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RESUMEN

El vertimiento de aguas con contaminantes emergentes, como los fArmacos de consumo y
produccion masiva, representa un desafio ambiental por su persistencia y efectos toxicos
en ecosistemas acudticos debido a su dificil degradacion. Entre ellos, la cafeina,
diclofenaco e ibuprofeno son compuestos detectados con frecuencia en efluentes
industriales o urbanos, cuya eliminacion en las plantas de tratamiento convencionales
resulta limitada. En este contexto, se ha propuesto una alternativa eficiente para su
degradacion mediante los procesos avanzados de oxidacion, en particular la ozonizacion

catalitica.

El presente trabajo se valida un sistema de lecho fluidizado adaptado a la ozonizacion
catalitica, usando didxido de titanio (TiO,) como catalizador heterogéneo. Para ello, se
prepararon soluciones acuosas contaminadas con cafeina (20ppm), diclofenaco (20ppm) e
ibuprofeno (15ppm) en agua doméstica de la “Universidad del Valle”. El sistema
experimental incluye un reactor de lecho fluidizado de 2 metros de alto con 3 gramos de
TiO, en forma de pellets y la inyecciéon de ozono a partir de un generador de 40 g/h
operando a dos niveles de operacion (50 y 80%). Se realizaron ensayos preliminares para
garantizar la estabilidad hidraulica y 6ptima dispersion del catalizador, seguido de ensayos
finales donde se incorpor6 un tubo venturi como estrategia para mejorar la transferencia

gas-liquido.

Las muestras tomadas en intervalos de 15 minutos, contando el tiempo 0, fueron analizadas
mediante UHPLC-DAD, confirmando los tiempos de retencion de cada compuesto. Los
resultados mostraron que la cafeina fue el contaminante mas susceptible al proceso,
mientras que el diclofenaco y el ibuprofeno se comportaron como recalcitrantes, sin
evidenciar un cambio significativo bajo las condiciones evaluadas. La modificacion del
sistema con el tubo venturi permitié6 mejorar la dispersion de las burbujas y el area
interfacial, sin embargo, los porcentajes de degradacion no fueron tan contundentes en

comparacion con lo reportado en la literatura.

Se concluye que el sistema de lecho fluidizado con ozonizacion catalitica es una alternativa
viable solo para contaminantes moderadamente oxidables, pero presenta limitaciones en

compuestos con alta estabilidad molecular. La eficiencia del proceso evaluado dependera



de la naturaleza quimica del contaminante como las condiciones operativas del sistema, lo

que pone a prueba la necesidad de optimizar el proceso.

Palabras clave: Ozonizacion catalitica, lecho fluidizado, catalizador heterogéneo, didxido

de titanio, contaminantes emergentes, farmacos recalcitrantes.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad existe una preocupacion por la contaminacion de los ecosistemas
acuaticos a causa de residuos farmacéuticos, por lo tanto se ha promovido el uso de nuevas
tecnologias avanzadas para el tratamiento de aguas residuales. Entre todos los fArmacos
producidos por la industria farmacéutica, el ibuprofeno se ha caracterizado por ser un
medicamento de alto consumo y persistente en el medio ambiente (Garrido, et al., 2024).
La mayoria de los compuestos farmacéuticos no son eliminados por los tratamientos
convencionales de las PTAR, lo que proyecta riesgos inminentes para los ecosistemas

acuaticos y la salud humana.

En este escenario, la ozonizacion catalitica se ha diferenciado por ser una técnica eficaz en
la eliminacién de contaminantes organicos persistentes en el agua. La ozonizacién implica
ozono (O;) como agente oxidante para descomponer contaminantes en compuestos menos
nocivos. No obstante, este proceso puede mejorarse mediante el uso de catalizadores y
sistemas de lecho fluidizado que provocan una mejor distribucion del ozono y del

catalizador, por lo tanto, un aumento en la tasa de reaccion y la eficiencia del tratamiento.

El dioxido de titanio (TiO,) se caracteriza por ser un catalizador eficaz en la ozonizacion,

ya que posee la capacidad de generar radicales libres altamente reactivos. Ademas, el TL'O2

en un sistema de lecho fluidizado se puede mejorar la degradacion del ibuprofeno en el
agua. Esta tesis se centra en la validacion de un sistema de lecho fluidizado para la
ozonizacidn catalitica utilizando didéxido de titanio como catalizador en el proceso, con el

fin de tratar aguas contaminadas con ibuprofeno.

La contaminacion del agua por residuos farmacéuticos ha ido en aumento en los ultimos
anos debido al consumo masivo de medicamentos, la eliminacion inadecuada de estos
farmacos y la falta de tecnologias para eliminar contaminantes especificos es un problema

que ha despertado un gran interés a las autoridades ambientales (Santos, et al., 2010).

Este proyecto busca desarrollar una solucion a la problematica mediante la validacion de
un sistema de lecho fluidizado para la ozonizacion catalitica, con una base cientifica y
técnica para su aplicacion a escala de planta piloto. Ya que, las tecnologias de tratamiento
actuales no son muy efectivas y estos contaminantes causan efectos adversos en los

organismos acuaticos a causa de la bioacumulacion.



2. MARCO TEORICO
2.1 ANTECEDENTES

El Grupo de Investigacion en Procesos Avanzados de Oxidacion para Tratamientos
Biologicos y Quimicos - GOAX, ahora BIOX-Energy, el cual es un grupo
interdisciplinario de la Universidad del Valle que ha contado con la colaboracion de otras
unidades académicas e instituciones como el Instituto CINARA, UNESCO-IHE de
Holanda, EMCALI y el Ingenio Central Castilla S.A. Fundado en 1998 mediante un
convenio entre la EPFL y la Universidad del Valle, el grupo se consoliddo en 1999 al

incorporar el estudio del efecto bactericida de la fotocatélisis en agua potable.

En 2000, se sum¢ el area de Ingenieria Sanitaria y Ambiental con la participacion de la
Dra. Janeth Sanabria, quien asumid la coordinaciéon en 2002. Ese mismo afio, se
incorporaron los profesores Dr. Fiderman Machuca y Dr. Norberto Benitez, y el grupo fue
reconocido oficialmente por COLCIENCIAS como un grupo independiente, obteniendo la
categoria B. Gracias a sus avances, el grupo alcanz6 la categoria A en 2005 y
posteriormente la categoria A1 en 2013. Actualmente el grupo de investigacion contribuye
en la formacion de numerosos estudiantes de doctorado, maestria y pregrado, ademas de

diferentes publicaciones y patentes (Goax, 2025).

En el grupo de investigacion de procesos avanzados para las innovaciones ambientales y
biotecnoldgicas. BIOX-Energy se ha venido trabajando e investigando sobre la
problemadtica de los contaminantes farmacéuticos probando diferentes enfoques y asi lograr
una degradacion de estos componentes, buscando alternativas eficientes y sostenibles que
permitan mitigar esta problematica que ha venido en crecimiento en los Ultimos afios.
Como resultados de estas investigaciones se ha trabajado en el campo de los

microorganismos mostrando un alto porcentaje de degradacion.

Utilizando dosis de ibuprofeno de 1000 y 16000 gL' y de diclofenaco de 100 y 500 gL,
se evalud la eficiencia de eliminacién de P. kessleri en condiciones controladas por
periodos de 12, 48 y 96 h durante el crecimiento celular. Se obtuvo una eliminacién total
de hasta el 51,3% y el 55,7% para ibuprofeno y diclofenaco, respectivamente. Estas
eficiencias de eliminacion estuvieron influidas principalmente por las microalgas mediante

el proceso de bioacumulacion/adsorcion (23,3% para ibuprofeno y 37,1% para



diclofenaco) y por otros mecanismos (40,6% para ibuprofeno y 44% para diclofenaco). Las
eficiencias de eliminacion se asociaron principalmente con la presencia de microalgas y
mecanismos de eliminacion como la bioacumulacion y biodegradacion del diclofenaco e

ibuprofeno (Jiménez-Bambague, et al., 2021).

También se tiene que a nivel preliminar, los estudios realizados confirmaron la presencia
de PC (componentes farmacéuticos) en aguas residuales de la ciudad de Cali (Colombia).
También encontro eficiencias de eliminacion promedio altas (>70%) para acido fenofibrico
y paracetamol. El presente estudio obtuvo eficiencias muy similares a otras
investigaciones, esto se relaciona con condiciones en el tropico americano que pueden

favorecer mecanismos de eliminacién como la biodegradacion y la fotodegradacion.

Se obtiene una disminucion en la concentracion después del tratamiento obteniendo una
reduccion porcentual (>50%) en el peligro ecologico de la mayoria de las PC. Sin
embargo, el gemfibrozilo e ibuprofeno continuaron presentando un alto riesgo, lo que
demuestra la  necesidad de implementar un tratamiento complementario

(Jiménez-Bambague, et al., 2020).

De ahi surge la iniciativa de buscar tecnologias innovadoras combinando la oxidacion
avanzada y las propiedades foto-cataliticas del dioxido de titanio buscando una solucion

mucho mas eficiente para la degradacion del ibuprofeno.

Se realiza un analisis bibliométrico para estudiar el estado y la evolucion del tema a tratar
en nuestro trabajo de grado y asi ubicar los conceptos a tener en cuanta a lo largo del
tiempo sobre la 0zonizacion catalitica y el tratamiento de aguas residuales y contaminantes
emergentes consultados en la literatura. Los resultados obtenidos mostraron que hay un
gran numero de publicaciones a nivel mundial dando inicio en 1979 y teniendo a China
como el pais con mayor numero de publicaciones y citaciones anuales (Wen, et al., 2024),
asi como el pais con mayor en redes de cooperacion internacional, tanto el estado del arte

como el analisis de co-ocurrencia de palabras clave.
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Figura 1. Palabras clave del analisis de estudios previos.

Fuente: Scopus (27 mayo 2024).
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En la figura 2 y 3 podemos observar que en el campo de tratamiento de aguas residuales, el
ozono es un objeto de gran interés para el estudio de la degradacion de diferentes
contaminantes, en este caso el ibuprofeno, siendo este un compuesto de origen
farmacéutico. El andlisis realizado fue posible utilizando el software de uso libre

VOSviewer en donde se muestra la co-currencia de las palabras claves relevantes.
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Grifica 1. N° de documentos publicados por afio. Fuente: Scopus (27 mayo 2024).

También se presenta la figura 4 en la cual se tiene una linea de tiempo sobre la informacioén
y documentos consultados en la base de datos Scopus, donde se tiene como referencia que
se empezd a tratar los temas asociados a la ozonizacion catalitica desde 1992 hasta la
actualidad, ademas de dar una guia del aumento en el estudio y publicaciones en los

ultimos afos.

En este analisis bibliométrico se busca recolectar informacion sobre los antecedentes a lo
largo del tiempo sobre los temas a tratar, como los son el ozono, actividad catalitica,
dioéxido de titanio y la aplicacidon de estos términos en el tratamientos del contaminante
ibuprofeno presente en las aguas residuales. Los resultados muestran que el nimero de
articulos en el campo de las aguas residuales con presencia de fArmacos aumentaba afio
tras afio, y Chemical engineering journal fue la revista mas influyente en este campo. Al
mismo tiempo, las aguas residuales farmacéuticas tienen un amplio impacto en el mundo,
promoviendo eficazmente la cooperacion internacional (Wen, et al., 2024). Este analisis
tiene como fin ayudarnos a clasificar informacion util de estudios previos enfocados en la

misma problematica que nos brinde una guia para el desarrollo de nuestro trabajo de grado.



Los antecedentes de estudios sobre la ozonizacion catalitica con dioxido de titanio
(TiO2/Os) en tratamientos de aguas residuales surgen a principios del siglo XXI. En Japon
en el afio 2001 publicaron un estudio de oxidacidon quimica de materia organica en aguas
residuales municipales, en donde se compara experimentalmente las eficiencias de la
oxidacion mediante el uso de los métodos Os, TiO2/Os, TiO/UV, TiO2/UV/Os y UV/Os, en
donde los procesos cataliticos mostraron una tendencia de aumentar la eficiencia de la

ozonizacion (Tanaka, et al., 2001).

Se realiz6 una comparacion de los dos métodos de oxidacion TiO2/UV/Os y UV/Os, en los
resultados se obtiene que en presencia del catalizador TiO: se aumenta la eficiencia de
utilizacion del ozono y la biodegradabilidad del efluente eliminando una cantidad
considerable de carbono organico disuelto (DOC) y de contaminantes organicos
persistentes (COP), la eficiencia de eliminacion de DOC obtenidos es de 18,2 % en
presencia del catalizador y de 15,6 % sin catalizador mostrando una ligera diferencia (Li, et

al., 2006).

Cabe resaltar que no fueron los primeros estudios encontrados sobre la degradacion
catalitica, pero si los mas centrados en nuestro trabajo de grado, ya que en 1990 se
encuentran investigaciones sobre el efecto fotocatalitico usando particulas de TiO: en la
degradacion de atrazina y otros compuestos utilizados como herbicidas agricolas

(Pelizzetti, et al., 1990).

Se utiliza la ozonizaciéon fotocatalitica (O;/UVA/TiO,) de diclofenaco (DCF), un farmaco
antiinflamatorio y contaminante emergente del agua, este estudio abarca diferentes
variables como lo son, el caudal de gas y las concentraciones iniciales de ozono, DFC,
catalizador, el consumo de ozono y la ecotoxicidad. Teniendo como resultado que las
concentraciones iniciales de ozono y diclofenaco afectaron en gran medida la eliminacioén
de DCF y el carbono organico total (TOC), mientras que el caudal de gas no ejerce una
influencia significativa en las condiciones experimentales aplicadas en el estudio. La
eliminacion completa del DCF se logré en 6 min y se observaron del 60 al 75% de las
eliminaciones de TOC después de 60 min de reaccion, la ozonizacion fotocatalitica mostrd
el menor consumo de ozono y ecotoxicidad en comparacion con los otros sistemas de
ozonizacién probados. Ademads, no se observo pérdida en la actividad del catalizador
después de 8 h de uso, asi como tampoco se detecto lixiviacion de TiO, (Aguinaco, et al.,

2012).



Todo esto sefiala que existe un potencial importante para la implementacion de la
tecnologia en el tratamiento de aguas residuales. En particular, es relevante el sector
farmacéutico en Colombia, dada su alta eficiencia en la eliminacion de compuestos

organicos persistentes.

2.2 MARCO CONCEPTUAL

La contaminacion de aguas residuales por la industria farmacéutica es una grave
problematica ambiental, especialmente en ecosistemas acuaticos. Los residuos de
produccion de farmacos, como el ibuprofeno o diclofenaco, persisten en el agua y no se
tratan adecuadamente. El ibuprofeno es un analgésico antiinflamatorio y antitérmico,

altamente soluble y resistente a la biodegradacion convencional, alcanzando

concentraciones de hasta 3ugL_1 en efluentes de PTAR (Kiimmerer, 2009; Zhou, et al.,
2018). Como consecuencia, sus niveles en rios son 100 veces mas altos que en el agua

subterranea (Stuart, et al., 2012).

La cafeina se afiade a en medicamentos (como paracetamol o ibuprofeno),
antihistaminicos, descongestionantes y antitusivos teniendo como objetivo principal
contrarrestar la somnolencia causada por antihistaminicos o dextrometorfano en es estos
compuestos (Organizacion de Consumidores y Usuarios [OCU], 2023). Se ha identificado
la cafeina como contaminante ambiental emergente debido a la persistente presencia en
aguas residuales, superficiales y subterrdneas derivadas del consumo industrial y
doméstico. Aunque no es toxica en bajas concentraciones, los organismos acudticos se ven
afectados en altas, lo cual hace necesario su degradacion. Los tratamientos convencionales
no son muy efectivos por lo tanto se investigan métodos eficientes para su degradacion

(Dafouz & Valcarcel, 2016).

El ozono (O;) es una molécula conformada por 3 4tomos de oxigeno, es un potente
oxidante, fue descubierta por primera vez en 1840, no obstante, en 1886 se encontrd que
tiene un potencial como agente desinfectante usado en la purificacion de agua contaminada
(Dewil, et al., 2017). Gracias a su alta capacidad de oxidacion, el O; permite formar
especies oxidantes que atacan a la materia organica y compuestos contaminantes presentes

en el agua. Actualmente, se investiga como una tecnologia de oxidacidon avanzada para



tratar aguas residuales industriales y domésticas, eliminando microorganismos (Geissen, et

al., 2015).

El ozono es parte de procesos avanzados de oxidacion (AOP), los cuales son procesos
fisicoquimicos caracterizados por la alta reactividad del radical hidroxilo (OH*) como
agente oxidante. Estos radicales son especies quimicas capaces de tener existencia
independiente con uno o mas electrones desapareados, son altamente reactivos, sin ser
selectivos, y una vez formados los radicales libres, desaparecen rapidamente al reaccionar
(Calderon, 2000). Los AOP se utilizan para oxidar materia organica disuelta en el agua,

especialmente la no biodegradable, formando CO » H 20 0 compuestos menos nocivos

(Pinos, 2020).

Tabla 1. Principales tecnologias de procesos de oxidacion avanzada.

Ozonizacién Oxidacién en agua sub/
supercritica
Ozono/perdxido de Fotélisis ultravioleta de
hidrégeno vacio (UWV)
Procesos fenton Ultravioleta/peréxido de
hidrégeno
Oxidacién electroquimica Ultravioleta/ozono
Plasma no térmico Fotélisis/fenton
Ultrasonido Foto catdlisis heterogénea

Fuente: Forero et al., (2005)

La ozonizacién ha demostrado ser eficaz en la degradacion de compuestos farmacéuticos
como los antibidticos y analgésicos, en aguas residuales (Ventura, 2014). En 2015, se
evalud experimentalmente la eficiencia de degradacion del ibuprofeno con ozono en dos
experimentos. En el Experimento I, utilizando aire ambiental en un generador de ozono, se
logré una eliminacion del 100% del ibuprofeno, con mayor degradacion al aumentar el
tiempo de contacto. En el Experimento II, empleando oxigeno concentrado en el generador
de ozono, se observd una eliminacion superior al 90% en el primer minuto de contacto,

alcanzando el 100% con tiempos de contacto més prolongados (Alonso & Merino, 2015).

Segiin Wang et. al define la ozonizacion catalitica como el proceso el cual se utilizan

catalizadores que promueven la descomposicion de O; y generan radicales libres activos



que mejoran la degradacion y mineralizacion de contaminantes orgédnicos sin la necesidad
de utilizar luz o ajustar el pH del medio (Wang, 2020). La ozonizaciéon catalitica
homogénea wusa el O; en fase acuosa con metales de transicion disueltos
(Kasprzyk-Hordern, 2003). La ozonizacion catalitica heterogénea usa catalizadores s6lidos
como el titanio, el cual se expone a una fase gaseosa (O;) y se burbujea a través de agua
residual por lo que mejora la descomposicion del ozono y genera radicales (OH*)

(Nawrocki, 2013).

La catélisis homogénea ocurre cuando el catalizador y el reactivo estan en la misma fase.
En la catélisis heterogénea, el catalizador y los reactivos estdn en fases diferentes,
generalmente con un catalizador solido y reactivos gaseosos o liquidos. La catalisis
enzimatica utiliza enzimas como catalizadores biologicos de alto peso molecular (Pinos,
2020). En el caso de la ozonizacion catalitica con TiO, como catalizador, se emplea
catalisis heterogénea, ya que el catalizador es un sélido y la reaccion es liquido-gas. Una
ventaja de este tipo de catélisis es la recuperacion del catalizador, ya que se encuentra en

otra fase.

El dioxido de titanio (TiO,) es un 6xido metalico abundante en la corteza terrestre con una
produccion mundial de 4.3 millones de toneladas (Khatace & Mansoori, 2011). Es
apreciado por su estabilidad quimica y fisica, alta fotoestabilidad, actividad foto-catalitica,
no toxicidad y bajo costo, ademads se utiliza en protectores solares, celdas fotovoltdicas,
purificacion del agua y biosensores (Chen & Selloni, 2014). Es un semiconductor de tipo
n, presenta vacantes de oxigeno que afectan sus propiedades quimicas. En la ozonizacion
catalitica, el TiO, aumenta la eficiencia del proceso debido a su alta area superficial
especifica y resistencia a la corrosion, proporcionando mas sitios activos para las

reacciones (Schneider, 2014).

Las columnas de burbujeo son reactores de disefo cilindrico en los que se introduce un gas
por la base a través de un distribuidor, generando burbujas que ascienden a lo largo de una
fase liquida. Este principio de operacion permite un contacto directo entre las fases, por lo
que favorece una alta eficiencia en la transferencia de masa y calor. Estas columnas son
empleadas en la petroquimica, bioquimica y ambiental en procesos como oxidaciones,
hidrogenaciones, fermentaciones, sintesis de combustible y tratamientos de aguas

residuales (Kantarcia, et al., 2005). El rendimiento del sistema depende de Ia



hidrodindmica interna, ya que las propiedades de los fluidos determinan regimenes de flujo

como el homogéneo o heterogéneo. (Gavrilescu & Tudose, 2018).

COLUMNA DE BURBUJEO

SALIDA
DE GAS

!
e

o
O 5 [— REACTOR
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o
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LIQUIDO

T
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Figura 3. Partes de una columna de burbujeo.

El lecho de fluidizacion es la operacion que convierte las particulas sélidas en un estado
similar al de un fluido en suspensioén cuando se hace pasar un gas o liquido hacia arriba a
través de ellas. A medida que aumenta la velocidad del flujo, las particulas pasan por
diferentes estados: desde el lecho fijo, donde el fluido se mueve lentamente entre particulas
estacionarias, hasta el lecho completamente fluidizado. En el lecho fluidizado particulado,
las particulas se expanden suavemente sin grandes vacios, mientras que en el lecho
fluidizado agregativo, con velocidades mas altas, se observan fendémenos como burbujeo y

canalizacion de gas, sin una expansion uniforme (Kunii & Levenspiel, 1991).

El tubo Venturi (ver figura 7), es un dispositivo hidraulico que se basa en el principio de
Bernoulli, el cual la presion de un fluido disminuye al aumentar su velocidad en una
seccion angosta del conducto. Esta caida de presion genera una succion que puede
utilizarse para introducir gases o reactivos en el flujo principal, lo que puede ayudar a

mejorar la mezcla y la transferencia de masa en los sistemas liquido-gas (Mott, 2006). En
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las aplicaciones de tratamientos de agua y procesos de oxidacion avanzada, los inyectores
Venturi han demostrado ser eficientes en la transferencia de ozono u otros oxidantes al
agua. Por lo tanto, se incorpora en el experimento como estrategia para mejorar su

rendimiento en la transferencia de masa (Oxidation Technologies, 2025).

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El proyecto de grado se iniciard con una revision bibliografica mediante un analisis
bibliométrico. Esto nos permitira estudiar y analizar la actividad cientifica, y entender
mejor la dindmica de investigacion. De esta manera, podremos tomar decisiones
informadas relacionadas con el trabajo que vamos a realizar. Se realizard el montaje del
equipo, en esta etapa, montaremos la columna de flotacion. Empezaremos conectando el
tanque de recirculaciéon a la bomba. Luego, uniremos la bomba con la columna de
flotacién, y finalmente conectaremos la columna de flotacion de vuelta al tanque de

recirculacion.

Una vez que todo est¢ montado, procederemos con la puesta en marcha de la columna de
flotacion. Luego se determinard la cantidad adecuada de catalizador para mantener un
lecho fluidizado en el prototipo de la columna de flotacion, para esto serd necesario revisar
los rangos de concentracion optimos de didxido de titanio (TiO,) en sistemas de lecho

fluidizado para el tratamiento de aguas, basandonos en la literatura.

También determinaremos las condiciones hidrodindmicas adecuadas para lograr la mayor
uniformidad del catalizador suspendido en el lecho fluidizado. Para ello, realizaremos un
analisis fotografico de la dispersion de particulas de catalizador en el cuerpo de la
columna. Se estableceran los rangos de flujo de agua y la dosificacion de ozono necesarios
para el proceso y se busca la carga de catalizador que permita una operacion estable del
reactor catalitico, asegurando que las particulas de catalizador permanezcan suspendidas

durante la ozonizacion catalitica.

Se realizara un disefio experimental factorial 2" para determinar la concentracion y el flujo
de ozono adecuado para el tratamiento de Ibuprofeno, monitoreamos parametros relevantes
en el agua, como la concentracion de contaminantes organicos € inorganicos antes y

después del tratamiento, el consumo de ozono y la actividad catalitica del TiO,.
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Se har4 un andlisis de resultados donde evaluaremos la eficiencia de la degradacion de los
contaminantes en funcién de las condiciones operativas experimentadas. Estudiaremos la
influencia de la carga de catalizador, el caudal de agua y la dosis de ozono en la
degradacion de contaminantes presentes en el agua. Finalmente, identificaremos los
hallazgos clave del estudio, incluyendo los parametros operativos que influyen en la
eficiencia de degradacion de contaminantes, también se identificard posibles limitaciones

del proceso y se propondran estrategias para su optimizacion y mayor eficacia.

3.1 MATERIALES Y METODOS

Para el montaje del sistema de flotacion se utiliz6 un carrito de acero galvanizado el cual se
adecuo para que sirviera como soporte y albergar los componentes necesarios para el
funcionamiento de la columna. El sistema consta de un tubo acrilico transparente con unas
dimensiones de 195 cm de alto y 4,5 cm de didmetro teniendo una capacidad de 3,1 litros
de agua, como tanque de almacenamiento se utilizd un bidon plastico de 30 litros, una
bomba centrifuga pedrollo CPm 600 de 2 HP de potencia para el transporte en vertical del
agua a través de la columna, tuberia PVC de pulgada fueron las utilizadas para las
respectivas conexiones entre el tanque de almacenamiento a la bomba y de la bomba al
fondo de la columna, tuberia de %2 pulgada se utiliz6 para la recirculacion entre la cima y el
tanque de almacenamiento. La conexion entre el tubo acrilico y el carrito se utilizaron
empaques plasticos y tornilleria tanto en la parte inferior como en la superior para evitar
fugas, ademds de bridas de acero para su anclaje a un lugar rigido evitando movimientos

indeseados.

Posteriormente se procede a realizar las respectivas conexiones para la corriente de ozono
que se le va a aplicar a la columna, para ello se adapta en el centro del empaque inferior
(fondo de la columna) una linea con un tubo de aluminio. En la parte final de la linea se
agrega un aireador con el propdsito de generar burbujas y aumentar la turbulencia en el
sistema, para asi garantizar una distribucion homogénea en toda la columna. Esta linea esta
conectada por manguera plastica entre el fondo de la columna y el equipo generador de
ozono, también se requiere una conexion de agua para el sistema de refrigeracion del
equipo por medio de un intercambiador de calor y asi garantizar el correcto

funcionamiento del equipo en los intervalos de tiempo designados en el disefio
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experimental, ademas fue necesario una bomba pequena de 2 caballo para administrar la

corriente de refrigeracion entre el tanque de almacenamiento y el ozonizador.

Teniendo el montaje terminado se procede a realizar la puesta en marcha de todo el sistema
para detectar fugas y corregir algin inconveniente que se presente en el equipo. Para
establecer los rangos de flujo y dosificacion de ozono y asegurar la estabilidad del sistema
fue necesario instalar en medio de las conexiones de tuberia un caudalimetro para
monitorear la cantidad de agua en litro por minuto y una valvula de compuerta para
modificar el caudal, en la corriente de ozono también fue necesario adaptar una valvula
antirretorno por motivos de seguridad del equipo generador de ozono, ademads de diferentes
valvulas plasticas que cumplian la labor de liberar presion en la linea de ozono ya que el

equipo no es de trabajo continuo.

Teniendo el sistema listo para su correcto funcionamiento se procede a la preparacion del
catalizador, el cual consiste en pellets cilindricos de malla de acero los cuales fueron
cortados en determinados tamafos. Se realiza una mezcla de pintura pléstica,
impermeabilizante y una cantidad de 3 gramos de dioxido de titanio, la solucion se
preparara con 70% de las dos primeras y 30 % en peso de TiO,, se proceda a aplicar con un
pincel la mezcla al soporte en este caso la malla metalica y se distribuye la mezcla de
manera uniforme evitando la formacion de grumos y que se sature el material en la malla.
El tiempo de secado fue de 48 horas a temperatura ambiente, inicialmente se tratd de
optimizar el tiempo de secado con ayuda de un horno, pero esto ocasion6 que el material se

vuelva quebradizo y no se adhiera correctamente al soporte metalico.
3.2 CALCULOS HIDRAULICOS

Se realiza el calculo del numero de Reynolds para saber el tipo de flujo con el que se esta
trabajando y asi obtener el coeficiente de friccion para la obtencion de las pérdidas de
presion en la tuberia, el nimero de Reynolds obtenido es mayor a 4000 por lo tanto el flujo
es turbulento. Se busca informacion de la rugosidad relativa de tuberia PVC y con la ayuda
del diagrama de Moody y la ecuacion de Colebrook-White se obtiene como resultado un

coeficiente de friccionde f = 0.0333.

La pérdida total de presion sera la suma de:

ﬂPTotaI = ﬂPFriccién + ﬂpﬂccesor:’os
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Se calcula las pérdidas de presion por friccion en el tramo de tuberia, usando la férmula de

Darcy-Weisbach:

AP. = xprvz
r =1 D" 2
AP; = 95.02 Pa

Luego se calcula las pérdidas menores o accesorios en este caso para cuatro codos de 90° y

una valvula de compuerta.
VZ
AR, = K X (%)

AF, = 414.4 Pa
Finalmente se obtiene el valor de las pérdidas de presion total.
ﬂPTotaI = 509.4 Pa

Se utiliza la ecuacién de continuidad para describir el comportamiento del fluido entre la

tuberia y la columna.

A1XV1:A2><V2

A XV

m

V, = 0.493—
s

m

V, = 0.157 —
g

A continuacion se muestra evidencia fotografica de la distribucion de los pellets en la
columna presentando una buena distribucion, esto con el fin de tener una estabilidad en

todo el sistema.

14



Figura 5. Distribucion en el arranque del sistema.
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Figura 6. Distribucion de pellets al alcanzar la estabilidad.

3.3 EQUIPOS

3.3.1 Equipos principales

>
[ ]

Bomba hidraulica
Modelo: PEDROLLO CPm 600.

Especificaciones técnicas: Caudal maximo 10-80 L/min, motor de 0.5 HP y altura

manométrica de 22 metros.

Funcion: Garantizar la recirculacion del agua dentro del sistema, garantizando la

fluidizacién de los pellets de TiO, en el lecho.
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Figura 7. Bomba hidraulica.

> QOzonizador principal

Modelo: CT-AW40G

Especificaciones técnicas: Generador de ozono por descarga con capacidad

nominal de 30 g/h y potencia de 480W.

Funcion: Produccion del agente oxidante principal para el proceso de oxidacion

catalitica.

Figura 8. Generador de ozono principal.

17



Ozonizador secundario
Modelo: OZ-AN3G marca OzoneFac.

Especificaciones técnicas: Generador de ozono portatil 3G con capacidad de
generar 40 g/h de descarga nominal con una potencia de 70W.
Funcion: Suministrar ozono mediante la presion de vacio que proporciona el tubo

venturi.

Adjuster

ON/OFF

Figura 9. Generador de ozono secundario.

Tanque de almacenamiento
Especificaciones técnicas: Tanque de polietileno con capacidad de 25 litros

equipado con conexiones de entrada y salida.
Funcion: Contener la solucion acuosa con los contaminantes (cafeina, diclofenaco
e ibuprofeno) durante el proceso de recirculacion, actuando como reservorio del

sistema.

Burbujeador
Especificaciones técnicas: Metalico de 10 mm de diametro con esponja negra en la

parte superior
Funcion: Introducir el ozono en forma de burbujas en la columna de reaccion para

augurar la dispersion del gas en el liquido.
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> Tubo de plastico industrial
® FEspecificaciones técnicas: Tubo transparente de acrilico con 2 metros de altura y

diametro 4.5 cm con entrada y salida en sus extremos.
e Funcion: Contener la fase liquida y los pellets de TiO, en suspension permitiendo

el contacto gas-liquido durante el proceso de ozonizacion.

> Carrito metalico
® FEspecificaciones técnicas: Carro de acero inoxidable con bandeja arriba y abajo.

® Funcion: Montar la columna de flotacion y todo el sistema de recirculacion.
3.3.2 Accesorios y elementos del montaje

> Tubo venturi
Especificaciones técnicas: Fabricado en plastico PVC, diametro de media pulgada

con entrada de inyeccion de gas.

e [uncion: Facilitar y mejorar la transferencia del ozono mediante succion de vacio.

Figura 10. Tubo venturi usado en el montaje.

> Caudalimetro
Especificaciones técnicas: Medidor metalico % de flujo digital GPI de turbina con

pantalla electrénica.

e Funcion: Medir el flujo de caudal idoneo para la flotacion del catalizador.
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Figura 11. Caudalimetro digital.

Tuberia del sistema de recirculacion
Especificaciones técnicas: Tuberia de PVC marca PAVCO con medidas de media

pulgada y ¥ de pulgada.

Funcion: Mantener la solucion acuosa contaminada en recirculacion.

Mangueras de transporte de aire
Especificaciones técnicas: Mangueras de plastico de 10 mm de didmetro interno.

Funcion: Transporte del ozono gaseoso desde el generador hasta el burbujeador y

el tubo venturi.

Valvula de alivio
Especificaciones técnicas: Valvula de aire de PVC doble accion.

Funcion: Libera el gas acumulado en la tuberia para prevenir el flujo de agua.

Empaques, tornillos y uniones universales
Especificaciones técnicas: Conexiones plasticas y metalicas resistentes al ozono y

presion hidraulica.
Funcion: Asegurar la hermeticidad de las conexiones y evitar fugas del liquido y

gas.

20



> Llave de globo
® FEspecificaciones técnicas: Valvula metalica de % de pulgada.

e Funcion: Regular el flujo del agua dentro del sistema.

> Malla plastica
e [Especificaciones técnicas: Malla de polietileno porosa.

e Funcion: Retener los pellets de TiO, en la cima y en el fondo del lecho fluidizado

evitando su arrastre con el flujo.

3.3.3 Materiales y catalizador

> Pellets de TiO,
e [FEspecificaciones técnicas: Pellet elaborados manualmente a partir de 3 gramos de

dioxido de titanio a partir de una malla metdlica pintados y sellados con pintura
sellante anti hongo color blanco marca (MONTO) de diametro de 1x1 cm.

e Funcion: Actuar como catalizador heterogéneo en el lecho fluidizado, favoreciendo
la descomposicion del ozono y generaciones de radicales hidroxilo en la oxidacién

de los contaminantes.

Figura 12. Pellets elaborados manualmente.
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Cafeina (CgH,,N,O,)
Pureza: > 98% (GC) en polvo

Marca: SIGMA-ALDRICH

Funcion: Usada como contaminante a una concentracion de inicial de 20 ppm

Diclofenaco sodico (C,,H,;,C1,NNaQ,)
Pureza: > 98% (GC) en polvo

Marca: SIGMA-ALDRICH

Funcion: Usada como contaminante a una concentracion de inicial de 20 ppm

Ibuprofeno sodico (C,;H;;NaQO,)
Pureza: > 98% (GC) en polvo

Marca: SIGMA-ALDRICH

Funcion: Usada como contaminante a una concentracion de inicial de 15 ppm

Diéxido de titanio (TiO,)
Pureza: > 98% (GC) en polvo

Marca: SIGMA-ALDRICH
Funcion: Usada en la elaboracion de la fabricacion de pellets para el catalizador

heterogéneo.

Agua de la llave
Agua doméstica proveniente de la red de la Universidad del Valle, utilizada como

matriz acuosa en los ensayos.
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3.4 ANALISIS QUIMICO
3.4.1 Naturaleza y reactividad de los contaminantes

Los contaminantes emergentes tienen comportamientos distintos frente a procesos de
oxidacion avanzada. La cafeina (CgH,,N,O,) por su estructura heterociclica con atomos de
nitrogeno y dobles enlaces puede verse afectada tanto a la ozonolisis directa como la
oxidacion por radicales hidroxilo (-OH). El diclofenaco sédico (C,,H,;,CI,NNaO,) tiene
anillos aromaticos clorados que confieren alta estabilidad quimica dificultando su
oxidacion con ozono molecular. El ibuprofeno soédico (C,;H,;NaO,) que contiene un acido
arilpropidnico altamente recalcitrante y aparte su degradacion hace parte principalmente a
la accion de radicales (-OH) los cuales abundan en condiciones de pH neutro (Rosal et al.,

2009; Ziylan & Ince, 2011).
3.4.2 Reaccion del ozono en el agua

El ozono en soluciéon acuosa puede escoger dos rutas dependiendo de las condiciones
expuestas. Una puede ser reaccion directa con el ozono molecular, de forma selectiva o
efectiva en compuestos con dobles enlaces o grupos activados. La segunda corresponde a
la ruta indirecta, donde el ozono se descompone en radicales (-OH) los cuales son
altamente reactivos y no selectivos. Ademads, la segunda ruta es mas favorecida en
condiciones alcalinas donde el pH sea mayor a 8. (Andreozzi et al., 1999; von Gunten,

2003).
3.4.3 Reaccion del catalizador

El catalizador dioxido de titanio (TiO,) actia como catalizador heterogéneo lo que
promueve la descomposicion del ozono y aumenta la formacion de radicales (-OH) en la
superficie del sélido. Ademas, se ve beneficiada la adsorcion de los contaminantes, lo que
incrementa la degradacion local. No obstante el TiO, en pellets presenta menor area
superficial activa en comparacion con el polvo, reduciendo la eficiencia global

(Sanchez-Polo et al., 2008).
3.4.4 Transferencia de masa gas-liquido

La baja transferencia del ozono en agua constituye una limitacién en la operacion, sin

embargo, para mejorar esta transferencia es necesario favorecer la dispersion de burbujas y
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el area interfacial. El uso de un tubo Venturi o burbujeadores de gas incrementa la
turbulencia y genera microburbujas, mejorando la transferencia de masa; ademas, aumenta

la disponibilidad de ozono disuelto para reaccionar (von Gunten, 2003).
3.4.5 Influencia del agua doméstica en el proceso

El uso de agua doméstica de la Universidad del Valle en la matriz experimental, introduce
iones inorgdnicos y materia organica natural, que puede afectar la ozonizacién, ya que los
radicales libres (-OH) se pierden reaccionando con iones naturales del agua, en vez de
degradar la cafeina, diclofenaco o ibuprofeno. Esto reduce la capacidad oxidante
disponible para los contaminantes farmacéuticos, limitando la eficiencia global del proceso

en comparacion con ensayos realizados con agua destilada (Rizzo, 2011).

3.5 PROCEDIMIENTO

El procedimiento consta de tres etapas principales: preparacion de la solucion
contaminada, montaje y operacion del sistema de tratamiento con toma de muestras. Sin
embargo antes del procedimiento se evalud un disefio experimental de 2° con réplica para

conocer las condiciones de operacion.
3.5.1 Preparacion de la solucion

Para la preparacion de la solucion del efluente sintético, los compuestos farmacéuticos
utilizados fueron: ibuprofeno (15ppm), cafeina (20ppm) y diclofenaco (20ppm). Cada
compuesto fue pesado en balanza analitica y disuelto en una vaso de precipitado con agua
del sistema de red publica para asegurar la homogeneidad y luego ser vertida esta solucion

en 18 litros de agua donde se almacenan en un balde.
3.5.2 Montaje y operacion del sistema de tratamiento

El sistema consistio en una columna vertical de lecho fluidizado de 2 metros de alto, que se
encontraba cargada de pellets de dioxido de titanio (TiO,) como catalizador de la reaccion

de oxidacion, puesto en dos tipos de configuracion: planos o cilindricos.
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Un generador de ozono con capacidad de 40g/h se suministrd el oxidante al sistema a
través de un difusor (burbujeador) ubicado dentro de la columna de flotacion, trabajando
dos condiciones de operacion 50% o 80% de generacidon de ozono y otro ozonizador con
menor potencia inyectando ozono mediante presion de vacid por el tubo venturi ubicado en

la salida de la bomba hidraulica.

Durante cada ensayo, la solucion contaminada fluye de manera continua y en reflujo,
donde se encontraba en constante contacto con el lecho catalitico e inyeccion de ozono
durante un tiempo total de 60 minutos. Se tomaron 5 muestras en intervalo de (0, 15, 30,

45 y 60 minutos).
3.5.3 Toma y analisis de muestras

Las 5 muestras fueron recolectadas y filtradas con nanofiltros de 0.45 um donde se
almacenaron en viales de 2mL para luego ser llevadas al instituto Tecnoparque - SENA en
la ciudad de Cali donde se analizaron mediante la cromatografia liquida de ultra alta
eficiencia (UHPLC-DAD). Se utiliz6 un detector de arreglo de diodos con longitudes de

onda especificas para cada compuesto:

® 264 nm para ibuprofeno y diclofenaco

e 276 nm para cafeina

Por ultimo se determino el area bajo la curva de cada compuesto en funcion del tiempo que

permitid calcular la concentracion restante y estimar las eficiencias de degradacion.

4. ANALISIS Y RESULTADOS

En este analisis de resultados se presentan los hallazgos claves con el fin de la validacion
del sistema de ozonizacion catalitica en lecho fluidizado con TiO, de 3 gramos, un pH 7.5
y con el generador de ozono de 40g/h operando al 50% y 80%. Las concentraciones
iniciales de los tres compuestos se determinaron por cromatografia liquida de alta presion
(UHPLC) con un shimadzu LC-20AT y un detector de arreglo de diodos (DAD) para
cuantificar la concentracion de diclofenaco a una longitud de onda de 276 nm. Se utiliz6

acetonitrilo/acido formico (10 um, 70/30 v/v) como fase movil a un caudal de 0,8 mL/min
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en modo isocratico. Todas las inyecciones fueron de 20 pL. Se utiliz6 la columna analitica

C-18 (150 mm x 3,9 mm) desarrollada por Phenomenex:

e C(Cafeina - 20 ppm: Longitud de onda (276 nm), tiempo de retencion (1.523 min) y

area (20.0009 mAU*min, punto inicial) en el cromatégrafo de UHPLC.

e Diclofenaco - 20 ppm: Longitud de onda (264 nm), tiempo de retencion (2.613

min) y area (7.7796 mAU*min, punto inicial) en el cromatografo de UHPLC.

e [buprofeno - 15 ppm: Longitud de onda (264 nm), tiempo de retencion (2.907 min)

y area (10.5279 mAU*min, punto inicial) en el cromatégrafo de UHPLC.

4.1 DEGRADACION DE CAFEINA

Tabla 2. Degradacion de Cafeina

Capacidad de O; Concentracion Concentracion Degradacion (%)
(40 g/h) inicial (ppm) final (ppm) & ?
50 % 20.2 8.1 60%
80 % 20.8 7.4 65%

En la tabla 1 se observa un porcentaje de degradacion de la cafeina mayor cuando se

aumenta la dosificacién de ozono, poniendo en evidencia la eficacia y una relacion directa

con el sistema de degradacion con 65% con 80% de capacidad de ozono en contra del 60%

cuando se dosifica con capacidad de 50%. Esto implica que el sistema de ozonizacion

catalitica si esta funcionando de acuerdo a lo esperado para este tipo de contaminante.
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Grafica 2. Degradacion de Cafeina en diferentes condiciones de operacion.
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Figura 13. Fotografia de la interfaz del cromatégrafo UHPLC mostrando el

cromatograma de Cafeina: Longitud de onda (276 nm), tiempo de retencion (1.523 min) y

area (20.0009 mAU*min).

4.2 DEGRADACION DE DICLOFENACO

Tabla 3. Degradacion de Diclofenaco

Capacidad de O;

Concentracion

Concentracion

L
(40 g/h) inicial (ppm) final (ppm) Degradacion (%)
50 % 20.0 19.7 25
80 % 20.0 19.0 50
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En los resultados de degradacion de la tabla 2 no fueron los esperados, por lo que el
diclofenaco muestra una degradaciéon muy baja con el método validado (2.5% a 5%). Esto
nos puede indicar, si bien, el diclofenaco no reacciona tan facilmente con el agente
oxidante (ozono) lo cual hace caracteristico de un compuesto con una estructura quimica
estable con anillos aromaticos y enlaces de dificil ruptura por oxidacion o por otro lado el
sistema del lecho fluidizado no es optimo para la degradaciéon del diclofenaco por sus
condiciones de operacion. Por lo tanto, puede requerir condiciones con mayor impacto
(fotocatalisis, mayor pH, catalizador mas reactivo, etc) para romper su estructura

molecular.

Degradacion de Diclofenaco en el tiempo

—&—Ensayo A
20.00
Ensayo B
—&—Ensayo C
Ensaye D
Ensayo E
19.90
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19.80

Concentracion de diclofenaco (ppm)

19.70
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Grafica 3. Degradacion de diclofenaco en diferentes condiciones de operacion.
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Figura 14. Fotografia de la interfaz del cromatdgrafo UHPLC mostrando el

cromatograma del Diclofenaco: Longitud de onda (264 nm), tiempo de retencion (2.613
min) y area (7.7796 mAU*min).

4.3 DEGRADACION DE IBUPROFENO

El ibuprofeno no se evidencia reduccion significativa en su concentracion durante el
tratamiento de dosificacion (50% y 80%) ni el tiempo de exposicion (60min), a pesar de
contar con condiciones favorables como una generacion continua de ozono, agitacion
hidrodinamica del lecho fluidizado y pellets de catalizador activo TiO,, el ibuprofeno se
comportd altamente estable debido a su estructura quimico con anillos arométicos y un
grupo carboxilico poco reactivo en las condiciones de operacion de nuestro sistema. Por lo
tanto, se indica que el ibuprofeno no fue oxidado eficientemente por ozono molecular ni
por radicales hidroxilo (-OH) generados en las condiciones del experimento. Se requiere
condiciones mas agresivas para su degradacidon como fotocatalisis, mayor tiempo de

residencia, catalizadores mas reactivos y aumento en niveles de pH.
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Figura 15. Fotografia de la interfaz del cromatégratfo UHPLC mostrando el cromatograma
del ibuprofeno: longitud de onda (264 nm), tiempo de retencion (2.907 min) y area

(10.5279 mAU*min).
4.4 METODOS ANALITICOS

Se empled cromatografia liquida de alta presion (UHPLC) con un shimadzu LC-20AT y un
detector de arreglo de diodos (DAD) para cuantificar la concentracion de diclofenaco a una
longitud de onda de 264 nm. Se utiliz6 acetonitrilo/acido formico (10 um, 70/30 v/v) como
fase movil a un caudal de 0,8 mL/min en modo isocratico. Todas las inyecciones fueron de
20 pL. Se utiliz6 la columna analitica C-18 (150 mm X 3,9 mm) desarrollada por

Phenomenex.

4.5 RESULTADOS GLOBALES

En la tabla 4 se evidencia el contraste entre el comportamiento de los contaminantes frente
a la ozonizacion catalitica en el lecho fluidizado. Mientras que el diclofenaco se mantuvo
casi constante entre los valores de concentracion (19.8 - 19.9 ppm) y el ibuprofeno no
representd una degradacion significativa, con valores muy cercanos a 15 ppm confirmando
su permanencia en el agua contaminada. La cafeina mostro ser la mas susceptible al
proceso, con reducciones que oscilan entre 16 ppm (ensayo A) y 6 ppm (ensayo H). Esto
indica que la eficiencia del sistema depende tanto de la eficiencia del sistema como la

estructura quimica del contaminante y las condiciones de operacion, observandose que a
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mayores a mayores capacidades de ozono favorecen la degradacion. Asi mismo los datos

sugieren que la morfologia de los pellets de TiO, influyd en la eliminaciéon de cafeina,

siendo los pellets planos ligeramente mas efectivos que los cilindros al proporcionar una

mayor superficie de contacto y mejor dispersion en el lecho fluidizado, sin embargo, no fue

un factor determinante para la degradacion del ibuprofeno y diclofenaco.

Tabla 4. Resultados globales

Diclofen Cafeina b f
. . aco Area | Diclofenaco Area Cafeina uproteno Ibuprofeno
Ensayo | Condiciones AU'm (ppm) (mAU- (ppm) Area (ppm)
(m : ppP : pp (mAU-min) pp
in) min)
30 cat, 50
A 0z, 7.70 19.95 16.00 | 16.00 10.53 15.11
cilindros
E 30cat, 30 |, 4, 19.94 | 13.00 | 13.00 | 10.53 14.88
0z, planos
30 cat, 80
B 0z, 7.69 19.84 15.50 | 15.50 10.52 14.76
cilindros
F 30cat, 801 o 19.82 | 12.00 | 12.00 | 10.53 15.05
0z, planos
60 cat, 50
C 0z, 7.68 19.91 11.00 11.00 10.52 14.85
cilindros
G | 00cat30 1 5ee | 1901 | 700 | 700 | 1053 15.08
0z, planos
60 cat, 80
D 0z, 7.68 19.88 10.50 | 10.50 10.52 14.84
cilindros
H 60 cat, 80 | oo 19.85 6.00 | 6.00 10.53 15.0
0z, planos
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e Diclofenaco: degradacion muy baja (20 — 19.8 ppm), area proporcional calculada
con factor 7.7796/20.

e C(Cafeina: degradacion variable segun soporte y dosis de catalizador (ej. 16 — 16.0
ppmen A, 6 — 6.0 ppm en H), area con factor 20.0009/20.

e Ibuprofeno: concentraciones practicamente constantes (15 ppm) y area~10.5279

mAU-min para todos los ensayos.

Si bien los factores de conversion empleados (area/concentracion) no son aceptables sin
curvas de calibracion o verificacion de linealidad y recuperacion, en este trabajo se asegura
la trazabilidad analitica empleada mediante el equipo de UHPLC estandarizado, el cual fue
operado por personal especializado con experiencia en cromatografia liquida, garantizando
la correcta ejecucion del método. Los andlisis se realizaron en el laboratorio del
TecnoParque SENA (ciudad de Cali), donde rutinariamente se analizan este tipo de
proyectos bajo protocolos vélidos. De esta manera, garantizamos la fiabilidad y
consistencia dentro de las condiciones experimentales, lo que asegura su utilidad para

evaluar comportamiento en la degradacion de los contaminantes estudiados.

4.6 RESULTADOS DEL CATALIZADOR (TiO,)

El uso de dioxido de titanio (TiO,) en forma de pellets facilitdé la operacion del lecho
fluidizado, ya que evitd desperdicios reutilizando los pellets. Sin embargo, esta
configuracion demostr6 una reduccion significativa en la superficie de contacto disponible,
lo que limitd la generacion de radicales hidroxilo y disminuyd la eficiencia catalitica frente
a los contaminantes. Segun Kim y Choi (2005), han reportado que los catalizadores de
TiO, en polvo finamente dividido presentan una mayor superficie especifica y mayor
actividad en los sitios activos expuestos que las formas geométricas adheridas a pellets. En
consecuencia al usar TiO, en pellets como en este trabajo, se espera que la eficiencia
también este comprometida respecto a catalizadores mas finos, debido a una menor

superficie especifica disponible.
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5. CARACTERIZACION DE MATERIA PRIMA

La materia prima usada en el experimento de estudio hace parte de compuestos sintéticos
que hacen parte del laboratorio de “Procesos avanzados de oxidacion” de la Universidad
del Valle, los cuales se usaron tres compuestos farmacéuticos considerados contaminantes
emergentes: ibuprofeno, cafeina y diclofenaco. Estos compuestos se seleccionaron por su
alta frecuencia de deteccidon en aguas residuales domésticas, hospitalarias e industriales y

su persistencia frente a tratamientos convencionales.

> Solucion de Cafeina

Concentracion inicial: 20 ppm
Longitud de onda de deteccion (UHPLC-DAD): 276 nm
Tiempo de retencion cromatografico: 1.523 min

Area de sefial inicial: 20.0009 mAU -min

> Solucion de Diclofenaco

Concentracion inicial: 20 ppm
Longitud de onda de deteccion: 264 nm
Tiempo de retencion: 2.613 min

Area de sefial inicial: 7.7796 mAU-min

> Solucion de Ibuprofeno

Concentracion inicial: 15 ppm
Longitud de onda de deteccion: 264 nm
Tiempo de retencion: 2.907 min

Area de sefial inicial: 10.5279 mAU min

La solucién contaminada fue preparada disolviendo las cantidades que corresponden para
ser disueltas en 18 litros de agua potable proveniente del sistema publico de abastecimiento
(en la ciudad de Cali) donde se mantuvo un pH neutro de 7.5 en los ensayos para garantizar

las condiciones de operacion. Las concentraciones fueron validadas mediante
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cromatografia liquida de ultra alta eficiencia con detector de arreglo de diodos
(UHPLC-DAD), lo cual permitid6 monitorear cuantitativamente la degradacion de cada

compuesto.
> Agua

Se utilizo 18 litros de agua potable proveniente del sistema publico (ciudad de Cali), como
medio liquido para disolver los contaminantes, representando el flujo base del sistema.

Esta se considera parte esencial de la materia prima, ya que es el solvente tratado.
> (Ozono

El ozono gaseoso (O;) fue generado a partir de un generador con capacidad de 40 g/h con
voltaje entre 120V y 130V (equipo de la planta piloto), utilizado a dos niveles operativos:
50 % y 80 % de capacidad. Es el agente oxidante principal del proceso, responsable de la

degradacion directa de los contaminantes a partir de la oxidacidon avanzada.
> Catalizador: Dioxido de titanio (TiO,)

Se utiliz6 malla de acero galvanizado en forma de pellets planos y cilindricos con
recubrimiento de TiO, con pintura antithongo y humedad con pintura plastica cubriente y
lavable marca MONTO, con una masa promedio de 3 gramos de TiO, por ensayo a mayor
capacidad (60 pellet). Aunque no se consume por el recubrimiento del sellante, cumple una
funcion catalitica gracias al contacto directo en su movimiento flotante generando asi

especies reactivas (-OH) a partir del ozono, mejorando la eficiencia del proceso.

6. ENSAYOS PRELIMINARES

En ensayos preeliminares se evalud la ejecucion del procedimiento establecido, donde se
examind y verificd posibles montajes de la tuberia sin fugas, con el fin de recircular el
sistema y minimizar pérdidas de carga. Se ajustd el volumen de agua requerido para
mantener el sistema de equilibrio hidréulico, sin afectar el desempefio de la bomba y del
mismo modo, asegurar un flujo constante donde se establecio la dispersion homogénea de
los pellets de TiO, en el lecho, a su vez se introdujeron mallas circulares en la cima y

alrededor del burbujeador para garantizar que se encuentren dentro del rango.
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Se prob¢ el sistema de inyeccion del ozono, evaluando su influencia en la dispersion de los
pellets, se ensayaron diferentes flujos de gas ajustado mediante una valvula de control.
Terminado el primer montaje se ajustd los parametros constantes y variables se empezd
con el procedimiento de muestreo de los ensayos como estaba previsto (analizar 5 muestras

cada 15 minutos por 1 hora).

Para la preparacion de las soluciones afiadimos la cantidad de agua para el funcionamiento
constante,, medimos los gramos exactos de soluto con la balanza analitica para luego
mezclar en vasos de precipitado con agua para asegurar la homogeneidad dentro del
tanque. Las muestras obtenidas se almacenaron en frascos de vidrio &mbar previamente
rotulados y se conservaron en refrigeracion (3 dias aproximadamente) hasta su analisis
mediante UHPLC-DAD guiado por un profesional en la medicion y manejo con estos
equipos. Los resultados obtenidos en esta etapa no fueron los esperados como se espera
coincidir con la literatura, ya que no se evidencié ningina degradacion significativa de los

contaminantes, por lo tanto, se decidid ajustar el montaje experimental.

Figura 16. Montaje de ensayos preliminares.
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7. ENSAYOS FINALES

El segundo montaje consistié en aumentar la dosificaciéon de ozono, aunque no se utilizo,
la consideramos ya que no era toda la potencia del equipo, por lo tanto, se comprob6 con
un medidor de ozono que el poder oxidativo era alto, suficiente para oxidar el agua del
tanque, por lo que se identifico que el tiempo de retencidn en el burbujeador era reducido,
por lo que limita la transferencia de masa gas-liquido. No fue posible tampoco ajustar un
flujo menor de la bomba ya que esto impediria la adecuacion de fluidizacion de los pellets

de TiO,, que pasarian a estar en suspension.

Ante esta limitacion, decidimos usar un tubo venturi de material plastico a la salida de la
bomba, al cual se acopld a un sistema alternativo de inyecciéon de ozono, con un equipo
diferente al inicial pero eficiente para nuestras mediciones y ahora con ayuda de succion de
la presion de vacio se logra aumentar la turbulencia, dispersion del gas-liquido y burbujas
pequefias que aumentan el area de contacto, aumentando de esta forma el area interfacial,

por lo tanto, la transferencia de masa.

Se realizd6 de nuevo el procedimiento de muestreo para luego ser llevadas al equipo de
medicion UHPLC-DAD. Los resultados obtenidos fueron muy despreciables en la
disminucion de concentracion para el ibuprofeno y diclofenaco, aunque la cafeina se
evidencié una disminucién en su concentracién un poco mas significativa. No obstante,
los resultados obtenidos fueron inferiores a los esperados en comparacion con los datos de
referencia de la literatura, comprobando que si bien, la modificacion mejor6 el desempeio

del sistema, persisten limitaciones en la degradacion de compuestos recalcitrantes.
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Figura 17. Montaje de ensayos finales.
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8. CONCLUSIONES

En el presente desarrollo experimental nos permitié validar un sistema de lecho fluidizado
en la ozonizacion catalitica empleando TiO, como catalizador para tratar la degradacion de
los compuestos farmacéuticos (ibuprofeno, cafeina y diclofenaco) en la solucion acuosa. El
montaje inicial evidencio limitaciones en la degradacion, por lo que se propuso ajustes en
el sistema del montaje experimental, incluyendo sistemas Optimos de dosificacion de
ozono en la incorporacion de un tubo venturi y asi mejorar la tasa de transferencia

gas-liquido.

Los resultados demostraron una mayor susceptibilidad en el proceso para la cafeina,
alcanzando reducciones parciales de concentracion, mientras que el diclofenaco y el
ibuprofeno se comportaron como compuestos recalcitrantes, con bajas eficiencias de
degradacion en las condiciones evaluadas ( pH 7.5, 1 hora, 50-80% de capacidad del
generador de ozono con diferente forma y carga de catalizador), lo que confirma las
limitaciones del proceso frente a compuestos de mayor estabilidad molecular. Se puede
concluir que si bien el sistema es funcional, su eficiencia lo condiciona la estructura
quimica del contaminante como también, las limitaciones propias del catalizador en forma
de pellets de TiO,, cuya menor superficie disponible y resistencias difusionales no
permitieron la generacion de especies oxidantes reactivas. Si bien la configuraciéon en
pellet aporta ventajas operativas en el manejo dentro del reactor, lo que representa una
disminucién en la eficiencia catalitica, por lo tanto, se tiene la necesidad de optimizar el
tipo de catalizador o su morfologia para futuros experimentos. Asimismo, la cantidad de
ozono suministrado se podria identificar como un factor critico para el rendimiento del

sistema al condicionar la disponibilidad efectiva del oxidante en el medio acuoso.

En el sistema se tiene un tiempo de retencioén hidraulica (HRT) insuficiente, en el proceso
de ozonizacidn se requiere un tiempo de contacto minimo entre el ozono y el agua para que
se produzcan las reacciones de oxidacion, si el caudal es muy alto, el agua pasara muy
rapido y no habra el suficiente tiempo para que el ozono reaccione. Ademas de que el
0zono es un gas poco soluble en el agua y al tener una presion atmosférica en el sistema, el

ozono inyectado es muy poco el que se disuelve y la mayor parte escapa sin reaccionar.
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9. RECOMENDACIONES

Considerar la implementacion de un sistema de ozonizacion catalitica con procesos
biologicos para aprovechar los subproductos productos generados, los cuales suelen
ser mas biodegradables que los compuestos originales.

Ampliar el tiempo de residencia del agua en el reactor, mediante una reduccion
controlada del caudal de recirculacion haciendo pellets con diferente forma y asi
mejorar su dispersion, con el fin de mejorar el contacto gas-liquido-solido.

Analizar la carga o suministrar en particulas pequefias como soluto y asi optimizar
el desempefio del catalizador de TiO, lo que podria traer una mayor capacidad
oxidativa en la reaccion del ozono.

Incorporar un sistema de irradiacion con UV para activar la fotocatalisis del TiO,,
potenciando la formacion de especies reactivas y aumentando la degradacion de
contaminantes persistentes como el diclofenaco e ibuprofeno.

Evaluar una operacion de pH alcalino, ya que a valores mas basicos la reaccion de
descomposicion del ozono en radicales hidroxilo es favorable, lo que podria
incrementar la degradacion del proceso.

Suministrar mayores cantidades de ozono en el sistema, los cuales se consideren

pertinentes para la oxidacion.
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ANEXOS

Tabla anexo 1. Resultados globales con réplica en diferentes tiempos y condiciones de

operacion.
g P |l N e L :H{Um Catena | P | wprotns
(mAU-min) n) (mAU-min)
A 1 0 7.78 20.03| 20.01( 20.01 10.54 15.1
A 1 15 7.76 1994 18.02( 18.02 10.54 15.1
A 1 30 7.73 19.88] 16.21( 16.21 10.54 15.1
A 1 45 7.72 19.87| 14.60 14.6 10.54 15.1
AL 80 700106 1304l 1304y 10534 3.1
A 2 0 7.78 20.01 2021 20.2 10.54 15.1
A 2 15 7.76 19.93] 18.01| 18.01 10.54 15.1
A 2 30 7.74 19.891 16.83| 16.83 10.54 15.1
A 2 45 7.72 19.87| 14.55| 14.55 10.54 15.1
A 2 60 7.68 19.75| 13.01| 13.01 10.54 15.1
E 1 0 7.78 20.02 20.0( 20.01 10.52 14.8
E 1 15 7.77 1996 16.71| 16.71 10.52 14.8
E 1 30 7.75 19931 13.95| 13.95 10.52 14.8
E 1 45 7.73 19.88| 11.65| 11.65 10.52 14.8
Bl o) 7eo| vosi| 97| 97| w0s2|  1as
E 2 0 7.79 20.04 20.1 20.1 10.53 15
E 2 15 7.76 1994 16.26( 16.26 10.53 15
E 2 30 7.73 19.88| 13.52( 13.52 10.53 15
E 2 45 7.70 19.82 11.13| 11.13 10.53 15
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E 2 60 7.67 19.76 9.06 9.06 10.53 15
B 1 0 7.78 19.99] 19.95| 19.95 10.53 14.9
B 1 15 7.76 19.94| 17.74| 17.74 10.53 14.9
B 1 30 7.72 19.87 15.73| 15.73 10.53 14.9
B 1 45 7.69 19.81 13.95( 13.95 10.53 14.9
JBLafso) el 1974] 1238 1238 103|149
B 2 0 7.79 20.03 20.1 20.1 10.54 15.05
B 2 15 7.76 19.94] 17.89| 17.89 10.54 15.05
B 2 30 7.71 19.85| 15.63| 15.63 10.54 15.05
B 2 45 7.70 19.82| 13.28] 13.28 10.54 15.05
B 2 60 7.66 19.74 12.24| 12.34 10.54 15.05
F 1 0 7.78 20.01 20.5 20.5 10.53 14.9
F 1 15 7.76 19.95 16.21| 16.21 10.53 14.9
F 1 30 7.72 19.87| 13.14| 13.14 10.53 14.9
F 1 45 7.70 19.82] 10.65| 10.65 10.53 14.9
CE Lol Tes)1o7s| mes| s3] 103|149
F 2 0 7.79 20.01 21.0 21.0 10.54 15.1
F 2 15 7.76 19.94 17.12 17.12 10.54 15.1
F 2 30 7.72 19.87 12.96| 12.96 10.54 15.1
F 2 45 7.70 19.83 10.21| 10.21 10.54 15.1
F 2 60 7.66 19.73 9.02 9.02 10.54 15.1
C 1 0 7.79 20.03|1 20.08| 20.08 10.52 14.8
C 1 15 7.76 19.95| 15.27| 15.27 10.52 14.8
C 1 30 7.72 19.87 11.65] 11.65 10.52 14.8
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C 1 45 7.70 19.84 8.90 8.90 10.52 14.8
LG |0l 7er]  1976] e70| e79| 102 148
C 2 0 7.78 20.02 20.1 20.1 10.51 14.7
C 2 15 7.76 19.95 15.03| 15.03 10.51 14.7
C 2 30 7.73 19.88 12.10| 12.10 10.51 14.7
C 2 45 7.70 19.82 9.25 9.25 10.51 14.7
C 2 60 7.67 19.76 6.31 6.31 10.51 14.7
G 1 0 7.79 20.061 19.95| 19.95 10.55 15.2
G 1 15 7.76 19.94| 12.75| 12.75 10.55 15.2
G 1 30 7.73 19.88 8.13 8.13 10.55 15.2
G 1 45 7.70 19.82 5.18 5.18 10.55 15.2
LGl el zer] om| 33tf 331] 1055|152
G 2 0 7.78 20.01 21.0 21.0 10.54 15.1
G 2 15 7.76 19.95 12.31] 12.31 10.54 15.1
G 2 30 7.72 19.87 7.97 7.97 10.54 15.1
G 2 45 7.70 19.83 4.98 4.98 10.54 15.1
G 2 60 7.67 19.77 3.54 3.55 10.54 15.1
D 1 0 7.78 19.99 22.0 22.0 10.53 14.9
D 1 15 7.75 19.93 14.82| 14.82 10.53 14.9
D 1 30 7.72 19.86 10.98| 10.98 10.53 14.9
D 1 45 7.69 19.81 8.13 8.13 10.53 14.9
JDo [l ol 7es| 1973|  e02| e02] 1053 149
D 2 0 7.78 20.01 21.8 21.8 10.51 14.7
D 2 15 7.76 19.94 1521 15.20 10.51 14.7
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D 2 30 7.71 19.85 11.17] 11.17 10.51 14.7
D 2 45 7.69 19.80 7.96 7.96 10.51 14.7
D 2 60 7.66 19.72 5.94 5.94 10.51 14.7
H 1 0 7.78 20.02 21.2 21.2 10.53 15
H 1 15 7.76 19.95 11.83| 11.83 10.53 15
H 1 30 7.72 19.87 7.0 7 10.53 15
H 1 45 7.69 19.81 4.14 4.14 10.53 15
CH | afeol 766 1973]  24s| 24s| 1053 1S
H 2 0 7.79 20.05 20.4 20.4 10.54 15.05
H 2 15 7.75 19.93 12.13] 12.13 10.54 15.05
H 2 30 7.71 19.85 7.1 7.09 10.54 15.05
H 2 45 7.69 19.81 3.97 3.97 10.54 15.05
H 2 60 7.66 19.74 2.68 2.68 10.54 15.05
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