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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA EFECTIVIDAD DEL TiO2 DOPADO CON Ag EN
LA FOTODESINFECCION DE AGUA UTILIZANDO UN COLECTOR
PARABOLICO COMPUESTO (CPC)

AUTORES: EYLEEN VANESSA FERNANDEZ, MARIA MERCEDES DUARTE.
PALABRAS CLAVES: Colector parabolico compuesto (CPC), fotocatalisis
heterogénea, TiO2 -Ag, sintesis hidrotermal. E.coli, intensidad acumulada
Quv(KJ/L).

La industrializacién y el desarrollo de los paises han llevado al deterioro de la calidad del agua.
Son muchas las muertes de personas que se presentan a causa de agua contaminadas por
microorganismos patdégenos como la E.coli.

En este trabajo se estudio la efectividad de los catalizadores de TiO2 dopados en la desinfeccion
fotocatalitica de agua con carga orgénica real. Se usaron fotocatalizadores de TiO2 y Ag-TiO2
sintetizados por el método hidrotermal de concentraciones 1,5; 1,7; 2,0; 4,0 y 8,0% molar de Ag
ademas E.coli ATCC11229 como contaminante; los experimentos se realizaron bajo tres
condiciones radiacién solar simulada en una cdmara Suntest, luz solar real en el CPC y oscuridad.

Los resultados obtenidos muestran un aumento en la fotoactividad del TiO2 dopado con plata
debido a la absorcion de luz visible y a la suma del efecto bactericida de la Ag. También se
encontrd que para una concentracién de 2 % molar de Ag se alcanza la inactivacion de E.coli bajo
radiacion solar en un CPC con una energia UV acumulada de aproximadamente 6 KJ/L.
Adicionalmente se observo que no es conveniente expresar el comportamiento de la inactivacién
respecto al tiempo experimental de reaccion en el CPC debido a que la radiacion depende
directamente de las condiciones climaticas de cada dia.

Este trabajo se realiz6 en el Centro de Investigaciones en Catalisis (CICAT) de la escuela de
Ingenieria Quimica de la Universidad Industrial de Santander.

*Proyecto de Grado
**Facultad de Ing. Fisico-Quimicas. Escuela de Ing. Quimica.
Prof. Sonia A. Giraldo.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE EFFECTIVENESS OF SILVER-DOPED TiO2 FOR
THE PURIFICATION OF WATER USING A COMPOUND PARABOLIC
COLLECTOR (CPC)

AUTHORS: EYLEEN VANESSA FERNANDEZ, MARIA MERCEDES DUARTE.
KEYWORDS: Compound Parabolic Collector (CPC), Heterogeneous
photocatalysis, TiO2 -Ag, hydrothermal synthesis, E.coli, accumulated energy Quv
(KJ/L).

The Industrialization and developing of the countries have led to the deterioration of water quality.
There are many human deaths due to polluted water with pathogens such as E.coli.

In this work it was studied the effectiveness of the Ag-TiOz in the disinfection of water with inorganic
load real. There were used TiO2 and Ag-TiO2 synthesized based on the hydrothermal method for
concentrations of 1.5, 1.7, 2.0, 4.0 and 8.0 mol% of Ag and E.coli ATCC11229 as contaminant. The
experiments were performed under three conditions: emulated sunlight on a camera Suntest, real
sunlight and darkness in the CPC.

The results show an increase in photoactivity of TiO2 doped with silver, this due to absorption of
visible light and the addition of the bactericidal effect. It was found also that for a molar
concentration of 2%of Ag it is reached the inactivation of E.coli under a CPC solar radiation with UV
accumulated energy of 6 KJ/L approximately. Additionally, it was observed the inconvenient to
express the behavior of the inactivation versus the experimental time in a CPC, because radiation
depends on daily weather conditions.

This work was developed in the Catalysis Research Centre (CICAT), Chemical Engineering
department, Industrial University of Santander.

*Degree Project
**Physical-Chemical school of Engineering.
Prof. Sonia A. Giraldo.
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1. INTRODUCCION

La industrializacién y el desarrollo de los paises han llevado al deterioro de la
calidad del agua, afectando tanto la disponibilidad de dicho recurso como la salud
de las comunidades, que no cuentan con plantas de tratamiento de agua para su
potabilizacibn y se ven obligados a recurrir a fuentes que no son
microbiol6gicamente seguras [1]. Segun reportes de la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) y el Fondo de Naciones Unidas para la Infancia (UNICEF) son
muchas las muertes de personas que se presentan a causa de agua
contaminadas por agentes patdgenos [2,3]. A esta problematica se le suma que
los tratamientos convencionales para eliminar microorganismos patégenos utilizan
cloro, el cual al combinarse con materia organica presente en el agua forma
compuestos indeseables como los trihalometanos, que son mutagénicos y causan

problemas a la salud [4].

El empleo de técnicas tipo SODIS, que consisten en la inactivacion de
microorganismos patdgenos por medio de luz solar, atribuido a la formacion de
especies reactivas, generadas a partir del oxigeno disuelto en agua [5] y la
fotosensibilizacion debida a la absorcion de los rayos UV-A que provocan la
destruccion de la membrana celular y posterior lisis del microorganismo [4,6].
Algunos estudios han demostrado que la efectividad de éste método presenta
limitaciones, entre las que se encuentran (a) tiempos de radiacion promedio que
llegan a 6 h, (b) volumen de agua tratada limitada entre 1,5 y 2 L usando botellas

PET, (c) no hay garantias de la inactivacion total de los microorganismos [7].

Por tal razon la catalisis cumple un papel importante debido al desarrollo de
nuevas técnicas utilizadas para la desinfeccion de agua que han sido de especial
interés en los ultimos afios basadas en la fotocatalisis heterogénea, que forma
parte de las tecnologias de oxidacion avanzada (TAO’s) y comprende la

generacion de especies reactivas oxidantes (ROS), por la accion de reduccion de
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Oz y oxidacion del H20, forméandose radicales (O2*) y (*OH) respectivamente que
reaccionan con los contaminantes orgénicos degradandolos a CO2 e iones
inorganicos, encontrandose a su vez efectiva en sistemas bioquimicos para

destruir células malignas y organismos patogenos [8, 9].

La fotocatalisis heterogénea emplea radiacion UV, oxigeno y un sodlido
semiconductor como fotocatalizador [9]. El diéxido de titanio es el semiconductor
mas utilizado en los procesos fotocataliticos debido a que es estable frente a la
fotocorrosion y corrosion quimica, presenta una alta eficiencia y bajo costo [10,11];
ademas puede ser obtenido mediante diferentes métodos como: sol-gel,
hidrotermal entre otros; estos primeros son métodos de facil aplicacion,
econoémicos y reproducibles, difieren de la cantidad de agua que se utiliza en la
hidrolisis [12]. Para el caso de usar el método hidrotermal se obtiene TiO2 con alta
area superficial y tamafios de grano pequefios, adicionalmente aplicando este
método puede obtenerse anatasa a bajas temperaturas, sin utilizar una etapa de

calcinacion [13].

Otro aspecto importante del TiOz radica en su potencial redox que permite la
mineralizacion de la materia organica y la descontaminacion de agua debido a su
capacidad de adsorber el oxigeno y a la generacién de portadores de carga e’/h*
(electron-hueco) que se produce durante la absorcién de la luz ultravioleta (UV)
correspondiente a la banda prohibida [10]; dicha banda (bandgap) se encuentra
entre 3,02- 3,23 eV (segun si su estructura cristalina es rutilo ,anatasa o brookita)
lo que hace que el TiO2 aproveche del 3-5% de la intensidad de la luz solar

correspondiente al UV-A cuyas longitudes son menores a 400 nm [14,15].

En consecuencia si el TiO2 es irradiado con frecuencias cercanas (<400 nm), los

electrones de la banda de valencia se excitan y migran hacia la banda de

conduccion, generandose un par (e/h*) [1, 16, 17], los cuales son responsables de

las reacciones de 6xido-reduccion, debido a la transferencia interfacial de carga

(Fig. 1), los huecos en la banda de valencia tienen un potencial de reduccion muy
19



positivo y son capaces de oxidar el agua o los aniones hidréxido y asi formar
radicales hidroxilo (*OH) [18]; a su vez los electrones de la banda de conduccion,
reaccionan con el oxigeno molecular adsorbido en el fotocatalizador disuelto en el
agua formando también radicales superéxidos (O2-) que forma productos
oxigenados, los cuales son potentes agentes oxidantes que estan involucrados en
la oxidacion de la materia organica y la inactivacion de microorganismos como la
E.coli al ocasionar la oxidacion progresiva de la membrana celular y el ataque a
sus componentes internos como la coenzima A (CoA) responsable de los

procesos bioquimicos y clave en el metabolismo celular [1, 19, 20].

Sin embargo, su eficiencia como fotocatalizador se ve afectada por el fenémeno
de recombinacion de las parejas electron-hueco (e/h*) en tiempos que estan en
orden de los 30 ns, impidiendo asi que ocurran las reacciones redox responsables
de la formacion de especies oxidantes que intervienen en la degradacion
fotocatalitica [9]; por tal razdn, estudios recientes centran su atencion en la
deposicion de metales nobles como Ag, Au, Pty Pd sobre la superficie de TiO2 en
para mejorar la eficacia fotocatalitica bajo la luz visible del espectro, cuyas
longitudes de onda son menores energéticamente que aquéllas del rango UV-A
que aprovecha el TiO2 [21-23], a su vez estos metales actian como trampas de
electrones e favoreciendo la promocion de la transferencia de carga interfacial y
por lo tanto retrasar la recombinacion del par electron-hueco [24-26].

Dentro de éste grupo de metales se han reportado extensos trabajos en el dopaje
de TiO2 con Ag (Figura. 2); se ha encontrado que retarda eficientemente la
recombinacién de los pares (e/h*) al formarse la barrera de Schottky en la
interface metal-semiconductor [27], el metal actia como mediador en el
almacenamiento y transporte de electrones en la superficie del TiO2 y ademas
ayuda a captar mas energia del area visible (>400 nm) y no necesariamente UV.
De ahi que los catalizadores dopados con plata sean prometedores para ser

usados en procesos fotocataliticos [27, 28]. Ademas la Ag tiene propiedades
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bactericidas lo que la hace un material atractivo para disminuir el crecimiento
bacteriano [29], debido a que los iones de Ag son altamente tdxicos para los
microorganismos, entre los que se encuentran 12 especies de bacterias incluida la
E. coli [30]. A su vez se cree que los iones Ag* pueden unirse a la membrana de la
pared celular bacteriana (ligeramente negativa) alterando su funcionalidad hasta
ocasionar lisis y posterior muerte del microorganismo [31,32].
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Figura 1. Esquema proceso redox Figura 2. Esquema  proceso
que ocurre en la interfaz TiOz- fotocatalitico del TiO2 dopado con Ag
electrolito bajo radiacion solar. en solucién acuosa y radiacién solar.

Aprovechando las ventajas de la fotocatalisis, especialmente el uso de luz solar,
actualmente se han centrado muchas investigaciones en pasar de estudios de
laboratorio a reactores a escala piloto [4, 17,23]. Existen diferentes tipos de
fotorreactores como son los concentradores parabdlicos y sistemas estéaticos
planos, no obstante su funcionalidad no es muy eficiente respecto a la captacion
de la energia. La union de estos dos tipos de sistemas son los Colectores
Parabdlicos Compuestos (CPC), ya que combinan las caracteristicas de cada uno:
concentran la radiaciéon solar y conservan las propiedades de los colectores
planos, ser estatico y recoger la radiacién difusa [31]. Ademas el factor de

concentracion se mantiene constante para todos los valores del angulo cenital
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solar dentro del limite de aceptacidén [32], demostrando que es una alternativa
viable a la mejora de la desinfeccion solar de agua [33]. Por lo tanto, se puede
utilizar para disefiar sistemas a escala mas grande en el tratamiento de un mayor
volumen de agua para hogares o pequefias comunidades. No obstante la
eficiencia del fotorreactor depende de cémo intervengan los pardmetros
operacionales, tales como: la concentracion de catalizador, la potencia de
irradiacion, la concentracion inicial de microorganismos y la geometria del reactor
[4,23].

En este trabajo se reporta la sintesis hidrotermal de TiO2 y modificado con
diferentes concentraciones de Ag (1,5; 1,7; 2; 4 y 8% molar) y se evalla su
fotoactividad en la inactivacién de Escherichia Coli bajo radiacion solar simulada,
en un CPC bajo radiacion solar real y en oscuridad; usando a su vez agua con
carga inorganica real. Adicional se realizé la caracterizacion de los
fotocatalizadores con las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), adsorcion-
desorcion de nitrégeno, absorcion atdbmica y espectroscopia de reflectancia difusa
(DRS), con el fin de observar la influencia de la plata en el catalizador y sus

propiedades.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
En esta seccion se describen los materiales, equipos y procedimientos utilizados

para la obtencion de los catalizadores TiO2 dopados con Ag por el método
hidrotermal y analizar su comportamiento en la desinfeccién de agua contaminada

con E.coli en un CPC.

2.1 SINTESIS DE CATALIZADORES

2.1.1. Materiales y reactivos
Todos los reactivos utilizados en este trabajo fueron de grado analitico:

Isopropanol (Isop-OH, Merck), etanol, acido nitrico 65% (HNOs, Merck). Como
precursor de titanio se utilizé el butoxido de titanio (Ti(O-But)s; Aldrich) y de plata

se usoO nitrato de plata (AgNOs; Merck). Para las pruebas preliminares se utilizo
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TiO2 comercial Degussa P-25. En la evaluacion fotocatalitica de la E.coli se utilizo
para el medio de cultivo Luria Bertani, LB: triptona (Oxoid), extracto de levadura
(Oxoid), NaCl (Carlo Erba); agar recuento (AR; Merck). Para los ensayos de
fotodesinfeccion se uso6 agua proveniente del acueducto municipal de Piedecuesta
(Santander) a la cual se le adicioné tiosulfato de sodio (Na2S203; Merck) en una
concentracion de 1,642x10° M con el fin de neutralizar las trazas de cloro residual.

En la Tabla 1 se muestran los parametros fisicoquimicos del agua utilizada.

Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas promedio de la matriz de agua utilizada en

la experimentacion.

Cloruros (mg/L) 11,6 Solidos totales (mg/L) 55,8
Hierro (mg/L) 0,04 Cloro residual (mg CI/L) 1,166
Nitritos (mg NO2/L) 0,002 Dureza (mg CaCOs/L) 33,51
Sulfatos (mg SOa4/L) 0,67 Turbidez (UNT) 0,41
pH 7,161 Conductividad (uS/cm) 96,79

Alcalinidad (mg CaCO2/L) 34,72
Fuente. Acueducto de Piedecuesta.

2.1.2. Sintesis de fotocatalizadores por el método hidrotermal

Al co-solvente Isop-OH se agregd por goteo rapido el Ti(O-But)s4, con agitacion
magnética constante de 440 rpm, con una relacién volumétrica Isop-OH/Ti(O-
But)s= 5/1. Posteriormente se agregaron 15 pL de HNOs, para ajustar el pH a 1,4-
1,5. Simultaneamente, se prepar6 una solucion acuosa de 2 mL con las
respectivas concentraciones de AgNOs, se agitdo en un vortex (V1 plus, BOECO)
hasta que los granulos de sal de plata se disolvieron por completo, dicha solucion
se agreg0 por goteo a la solucion formada por el Isop-OH, Ti(O-But)sa y el HNOs
hasta que se obtiene un gel, este gel se introdujo en autoclave por 3 h con vapor
de agua a 120°C y 1,985 KPa constantes. Finalmente se sec6 por 14 h a 60°C en
estufa. El sélido obtenido, se pulverizO manualmente y se rotulé6 como TiO2/Ag(x)
donde x es el porcentaje nominal molar de Ag en la matriz de TiOz2, con valores de
15, 1,7, 2,0, 40 y 8 y se almacen6 en oscuridad [12].También se prepard un

catalizador sin Ag como referencia. Este catalizador se denominé TiO-.
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2.2. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

2.2.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Se determiné la presencia de fases cristalinas en las muestras TiO2/Ag(Xx) y TiOz2,
para tal efecto se utilizd6 un difractdmetro BRUKER modelo D8 ADVANCE con
geometria DaVinci.

Los fotocatalizadores fueron pulverizados en un mortero de agata y llevados a un
tamafio de particula promedio 38 um. Se realizé un barrido continuo con radiacién
CuKa 1, a 40 kV y 30mA, el rango de medicién fue de 26 entre 3,5° y 70°.

El analisis cualitativo de las fases presentes en las muestras TiO2 y TiO2/Ag(Xx) se
realizd mediante comparacion de los resultados obtenidos con los perfiles de
difraccion, reportados en la base de datos PDF-2 del International Centre for
Difraction Data (ICDD).

2.2.2. Adsorcion - Desorcion de Nitrogeno

Se midieron isotermas de adsorcién-desorcién de nitrogeno a 77 K a todos los
fotocatalizadores, previamente desgasificados durante 12 horas a 373 K y una
presion de vacio de 10° mmHg. Con base en las isotermas se calculé el area
superficial especifica (Sser), por el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) [36]
volumen de poro (VP) y diametro promedio de poro (DPP) por el método de
Barret, Joyner y Halenda (BJH). [37] El equipo utilizado fue un NOVA 1200 de
Quantachrome.

2.2.3. Espectroscopia UV-VIS de Reflectancia Difusa (DRS)
Este analisis se realizé con el fin de evaluar los posibles cambios de absorcion de
luz de los fotocatalizadores. El equipo utilizado fue un espectrofotometro

Shimadzu UV-2401PC con una esfera de integracion.
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Los fotocatalizadores sintetizados fueron expuestos a un barrido continuo con un
haz de luz de longitud de onda de 300 a 800 nm. Se utiliz6 como blanco el sulfato
de bario. El analisis de los datos se realizo utilizando el programa UV Robe 2.20.
2.2.4. Espectroscopia de Absorcion atomica

El analisis de espectroscopia de absorcion atomica se realiz6 a todos los
fotocatalizadores con el fin de verificar el contenido de plata en cada uno.

Para el analisis se pesaron 0,2 g de muestra y se diluyeron en 6,4 g de (NH4)SOa4
y 16 ml de H2SOa4 concentrado; lo cual se mantuvo con agitacion vigorosa a 80°C,
luego se enfrid y se aforé con agua destilada hasta 100 ml de donde se tomé una
alicuota y se afor6 nuevamente a 50 ml para asi obtener una concentracion
aproximada de 1 ppm de Ag.

El equipo utilizado fue un espectrémetro BUCK 210 VGP.

2.3. PRUEBAS DE INACTIVACION FOTOCATALITICA

Se realizaron pruebas de fotodesinfeccion utilizando agua con carga inorganica
real (Tabla.1l), contaminada artificialmente con E.coli. Dichos experimentos se
dividieron en dos secciones, pruebas preliminares y reaccion de inactivacion con
los catalizadores modificados con plata en el CPC.

2.3.1. Cepa bacteriana y medio de crecimiento (E. coli ATCC 11229)

El crecimiento de la biomasa bacteriana se llevd a cabo en un erlenmeyer
esterilizado, inoculando 4 perlas CRYOBANK™ con E. coli ATCC11229 en 40 mL
de medio de cultivo Luria Bertani (LB; 1% p/v triptona, Oxoid; 0,5% p/v extracto de
levadura, Oxoid; y 1%p/v NaCl, Carlo Erba) preparado en agua destilada y
esterilizado; el in6culo se mantuvo por 8 h en agitacién constante a 120 rpm y una
temperatura 35+2 °C. Pasado este tiempo se adicionaron 120 mL del medio de
cultivo LB y se mantuvo a las mismas condiciones de agitacion y temperatura por

16 h hasta alcanzar la fase estacionaria de crecimiento.

Para todas las reacciones de fotodesinfeccion de E.coli se tomo el cultivo (160 ml)
y se centrifug6 a 3100 rpm durante 20 min, se elimino el sobrenadante dejando el
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pellet de biomasa celular el cual se lavd con solucién salina, se elimin6 el
sobrenadante y finalmente se resuspendié en agua destilada y esterilizada, por
altimo se agreg6 al medio de reaccion.
2.3.2. Pruebas preliminares
Con el fin de establecer una concentracion de catalizador para las reacciones
fotocataliticas en el CPC con los catalizadores de TiO2 modificados con Ag, se
hicieron pruebas tomando como valores de partida los reportados en trabajos
previos, estos trabajos se realizaron en batch con TiO2 Degussa P-25, los valores
fueron 0,25 g/L [38] y 0,1 g/L [12], los cuales dieron resultados favorables en la
inactivacién de E.coli. También se hicieron pruebas para elegir el régimen de flujo
adecuado dado que éste es un parametro importante en el desempefio del
catalizador para un fotorreactor de flujo continuo, teniendo en cuenta el rango de
operacion del CPC (3 L/min a 17 L/min) se probaron valores de 7 L/min y 15L/min,
y se escogio un flujo para el cual no se presenta sedimentacién del catalizador
modificado con Ag.
Las pruebas con los catalizadores modificados con plata se hicieron en batch con
el propésito de observar la inactivacion de E.coli a radiacién constante y comparar
con el comportamiento en la desinfeccion a condiciones de radiacion solar real en
el CPC; estas pruebas se llevaron a cabo en una camara de simulacion solar
Suntest (CPS + ATLAS) que esta equipada con una lampara de xendn que emite
radiaciones entre 300 y 800 nm, de la cual un 7% corresponde a irradiacion UV-A
(300-400 nm), y con control de temperatura. El sistema de reaccién se someti6 a
250 W/m? de radiacion solar simulada, a una temperatura de 35°C y con agitacion
magnética constante de 440 rpm (valor suministrado por el equipo). El tiempo de
reaccion fue de 1 h y durante la reaccion se tomaron muestras cada 5 min durante
los primeros 20 min y luego cada 10 min hasta completar el tiempo de reaccion;
dicha reaccion se llevo a cabo en frascos de borosilicato previamente esterilizados
con 49 mL de agua, 1 mL de suspension bacteriana en estado estacionario de
crecimiento y 0,1 g/L de catalizador o sin catalizador para las pruebas de fotdlisis.
Se evitd la exposicion a la luz antes de iniciar el ensayo.
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Las muestras tomadas en cada reaccion se analizaron por diluciones seriadas y
recuento en placa por la técnica de microgota [39]. Los experimentos fueron
realizados dos veces.

2.3.3. Prueba de desinfeccion helio-fotocatalitica de agua usando un CPC
Todos las pruebas de desinfeccion fotocatalitica fueron realizados en Piedecuesta,
Santander (con coordenadas 7° 08' de latitud norte con respecto al meridiano de
Bogota y 73° 08 de longitud al oeste de Greenwich), usando un CPC
SOLWATER+AQUACAT ACADUS-2008/0.6 (ECOSYSTEM S.A, Espafa) el cual
tiene un volumen total de 20 L, un volumen iluminado es 6,1 L y una superficie
irradiada de 0,6 m? (Anexo A); para la experimentacion se trabajé con un volumen
de 14 L de agua, un flujo de 10 L/min y 0,1 g/L de catalizador los cuales fueron
seleccionados en la pruebas preliminares.

La suspension bacteriana de E.coli correspondiente a 160 mL, fue resuspendida
en el agua obteniendo una concentracién de 108 unidades formadoras de colonia
por mililitro (UFC/ml), esta fue recirculada durante 15 min en la oscuridad (tiempo
de adaptacion y homogenizacion). Posteriormente se agregé el catalizador y se
dej6é homogenizar por 10 min, para enseguida exponer a la luz visible y tomar la
primera muestra (tiempo cero de la reaccion); se continu6 tomando alicuotas cada
15 y 30 min y cada una de estas se analizaron por diluciones seriadas y conteo en
placa por la técnica de microgota [39].Las reacciones fueron llevadas a cabo entre
las 9 am y 3 pm, tomandose como tiempo limite de reaccién el correspondiente a
llegar a valores de energia incidente acumulada de 60 a 70 Wh/m? esto con el
propdsito de establecer unas condiciones estandares, teniendo en cuenta que las
condiciones de radiacion son variables.

Las reacciones de fotodesinfeccion se realizaron por duplicado y cada punto en
las curvas representa el promedio de 3 repiques en la siembra por cada dilucion.
También se realiz0 una reaccion a las mismas condiciones descritas sin
catalizador (fotdlisis), con el fin de determinar si existe inactivacion bacteriana; por

efecto de la radiacion utilizada, ademas se realizaron reacciones en oscuridad con
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el fin de evaluar inactivacion bacteriana por estrés mecanico o efecto

bacteriostatico para el caso de catalizadores TiO2 modificados con plata.

2.3.4. Medicion de radiacion UV solar

Se midi6 la irradiacion solar de UV-A local con un radiometro ACADUS 85-PLS
(ECOSYSTEM S.A,, Espafia) el cual provee datos de energia incidente (W/m?) y
energia incidente acumulada (Wh/m?) a longitud de onda entre 300 y 400 nm,

dichos valores se normalizaron por medio de la Eq.(1) [40].

S
Quvn = Quvn-1 + At, UV, ~E (1)

Vror

Donde Quv es la energia UV acumulada por unidad de volumen, Atn es el periodo
de tiempo entre dos muestras consecutivas, Acec es la superficie iluminada del
fotorreactor, UV, ,, es el promedio de la intensidad UV y Vror es el volumen total

del reactor.

2.3.5. Determinacion del tiempo de desinfeccidn efectiva (TDE24)

Para la determinacion del TDE24 se almacenaron en oscuridad las muestras
tomadas en cada una de las fotorreacciones por un periodo de 24 h para
enseguida realizar el proceso de dilucién, siembra en AR y conteo de UFC.

Para las reacciones con luz solar real, el valor del TDE24, se toma como el tiempo

para llegar a cierta energia UV acumulada (kJ/L) y no en minutos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn se presentan y analizan los resultados obtenidos en las pruebas
de fotodesinfeccién de agua con E. coli en un CPC bajo radiacion solar utilizando
los catalizadores TiO2 y los TiO2-Ag(x) sintetizados mediante el método

hidrotermal, asi como su respectiva caracterizacion.

3.1. CARACTERIZACION DE FOTOCATALIZADORES

3.1.1. Difraccion de Rayos X

La Figura 3 muestra los difractogramas de rayos x de los fotocatalizadores
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Figura 2. Difractograma de rayos X de catalizadores TiO2 y TiO2-Ag(x) A: Anatasa.

Anatasa (A) es identificada como la fase primaria cristalina en las muestras con
picos a 20 de 25,1°, 37,7°, 47,6°, 54,4° y 62,3°. Ademas no es notorio el pico de
Brookita debido a que se encuentra muy cerca de la anatasa; las fases
relacionadas con Ag no fueron identificadas en ninguna de las muestras debido a

las bajas concentraciones del metal. Por otro lado la Ag no causé cambios
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significativos en la cristalinidad, posiblemente debido a que los iones Ag* no
remplazan al Ti** en la estructura del TiO2 pues su relacion de radios atémicos es
de 1,26 y 0,68 A respectivamente [41] y se espera que los atomos de Ag se

ubiquen intersticialmente o estén fijados en la superficie.

Amin et al [42] evidenciaron que la falta de una etapa de calcinacion parece
promover amorficidad de las muestras, lo que se evidencia en la amplitud y baja
definicion de los picos de anatasa; sin embargo en estudios anteriores se ha
demostrado que esto no interfiere en la fotoactividad del catalizador [26].

3.1.2. Adsorcién - Desorcién de Nitrégeno

En la Tabla 2 se presentan los resultados de la prueba de adsorcion y desorcién
de nitrégeno. El area de superficie BET de las particulas se redujo de 373 a 258,5
m?/g cuando la carga de Ag aument6 de 0 a 8% molar, ademas se observa una
disminucién en el volumen de poro en relacion con la muestra de TiOz, pero entre

los fotocatalizadores modificados con plata, se observan valores muy semejantes.

Tabla 2. Propiedades texturales de los catalizadores preparados.

*Catalizador Sger(m?/g) VP (cm3/g) DPP (A)
TiO2 373 0,43 45,7
TiO2/Ag(1,5) 297,9 0,25 33,7
TiO2/Ag(1,7) 292,4 0,26 39,5
TiO2/Ag(2)  291,6 0,26 31,2
TiO2/Ag(4)  285,1 0,27 35,5
TiO2/Ag(8)  258,5 0,27 37,3

Seet: area superficial especifica, VP: volumen de poro, DPP:
diametro promedio de poro. *Entre paréntesis: % molar

nominal de Ag

La disminuciéon de la superficie y el volumen de poro se puede atribuir a la
inclusion de nanoparticulas de Ag sobre la superficie de los poros del TiO2

mesoporoso [43, 44]. Estos resultados coinciden con Xiong et al [26] quienes
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modificaron el TiO2 con Ag por el método de fotorreduccion y encontraron que al
modificar catalizadores con Ag disminuyen el volumen de poro comparado con el
TiO2, debido a que la Ag sobre la superficie del TiO2 cubre algunos sitios de

adsorcion.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores sintetizados (anexo B),
estan indicando claramente isoterma de tipo IV [45],con un ciclo de histéresis de
tipo H2 (Tipo E de deBoer), que son caracteristicas tipicas de los materiales
mesoporosos (20-500 A) segln la clasificacion de la Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) [46]; estos resultados son parecidos a los
reportados por Ma et al [47] para catalizadores modificados con Ag pero por el
método de fotorreduccion.

3.1.3. Espectroscopia UV-VIS de Reflectancia Difusa (DRS)

En el caso del catalizador de TiO2 y los Ag(x)/TiO2, se observa en la Figura 4 un
decaimiento rapido de la absorcion después de la regidn correspondiente al
ultravioleta aproximadamente a los 380 nm, este borde corresponde en los
catalizadores a la banda de transferencia de carga O>— Ti** (transiciéon del band

gap), tal y como lo explican Castro et al [12].
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Figura 3. DRS de los catalizadores TiO2-H y TiO2/Ag(x)
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Se observa adicionalmente que con el aumento de Ag en la matriz del material hay
un aumento significativo en la absorcion en el rango visible, siendo esta creciente
a mayor porcentaje de plata.

Castro et al, [12] quienes sintetizaron los fotocatalizadores por el método
hidrotermal encontraron que el fotocatalizador de 8% de Ag muestra la presencia
de un pico de hombro en 460 nm aproximadamente; comparado con los
resultados mostrados en la Figura 4 se observa la misma caracteristica, lo cual
sugiere la presencia de un efecto plasmonico promovido en la superficie del
material por la presencia de nanoparticulas de Ag, que en este caso puede inducir
fotoactividad de TiOz bajo irradiacion visible [48].

3.1.4. Espectroscopia de absorcion atémica

En la Tabla. 3 se reporta los valores de la cantidad de Ag nominal utilizada en los
catalizadores y el contenido real obtenido en la prueba de espectrometria de
absorcion atdbmica. Se encontré que efectivamente el valor nominal correspondia
al valor real de Ag en el fotocatalizador.

Tabla.3. Cantidad de Ag en los catalizadores TiO2/Ag(x)

Catalizador %Real

TiO2/Ag(1,5) 1,465
TiO2/Ag(1,7) 1,665
TiO2/Ag(2) 1,95
TiO2/Ag(4) 3,955
TiO2/Ag(8) 7,96

3.2 RESULTADOS PRELIMINARES

3.2.1. Efecto de la concentracion de catalizador

La cantidad de catalizador es un parametro importante en la inactivacién de E.coli.
En la Figura 5 se muestran los resultados del comportamiento de la desinfeccion

de agua para las concentraciones de catalizador de 0,1 g/L y 0,25 g/L.

32



LE+00 = Tioe25g1) (@) 400 = Ticz025g1) (D)

]
c ]
g Eo —=— Ti0z2(0,1 giL) § 1E01- —&— Ti0z (0,1 glL)
g LE0Z7 2 1E02
Q
< S 1,E-03 1 & o LE-03 -
= 0O ]
20 1,E-04 - 58 1604 -
2 5°
2 1E05 - S 1E05
g >
o  1,E-06 . & 1,E-06 " " " " " i
a 0 100 200 3 0 2 4 6 8 10 12
Tiempo [min] @ Quv [kJ/L]

Figura 4. Efecto de la concentracion de catalizador TiO2 P-25 en la inactivacion fotocatalitica de
E.coli en agua (10% UFC/mI) bajo radiacion solar en un CPC con respecto al tiempo (a) y la

intensidad acumulada Quv (b)

Se observa que hasta los primeros 50 min (=4 kJ/L) de reaccion la pendiente de la
curva de inactivacion es mas pronunciada para 0,1 g/L de fotocatalizador, después
de este valor el comportamiento es similar para las dos concentraciones. Rincon et
al, [4] encontraron que 0,1 g/L es suficiente para absorber toda la luz incidente y
por tanto no hay ventaja en ir mas all4d de esta carga de catalizador, ademas
Castro et al [12] quienes trabajaron para catalizadores modificados con plata
observaron que con una concentraciéon de 0,1g/L se alcanza una inactivacion
completa de E.coli a los 10 min especificamente para los que contienen 2 y 4% de
Ag; pruebas realizadas en batch con agua destilada; lo cual sirve como referencia

para su aplicacion en planta piloto.

Asi mismo se ha determinado que la velocidad de inactivacién para cantidades de
catalizador mayor a 0,8g/L decrece debido al efecto pantalla que impide que la luz

se distribuya dentro de toda la suspension [38].

De acuerdo a lo anterior y teniendo en cuenta lo encontrado por los otros autores,
todas las demas reacciones de fotodesinfeccion se realizan con 0,1 g/L de

catalizador.
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3.2.2. Efecto del régimen de flujo

En la Figura 6 se muestran los resultados del régimen de flujo en la inactivacion de
microorganismos. Se observa que el aumento en el caudal provoca una
disminucién en la pendiente de la curva de desinfeccion; este efecto es notorio en
los primeros 30 min (=4 kJ/L) de reaccion. Posterior a este tiempo se alcanza una

region de estabilidad que se prolonga hasta el final de la reaccion.

Estos comportamientos en la inactivacion respecto al caudal coinciden con los
resultados encontrados por Sichel et al [40], quienes trabajaron con catalizador
TiO2-P-25 en un CPC y observaron que se alcanza mayores tasas de inactivacion

a menores velocidades de flujo, debido a un mayor tiempo de exposicion a la

radiacion.
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Figura 5. Inactivacion heliofotocatalitica de E.coli en presencia de 0,1 g/L de TiO2 P-25 a diferentes

caudales en funcion de: (a) Tiempo [min] y (b) Quv [KJ/L].

De acuerdo con los resultados se escogi6 trabajar con un caudal de 10 L/min
garantizando que no se presente sedimentacion del catalizador modificado con
plata.

3.2.3. Evaluacioén fotocatalitica en batch a radiacién constante

En la Figura 7 se muestran los resultados de la fotodesinfeccion de E.coli,
utilizando catalizadores de TiO2, TiO2/Ag(x) y TiO2 P-25. Las concentraciones de

microorganismos detectadas durante la reaccion se normalizaron y compararon
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respecto al tiempo. En todos los casos la radiacion se mantuvo constante a 250
W/m2,

El comportamiento del catalizador TiO2 y TiO2 P-25 es practicamente igual en
cuanto a su tendencia en la inactivacion, lo que sugiere que la sintesis del
catalizador por el método hidrotermal a partir del precursor Ti(O-But)s4 garantiza la
formacion del TiO2 con presencia de por lo menos una de las fases de la
estructura cristalina, como la anatasa que intervienen en su desempefio como
catalizador (ver Figura 3). También muestra que no hay una dependencia de la
inactivaciéon de los microorganismos respecto al area superficial especifica del
catalizador dado que para el catalizador comercial TiO2 Degussa P-25 es de 55
m?/ g mientras el que se obtuvo por sintesis hidrotermal tiene un area especifica

373 m?/g segun pruebas BET realizadas.
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Figura 6. Inactivacion fotocatalitica de E.coli usando TiO2, TiO2/Ag(x) y TiO2 P-25 a una
concentracién de 0,1g/L y radiacién constante de 250 W/m2. Cada punto representa un promedio
de 3 valores tomados a igual tiempo.
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Al estudiar la influencia de la concentracibn de Ag en el fotocatalizador se
encontré que la inactivacion de E.coli se ve favorecida con el aumento del
contenido de Ag, observandose que se logra una inactivacion total para valores
superiores a 1,7; este comportamiento se puede atribuir al aumento en la
absorcion de luz hacia el rango visible como se evidencio en las pruebas de DRS
(ver Figura 4) y a que el metal actia como trampa de electrones e-sc en la
superficie del TiO2 retrasando la recombinacion de las especies fotogeneradas (e
/h*) [23-25]. A su vez un comportamiento similar fue reportado en trabajos previos
de Castro et al [12] quienes experimentaron con catalizadores modificados con
plata preparados por el método hidrotermal siguiendo el mismo protocolo de éste
trabajo, sin embargo reporta mayor inactivacion en tiempos mas cortos, esto se
justifica porque las pruebas fueron realizadas con agua destilada y no cuenta con
la interferencia de la carga inorganica real del agua; puesto que los iones y sales
inorganicas presentes pueden reaccionar con las especies oxidantes y disminuir

su capacidad de desinfeccion [49, 50].

Para probar la efectividad de la inactivacion del microorganismo se encontraron
tiempos de desinfeccion efectivos. En la Tabla 4 se presentan los TDE24 para las
diferentes reacciones en la camara suntest con una radiacion solar simulada de
250 W/m?.

Tabla 4. Tiempos de desinfeccién efectivos TDE2a.

Catalizador TDE24 (min)
Fotdlisis, TiO2 y TiO2/Ag(1,5) No alcanzado
TiO2/Ag(1,7) 40
TiO2/Ag(2) 20
TiO2/Ag(4) 20
TiO2/Ag(8) 15
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3.3 DESINFECCION HELIOFOTOCATALITICA EN UN CPC
En la Figura 8 se muestran los resultados de la inactivacion de E.coli respecto al

tiempo para los catalizadores TiO2 y TiO2/Ag(x) con x: 1,5 y 2, tomando como
criterio de parada para la reaccidon una energia acumulada de 60 Wh/m?2.
Adicionalmente se muestra en el inserto de la figura el comportamiento de la

radiacion en (W/m?) durante el tiempo de la reaccion.

La acumulacion de energia depende mucho de las condiciones climaticas, por lo
que para llegar a una intensidad acumulada de 60 Wh/m?, cada reaccién demoré
tiempos diferentes; por ejemplo la reaccion con el fotocatalizador de TiO2 tardd
120 min mientras que para el de TiO2/Ag(2), demoré 260 min. Este hecho se ve
influenciado por el comportamiento de la intensidad de radiacién en cada dia, el

cual se observa en el inserto.
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= Ti02 = TiO2AG2) —=—TiO2/Ag(15)

Figura 8. Inactivacién fotocatalitica de E.coli TiO2 y TiO2/Ag(x) a una concentracion de 0,1 g/L para
una intensidad acumulada de 60 Wh/m? con radiacion solar real. Cada punto representa un
promedio de 3 valores tomados a igual tiempo. El inserto contiene la radiaciéon UV medida durante

la reaccion.
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Adicionalmente se muestra un comportamiento que no se esperaba, debido a que
para las reacciones hechas en batch (ver Figura. 7) la pendiente inicial de
inactivacion depende de la concentracion de Ag en el catalizador y es mas
pronunciada a mayor valor, caracteristica que no se observo para la reaccién en el
CPC, con lo que se sugiere que la variabilidad de la radiacion afecta el proceso de
inactivacion. A su vez para un tiempo aproximado de 50 min la tendencia de
inactivacion en el CPC se invierte. El catalizador que contiene 1,5 % de Ag
presenta una disminucion de la pendiente de inactivacion del microorganismo
permaneciendo en un valor casi constante de concentracion de E.coli, mientras
que el de 2 % de Ag continla inactivando hasta llegar a valores incontables de
bacterias a los 170 min, esto se explicaria mirando el inserto de la Figura. 8 donde
se puede evidenciar que a partir de los 50 minutos aproximadamente hay un cruce
entre las dos curvas de radiacion incidente, a partir del cual hay un aumento en la

radiacion para el catalizador TiO2/Ag(2) y una disminucion para TiO2/Ag(1,5).

Una disminucion en la radiacion solar hace que se generen menor cantidad de
especies oxidantes, las cuales no compensan la inhibicion causada por el
incremento inicial de los productos de la lisis bacteriana, los cuales actian como
barrera de proteccion del microorganismo contra las especies oxidantes,

promoviendo su restauracion natural [49, 51].

Para la reaccién con fotocatalizador TiO2, no se mejoré la inactivaciéon, debido a
que aunque la radiacibn se mantuvo alta durante toda la reaccion, al no estar
dopado con plata se presenta rapida recombinacion de las parejas electrén-hueco
(e-h*) impidiendo asi que ocurran las reacciones redox responsables de la
formacién de especies oxidantes que intervienen en la degradacion fotocatalitica
[9], ademas a esto se le suma que los microorganismos presentan una variedad
de croméforos dentro de las células que absorben radiacién en longitudes de onda

UV-A y hacen adaptar las células a la exposicion a la luz [52].
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Estos resultados sugieren que al expresar la inactivacion de E.coli en un CPC en
términos del tiempo experimental podria dar lugar a interpretaciones erréneas de
los resultados dado que debido a las variaciones de la intensidad de cada dia, se
tienen tiempos de duracion diferentes para cada reaccion, con lo que no se podria
generalizar un tiempo de inactivacion Por tal motivo para todas las reacciones de
fotodesinfeccion bajo luz solar real se decidié utilizar como variable la energia UV

acumulada Quv.(ver ecuacion 1)

En la Figura 9 se presenta los resultados de la fotodesinfeccion de E.coli utilizando
los catalizadores TiO2, TiO2/Ag(x), TiO2 P-25 y sin catalizador (fotolisis) con
radiacion solar real en un CPC. A partir de las pendientes iniciales de inactivacion
de microorganismos (hasta un valor de 2 kJ/L) se puede observar que al aumentar
la concentracibn de Ag en los fotocatalizadores, aumenta la tendencia de
inactivacion. Este resultado coincide con los encontrados en la reaccion a
radiacion constante (Figura. 7); no obstante si se analiza el tiempo restante de
reaccion solo se alcanza una inactivacién completa con una concentracion de 2 %
de Ag a una intensidad acumulada de aproximadamente 6 kJ/L. Los TDE24 se
muestran en la Tabla. 4.

El aumento en la tendencia de desinfeccion observada con la modificacién y
aumento de la concentracion de Ag pueden ser atribuidas al aumento en la

absorcion de luz del catalizador como se observé con las pruebas de DRS.

Mai et al [53]; sintetizaron los catalizadores por el método sol-gel, afirmaron que el
aumento en la concentracion de Ag puede tener dos efectos favorables para la
desinfeccién: (i) El incremento en el rango de absorcion promueve la generacion
de especies oxidantes por activacion del TiO2 bajo luz visible y (ii) la Ag actlua
como una trampa de electrones reduciendo el proceso de recombinacion de los
pares e-h*. A su vez Castro et al [12] encontraron un comportamiento similar con
los catalizadores modificados con Ag sintetizados por el método hidrotermal y

probados en la inactivacion de E.coli bajo radiacion solar simulada y luz visible, los
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cuales permitian reducir apreciablemente el tiempo de exposicién a la luz al

ampliar el rango de absorcion a longitudes de onda > 400 nm.

Adicionalmente al detallar la Figura 9. (b) para los catalizadores con 4 y 8 % de
Ag, se observa un comportamiento atipico en el proceso de inactivacion de E.coli;
para el catalizador TiO2/Ag(4) la concentracion de microorganismos disminuye
hasta que en aproximadamente 1,5 kJ/L se frena el proceso de inactivacion
permaneciendo en un valor constante por un tiempo para luego volver a aumentar
hasta una concentracidon bastante significativa. EI mismo comportamiento se
observa con el catalizador TiO2/Ag(8), sin embargo para este catalizador la
concentracion de E.coli si llegd a valores indetectables al acumular una energia de
1,2 kJ/L, posteriormente permanecié en un valor constante y en 4 kJ/L volvi6 a
aumentar la concentracion de E.coli a valores parecidos a los obtenidos con 4%
de Ag.

(a)

Supervivencia Bacteriana C/Co

Quv [kJ/L]

— = TiO2/Ag(2) = Fotdlisis = TiO2
—a— TiO2/Ag(1.7) = TiO2P-25 = TiO2/Ag(1,5)
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Figura 9. Inactivacion fotocatalitica de E.coli hasta llegar a una intensidad acumulada de 60 Wh/m?2
en reacciones de: (a) TiO2, TiO2/Ag(x) con x: 1,5, 1,7 2, 8, TiO2 P-25 y Fotdlisis (b) TiO2(4) y

TiO2/Ag(8). El inserto contiene la radiacion UV medida durante la reaccion.

Observando el inserto se sugiere que la variacion de la intensidad podria estar
influyendo en dicho comportamiento por la tendencia de la grafica a aumentar la
inactivacion a alta radiacién y presentarse recrecimiento cuando esta baja; sin

embargo este no seria un parametro que defina totalmente dicha tendencia.

No hay autores que hayan reportado un comportamiento similar, dado que muchos
de los trabajos realizados en el CPC para inactivacion de E.coli emplean agua
destilada y catalizador TiO2 P-25 [4,22]; no obstante estudios realizados en batch
han demostrado que a concentraciones de Ag muy altas en los catalizadores se
perjudica la inactivacién de microorganismos, debido a que un exceso de plata en
la estructura del TiO2 disminuye la capacidad de absorcién de fotones por el
bloqueo de la luz que llega a la superficie reduciendo asi el nUmero de especies

fotogeneradas e/h*, ya que el metal pasa a actuar como centro de recombinacion
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ocupando los sitios activos del TiO2 en el que se absorben las especies de
reaccion redox [41, 54]. A su vez Xiong et al, [26] y Ma et al, [47] encontraron que
con concentraciones de Ag altas aumenta la recombinacién electron-hueco,
disminuyendo la tasa de inactivacion de microorganismos. Ambos trabajos
presentaron un valor de 2% Ag como el éptimo para la desinfeccidon en batch bajo

radiacion UV.

En la Figura 10 se muestran los resultados de la fotodesinfeccion de E.coli en
oscuridad para catalizadores TiO2 y TiO2/Ag(x) en concentraciones de 1,5y 8 % y
sin catalizador (estrés mecanico). Se puede observar que en ausencia de luz el
catalizador TiO2 presenta practicamente nula fotoactividad, presentando un
comportamiento similar a la prueba de estrés mecéanico. A su vez el catalizador
que presenta la mayor concentracion de Ag tiene una tendencia mayor en la
inactivacion; esto es debido a que los iones Ag* son altamente téxicos para los
microorganismos ya que pueden unirse a la membrana de la pared celular
bacteriana (ligeramente negativa) y alterar su funcionalidad hasta llegar a producir
la muerte. [30, 31].
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Figura 10. Inactivacion fotocatalitica de E.coli en oscuridad usando TiOz2 y TiO2/Ag(x) a una

concentracién de 0,1 g/L y sin catalizador.
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En adicién a lo anterior Ma et al [47] inform0 que la descarga de Ag* es mas
significativa en oscuridad que bajo irradiacion UV, y que esta aumenta con
mayores valores de concentracion; con esto podemos explicar que al descargarse
mayor cantidad de Ag* en el agua, se logra una rapida desinfeccion y tal y como

se ve en la Figura 10, para un 8 % es mayor la tendencia de inactivacion.

Tabla 5. Tiempos de desinfeccion efectivos TDE24 para el CPC.

Radiacion Catalizador TDE24 (min)
Solar real TiO2,TiO2/Ag(x) x:1,5,1,7,4y 8 No alcanzado
TiO2/Ag(2) T(Quv=6kJ/L)
. TiO2y TiO2/Ag(1,5) No alcanzado
Oscuridad TiO2/Ag(8) 30

Finalmente, estos resultados permiten establecer que la modificacion de los
catalizadores con Ag favorece la inactivacion de E.coli debido a que se amplia el
rango de absorcion de luz UV a luz visible. Sin embargo cuando se trabaja con un
CPC, los catalizadores con concentraciones superiores al 2% de plata presentan
un comportamiento inesperado que contradice el efecto de total inactivacion en
batch a radiacion constante, observandose solo una tendencia marcada de
inactivacién para la primera parte de la reaccion. Solo hay inactivaciéon total del

microorganismo con un valor de 2% en Ag.

43



CONCLUSIONES

Fotocatalizadores de TiO2 con Ag entre 2 y 4% molar, sintetizados por el método
hidrotérmico, tienen la capacidad de desinfectar agua con carga inorganica real y
contaminada artificialmente con E.coli, bajo radiacion solar (en valores cercanos a

6 kJ/L) en un colector parabdlico compuesto.

Se determin6 que para la desinfeccion fotocatalitica del agua a condiciones reales
de radiacién solar en un CPC es necesario determinar la inactivacién de E.coli con
respecto a la energia acumulada por unidad de volumen (Qu/) para efectos de

comparacion.
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RECOMENDACIONES

Realizar fijacion de TiO2 modificado con Ag, con el fin de evitar la etapa de
separacion de fotocatalizador después del proceso de inactivacion del

microorganismo.

Estudiar a fondo el comportamiento en la tendencia de inactivacion para los

catalizadores con concentracion de Ag mayor al 4% nominal molar.
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ANEXOS

ANEXO A. COLECTOR PARABOLICO COMPUESTO (CPC)

La ecuacion explicita para un reflector CPC con un reactor tubular se puede
obtener de la Figura A.1 donde un punto reflector genérico S puede describirse en
términos de dos parametros: el &ngulo 6, comprendido entre los segmentos OA y
OR (O es el centro del tubo receptor), y la distancia p, que viene dada por el

segmento RS (tangente al tubo receptor en el punto R).

p=RS
La solucion matematica para la curva de la Figura A.1 viene dada por dos
porciones separadas: una involuta ordinaria para el tramo entre los puntos Ay By
una porcion exterior desde B a C. Un parametro importante para la definicion de
CPC es el angulo de aceptancia (264), que delimita el rango angular dentro del
cual todos los rayos incidentes son interceptados directamente por el tubo receptor

o reflejados sobre el mismo.

p = RO Para parte AB de la curva.

0+604+m—cos(60-6,
14+sen (0—0,4

pzr[ ]para9a+gS|9|S3§—9aParteBC

El factor de concentracién (CCPC) de un captador CPC viene dado por:

1
senf,

Cepe =

Los valores normales para el semi-angulo de aceptancia (6a), en el caso de

aplicaciones fotoquimicas, van a estar entre 60 y 90 grados.
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Este amplio &ngulo de aceptacién permite al receptor captar tanto la luz directa
como una gran parte de la difusa, con la ventaja adicional de absorber errores
tanto de la superficie reflectante como de alineamiento del tubo receptor, lo que

resulta importante para conseguir un bajo costo del fotorreactor.

Figura A.1. Obtencion de la curva de un captador CPC.

Fuente: Julidn Blanco Galvez, Sixto Malato Rodriguez, José Peral, Benigno
Sanchez y Ana Isabel Cardona. Disefio de reactores para fotocatdlisis: Evaluacién
comparativa de las distintas opciones. Capll.

http://www.cnea.gov.ar/xxi/ambiental/cyted/17capl11.pdf.

Un parametro importante en este tipo de equipos son las dimensiones de estos, ya
qgue en cualquier proceso fotocatalitico se debe garantizar que el maximo numero
posible de fotones utiles que llegan a dicho reactor sea utilizado por el mismo,
evitando que los fotones salgan sin interceptar una particula objeto de absorcién
de radiacion. La intensidad de iluminacion afecta la relacion entre la velocidad de

reaccion y concentracion catalizador (sensitizador). La dispersion y absorcion de
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luz hace que la densidad del fotén disminuya casi exponencialmente a lo largo de
su trayectoria dentro de la suspension del catalizador por lo que, a mayor
intensidad de luz, mayor puede ser, en principio, la concentracion del catalizador

(sensitizador).

Cuando la concentracion de catalizador (sensitizador) es muy alta, un efecto
“‘pantalla” produce excesiva opacidad en la solucién, impidiendo a las particulas
mas lejanas ser iluminadas y reduciendo el rendimiento del sistema. Cuanto mas
baja es la concentracion del catalizador (sensitizador), menos opaca es la
suspension. En un tubo con didmetro ancho, solo se iluminara una capa exterior
del reactor. Esto significa que un reactor con diametro interior mas amplio permite
utilizar un catalizador con concentracibn mas baja. Los diametros demasiado
pequefios no tienen sentido debido a la alta pérdida de presién y un diametro muy
grande implica un volumen oscuro considerable, reduciendo el rendimiento global
del sistema. Es los sistemas tipo CPC se maneja un flujo turbulento (Reynolds
superior a 4000) lo cual le confiere una ventaja adicional puesto que permite
garantizar que el catalizador siempre estard en suspension y que este no se
sedimentara en ninguna parte del circuito.

La superficie reflectante tiene por objeto dirigir y reflejar la luz util hacia el reactor
para conseguir un maximo aprovechamiento de esta y evitar pérdidas
innecesarias, debiendo estar compuesta por un material que sea altamente
efectivo para la reflexiébn de la radiacién ultravioleta. Los espejos tradicionales
basados en plata tienen una elevada reflectividad (radiacién reflejada/radiacion
incidente) en el visible, pero no asi en el intervalo de longitudes de onda entre 300
y 400 nm, siendo la mejor opcion en este caso la utilizacién de espejos a base de
aluminio [55]

El colector parabdlico compuesto con el que cuenta el Centro de Investigacion en
Catalisis (Figuras A.2 y A.3) se encuentra soportado por una estructura de
aluminio desarrollada por Ecosystem — Enviromental Services, S.A. (Barcelona,
Espafia). El colector solar esta constituido por un CPC unitario (0.6 m?) de cuatro
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tubos de borosilicato de 50 mm de diametro, 1.8 mm de espesor y 1000 mm de
largo con sus respectivos espejos de aluminio anodizado. Estad fijo a una
inclinacion de 10°. Trabaja como reactor en flujo piston (los 4 tubos estan
conectados en serie) Un panel fotovoltaico produce la energia eléctrica necesaria,
la cual es acumulada en un controlador. Una bateria que proporciona energia a
una bomba centrifuga DANGER DEN D5 con el fin de recircular el agua del tanque
a los tubos. La intensidad de la radicacion solar UV es medida por un radiometro
global (ACADUS 85-PLS) el cual provee datos de energia incidente (W/m?) y
energia acumulada (Wh/m?) cuya longitud de onda se encuentra entre 300 y
400nm.

Figura A.2. Vista frontal del Colector Parabdlico Compuesto (CPC).
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Figura A.3. Vista posterior del Colector Parabdlico Compuesto (CPC).
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ANEXO B. ISOTERMAS DE ABSORCION Y DESORCION DE N2
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Figura B.1. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del catalizador TiO2/Ag(1,5)
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Figura B.2. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del catalizador TiO2/Ag(1,7)

59



]
[
D
o

V Adsorbido [cc/g
(o]
o

0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/Po

—8—Adsorciéon —=—Desorcion

Figura B.3. Isoterma de adsorcion-desorcion de Nz del catalizador TiO2/Ag(2)
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Figura B.4. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del catalizador TiO2/Ag(4)
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Figura B.5. Isoterma de adsorcién-desorcion de Nz del catalizador TiO2/Ag(8)
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