al (2013) utilizd un proceso hibrido para la
degradacion en continuo de vapores de etilbenceno utilizando TiO» dopado con indio acoplado a un
biofiltro. Se oper6 una carga de entrada de 127 g m>h™!, durante 15 dias. Ellos obtuvieron una EC de
275 g mh! en el sistema acoplado y alrededor de 60 g m=h! en el biofiltro control. Lim et al (2005)
encontraron que el uso de un sistema hibrido que consistia en un biofiltro y un sistema fotocatalitico
con TiO, para tratar una mezcla de etanol y tolueno fue mucho mas eficiente que utilizar ambos
sistemas por separado. Ellos encontraron una méaxima EC para tolueno y etanol de 130 g m>h'!y
230 g mh’!, respectivamente, las cuales fueron mayores a aquellas obtenidas en el sistema biologico
solo, el cual registro una EC de 40 g m>h! para el tolueno y 130 g m>h™! para el etanol.
5.3.3. Balance de carbono en el fotorreactor
En el fotorreactor la EC total del n-hexano es asociada a su oxidacion directa a CO, y agua; e
indirectamente asociada a la oxidacion parcial del n-hexano a subproductos de degradacion. Estos
subproductos son los responsables de la mejora en el desempefio del sistema bioldgico posterior. Sin
embargo, resulta dificil cuantificar estas especies debido a su gran variedad, por lo que un balance de
carbono ayudaria a cuantificar el carbono relacionado a estas especies. En este balance, el carbono
proveniente de la carga de n-hexano se le considerd el carbono de entrada (Co), mientras que el
carbono a la salida es la sumatoria del carbono proveniente del n-hexano remanente (C-Hexano), la
produccion de CO; (C-CO») y la produccion de subproductos (C-Otros) producidos durante la
oxidacion fotolitica y fotocatalitica de n-hexano. Al no poder medirse directamente la concentracion
de cada uno de los componentes de C-Otros, este valor fue estimado mediante la ecuacion 22:
Cotros = Co — CHexano — Cco, (22)
La Figura 22 muestra los valores normalizados del balance de carbono en el fotorreactor durante la

Fase 2 que incluye las Etapas VII a X.
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Figura 22. Balance de carbono del fotorreactor durante la Fase 2. C-Hexano (@), C-CO2 (@),
C-Otros (I]]]]Iﬂ]]]]]).

En la Fig. 22, la Fase de fotolisis (VII) muestra que mas del 80% del carbono a la salida esta
relacionado a n-hexano remanente, 5% a C-CO y 15% a C-Otros. Como ya se explicod previamente,
la fotdlisis del n-hexano se relaciond mas a la producciéon de subproductos que a la mineralizacion
del n-hexano. En las Etapas VII a X, cuando se present6 la maxima actividad fotocatalitica se observo
un considerable decaimiento en la concentracion de C-Hexano a valores entre el 55% y 45% junto a
un incremento en el C-Otros entre el 40% y 50%. Si bien se registrdé un ligero incremento en el
C-CO,, este solo estuvo entre el 5% y 10%. Estos valores fueron registrados durante las primeras
14 horas de cada Fase, al decaer la actividad del ZnOs,i.ge todos los valores obtenidos alcanzaron los
mismos valores reportados para fotdlisis. Con este analisis se observd claramente la maxima
produccion de subproductos obtenidos durante la maxima actividad fotocatalitica del reactor. Al
considerar la carga de salida del fotorreactor como la de entrada del biofiltro, el desempefio del
proceso de fotodegradacion afectd el desempeiio del proceso de biofiltracion posterior. Por lo que la
disminucion en la concentracion de hexano a la salida del fotorreactor aunado al incremento de

subproductos de degradacion se tradujo en una disminucion de la capacidad de eliminacion de
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n-hexano en el biofiltro pero a un incremento en la mineralizacion debido a la cantidad de
subproductos que entraron al biofiltro provenientes del proceso de fotodegradacion de n-hexano.
5.3.4. Pre-tratamiento POAF: Conclusiones

El uso de un pretratamiento fotocatalitico (ZnOsol.cel/Perlita) bajo irradiacion UV a 254nm para la
degradacion de n-hexano, permitié que en el proceso bioldgico posterior se registrara un incremento
en la capacidad de eliminacién de n-hexano asi como en su mineralizacion.

El balance de carbono permitio inferir que durante la maxima actividad fotocatalitica del ZnOsor.Gel
se produjera una mayor cantidad de carbono relacionado a subproductos que en el control fotolitico,
el incremento en la produccion de subproductos en el fotorreactor fue el responsable del incremento
en la mineralizacion del n-hexano en el biofiltro dado que son productos mas solubles, y por ende
mas facilmente biodegradables que el n-hexano de la cual provienen.

Sin embargo el principal inconveniente en el uso de este sistema es el corto tiempo de vida del
fotocatalizador ZnOsocel. En este caso, la maxima actividad fotocatalitica se alcanza a 2 horas de
iniciar la irradiacion UV, para posteriormente desactivarse en un tiempo menor a 14 horas dando
lugar a la degradacion de n-hexano por fotolisis. Por lo que para llevar a cabo una aplicacion factible
de procesos fotocataliticos como sistemas de pretratamiento de COVs es necesario hacer un esfuerzo

en incrementar la vida media del catalizador.
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5.4. Proceso hibrido Biofiltro fUngico/Fotorreactor: Post-tratamiento POAF

En este apartado se estudio el uso del sistema fotocatalitico como post-tratamiento a un sistema
bioldgico para tratamiento de vapores de n-hexano. Tanto el fotorreactor como el fotocatalizador fue
el mismo al utilizado en el apartado 5.3. Mientras que el sistema bioldgico consté de un biofiltro
fungico (BFr). Este estudio evalu6 la influencia de diferentes estrategias de riego en la biofiltracion
de n-hexano y en la emision de esporas. Se probd ademds un post-tratamiento fotolitico y
fotocatalitico en la remocién de n-hexano y en el control de esporas emitidas en sistemas de
biofiltracion. El proceso hibrido biofiltro fingico/fotorreactor se dividi6 en dos fases experimentales
de las cuales se obtuvieron siete etapas de operacion cuyas condiciones de operacion fueron descritas
en el apartado 4.6.3.3.

5.4.1. Influencia del riego en el desempefio del biofiltro

La Fase 1 y Etapa I iniciaron con la irrigacion del BFr cada 3 dias con Medio Mineral (MM?2) a
pH 7. Durante esta Etapa se alcanz6 una EC maxima de 18+ g m>h™! que correspondi6 a una RE de
alrededor de 21% (Figura 23 B). Por otra parte, la CDp en esta Etapa fue de alrededor de
22 gm>h! 1a cual se presenté a partir del dia 17 de operacion, este valor correspondi6 a una M% de

n-hexano de entre 35+2% y 50+£3%.
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Figura 23. Desempeiio del biofiltro fungico para la degradacion de n-hexano en la Fase 1. (A): Carga de

entrada de n-hexano (M), capacidad de eliminaciéon-EC (O) y produccion de CO.—CDp (). (B): Eficiencia
de remocion de n-hexano-ER (), mineralizacion de n-hexano M% (A).

En la Figura 24 se puede observar que la caida de presion a lo largo de esta etapa se mantuvo en un
promedio de 1.0+0.2 cmpo M reacior, mientras que el pH del lixiviado permaneci6 en valores de

6.7+0.3 a lo largo de la Etapa L.
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Figura 24. Variacion de la caida de presion (o) y pH del lixiviado (+) a través del tiempo.
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Las bajas EC y CDp que se registraron en esta etapa pudieron estar asociadas al pH neutro del medio
mineral (MM), es importante mencionar que este consorcio fungico fue previamente aclimatado a
pH 5 en presencia de antibidticos (Apartado 4.3.2.). Por lo tanto el pH neutro con el que se arranco
el BFr no promovio el desarrollo de hongos (Arriaga and Revah, 2006). Por lo que posteriormente se
procedio a irrigar el BFr con MM a pH 4 a partir del dia 29 de operacion (Etapa II).

Este cambio en la estrategia de riego promovié un rapido incremento en la EC obteniéndose valores
de 66+5 g m> h'! del dia 35 al 40, que corresponde a una RE de alrededor de 52%. Sin embargo, esta
remocion empezo a decaer gradualmente a valores de alrededor de 30 g m™ h'! (RE del 30%) al final
de la Etapa II. Sorpresivamente, la CDp permanecié constante durante toda la Etapa registrando
valores de 88+3 g m™ h'!, lo que provoco una variacion en la M% entre 40% y 90%. No hubo cambios
significativos en la caida de presion y el pH del lixiviado durante esta etapa, estos parametros
permanecieron a valores de 0.8+0.1 cmuom™ reactor y 7.0£0.3, respectivamente.

Los valores de carbono organico total (COT) y nitrogeno total (NT) medidos en el lixiviado del
biofiltro, fueron monitoreados a partir del dia 33 y hasta el final del experimento (Figura 25). Las
concentraciones de COT en la Etapa Il permanecieron en valores constantes de 0.1+0.03 g L' durante
toda la Etapa, mientras que las concentraciones de NT decayeron gradualmente desde valores de
0.4 £0.02 g L' al dia 33, a 0.02+0.01 g L' al dia 58. Esta disminucion en los valores de NT en el
lixiviado se atribuy¢ al crecimiento fungico en el empaque del reactor (Observacion visual). El hecho
de que el biofiltro tuviera una limitacion en el contenido de nitrogeno pudiera explicar el decaimiento

en la EC que se registro al final de la Etapa IL
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Figura 25. Variacion en los valores de carbono organico total ( A) y nitrogeno total (®) en el lixiviado del
biofiltro fungico con respecto al tiempo.

La Etapa Il inici6 el dia 59 y durd hasta el dia 101, esta se caracterizo por que la irrigacion del MM2
se realizé diariamente con el objetivo de evitar una limitacion por nitrégeno. Si bien, esta forma de
riego permiti6 recobrar la EC a 51+5 g m h'!, este valor decay6 gradualmente a valores estables de
2843 g m™ h!' a partir del dia 80 en adelante. El incremento en la frecuencia de irrigacién también
resulté en una CDp promedio de 85+2 g m> h! al inicio de la etapa, la cual decayd gradualmente a
valores de 53+0.5 g m™ h! al final de esta. Por lo tanto, la mineralizacién de n-hexano fluctu6 en
valores entre 33% y 90% a lo largo de la Etapa III. Asi mismo, la caida de presion incrementd de
1.0 emio M reactor @ 1.7 cmino M reacior, mientras que el pH del lixiviado decay6 gradualmente hasta
valores de 5.5 para el dia 90, sin embargo el pH del lixiviado volvioé a valores neutros al final de la
Etapa III.

Las concentraciones de COT y NT incrementaron gradualmente hasta el final de la Etapa III, esto se
debio al incremento en la cantidad de nitrogeno que entrd al sistema, por lo que al cambiar la
estrategia de riego se implementd una forma mas eficiente de lavado de los metabolitos que se
encontraban en el soporte del BFr por lo que fueron mas facilmente lixiviados del reactor. Las
concentraciones de COT incrementaron de 0.12+0.03 gL' a 0.18+0.02 gL', mientras que el NT
increment6 de 0.25+0.07 gL' a 0.55+0.03 gL' Bajo estas condiciones, la concentracion de nitrogeno

ya no fue limitante, por lo que la disminucion en la biodegradacion de n-hexano se atribuyo6 a la
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acumulacion de agua en el empaque ya que se observo que hubo un incremento del volumen del
lixiviado. La acumulacion de agua en el empaque puede limitar el desarrollo del micelio fingico
aéreo asi como propiciar la disminucion en la transferencia de masa entre la fase gas y el micelio
fungico debido a la formacion de una interface acuosa (Woesten et al., 1999). Debido a esto, la
irrigacion del medio mineral al BFr se cambi6 a una periodicidad de cada 3 dias, utilizando MM2"2
desde el dia 102 al dia 144 para evitar la limitacidon de nitrégeno sin provocar un exceso de humedad
en el empaque, bajo estos criterios inicio la Etapa IV. Sin embargo, no se registré mejora en el
desempefio del reactor al alcanzar EC de 31+3 g m~h! (correspondientes a RE de 30%) a lo largo de
la Etapa (Figura 23). Por otra parte la CDp permanecié en 55+6 g m= h!' y el M% fluctu6 entre los
50% y 90%. Durante esta etapa se registré ademas un incremento en la caida de presion de
1.7 cmio M eactor @ 2.3 €Mino M reactor y Una acidificacion del lixiviado, el cual alcanzé pH por debajo
de 5 desde el dia 133 en adelante. Las concentraciones de COT incrementaron de 0.17 g L' a
0.4 gL' durante la Etapa IV, mientras que la NT decay6 de 0.73 gL' a0.04 g L. Este alto consumo
de nitrégeno estuvo correlacionado con el incremento en la concentracion de biomasa fungica dentro
del reactor. Este crecimiento de biomasa probablemente provocd la disminucion en el tiempo de
residencia efectivo del gas tratado dentro del BF¢, lo cual pudo explicar el decaimiento progresivo en
la EC y CDp observado a lo largo de la Etapa IV.

Las EC obtenidas durante estas cuatro etapas fueron menores a aquellas publicadas previamente por
otros autores que trabajaron en la degradacion fingica de hexano. Arriaga and Revah (2005a)
reportaron EC de 90 ¢ m>h™ en un biofiltro inoculado con Fusarium solani y empacado en Perlita,

en el cual se trato una carga de hexano de 160 g m>h’!

a un tiempo de residencia de 1 min
(concentracion de hexano de 2.6 g m™). Asi mismo otro trabajo de Arriaga y Revah (2005b) reportan
EC de 100 g mh™! en un biofiltro inoculado con un consorcio fingico al tratar una carga de hexano
de 165 gm>h' a 1 min de tiempo de residencia. Spigno et al. (2003) registraron EC de 150 g m>h'!

en un biofiltro inoculado con Aspergillus niger al tratar una carga de hexano de 300 g m>h™! a tiempos

de residencia de 135 min. Hernandez-Meléndez (2008) reportaron EC de 40 ¢ m~>h! en un biofiltro
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que trataba una carga de 64 g m>h! de hexano a tiempos de residencia de 4.4 minutos. Como puede
observarse diferentes hongos, ya sean cepas puras o consorcios fungicos, utilizados para degradar
diversas concentraciones de hexano pueden presentar variaciones en las eficiencias de remocion
obtenidas para el mismo contaminante. Por lo tanto, la naturaleza del consorcio fungico utilizado en
este proyecto pudiera explicar el bajo desempefio en comparacion al de otros reportes.

5.4.2. Desemperio de sistema hibrido Biofiltro fungico/Fotorreactor

La Fase 2 y Etapa V del experimento inicio el dia 145 y se caracterizo por implementar la misma
estrategia de irrigacion que la Etapa IV en conjunto al acoplamiento del fotorreactor y la evaluacion
de la fotolisis como post-tratamiento. La EC y CDp registradas durante la Etapa V mostraron valores
de 26 +4 g m>h' y 41+£5 g m~h’!, respetivamente (Figura 26A). La RE 22% y M% vario ente 35% y
70% (Figura 26B). Mientras tanto, la caida de presion, el pH del lixiviado y la concentracion de COT

permanecieron a valores de 1.7+0.2 cmuo M reactor, 5.0£0.3 y 0.35+0.07 g L', respectivamente.
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Figura 26. Desempeilo del biofiltro fiingico para la degradacion de n-hexano durante la Fase 2. (A): EC del

biofiltro (@), EC total (Linea negra), CDp del biofiltro ( A) y CDp total (Linea azul). (B): RE biofiltro (@),
M% biofiltro (A), RE total (Linea negra) y M% total (Linea azul).
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En la Etapa V el desempefio del fotorreactor operado tinicamente bajo irradiacion UV (Fotolisis)
mostré una nula mejora en la degradacion de n-hexano residual que salio del BF, asi como en su
mineralizacion. Debido a esto, el desempeifio del sistema acoplado fue similar al del biofiltro solo. En
este contexto, la nula eficiencia de la fotolisis UV en la degradacion del n-hexano contrasta con lo
reportado en los apartados 5.2 y 5.3, donde la fotolisis mostré una significativa contribucién a la
degradacion total del n-hexano. Esta baja contribucion pudo deberse tanto a la baja irradiacion UV
incidente dentro del reactor, asi como al bajo tiempo de residencia del gas tratado en el fotorreactor.
La Etapa VI involucré la operacion del fotorreactor en ausencia de irradiacion UV y empacado con
ZnO/Perlita; por otra parte la frecuencia de irrigacion en el biofiltro fue la misma, salvo que en esta
Etapa, y hasta el final del experimento, se utilizO MM2?* para prevenir alguna limitacion de
nitrégeno. Durante esta etapa, no se registro una mejora significativa en la biodegradacion de
n-hexano (EC y RE). Pero la CDp presenté un aumento progresivo de 42 g m> h'! al dia 190 a
56 g m>h! al final de la Etapa, seguido de la disminucion de la concentracion de COT en el lixiviado
al final de la Etapa VI. Por otra parte, no se registré un incremento significativo en la EC y CDp del
fotorreactor, lo que confirma la contribucion insignificante de la adsorcion de n-hexano del soporte
ZnO/Perlita (Figura 26).

La ultima Etapa (VII) consistio en el uso de fotocatalisis como post-tratamiento durante los dias 205
a 235. Los primeros 16 dias de la Etapa VII, que corresponde a los dias 205 al 221, el BFr registro
una EC y CDp de 29+g m~h! y 5543g m>h’!, respectivamente. Los cuales correspondieron a RE y
M% del 23+4% y 67+12%, respectivamente. El dia 222 de operacion y hasta el final del experimento,
se registrd un incremento en la EC de 38+3g m>h! (correspondientes a una RE del 34%) junto a un
incremento en la CDp a valores de 70+6g m~h™! junto a una disminucién gradual de la M% hasta
valores de 59+8%. La Etapa VII se caracterizd por mostrar un notable incremento en la caida de
presidn en comparacion con las etapas anteriores (3.8+0.3 cmmo M eacor, Tespectivamente), asi
mismo, el pH del lixiviado y la concentracién de COT permanecieron constantes (4.4 y 0.3gL™"),

mientras que la concentracién de NT vario entre 0 y 0.2 g L.
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Iniciando el post-tratamiento fotocatalitico se registrd un incremento tanto en la EC y CDp de
alrededor del 25% cada uno (Figura 26). El sistema combinado alcanz6 una EC de 40g m~>h™!' y una
CDp de 75 g m? h'! para el dia 205, que correspondieron a una RE y una M% de 40% y 85%,
respectivamente. Sin embargo estos valores decayeron a 33 g m>h! para EC y 50g m>h! para CDp
al dia 206. En el dia 207 ambos valores fueron similares a los registrados cuando el BFr se operd
individualmente (sin post-tratamiento). Esta disminucion gradual en la degradacion de n-hexano se
observo periodicamente a lo largo de la Etapa VII (Anexos 5) la cual se atribuy6 a la desactivacion
del catalizador como se menciona en el apartado 2.2.2.1.2. Debido a que la actividad del ZnO decayo6
periodicamente cada 48 horas, fue necesario estar regenerando el fotocatalizador mediante
calentamiento pasado este tiempo. La maxima actividad fotocatalitica que se registro en el
fotorreactor fue registrada en los primeros 16 dias de la Etapa VII, alcanzando RE y M% de alrededor
del 15% cada uno. Al dia 222 se registr6é un decaimiento significativo en la actividad fotocatalitica lo
que resulto en una RE de alrededor del 9%. Se registré un incremento en el desempefio del BFr al dia
222 de operacion, en el cual se alcanzaron valores de EC de 43+2g m>h! (RE de 42%), asi como un
notable incremento en la CDp de hasta 91+4 g m>h"' (M% del 73+6%). Simultaneamente a este
incremento, también se registro una disminucion en la degradacion de n-hexano en el fotorreactor, la
cual se explicd dado a la disminucidon en la carga de entrada en el fotorreactor debido al incremento
en el desempefio del BFr. Estos cambios en el desempefio de los reactores por separado afectaron el
desempefio del sistema acoplado, el cual a partir del dia 222 registré un incremento en la EC y CDp
de alrededor de 10% y 25%, respectivamente.

5.4.3.Monitoreo y control de emision de esporas

En la Figura 27 se muestra la medicion de la concentracion de esporas emitidas por el biofiltro fingico

desde la Etapa III hasta final del experimento.
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Figura 27. Emision de esporas en el sistema hibrido Biofiltro fungico/Fotorreactor para la degradacion de
n-hexano. Salida del biofiltro (®); Salida del fotorreactor (V).

La irrigacion diaria que se inici6 en la Etapa III evitd la emision de esporas fungicas, esto debido a
que no se logro medir UFCs en las cajas Petri. Esto corresponde a lo previamente reportado por
Vergara-Fernandez et al. (2012a), quienes observaron que un incremento del porcentaje de humedad
en el empaque del 30% al 80% provoca una diminucion en la cantidad de esporas emitidas por el
biofiltro fingico. El cambio en la frecuencia de irrigacion en la Etapa IV aunado a la disminucion en
la humedad del empaque, promovié la emision de esporas las cuales registraron una SC (Ecuacion
17) que vari6 entre 1.0x10* UFC m™ a 2.7x10* UFC m? (Figura 27). Sin embargo, la SC decay6 a
0.5x10* UFC m* durante los ultimos dias de la Etapa IV. Similar a lo reportado por
Vergara-Fernandez et al. (2012b) quienes reportaron concentraciones de esporas de alrededor de
9x10° UFC m™ al tratar pentano a cargas de 100 g m>h! y tiempos de residencia de 3.7 min, la cual
aumento a 2.4x10* UFC m? al tratar cargas de 350 g m~h"'. También, Sanchez-Monedero et al (2007)
reportaron SC de 1.2x103 UFC m™ en la emision de un biofiltro inoculado con Aspergillus fumigatus
para tratar olores, mientras que Ottengraf y Konings (1991) reportaron SC de 10°-10* UFC m™
emitidas por un biofiltro industrial Fungico/bacteriano para el tratamiento de una mezcla de COVs.

La SC en el biofiltro incrementé durante la Etapa V, la cual varié entre 2.4x10° UFC m?y

8.1x10* UFC m=. Al operar el post-tratamiento en la modalidad de fotolisis, se emitieron SC de
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5.6x10° UFC m?, lo cual corresponde a un porcentaje de desactivacion del 98+2% respecto a la
concentracion de SC a la entrada. Estos porcentajes de desactivacion son parecidos a los reportados
por otros autores (Chang et al., 1985; Nicholson y Galeno, 2003; Taghipour, 2004;
Blatchley et al., 2004; Koivunen y Heinonen-Task, 2005; Robertson et al., 2005), quienes reportaron
la desinfeccion de agua mediante irradiacion UV y fotolisis.

La SC del BFr durante la Etapa VI fue la mayor SC registrada durante toda la operacion. Los valores
de SC variaron entre 1.5x10* UFC m? y 9.0x10* UFC m™. Por otra parte, en el fotorreactor se
implemento el uso de ZnOsor.gel/Perlita como filtro sin irradiacion UV. Sin embargo, esta estrategia
de control en la emision de esporas no fue eficiente ya que a pesar de que la SC emitida por el
fotorreactor fue menor a la del BFg, la concentracion emitida por el sistema acoplado fue
significativamente mayor a los limites recomendados de exposicion para bioaerosoles
(10*-10% UFC m™). Estudios previos de otros autores mencionan que particulas de ZnO suspendidas
en el agua son efectivas para inhibir el crecimiento microbiano, ya sea por la reaccion con radicales
libres o por la adhesion de estas particulas a la membrana celular que provoca un dafio a la célula
(Zhang et al., 2013).

En los primeros 16 dias de la Etapa VII se registro una disminucion en la SC del BFr la cual registro
valores entre 1.0x10* UFC m? a 5.0x10* UFC m?. El tratamiento fotocatalitico permitié un
porcentaje de desactivacion de esporas del 97+3% durante este periodo. A pesar de que la eficiencia
en la desactivacion de esporas tanto del proceso fotolitico (Etapa V) como del proceso fotocatalitico
(Etapa VII) fue aproximadamente del 98%, una comparacion entre ambos procesos no es posible. Lo
anterior debido a que en este caso las SC tratadas durante ambos procesos no son similares, siendo la
maxima SC registrada en la Etapa VII 62% menor que la maxima SC encontrada en la Etapa V.

A partir del dia 222 de operacion, y hasta el final del experimento, no se registrd alguna concentracion
de esporas emitidas por el BFg, lo cual coincidid con el incremento en los valores de EC y CDp desde

este dia hasta el final del experimento. Vergara-Fernandez et al (2012b) reportdé que durante el
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tratamiento de pentano en un biofiltro fungico, el incremento en la actividad de la biomasa fingica
provoca una disminucion en la emision de esporas, hecho que concuerda con lo aqui observado.
Como se mencion6 en el apartado 2.2.3 ya existen reportes previos sobre el uso de diversos
tratamientos para mejorar la degradacion de COVs en un biorreactor. Sin embargo no existen reportes
sobre el uso de fotolisis o fotocatalisis como post-tratamiento de un biofiltro para el tratamiento de
COVs o para el control de esporas emitidas por el mismo.

5.4.4. Balance de carbono

Si bien se tiene el registro de la mejora tanto en la EC como en la CDp en el sistema hibrido dado el
acoplamiento del sistema fotocatalitico, este efecto no es muy notorio dado que el incremento es bajo,
especialmente en la EC. Ademas, como se observo en el apartado 5.3, los post-tratamientos fotolitico
y fotocatalitico no mineralizan completamente al n-hexano, por lo que es posible que el sistema
hibrido esté emitiendo subproductos de oxidacion del n-hexano. Asimismo no pudo cuantificarse la
concentracion de biomasa en el reactor ni la produccion de metabolitos, dado al disefio del BFr que
hace imposible tomar las muestras del soporte con biomasa sin detener la operacion del mismo. Para
darse una idea de esto se realizé un balance de carbono en el sistema acoplado en las Etapas V-VIIL.
El balance de carbono se muestra en la Figura 28. Este balance fue realizado de manera similar al
mencionado en el apartado 5.3.3 con la diferencia de que en este caso el valor de C-Otros involucra
la produccion de subproductos de la fotodlisis y fotocatalisis del n-hexano, el crecimiento de nueva

biomasa y la produccion de productos metabolicos.
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Figura 28. Balance de carbono en el sistema hibrido Biofiltro Fungico/Fotorreactor durante las Etapas V-VII
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Como se menciono en el apartado anterior, el efecto del post-tratamiento en el sistema acoplado para
la degradacion de hexano durante las Etapas V y VI fue despreciable. Por lo que los valores de
C-hexano (Entre 75% y 85%) y C-CO; (~10%) obtenidos durante estos periodos de operacion son
exclusivos de la operacion del BFr, por lo que la C-Otros (Entre 1% y 15%) puede asociarse
exclusivamente a la de nueva biomasa y productos metabolicos.

Por otra parte, el analisis del balance de carbono durante los primeros 16 dias de la Etapa VII mostr6
que durante la maxima actividad fotocatalitica del ZnOso.ger (Figura 28 flechas), se detectd una
disminucion en la C-Hexano a valores del 60%, aunado a un incremento en la C-CO; y C-Otros a
valores del 20%. Sin embargo, al registrarse la caida en la actividad fotocatalitica los valores de
C-Hexano incrementaron a 75% y 80% y C-Otros disminuy6 considerablemente a valores entre 0%
y 10%, no obstante los valores de C-CO; permanecieron en 20%.

Al registrarse el incremento del desempefio del BFral dia 222, el balance de carbono en el sistema
acoplado se vio alterado. Esto debido a que durante la méaxima actividad fotocatalitica del ZnO se
registraron valores de C-Hexano del 60%, C-CO, de entre 25% y 30% y valores de C-Otros de entre
el 15% y 22%. Una vez desactivado el ZnOsor.cel, l0s valores de C-Hexano incrementaron levemente

a valores del 65%, mientras que los valores de C-CO, y C-Otros variaron entre 20-25% y 10-15%,

88



respectivamente. Este notable incremento en C-CO; correspondid a lo observado en la Figura 26,
donde se registrd un notable incremento en la CDp a partir del dia 222. Si bien, el post-tratamiento
no contribuyd a la mejora en la degradacion de n-hexano, si se observd un notable incremento en la
produccion de subproductos de alrededor del 8%. Al mejorar la eficiencia de degradacion del BFr
una menor cantidad de n-hexano y una mayor de metabolitos entraron al fotorreactor, lo que explico
la disminucion en la contribucion del fotorreactor en la degradacion de n-hexano y el ligero
incremento en la produccion de COs.

5.4.5. Post-tratamiento POAF: Conclusiones

Durante la biofiltracion fungica de n-hexano se obtuvieron capacidades de eliminaciéon de n-hexano
entre 30-40 gm>h'! junto a mineralizaciones de alrededor del 60% y caidas de presion de
4.0 cmpom ! reacior. Tanto la frecuencia de irrigacion como la concentracion de nitrogeno no mostraron
un significativo impacto en el desempefio de la degradacién de n-hexano. Por otra parte, el
post-tratamiento fotolitico no promovid ninguna mejora a la degradacion de n-hexano dado la
intensidad de la luz y el tiempo de residencia del gas en el reactor. La implementacion del
post-tratamiento fotocatalitico basado en el uso de ZnOsol.Gel /Perlita resultd en un incremento de la
EC y CDp de alrededor del 25% en el sistema acoplado. Sin embargo, la rapida desactivacion del
catalizador requirio la constante regeneracion del mismo cada 48 horas, esto fue identificado como la
principal limitante en la aplicacion de la fotocatalisis como post-tratamiento del biofiltro.

La irrigacion diaria del biofiltro previno la emision de esporas por parte del biofiltro, mientras el riego
cada tres dias resultd en concentraciones de esporas significativamente mayores a los limites maximos
de exposicion recomendados. La implementacion de un proceso fotolitico y fotocatalitico posterior

promovieron eficiencias de desactivacion de esporas de alrededor de 98%.
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5.5.  Analisis de la desactivacion del ZnO

Durante todos los experimentos fotocataliticos aplicados en continuo descritos en esta tesis
(Apartados 5.3 y 5.4) fue registrada la desactivacion del catalizador ZnOsoicel, la cual ocurria en un
periodo menor a 15 horas. Teniendo en cuenta el conocimiento previo sobre las diversas razones por
la que esta desactivacion ocurre (Apartado 2.2.2.1.2), se realizaron los siguientes analisis con el
objetivo de cuantificar la materia organica y el agua adherida al ZnOs,l.gel /Perlita, e identificar las
especies organicas presentes en la superficie del ZnOsoi-gel.

5.5.1.Desempefio del fotorreactor

El fotorreactor trat6 una carga de n-hexano de 200 g m~h! mediante fotdlisis y fotocatalisis. La Figura
29 muestra la capacidad de eliminacién de ambos tratamientos asi como la carga de entrada durante

las cuatro etapas de operacion.
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Figura 29. Desempeiio del ZnO/Perlita en el sistema fotocatalitico para la degradacion de hexano, Carga de
entrada (m), Capacidad de eliminacion (m), produccion de CO; (o).

En la primera etapa el control fotolitico alcanzé una EC de 11 g m>h' y registrd una nula
mineralizacion al registrarse una produccion de CO; por debajo de los 1.0 g m>h'.

Las etapas II-IV consistieron en el tratamiento fotocatalitico, en ellas se alcanzé una maxima
capacidad de eliminacion (EC) de alrededor de 56 ¢ m~h™' en las primeras 7 horas ya iniciadas la

irradiaciéon UV. Sin embargo, pasando las 14 horas la EC decay6 hasta valores de 10 g m>h'y
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permanecio asi hasta alcanzar las 20 horas. Pasadas las 14 horas la EC fue atribuida solo a la
degradacion fotolitica de n-hexano. Mientras tanto la maxima CDp que se alcanzo fue de 75 g m>h!
en las primeras 4 horas una vez iniciada la irradiacion UV. Después de este tiempo los valores de
CDp variaron entre 10 g m>h!y 25 ¢ m>h'!. Al registrarse la desactivacion del ZnO la CDp cayo
totalmente. Este comportamiento de EC y CDp fue consistente en los tres ciclos de desactivacion.
La EC registrada aqui fue mayor a la reportada en el apartado 5.3.2 donde se registré una maxima EC
en el fotorreactor de 25 g m>h!. Sin embargo la desactivacion del catalizador se registré al mismo
tiempo (~14 horas) y la contribucion de la fotolisis fue la misma (10 g m>h™). Es dificil comparar
estos resultados con otros ya reportados en la literatura, primero porque son pocos los trabajos que
hablan de la desactivacion de fotocatalizadores para el tratamiento de contaminantes en fase gas, y
por otro lado son menos aun los que abordan al ZnO como catalizador, esto sin contar que la mayoria
enfoca sus estudios en procesos en lote. Trabajos como el de Liquiang et al (2004) que compar¢ el
desempefio, actividad y desactivacion del ZnO y el TiO; en fase gas en la degradacion de heptano en
lote. Mediante diversas técnicas analiticas, estos autores mencionaron que la desactivacion del ZnO
ocurre por cambios en la transferencia de cargas en la superficie del semiconductor debido a la
presencia de productos de degradacion, agua y CO,, los cuales pueden producir carbonatos de zinc o
hidrocarbonatos de zinc que formaron una capa sobre la superficie. Caso similar al de Abbas y
colaboradores (2011), quienes trataron una mezcla de tolueno, etileno y propileno (400 gearmonm™) en
fase gas usando TiO; nano estructurado e identificaron que la desactivacion del catalizador sucedia
en menos de 20 horas una vez iniciada la irradiacion UV. Mediante andlisis de FT-IR atribuyeron esta
desactivacion a la presencia de especies parcialmente oxidadas y polimeros formados a partir de los
COVs tratados.

Aunque ya existen reportes sobre la desactivacion debido a la acumulacion de subproductos en la
superficie del catalizador, y su posible identificacion, practicamente no existen reportes donde se
hable de cuantificacion de estas especies, especialmente debido a la gran variedad de especies que se

pueden producir. Con esto en mente, el hacer un balance de carbono pudiera dar informacion de la
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cantidad de especies parcialmente oxidadas que se estarian produciendo con la oxidacion
fotocatalitica de moléculas organicas.

5.5.2. Balance de carbono

El balance de carbono fue realizado de manera similar al mencionado en el apartado 5.3.3. En la

Figura 30 se muestran los valores normalizados del balance de carbono en el fotorreactor.
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Figura 30. Balance de carbono en el fotorreactor en continuo, C-Hexano (I]]]]]]), C-CO, (m),
C-Otros (%).

El balance en la etapa I indico que el contenido de C-Hexano fue de alrededor del 95%, el valor de
C-CO; fue despreciable, y el C-Otros fue de alrededor del 5%. Posteriormente, durante los ciclos de
desactivacion se observo nuevamente que la maxima actividad del ZnOso.ger se registrdo en las
primeras 14 horas. Esto debido a la disminucion en la cantidad de carbono relacionado a hexano
(~75%). Después de este tiempo este valor incrementd a 90% y permanecio constante hasta pasadas
20 horas. Durante las primeras 5 horas, una vez iniciada la irradiacion UV, se registr6 el mayor
porcentaje de carbono relacionado a subproductos (~25%). Después de este tiempo, este valor decayo
gradualmente hasta un valor de 7 a 10%, punto que corresponde a la desactivacion del ZnOsorel y a
la oxidacion del n-hexano por fotolisis. Como ya se observo en la Figura 30, la produccion de CO»

fue muy pobre, reflejandose también en el balance de carbono. Durante las primeras 5 horas de
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irradiacion UV se registro una maxima produccion de C-CO, entre el 2-5%, después de este tiempo,
fue despreciable.

Con este andlisis se determind que existe una gran produccion de subproductos emitidos por el
fotorreactor, de acuerdo a lo previamente reportado por otros autores, la acumulacion de estas
especies es la principal causa de la desactivacion del catalizador. Debido a esto se realizaron diversos
analisis para identificar y cuantificar estas especies adsorbidas en la superficie de ZnOsor.ge1 /Perlita
5.5.3. Anélisis de carbono orgénico e inorganico total

Tanto los analisis de carbono organico como inorganico estuvieron por debajo del limite de deteccion
del equipo, el cual es de 1 ppm. Por lo que se infiere que la cantidad de carbono en la muestra esta
por debajo de esta concentracion.

5.5.4. Sélidos volatiles organicos

Durante los tres diferentes ciclos de saturacion de n-hexano y posterior desactivacion, se observéd un
incremento en masa del ZnO/Perlita. Este incremento fue asociado a la acumulacion de agua y materia
organica. Estos datos se muestran en la Tabla 20. Los datos presentados en esta tabla fueron
normalizados a la cantidad total de ZnOs,l.ce1 / Perlita (7.0 g).

Tabla 20. Cambios en masa del ZnO/Perlita desactivada

Control Muestra desactivada
(gincremento g-lZHO—Perlita) (gincremento g-lZnO—Perlita)
Incremento de masa 1.89+0.1 1.48+0.22
Pérdida de masa a 100°C 1.65+0.2 1.47+0.2
Pérdida de masa a 550°C 0.23+0.16 7.71 E-03+0.0005

Cuando solo se expone la muestra a aire himedo saturado con n-hexano, esta incrementé su masa en
1.89 Zincremento €' zn0-pertia. Una vez iniciada la irradiacion UV vy al pasar el punto de desactivacion, la
masa de la muestra desactivada se registrd en 1.48 incremento €' zno-periita. Alcanzado este punto la
muestra se calentd y secd al mismo tiempo que se registrd la pérdida de masa debido a este proceso.
La pérdida de masa a los 100°C suele asociarse a la pérdida de agua en la muestra, y en este caso,
tanto la muestra control como la desactivada, registraron el mayor decremento en masa. En el caso
de la muestra control registré una pérdida de masa de 1.65 incremento €' Zn0-Perlita, 10 quE Tepresenta una
pérdida del 88%. Mientras que la muestra desactivada perdid 1.47 Zincremento €' Zn0-Periita qUE TEpPresenta
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una pérdida del 99%. Por otra parte, la pérdida de masa a 550°C la cual es cominmente relacionada
a la pérdida de materia organica. En este caso los registros de estas pérdidas fueron muy diferentes
para ambas muestras debido principalmente al bajo contenido de materia organica en la muestra
desactivada con respecto a la muestra control. La pérdida de materia organica de la muestra
desactivada fue de 7.71 E-03 @incremento €' zno-Periita, 1 cual fue alrededor de 30 veces menor al contenido
de materia orgéanica que el ZnOsi.ce /Perlita es capaz de acumular (0.23 Zincremento € zn0-Perlita) €SO
significa que la desactivacion del ZnOs,i.gel puede relacionarse a la acumulacion de agua y no a los
subproductos de reaccion. Esto se corroboro en analisis posteriores.

55.5. FT-IR

Los espectros infrarrojos obtenidos de las muestras de ZnOs,l.gel desactivadas, himedas y saturadas

de n-hexano se muestran en la Figura 31.
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Figura 31. Espectro infrarrojo de las muestras de ZnQOsolgel /Perlita. a) Desactivada, b) Saturada, ¢) humeda.

Lo primero que se observa en el espectro de la muestra de ZnOsol.gel /Perlita desactivada es que es
muy similar al control de la muestra himeda (Figura 31). Esto corresponde a lo dicho en el apartado
anterior donde se menciono6 que la muestra desactivada tiene una gran cantidad de agua, razon por la
que aqui se detectan los picos correspondientes a grupos —OH. Ambas muestras, desactivada y

htimeda, contrastan significativamente con el control de muestra saturada con n-hexano, quien,
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ademas de mostrar el grupo caracteristico de agua a 3380cm’!, mostro sefiales asociadas a materia
organica alifatica que identifican los grupos —CH3 y —CH»-. La ausencia de estas sefiales en la muestra
desactivada se puede atribuir a que la cantidad de materia orgdnica presente es muy poca. Sin
embargo, existe una diferencia en la intensidad de la sefial a 1652 cm™ con respecto a la muestra
htimeda, la cual es menos intensa que la de la muestra desactivada. Si bien las sefiales a este nimero
de onda se pueden asociar a la vibracidon por flexion del agua en muestras muy himedas, es mas
comunmente asociado a la presencia de grupos carboxilos. En la Tabla 21 se muestran las principales
sefales identificadas en cada muestra, asi como el grupo que se asocia al mismo niimero de onda.

Tabla 21. Identificacion de los principales picos en el espectro infrarrojo.

Muestra Seiial | Grupo
3341 | -OH
Desactivada | 1652 | -OH*, -C=0
1011 | (HCO3)
3380 | -OH
2960 | -CHs
2920 | -CHa-
2900 | -CHa-
Saturada 2860 | <CHs
1460 | -CHs, -CHz-
1380 | -CH3
1000 | (HCOs)
3381 | -OH
Humeda 1651 | -OH*
1015 | (HCOs)y

* Pico de vibracion de flexion de agua 1550-1650.

La produccion de compuestos organicos parcialmente oxidados con grupos carboxilos se menciona
en el apartado 5.2.3. El incremento en intensidad de la sefial a 1650 cm™ en la muestra desactivada
puede atribuirse a la presencia de especies que tienen este grupo carboxilo. A pesar de que las tres
muestras presentaron una sefial en comin a una longitud de onda entre 1000 cm™ y 1015 cm’'. Esta
senal se asocio a la presencia de bicarbonatos. Esto nos estaria indicando que la acumulacion de agua
en el soporte estaria fomentando la formacion de esta especie inorganica, la cual ya ha sido reportada
como responsable de la disminucion de la actividad fotocatalitica (Ligiang et al., 2004; Piera et al.,
2002), sin embargo, seguin los resultados mostrados en el apartado 5.5.3, la cantidad de carbono
inorganico presente en las muestras es menor a 1 ppm, por lo que su contribucion en la desactivacion

del ZnO se descarto.
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5.5.6. CG-MS
En la Figura 32 se muestra el cromatograma de las diversas especies organicas identificadas en el

equipo de masas.
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Figura 32. Cromatograma de las especies identificadas en el ZnOso1.gel desactivado.

Ademas, en la Tabla 22 se indica la especie identificada en la Figura 32, asi como su estructura.

Tabla 22. Especies identificadas por CG-MS

Ne Nombre Estructura

1 3-Hexanona

JM
0
2 2-Hexanona M
/O
3 | 3-Metil, butanaldehido \K\/
0

4 Pentanaldehido

§

Se identificaron 2 especies de aldehidos y 2 de cetonas, la 3-hexanona, 2-hexanona, 3-Metil,
butanaldehido y el pentanaldehido. La formacion de estas especies es consistente con la ruta de
oxidacion del n-hexano y sus isomeros. Algunos de estos subproductos de degradacion ya fueron

previamente identificaron en el apartado 5.2.3. La presencia de grupos carboxilicos en la superficie
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de las muestras desactivadas ya fue sugerida con los analisis FT-IR. Sin embargo la baja cantidad de
materia organica en dichas muestras dificulto la identificacion de estas especies por CG-MS.

La acumulacion de subproductos de degradacion en la superficie del catalizador es una de las razones
por las que se llevo a cabo la desactivacion del fotocatalizador como fue mencionado en la parte de
introduccion de esta Tesis (apartado 2.2.2.1). Sin embargo, los resultados aqui mostrados de los
analisis de solidos orgénicos volatiles, carbono orgénico total y FT-IR mostraron que existe muy poca
cantidad de carbono en las muestras desactivadas de ZnOso.cei/Perlita. Por lo que los subproductos
de degradacion de n-hexano identificados en dicha muestra, aunque presentes, pueden no ser la
principal razon de la disminucion en la actividad fotocatalitica aqui registrada. Diversos autores ya
han reportado la acumulacion de agua como la responsable de la desactivacion de catalizadores para
degradar COVs en fase gas (Tabla 8).

Si bien, en los sistemas fotocataliticos de tratamiento de aire el agua debe estar presente para catalizar
la produccion de OHe, un exceso de esta en la superficie del catalizador puede forman una capa entre
la fase gas (donde se encuentra el contaminante) y la fase solida (donde se lleva a cabo la reaccion).
Entonces para que la degradacion del contaminante ocurra, el contaminante necesita pasar a través
de esta fase acuosa hasta alcanzar la superficie del catalizador, donde reacciona con los radicales
libres. El problema al tratar compuestos altamente hidrofobicos es que esta difusion del contaminante
a través de esta fase se ve limitada por la baja transferencia de masa entre las fases acuosa-gaseosa.
Entonces, la acumulacion de agua en el ZnOsolcel/Perlita limitd el contacto entre el n-hexano y los
sitios activos de la superficie del catalizador. Este fendmeno de desactivacion se esquematiza en la

Figura 33.
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Figura 33. Esquema de la representacion de la desactivacion del ZnOsorei/Perlita debido a la presencia de
agua

Al principio de los experimentos en continuo ain no se tenia informacion sobre la desactivacion del
catalizador debido a la acumulacion de agua. Por lo que se eligid a la Perlita como principal soporte
para el ZnOs,1.ge1 dado que se obtuvo una mayor retencion de agua que al usar Poraver®. Después de
lo encontrado con los experimentos de desactivacion seria bueno considerar el uso de nuevos soportes
que permitan la acumulacion de suficiente agua para generar los radicales OHe, pero sin que se forme
una capa de agua lo suficientemente grande que limité la transferencia del contaminante hacia la

superficie del catalizador.
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5.5.7.Desactivacion del ZnO: conclusiones

En este estudio se reportd que la desactivacion del ZnOsoge/Perlita durante la degradacion
fotocatalitica del n-hexano es capaz de regenerarse mediante calentamiento. Segtin los resultados aqui
reportados mediante los analisis de solidos organicos volatiles, carbono organico total y FT-IR, la
principal razén de la desactivacion del ZnO es la acumulacion de agua que conlleva a limitaciones en
la trasferencia de masa del n-hexano entre la fase gas y la fase solida. Asimismo, aunque la cantidad
de carbono organico e inorganico presente en las muestras desactivadas fue baja (menor a 1 ppm), se
lograron identificar algunas de las especies orgénicas presentes en la superficie de la muestra de
ZnOs,1ce/Perlita desactivada, siendo dos especies de aldehidos y dos de cetonas correspondientes a
la ruta de oxidacion del n-hexano y de sus isomeros.

Con estos resultados se concluye que, aunque diferentes especies organicas estén presentes en el
catalizador ZnOs,l.ce/Perlita desactivado, la acumulacién de agua es la principal razon en la
desactivacion del mismo, por lo que se sugiere no utilizar la Perlita como soporte dado su alta
capacidad de retencion de agua. Sin embargo mas estudios son necesarios para poder explicar mejor
este fendmeno y con ello entender los mecanismos de forma que se pueda evitar o retrasar esta

desactivacion.
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6. Conclusiones

En el presente estudio se evalu6 el efecto de dos procesos foto-asistidos, la fotolisis y fotocatalisis,
como pre y post tratamiento a un sistema de biofiltracion de vapores de n-hexano para incrementar
tanto la capacidad de eliminacion asi como su mineralizacion. Ademas, se logro extender la aplicacion
de estos procesos para el control de las esporas emitidas por un biofiltro fiingico.

Para el sistema fotocatalitico se eligié al ZnO como fotocatalizador, esto dado a las caracteristicas
estructurales (el Ager, tamafios de cristal y grado de impregnacion) que se obtuvieron mediante
sintesis térmica y Sol-Gel, asi como la capacidad de eliminacion de hexano que se obtuvieron al
irradiar con luz UV a 254nm, la cual es comparable con las obtenidas para el TiO,. De igual manera,
se eligio a la Perlita como soporte para el catalizador dado a la buena capacidad de retencion de agua.
Se realizo la fotodegradacion de n-hexano en un fotorreactor en lote en el cual se observo una cinética
de degradacion de pseudo-primer orden. Mediante el analisis de las constantes de degradacion se
identific6 que la fotdlisis contribuyo significativamente al proceso fotocatalitico. Al normalizar las
velocidades de degradacion al Aggr se observo que el ZnOwrmico degrada mas n-hexano por m? que el
TiOs. Se lograron identificar los principales subproductos de degradacion mediante CG-MS/SPME,
siendo los alcoholes secundarios y las cetonas las principales especies identificadas.

Asimismo se logré implementar exitosamente un sistema de pre-tratamiento Fotorreactor/Biofiltro el
cual permitio incrementar tanto la capacidad de eliminacion de n-hexano, como la produccion de
CO.. Sin embargo, se observo que la principal limitante en el uso de la fotocatalisis es el tiempo de
vida del ZnOsorcel, la cual fue alrededor de 14 horas. Ademads el balance de carbono permitio
cuantificar indirectamente la cantidad de subproductos que se producen en el fotorreactor.

Por otra parte, el acoplar el fotorreactor como post-tratamiento a un biofiltro fliingico permiti6 refinar
la calidad del aire tratado en el biofiltro, esto al tratar las emisiones residuales del biofiltro fingico y
con ello incrementar la degradacion y mineralizacion de n-hexano residual. Sin embargo nuevamente
el tiempo que dur6 la maxima actividad fotocatalitica del ZnOsgl.ger fue una limitante, el cual fue

menor a 48 horas.
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De igual manera, los post-tratamientos fotoliticos y fotocataliticos se aplicaron como métodos de
control de esporas emitidas por el biofiltro fingico en el cual se trataron emisiones de esporas a
concentraciones de hasta 9.0x10* UFC m>, la aplicacién de estos procesos permitié obtener
porcentajes de desactivacion de hasta el 98%.

El andlisis del proceso de desactivacion mostrd que la acumulacion de agua en la superficie del
ZnOsolGel, ¥ No la de materia orgdnica, como la principal responsable de la desactivacion del
fotocatalizador. Esto se explica por la formacion de una capa de agua que limita el contacto del
contaminante presente en la fase gas y la superficie del catalizador que es donde se lleva a cabo la
degradacion del mismo.

Los resultados obtenidos de la aplicacion del sistema hibrido Fotorreactor/Biofiltro para el
tratamiento de COVs altamente hidrofobicos, como lo es el n-hexano, permitieron obtener un proceso
mas eficiente que los procesos usados individualmente, con lo cual se comprobo la hipotesis de esta
tesis. Dentro de los dos procesos foto-asistidos aplicados la fotocatalisis fue especialmente eficiente
al degradar n-hexano. Sin embargo su aplicacion, se ve limitada por el tiempo de vida de los
fotocatalizadores, el cual no permitié su aplicacion a una escala real. Por lo que mas esfuerzos de
investigacion deben ser dirigidos en prolongar la vida media del catalizador para poder aplicar esta

tecnologia a una escala real.
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7. Perspectivas

De acuerdo con los resultados aqui obtenidos se proponen las siguientes perspectivas para trabajos
futuros. Para ello se abordan los aspectos que se trataron durante la elaboracion de esta tesis, que
incluyen los procesos foto-asistidos, la biofiltracion de n-hexano y el proceso hibrido
bioldgico/foto-asistido.

Procesos Foto-asistidos:

Con respecto a los procesos foto-asistidos se tiene especial consideracion a la fotocatalisis, siendo el
tiempo de vida de catalizador la principal limitante para su aplicacion, si bien, en esta tesis se realizo
una aproximacion sobre las causas por lo que esto ocurre, se necesita hacer mas investigacion sobre
como incrementar el tiempo de vida de los catalizadores o como poder evitar la desactivacion del
mismo, ya sea probando nuevos catalizadores o nuevos soportes o modificar a los ya conocidos.

Por otro lado el uso de lamparas UV para promover la actividad fotocatalitica es una limitante ya
que vuelve prohibitivo su uso a nivel industrial debido al alto costo energético que se requiere, por lo
que modificar los semiconductores para que la actividad fotocatalitica se lleve a cabo bajo luz visible
o bajo irradiacion solar es un aspecto que hay que considerar para futuros proyectos.

El uso de perlita como soporte para impregnar el fotocatalizador no resulté adecuado debido a su alta
capacidad de retencion de agua, se sugiere estudiar la aplicacion de otros materiales de soporte.
Biofiltracion de n-hexano:

Con lo que respecta a la biofiltracion de n-hexano se tiene especial interés en el uso de biofiltros
fingicos, si bien ya existen muchos reportes sobre el uso de este proceso biologico para la
degradacion de diversos COVs, son muy pocos los reportes que abordan la emision de esporas a la
salida del mismo, y practicamente son nulos aquellos donde se hable sobre un sistema de control para
este tipo de emisiones. Por lo que es necesario incrementar la investigacion sobre la emision de
esporas en reactores fingicos, asi como el efecto que tiene sobre estas emisiones el aplicar diversos

pardmetros operacionales, por otra parte se requiere estudiar la aplicacion de diversos sistemas de
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control que permitan reducir significativamente estos bioaerosoles, ya sea por tratamientos
foto-asistidos u otros.

Procesos hibrido bioldgico/foto-asistido:

Con respecto al proceso hibrido biologico/foto-asistido, las perspectivas que se pudieran aplicar
dependen en gran medida al desarrollo y mejoramiento de cada proceso por separado. Sin embargo
mas estudios se requieren para poder optimizar los pardmetros de operacion, y el uso de estos procesos

para el tratamiento de contaminantes secundarios (por ejemplo esporas).
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8. Logros

El trabajo aqui presentado presenta el primer reporte sobre el uso de ZnO para la fotoxidacion en
continuo de n-hexano en fase gas.

Se realiz6 el primer reporte del uso de un proceso fotocatalitico en base a ZnO como pre-tratamiento
de un proceso biologico.

También se realizé el primer reporte del uso de un proceso foto-asistido como post-tratamiento de un
biofiltro fiingico no solo para la degradacion de COVs, sino también para el control de la emision de
esporas.

Se realiz6 una estancia doctoral en el Departamento de Ingenieria Quimica y Tecnologia del
Medioambiente en la Universidad de Valladolid, en Espaia, durante el afio 2013
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2013

e J.0O. Saucedo-Lucero, S. Arriaga, Photocatalytic oxidation process used as a pretreatment to
improve hexane vapors biofiltration, Journal of Chemical Technology and Biotechnology.
2014

e J.0O. Saucedo-Lucero, G. Quijano, S. Arriaga, R. Mufioz, Hexane abatement and spore
emission control in a fungal biofilter-photoreactor hybrid unit, Journal of Hazardous
Materials. 2014
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10. Anexos
Anexo 1

Lista de reactivos quimicos:

Agar de dextrosa de
papa

Oxido de titanio en
polvo, TiO, (Aldrich
718467)

Fosfato diacido de
potasio, KH,PO4

Sulfato de calcio
dihidratado,
CaS04+2H,0
Etanol, EtOH
Fosfato acido de sodio
hidratado,
Na;HPO4¢12H,O
Sulfato de hierro
heptahidratado,
FeSO4+7H,0
Cloruro de
manganeso
tetrahidratado,
MHC12°4H20
Cloruro de Niquel,
CuClz

Nitrato de sodio,
NaNO3

Nitrato de  zinc,
ZnN206'6H20

Sulfato de cobre
heptahidratado,
CuS047H,0

Sulfato de amonio,
(NH4)2SO4

Acido oxalico

Acido clorhidrico,
HC1

Cloranfenicol

Sulfato de
manganeso hidratado,
MnSO4'HzO

Cloruro de cobre,
CuClz

Sulfato de zine
heptahidratado,
ZHSO4°7H20

Sulfato de magnesio
heptahidratado,
MgS0O4+7H,0O

Cloruro de cobalto, CoCl,

Acido bérico, H;BOs

Cloruro de calcio, CaCl,
Acido
etilendiaminotetraacético,
EDTA

Molibdato de  sodio
dihidratado,
NaMoQO4*2H,0

Hexano, CsHi4
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Anexo 2

Isotermas de adsorcidn de los polvos de ZnO.
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Anexo 3

Imagenes SEM de Perlita (A) y Poraver® (B).
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Anexo 4

Contribucion de la adsorcion de los soportes bajo condiciones obscuras. Condiciones obscuras:

ZnO/Poraver® (

), TiOo/Perlita (~),ZnO/Perlita ( / );Degradacion fotocatalitica:

ZnO/Poraver® (A ), TiOo/Perlita (O),ZnO/Perlita (*)
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Anexo 5

Espectros de masa de los subproductos del hexano. a) 3-Hexanona, b) 3-Hexanol, ¢) 2-Hexanona,

d) 2-Hexanol

o 18
1.6
1.4
S1.2

31.0
[

=
<<0.6
0.4

20

c)

20

40

40

60
m/Z

60
m/Z

80

80

100

100

J18
S1.6
W4
S1.2

31.0
[

=
<<0.6
0.4

o18
1.6
w14
S1.2
S1.0
>0.8
<0.6

0.4

b)

20

d)

20

40

40

60
m/Z

60
m/Z

80

80

100

100

118



Anexo 6

Desempefio del ZnO durante el post-tratamiento del biofiltro fingico. RE (m), M% (m).
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