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RESUMEN

La popularidad y rango de aplicaciones creciente de los nanomateriales hacen que llame la
atencion la ausencia de estudios de escalamiento apropiados para su sintesis en escalas
comercialmente viables. Esta tesis tiene como objeto el disefio de un proceso de sintesis por
lotes de nanoparticulas de plata a escala piloto, obteniendo como producto terminado las
nanoparticulas de plata impregnadas en carbon activado (CA). Se ejecutaron ensayos de
sintesis variando la velocidad de agitacion (180 y 360 RPM) y el tiempo de adicion de
reactivos (1 y 10 s). Estos protocolos fueron adaptados para su uso en escala piloto. Las
muestras de nanoparticulas fueron caracterizadas por espectroscopia UV-Vis, lo cual
permitié seleccionar pardmetros de operacién que permitan el mejor rendimiento para el
proceso de sintesis. Los pardmetros 6ptimos incluyen una velocidad de agitacion de 180 RPM
y un tiempo de adicion de reactivos de 1 segundo en escala piloto. Se determind
experimentalmente un tiempo de 3 horas para alcanzar el equilibrio en un sistema de
adsorcion de CA en suspension de AgNPs. A partir de esta informacion se disefié un proceso
de obtencion de nanoparticulas de plata y su subsecuente impregnacion sobre carbon
activado. El scheduling de los procesos permitié organizar la produccion de hasta 150 lotes
semanales (125 g c/u), dividiendo los dias en tres turnos laborales para hacer uso continuo
de un local de manufactura. Luego, se proyectd un flujo de caja que indica un precio de venta
minimo de $130,35, el cual es poco competitivo con otros productos en el mercado debido a
ineficiencias y costos elevados en el proceso de adsorcidn y ventajas que tiene la sintesis in-
situ en comparacion con el enfoque de sintesis ex-situ del trabajo presente. El bajo
rendimiento del proceso de adsorcién se presenta como cuello de botella en cuanto a la
rentabilidad del proceso, por lo que se recomienda optar por rutas de manufactura alternativas
para el carbén activado impregnado. Se recomienda también explorar mas el escalamiento
de la sintesis de AgNPs, y su aplicacion como material versatil en la produccién de una

variedad de nanomateriales.
PALABRAS CLAVES:

AgNPs; escalamiento; reduccion quimica; proceso por lotes; impregnacion



ABSTRACT

SILVER NANOPARTICLE SYNTHESIS SCALE-UP FROM LAB TO PILOT
SCALE

The growing popularity and range of applications of silver nanoparticles bring to light the
notable absence of appropriate scale-up investigations to meet its demand at a commercially
viable scale. The purpose of this thesis is to design a silver nanoparticle batch production
process at the pilot scale, taking silver-loaded activated charcoal as a product for it to be sold
as filtering material. Synthesis assays were executed varying two key parameters: stirring
speed (180 & 360 RPM) and reagent addition time (1 & 10 s). The obtained nanoparticle
samples were characterized using UV-Vis spectrophotometry. This allowed the selection of
the process parameters that yielded the highest concentrations and best quality of
nanoparticles. The optimal parameters selected were a stirring speed of 180 RPM and a
reagent injection time of 1 second at the pilot scale. The kinetics of an activated carbon
adsorption system were observed in order to determine an appropriate loading time for the
immobilization of synthesized silver nanoparticles in the final process, where the system
achieved a steady-state after approximately 3 hours. Based on this information, a silver
nanoparticle production process, and its subsequent adsorption by activated charcoal was
designed successfully. Optimized temporal organization of processes allowed for the
scheduling of the production of up to 150 weekly batches (125 g each), dividing working
days in 3 shifts to make continuous use of facilities. The cash flow for an initial investment
required to start operation and subsequent production over a 10-year period was projected,
with a resulting barely viable selling price of $130.35 per kg. This is due mainly due to the
inefficiency and low yield of the adsorption process and the advantages of in-situ synthesis
instead of the present ex-situ approach. The low adsorption density achieved by the process
presents itself as a bottleneck, severely affecting profitability. Alternative manufacturing

techniques and further exploration of AgNP synthesis scale-up is recommended.
KEYWORDS:

silver nanoparticles; scale-up; reduction synthesis; batch process; process design; adsorption



INTRODUCCION

La nanotecnologia es un campo relativamente nuevo que consiste en la manipulacion y
aplicacion de la materia en la nano-escala (1 nm = 10° m). Como definicion, una
nanoparticula tiene un tamario de entre 1 y 100 nm, y por lo general exhiben propiedades y
comportamientos muy diferentes al mismo material en escala macro [1]. A raiz de esto, existe
una variedad extremadamente amplia de productos y tecnologias que se basan en
nanomateriales y en soportes sélidos impregnados con nanomateriales. Algunos ejemplos
incluyen el uso de nanomateriales como agentes de transporte en biomedicina [2], su
impregnacion sobre soportes inertes para aplicaciones de catalisis [3], [4], y su integracién a
matrices textiles o de polimeros para el aprovechamiento de las propiedades antibacterianas
de ciertas nanoparticulas [5], [6]. Aparte de estos ejemplos especificos, las aplicaciones de
los nanomateriales son numerosas, y tienen presencia en campos como desarrollo de baterias,
descontaminacion y remediacion ambiental, y aditivos para un amplio rango de materiales
[1].

A pesar del interés por la nanotecnologia en diversos campos y sus muchas
aplicaciones, se reconoce la falta de tecnologias y métodos para su produccion a escala
industrial. Charitidis et al. mencionan que los nanomateriales son comunes en las primeras
etapas de disefio de productos, pero una falta de disponibilidad a escala industrial reduce la
atractividad de la propuesta y a partir de esta demanda, se ha visto el desarrollo de reactores
a escala comercial para la produccién de ciertos nanomateriales, como reactores de
deposicion quimica para hacer nanotubos o el escalamiento de métodos de sintesis
solvotérmica para la produccion de nano-0xidos [7]. No obstante, el desarrollo de estas
tecnologias no ha beneficiado a otras areas de la nanotecnologia de igual manera. Shegokar
et al., centrandose en el campo de biomedicina, resaltan el interés de empresas farmacéuticas
por el uso de nanoparticulas como vectores de transporte de agentes terapéuticos, pero
enfatizan que los métodos de produccion existentes no tienen ni la calidad ni cantidad

requeridas para su manufactura ni comercializacion exitosa [8].



Para los propositos de esta investigacion, se tendrd un enfoque Gnicamente sobre la
sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs). Las propiedades de las AgNPs han sido
investigadas con mucho detalle, y son valoradas gracias a sus propiedades antibacterianas y
antivirales [9][10]. Es posible impartir estas propiedades sobre materiales para darles valor
agregado y un mayor rango de aplicaciones a las AgNPs, y se ha visto mucho interés en
impregnacion de AgNPs sobre instrumentos médicos [11], textiles [12], [13] y filtros de agua
[14]-[16]. Existen varias maneras de sintetizar AgNPs pero el método més antiguo y de
menor costo es la reduccion de sales de plata en fase acuosa [17]. La sintesis de AgNPs a
mayor escala se centra en procesos con volimenes de solucién igual o menores a un litro
[18]-[21] o procesos que emplean métodos que necesitan tecnologia altamente especializada
como equipo de ablacién laser o reactores de irradiacion de microondas [22], [23]. El trabajo
de Nogueira et al. investiga a fondo el escalamiento y el efecto de diversos parametros en la
sintesis por reduccion de AgNPs, y sirve de punto de partida para el disefio de metodologia
de esta investigacion [24]. La metodologia de Nogueira et al. se centra en la sintesis de
AgNPs en un reactor agitado a escala piloto (2,0 L de capacidad), donde hace tres grupos de
sintesis y varia un parametro por grupo de ensayos. Los parametros estudiados son velocidad
de agitacidn, caudal molar de agente reductor y temperatura de reaccion. Esto permite evaluar
la sensibilidad del proceso a cambios en parametros de operacion determinados, y también
permite comprobar la escalabilidad del proceso en tres reactores de tamafio ascendente. En
la presente investigacion, se considera la sintesis de AgNPs variando parametros de manera
factorial, y haciendo ensayos de sintesis en escala laboratorio y escala piloto para ambos
métodos. Los parametros a ser estudiados se especificaran con mayor detalle en la seccion
IV. Recientemente se ha publicado una metodologia para la sintesis de AgNPs en
concentraciones mayores a las de los métodos quimicos tradicionales [25]. Este método,
adaptado del método de Frens-Turkevich para nanoparticulas de oro, no ha sido investigado
a escalas mayores a las de laboratorio. Este método sera referido como método de Frens de
ahora en adelante. Como la literatura sugiere que el método de Frens produce AgNPs a
mayores concentraciones comparado con el método tradicional, solamente se considerara el

método de Frens para el disefio de proceso, mientras que resultados suplementarios de
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sintesis de AgNPs usando el método tradicional serén incluidos en la seccion de anexos
(anexo 11).
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CAPITULO I:
OBJETIVOS

El enfoque de esta tesis es el estudio de la sintesis de AgNPs por reduccion quimica por
citrato de sodio en fase acuosa en escala laboratorio y escala piloto. A la vez, se contempla
el andlisis de los efectos de parametros de operacidn relevantes en cada escala con el fin de
disefiar un proceso de sintesis escalable, accesible y de baja complejidad. Se presenta un
objetivo principal de investigacion a continuacion, que delimita el alcance del proyecto de
tesis. EI cumplimiento del objetivo principal estd dividido en un nimero de objetivos

especificos.
Objetivo Principal:

Disefiar un proceso de obtencién de nanoparticulas de plata en escala piloto a partir de la

adaptacion del método de Frens.
Objetivos Especificos:

e Determinar parametros dptimos de sintesis de AgNPs en escala laboratorio y
escala piloto.

e Determinar parametros de operacion de la impregnacion de AgNPs sobre
carbdn activado (CA).

e Disefiar proceso de obtencion de AgNPs impregnadas sobre CA en escala
piloto.

e Evaluar la rentabilidad econémica del proceso global.



CAPITULO II:
MARCO TEORICO

La seccidn presente busca explicar algunos conceptos fundamentales para la plena
comprension de esta investigacion. Esto incluye informacion sobre el proceso fisicoquimico
de la sintesis y los factores y especies quimicas que lo afectan, el escalamiento de este proceso

y la caracterizacion del producto.
2.1 Preparacion de Nanoparticulas

Para tener un entendimiento claro sobre la sintesis de AgNPs, es importante explorar los
métodos de sintesis usados en campos comerciales e investigativos y saber como se
clasifican. Es posible dividir la sintesis de NPs en dos categorias: sintesis top-down y sintesis
bottom-up. La sintesis bottom-up parte de soluciones de sales o de vapores precursores, que
pasan por un proceso de nucleacion, condensacién o aglomeracion. Una sintesis top-down
opera en direccion opuesta: se comienza con un material precursor en escala macro y se

reduce de tamafio con el uso de diversas técnicas para llegar a tener nanoparticulas [1].

2.1.1 Técnicas Top-down

Nano-molienda y Sintesis en Estado Solido:

Convencionalmente, la molienda es una operacion unitaria de reduccién de tamafio. Los tipos
de molinos empleados en la nano-molienda son molinos de bolas [7], aunque molinos
giratorios o de vibracion han sido utilizados con éxito para la produccién de nanomateriales
[26]. Generalmente se tiene una reduccion de tamafio desde 50-100 um hasta 2-20 nm.
Debido a la deformacion plastica que ocurre durante el proceso de molienda, se consiguen
transformaciones solido-solido de la estructura del material. Este proceso libera mucha
energia, y el interior de molinos llegan a tener temperaturas entre 100 y 200°C [27]. Se
reporta que la sintesis top-down produce nanomateriales con una distribucion de tamafios
angosta y con poca aglomeracion [1]. La sintesis por molienda también abre la posibilidad

de tener procesos reactivos junto con la reduccién de tamafio [7]. El incremento de area



superficial creada durante la molienda, las altas temperaturas y la produccion de polvo
producen condiciones propicias para buena cinética de reaccion. En la literatura se ha usado
una variedad de metales precursores como Ti, Fe, V, Zr, W, Hf, Tay Mo, en la presencia de

gases reactivos en el molino como O [28], [29].

2.1.2 Técnicas Bottom-up

Condensacion Gaseosa:

La sintesis por condensacion gaseosa consiste en la solidificacion o sublimacion inversa de
liquido suspendido en una corriente gaseosa o de un vapor [30], [31]. Es comun que se tenga
un material precursor en escala macro, como una muestra de 6xido metélico o un metal, que
es atomizado o vaporizado en una camara al vacio [1]. La corriente vaporizada entra a una
camara con un gas inerte, donde se enfria rapidamente para formar nanoparticulas. En
algunos casos, se usa un gas reactivo para crear nanoparticulas con propiedades especificas.
Por ejemplo, un metal vaporizado puede pasar a una camara oxigenada, donde reacciona para
formar NPs de oxidos metalicos [32]. Una desventaja de este método de sintesis es la falta
de control sobre la homogeneidad de las nanoparticulas debido a la aglomeracion aleatoria
de estas [7], [33]. Una aplicacién importante de la condensacion gaseosa es la técnica de
deposicién de vapor. En este caso, la corriente de vapor es depositada sobre un sustrato
solido, que puede ser reactivo o inerte. Esta técnica es valorada por su flexibilidad, y es muy
usada en las produccién de semiconductores y nano-ceramicos [34]. La sintesis por
condensacion gaseosa toma muchas formas y puede ser combinada con procesos reactivos
para la formacion de nanoparticulas. Existen rutas de sintesis asistidas por radiacion o por
reactores de plasma y rutas de sintesis que usan altas temperaturas o niveles de presion para

conseguir la descomposicion o reaccion de la especie quimica precursora [35].

Por ultimo, se puede también crear sub-categorias para la sintesis por condensacion
gaseosa segun el método que se usa para vaporizar el material precursor. En la literatura se
encuentran técnicas de vaporizacion como arco eléctrico, ablacion por laser, o atomizacién
por plasma, que en realidad solamente son distintas maneras de producir una corriente de

atomos para ser condensados en una camara adyacente.
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Reduccion Quimica:

El método de reduccion quimica consiste en la reaccion entre iones metalicos presentes en
solucion junto con un agente reductor. A medida que los iones metalicos se reducen para
formar atomos de metal elemental, estos se aglomeran mediante un proceso de nucleacion
para formar nanoparticulas [1]. En general, este es el método de preferencia para la sintesis
de NPs metalicas, por ejemplo de plata u oro [36]. En la preparacion por reduccion quimica
se requiere un entendimiento de las condiciones clave de la reaccion como el tipo de agente
reductor, el uso de estabilizadores para controlar el crecimiento de las nanoparticulas y los
pardmetros de reaccion como la temperatura o la velocidad de agitacion. Una aglomeracion
excesiva resultaria en la deposicién o precipitacion de plata elemental en las paredes internas
del reactor. Para controlar esto, tradicionalmente se trabaja con concentraciones milimolares
de sales metalicas, ademas de afiadir agentes estabilizadores para que estos doten de carga a
las superficies de nanoparticulas formadas, evitando aglomeracion excesiva debido a la
repulsién de NPs con carga similar [37]. Algunas sales usadas cominmente para la sintesis
por reduccion quimica son: HAUCls, H2PtCls, RhCl3s, PACl2 y AgNO3 [7]. Asimismo, algunos
agentes reductores son el citrato de sodio, peroxido de hidrdgeno, hidrocloruro de
hidroxilamina, acido citrico, formaldehido, metanol acuoso, carbonato de sodio, borohidruro
de sodio e hidroxido de sodio [7]. Como se menciona anteriormente, es comin usar alcoholes

poliméricos o proteinas de origen animal como agentes estabilizadores [36].

El método de reduccidén quimica también puede ser usado para sintetizar nanoparticulas
directamente sobre un soporte sélido. Este método de sintesis in-situ normalmente consiste
en saturar el soporte solido deseado con solucion precursora para luego reducir la sal metélica
ya adsorbida sobre el sélido en una solucion de agente reductor y asi producir nanoparticulas
sobre la superficie. Esto contraste con un método de sintesis ex-situ, donde las nanoparticulas
se sintetizan por separado son luego incorporadas o adsorbidas al solido. Este método ha
demostrado ser popular para la facil produccion de material filtrante. He et al. saturaron
cascarillas de arroz con AgNO3 para luego reducir la plata en una solucion de NHz y producir

AgNPs sintetizadas sobre el material s6lido [38]. En otro caso, Jiang et al. sintetizaron AgNPs
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in-situ sobre fibras de algodédn. El algodon fue pretratado a 90°C para activar los grupos

hidroxilo presentes en la celulosa para luego ser sumergidos en una solucién de AgNO3 [12].
Sintesis Sonoquimica:

La sintesis sonoquimica consiste en el uso de ondas de ultrasonido para asistir en la
produccion bottom-up de nanoparticulas en un medio liquido. Las ondas generan burbujas de
cavitacion en el seno del medio liquido, que colapsan y producen condiciones extremas que
asisten en la sintesis de NPs [39]. En este caso, las altas temperaturas (<5000 K), altas
presiones (>20 MPa) y altas tasas de cambio de temperatura (10° K/s) que se consiguen
durante el colapso de las burbujas de cavitacion producen nanomateriales con propiedades
altamente especializadas [40].

Método Solvotérmico:

La sintesis por método solvotérmico implica una reaccion de reduccion quimica. Comparado
con el método de reduccion, las técnicas solvotérmicas difieren en las condiciones de
reaccion. Se usan solventes organicos que son presurizados y calentados hasta la temperatura
de reaccidn. Esta es usualmente menor a los 100°C. En los casos donde se usa agua como
solvente, se conoce al método como sintesis hidrotermal [7]. Esto permite controlar
pardmetros como la solubilidad de las sales metélicas disueltas, o la fase cristalina de los
nanomateriales que se forman. Por esta razon, este método de sintesis es preferido para la
produccion de coloides cristalinos, zeolitas de alta porosidad [41], y nanoparticulas de 6xidos

metalicos [42].
2.1.3 Mecanismos de Reduccién Quimica

La técnica de sintesis que sera investigada en esta tesis es la sintesis de nanoparticulas de
plata (AgNPs) por reduccién quimica. Empleando nitrato de plata como precursor y citrato
de sodio como agente reductor, por lo que es importante discutir el mecanismo de reaccion

y formacion de NPs.

La sal metalica es reducida por un agente reductor para la generacion de plata elemental. En

el caso de las AgNPs es comun el uso de nitrato de plata (AgNQ3) y de acetato de plata como
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compuestos precursores [43]. Asi mismo, existe un amplio rango de agentes reductores
apropiados para la sintesis de AgNPs. El borohidruro de sodio (NaBHoa) y el citrato de sodio
son dos agentes reductores usados tradicionalmente, pero se ha sintetizado AgNPs
exitosamente usando otros compuestos como acido ascorbico, alcoholes o formamidas [43].
En el caso de la reduccién de AgNOsz con citrato de sodio, la reaccion ocurre segun el

siguiente mecanismo [44]:

4Agalc) + C6H5O7Na3(ac) + 2H20(l)
d 4Ag(s) + C6H507H3(ac) + 3Na2—ac) + H(tzc) + Oz(g)

Ecuacidn 1: Reaccion de reduccién de plata por citrato.

Tras la reduccién de la plata i6nica a plata elemental, ocurre un proceso llamado
nucleacion. La plata reducida no se precipita al instante, sino se aglomera mientras se
encuentra suspendida en solucién. En este proceso se vuelve importante la presencia de
agentes estabilizadores en la sintesis. Un agente estabilizador es un compuesto que se conjuga
con la superficie cargada de una nanoparticula, y previene el crecimiento de las particulas en
formacion y, eventualmente, la formacion de particulas visibles (macroparticulas) [37].
Algunos agentes estabilizadores usados para la produccion de nanoparticulas de plata son

polimeros como alcoholes de polivinilo (PVA) o proteinas [43].

En el caso de la sintesis de AgNPs por reduccion con citrato de sodio, este compuesto
también actla como agente estabilizante, creando efectivamente AgNPs con capas de citrato
conjugadas con la superficie metalica. Henglein y Giersig propusieron dos mecanismos de
nucleacion dependientes de la concentracion de citrato en solucién [45]. Primero ocurre una
reduccion de plata acuosa por medio del citrato como agente reductor. Estos ndcleos de plata
elemental se aglomeran para formar AgNPs y la superficie metélica de carga positiva forma
complejos con aniones citrato, lo cual forma una capa estabilizadora de citrato. A
concentraciones Optimas de citrato, esta capa superficial de iones de citrato resulta en la
subsecuente reduccion de iones de plata en solucion directamente sobre la superficie de la
nanoparticula. En cambio, a concentraciones reducidas de citrato, ocurre una coalescencia de

AgNPs de menor tamafio sin que se produzca una reduccion posterior de plata sobre las
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nanoparticulas [37], [45]. Esto se ilustra en la figura 1, donde R™ son iones de agente reductor,
Agx son dtomos elementales de plata y Agm son particulas de plata formadas a partir de

atomos aglomerados. La figura fue adaptada a partir de la investigacion de Thanh et al. [37].
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Figura 1: Mecanismos de nucleacién de AgNPs dependientes de concentracion de citrato propuestos
[37].

Por ultimo, se necesita considerar algunos parametros de reaccion pues tienen un
efecto considerable en la nucleacion y formacion de nanoparticulas. Algunos parametros de
reaccion como la temperatura, velocidad de agitacion, pH y tiempo de adicion de agente
reductor afectan el proceso de nucleacion de las nanoparticulas [24]. En primer lugar, la
temperatura es un factor importante en la sintesis, pues afecta la frecuencia de colisiones
entre particulas y la cinética de reacciones. Especificamente en el caso de sintesis por
reduccion, un incremento en temperatura incrementa la velocidad de nucleacion de NPs.
Investigacion previa sobre la sintesis de AgNPs por reduccion con borohidruro de sodio
demuestra que al comparar resultados de sintesis en un rango de temperaturas (5-40°C), las
temperaturas mayores resultan en la produccion de nanoparticulas de menor tamafio y mayor
uniformidad [24]. La velocidad de agitacion es un factor importante debido a la necesidad de
mantener una concentracion homogénea de solucion precursora al comienzo de la reaccion.
Se sabe que la reduccién de plata i6nica a plata elemental es una reaccién altamente

espontanea, y es por eso que se necesita conseguir una velocidad de agitacion lo
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suficientemente alta para poder distribuir el agente reductor en solucion y promover
reacciones de nucleacién isotropicas [47]. Una velocidad de agitacion insuficiente resulta en
una mala distribucion de agente reductor, lo cual forma nanoparticulas de formas y tamafios
irregulares [47]. Sin embargo, una velocidad de agitacion demasiado alta comenzard a
promover la aglomeracion de particulas en suspension debido a una turbulencia elevada [24],
[47]. El pH es un factor importante pues afecta el proceso de nucleacion de NPs. Un cambio
en pH puede afectar la estructura de agentes estabilizadores presentes en nanoparticulas, lo
cual puede fomentar mayor nucleacion o la produccion de NPs de menor tamafio. Cambios
en pH en rango entre 6,0 y 10,5 han sido usados exitosamente para el control de tamafio de
nanoparticulas de plata en sintesis por reduccién con acido ascorbico [48]. Este efecto es
visible durante la etapa de caracterizacion, donde se determina el tamarfio de las AgNPs y su

grado de homogeneidad.
2.2 Caracterizacion de Nanoparticulas

2.2.1 Técnicas de Caracterizacion

La caracterizacion de NPs es fundamental para conocer las propiedades de los productos
generados. Para la determinacion de tamafio de NPs en suspensiones liquidas, es necesario
usar otras técnicas de caracterizacion. El anlisis por DLS (dynamic light scattering) consiste
en la medicion de la dispersion de luz por el movimiento browniano de nanoparticulas en
suspension [49]. Esta técnica es ampliamente usada debido a la rapidez del anélisis y el bajo
costo relativo del equipo [50]. Esta técnica es util para la medicion de muestras mono-
dispersas y relativamente homogéneas, por lo que se puede conocer la distribucion estadistica
de tamafios de NPs en una suspension. También es valiosa la caracterizacion por DLS debido
a la alta sensibilidad del equipo para NPs de mayor tamafio, pues estas dispersan mas luz en
suspension [49]. Esto permite detectar facilmente NPs que se han aglomerado en una
suspension. Adicionalmente, también se puede usar espectroscopia UV-Vis para la
caracterizacion de NPs en suspension. Este método es popular para la caracterizacion de NPs
inorganicas y sera descrito con mayor detalle posteriormente, pues es la técnica que se usa

en la fase experimental de esta tesis.
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Una manera comun de determinar el tamafio de NPs sobre sélidos (no en una
suspension) es con la técnica de microscopia de barrido (scanning electron microscopy
(SEM)) o con microscopia de transmision de electrones (transmission electron microscopy
(TEM)). Estas técnicas de caracterizacion consiguen resoluciones de imagen de hasta 1 nm
usando rayos de electrones que interactian con los atomos en la muestra para construir una
imagen de la superficie observada. Con el uso de estas técnicas, es posible directamente
medir el tamafio de NPs producidas al analizar las imagenes producidas por los microscopios
[51].

La caracterizacion por la técnica de potencial zeta permite medir la carga superficial
de NPs en suspension. Valores de potencial altos son correlacionados con una mayor
estabilidad coloidal, pues las NPs con cargas superficiales altas tienden a repelerse [49]. En
el caso de valores de potencial zeta bajos resultan en la floculacion de las particulas en
suspension. Combinado con analisis por DLS, la caracterizacion por potencial zeta es util
para el estudio de la estabilidad de las NPs en suspension, y es comudn que se combinen estas

dos técnicas de caracterizacion [49].

Por altimo, la espectroscopia UV-Vis mide la absorbancia de un haz de luz en el rango
de 100 a 700 nm que pasa a través de una muestra coloidal de NPs. Este método analitico es
apropiado para el andlisis de nanoparticulas de oro, plata y cobre debido a las propiedades
plasmonicas que exhiben, las cuales permiten que la radiacion electromagnética ultravioleta
y visible interactte con la superficie de las nanoparticulas y produzca una reflexion medible
por el instrumento analitico [49]. El efecto plasmoénico ocurre como consecuencia de la
interaccion entre la superficie de nanoparticulas y radiacion electromagnética incidente.
Muestras de plata u oro elemental en escala macro no tienen cargas superficiales apreciables.
No obstante, debido al tamafio pequefio de las nanoparticulas, permite que el haz de luz
incidente interactle con los &tomos en el interior de la particula y cause la polarizacion de
electrones. Al efecto se le da el nombre LSP, de sus siglas en inglés: localized surface
plasmon [52]. Como el LSP cuenta con una energia discreta especifica, este solo puede ser
excitado por una frecuencia de luz especifica, y este efecto es comparado al movimiento

armonico simple [52]. Como la carga superficial de una nanoparticula puede incrementar o
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disminuirse dependiendo del tamarfio de esta, la espectroscopia UV-Vis es capaz de detectar
y medir la distribucion de los tamafios de NPs presentes en una suspension. Ademas, en la
ultima década se ha logrado encontrar una relacion entre la longitud de onda del pico de
absorbancia y la concentracion de AgNPs establizadas con citrato de sodio, dandole mayor
utilidad a esta técnica analitica [53]. Normalmente, una muestra de AgNPs produce un pico
de absorcion entre las longitudes de onda de 400 y 500 nm. La curva generada por la
absorcion de AgNPs tiene distintas propiedades graficas que describen distintas propiedades
de la muestra de AgNPs. La absorcion maxima conseguida por la curva es una medida
arbitraria de la concentracién de AgNPs presentes en solucion. La longitud de onda
correspondiente con el pico describe el tamafio promedio de las nanoparticulas. Si se tiene
un cambio hacia mayores longitudes de onda (redshift), se puede inferir que se ha producido,
en promedio, nanoparticulas de mayor tamafio. El efecto opuesto también puede ocurrir: un
cambio hacia menores longitudes de onda (blueshift) que sugiere la produccion de NPs de
menor tamafio. No obstante, esto solamente puede inferirse para muestras uniformes de
AgNPs esféricas. AgNPs de otras formas, como piramides, cubos o bastones producen
espectros distintos a AgNPs esféricas a pesar de ser del mismo tamafio [54], [55]. Teniendo
esto en mente, se puede hacer un vinculo empirico definitivo entre la longitud de onda de
pico y didmetro de una nanoparticula al validar valores de longitud de onda de pico
observados en espectros de absorcion con mediciones mas directas del diametro de las
particulas por DLS o SEM. El trabajo de Paramelle et al. es de especial interés porque
recopila un rango de didmetros de nanoparticulas de plata estabilizadas por aniones citrato y
valores correspondientes de longitud de onda de pico [53]. Por ultimo, el ancho de la curva
(FWHM, de las siglas en inglés full width at half maximum) describe la dispersion de tamafios
de AgNPs en la muestra. Esta es una manera de medir el ancho de una curva en un espectro.
Un valor de FWHM mayor significa que existe una mayor diversidad de tamafios de AgNPs
presentes en una muestra, mientras que un FWHM angosto indica una mayor uniformidad en

el tamafio de las nanoparticulas.
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2.2.2 Cuantificacion de Nanoparticulas en Suspension usando la Ley de Beer-Lambert

Con el fin de cuantificar las NPs en suspension producidas en un ensayo de sintesis, es
necesario usar la ley de Beer-Lambert modificada para el calculo de la concentracion masica

de nanoparticulas esféricas [56]:

C - wd3pAN,
~ 6Le

Ecuacion 2: Ley de Beer-Lambert Modificada
Donde:
C = Concentracion molar del analito
A = Absorbancia en espectro UV-Vis
¢ = Factor de extincion molar
L = Distancia recorrida por haz de luz
d = Didmetro de nanoparticula
Na = NUumero de Avogadro
p = Densidad de nanoparticula

Como aproximacion, es valido tomar la densidad de una nanoparticula como la densidad de
la plata elemental, seguin Sikder et al. [56]. Este valor llega a ser 10,5 g/cm? [57]. A falta de
equipos de caracterizacion especializados, el diametro promedio de las NPs en una muestra
sera calculado indirectamente a partir de los espectros de absorcién UV-Vis de las muestras.
Esta ecuacion seré aplicada en el capitulo 5 con el fin de cuantificar las NPs que fueron

producidas y determinar el rendimiento de la reaccion.
2.3 Escalamiento de Procesos Quimicos en Tanques Agitados

En la industria quimica, los tanques agitados son equipos comunes, Yy por lo tanto existe una
variedad de literatura sobre el mezclado y su escalamiento. Un concepto importante para el

mezclado son los nimeros adimensionales, los cuales son comparables a pesar de diferencias
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en escala. Por ejemplo, el nimero de Reynolds es un nimero adimensional que describe la
turbulencia de un flujo en un sistema, lo cual tiene efectos considerables en el tiempo y
efectividad del mezclado. También hay sistemas donde cobra importancia la transferencia de
calor, descrito por el nimero de Nusselt, 0 nimeros de potencia cuando cobra importancia el

consumo de energia e hidrodindmica en tanques agitados [58].

En el caso de este trabajo de tesis, no se esta haciendo un trabajo de escalamiento a
una escala de tamafio suficiente para que se requiera considerar el consumo de potencia de
mezclado o donde se vuelva importante considerar una mejora en la transferencia de calor,
por lo que se hablard méas que nada sobre el mezclado y el nimero de Reynolds. Este nimero
adimensional describe el régimen de flujo 0 mezclado de un fluido con respecto a una
longitud caracteristica. El régimen de flujo en un sistema describe la turbulencia del flujo. A
medida que un flujo se vuelve mas turbulento, aumenta el nimero de Reynolds. Para un
tanque agitado, se puede describir el régimen de flujo de la siguiente manera con respecto al
didmetro del rodete del tanque [59]:

ND?
Re =

1%

Ecuacion 3: Namero de Reynolds para un tanque agitado.
Donde:
N = Velocidad angular del rodete (rad/s)
D = Diametro de rodete (m)
v = Viscosidad cinematica (m?/s)

Como se puede entender de la definicion de Re, a nimeros de Re bajos dominan las
interacciones por viscosidad. Este régimen de flujo se conoce como flujo laminar, donde se
forman capas de fluido que no se mezclan entre si. En un tanque agitado, un nimero de
Reynolds menor a 10 describe un flujo laminar. Para nimeros de Reynolds mayores a 104, el
flujo se puede describir como turbulento, el cual es altamente irregular y promueve la

transferencia de masa y calor [60]. La zona entre estos dos regimenes se conoce como la zona
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de transicion, donde el flujo no se puede describir como enteramente laminar ni enteramente

turbulento.

Si se tienen dos tanques agitados geomeétricamente similares y se calcula el mismo
numero de Reynolds para ambos, entonces se puede concluir que el régimen de mezclado en
ambos sistemas es idéntico. Esta similitud geométrica puede ser establecida manteniendo
constante razones dimensionales entre el rodete y el tanque. Algunas razones geométricas
comunmente conservadas en el escalamiento geométrico son la razon entre el diametro del
rodete y el diametro del tanque o el nivel de liquido y el didmetro del tanque. Asumiendo
que el medio contenido en ambos sistemas tiene la misma densidad y viscosidad, la relacion

adimensional se reduce a relaciones entre el diametro del rodete y su velocidad de agitacion:
Rel = Rez

NiD;*  N,D,?
v v

Dy
Nz =My (D_)
2

Ecuacion 4: Relaciones de similitud usando numeros de Reynolds para sistemas de

2

tamarnos distintos.

Para el escalamiento de operaciones de mezclado en tanques agitados, un cambio en el
diametro del rodete debe de ser acompafiado por un cambio proporcional en la velocidad de
agitacion.

A veces es imposible conservar similitud geométrica exacta, debido a limitaciones de
disefio o logistica. Frecuentemente se escalan operaciones de agitacion en tanques segun la
potencia del rodete por unidad de volumen (P/V) o torque por unidad de volumen (To/V).
La medida de torque por unidad de volumen es especialmente Gtil para el mezclado comercial
pues permite tener una mejor aproximacion del tamafio y costo del tanque y mezclador [60].
A veces es critico mantener un tiempo de mezclado constante, que puede ser el caso para el
mezclado de reacciones sensibles. En el caso del mezclado de sistemas de dos liquidos

inmiscibles, se puede decidir escalamiento segun el namero de Weber (We), que describe la
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relacion entre la inercia de un fluido con respecto a su tension superficial [60]. EI método de
escalamiento seleccionado siempre debe de producir parametros de operacion factibles. Si se
decide mantener un tiempo de mezclado constante para un tanque de mayores dimensiones,
es posible que se exija demasiada potencia al motor. Si se conserva P/V para un escalamiento
a un tanque de mayor volumen, esto resultaria en un incremento de Re y una reduccion en el
tiempo de mezclado. Los cambios resultantes al régimen de flujo y el tiempo de residencia

del tanque puede tener consecuencias de disefio considerables [60].

Como consideracion adicional, resulta importante evaluar el efecto de la conveccion
natural dentro del sistema de reaccidn con el que se va a operar. La conveccién natural cobra
importancia como mecanismo de transferencia de calor cuando existe una diferencia
importante de densidades dentro de un fluido. EI nGmero de Grashof (Gr) describe la razon
entre las fuerzas de flotacion y las fuerzas viscosas dentro de un fluido, como se representa
en la ecuacion 5 [61]:

_ gﬁ(Ts - Too)L3
= "

Gr

Ecuacion 5: Namero de Grashof
Donde:
g = Constante de aceleracion por campo gravitacional (m/s?)
B = Coeficiente de expansion (1/K)
Ts = Temperatura en superficie de elemento de calefaccion (K)
T..= Temperatura en el seno del fluido (K)
L = Longitud caracteristica de sistema (m)
v = Viscosidad cinematica (m?/s)

Cuando se tiene un sistema con conveccion forzada y conveccion natural en combinacion se
requiere el célculo de un nuevo nimero adimensional, el nimero de Richardson (Ri) para
determinar si se necesita considerar solamente el efecto de la conveccién forzada, solamente

el efecto de la conveccion natural, o el efecto de las dos fuerzas en conjunto:
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Gr

Ri=—
' Re?

Ecaucion 6: Numero de Richardson
Donde:
Gr = Numero de Grashof
Re = NUumero de Reynolds

Si Ri es mucho menor a 1, se puede ignorar los efectos de la conveccion natural. Si este es
mucho mayor a 1, se puede ignorar los efectos de la conveccion forzada. Si la magnitud de
Ri es cercana a 1, entonces es necesario considerar las dos fuerzas en conjunto. Esta se puede

considerar como un rango entre 0,1 y 10 [61].

En el caso del escalamiento de la sintesis de AgNPs, se busca variar los parametros
de reacciodn en escala laboratorio y escala piloto, para evaluar si las propiedades de las Ag
NPs sintetizadas pueden ser mantenidas 0 mejoradas en escalas diferentes. Los parametros a

ser variados seran discutidos con mayor detalle en la seccion IV.

2.4 Nanotoxicidad y Efecto Ambiental de AgNPs

La produccion de nanoparticulas de plata necesita tener en consideracion los efectos que tiene
esta sustancia cuando es liberada al ambiente. Las propiedades antibidticas y de los iones
Ag" y sus mecanismos de ataque a microorganismos y células han sido estudiados de manera
extensa. Esto incluye la penetracion de membranas celulares, la disrupcion de procesos de
replicacion de material genético y dafio o alteracidn a la mitocondria, lo cual interrumpe o
afecta el proceso de respiracion celular [62]. La estructura de las AgNPs permite que actlen
como una fuente de iones de plata, lo cual le da al material sus propiedades antibidticas y
antivirales. Sin embargo, existen estudios que demuestran los efectos nocivos causados por
la presencia de AgNPs e iones de plata. Concentraciones de Ag* mayores a los 5 pg/L resultan
fatales para especies acuéaticas sensibles como insectos, truchas y lenguados [62].

Concentraciones de hasta 2 pg/L de iones Ag® son suficientes para resultar en
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bioacumulacion en especies de los primeros niveles troficos, como microalgas y moluscos
bivalvos [62].

Una solucidn tentativa al tratamiento de nano-residuos de plata seria la oxidacion de
las AgNPs a una especie mas estable y de preferencia insoluble para prevenir la liberacion
de iones libres de plata en ambientes acuaticos. El cloruro de plata (AgCl) es una sal metélica
mayormente insoluble en al agua, con un producto de disolucion de 1,77*102° [63]. Se ha
demostrado que el contacto de AgNPs con iones cloruro en solucion resulta en la formacién

de AgCI que inhibe la liberacion de iones libres de plata [64].
2.5 Adsorcion de Nanoparticulas

Como parte de los objetivos planteados en el capitulo 1 se tiene la determinacion de
parametros de impregnacion de AgNPs sobre carbon activado. La impregnacion de NPs
puede ser modelada por modelos de adsorcion estandar, por lo que un conocimiento de estos

sera necesario para contextualizar el trabajo que se presentara en el capitulo 5.

La adsorcion es un proceso donde una particula o molécula (adsorbato), interactla
con la superficie de un material adsorbente y queda adherido a este debido a fuerzas
intermoleculares (mayormente fuerzas Van der Waals [65]). Para sistemas de adsorcién se
puede modelar el comportamiento del sistema en el tiempo y el comportamiento del sistema
bajo distintas concentraciones de adsorbato presentes. Estos se conocen como modelos
cinéticos e isotermas de adsorcion. En el caso de esta tesis, solo se observara el
comportamiento cinético de un modelo de adsorcion, pues nos interesa solamente entender
cuénto tiempo tardaria una operacion de adsorcién hipotética sin necesidad de observar como
se comporta el sistema bajo diferentes concentraciones de AgNPs. Syafiuddin et al.
recopilaron informacion sobre trabajos previos hechos sobre la impregnacion de AgNPs por
una variedad de agentes adsorbentes para determinar modelos cinéticos apropiados [65].
Aplicando analisis de coeficiente de determinacion (R?), se determind que, para una
pluralidad de estudios con diversos agentes adsorbentes, la cinética de adsorcion de AgNPs

era modelada de mejor manera con el modelo de pseudo segundo orden:
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Ecuacion 6: Modelo de cinética de adsorcion de pseudo segundo orden
Donde:
gt = Capacidad de adsorcion para un tiempo t (mg/g)
ge = Capacidad de adsorcion en equilibrio (mg/g)

kp2 = Constante de velocidad de adsorcion (1/min)

Este modelo predice que a medida que avanza el tiempo en un sistema de adsorcion, la masa

de adsorbato presente en la superficie del adsorbente incrementa hasta acercarse

asintéticamente a una capacidad de adsorcion en equilibrio, donde la velocidad de adsorcién

y desorcion se vuelven iguales.
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CAPITULO III:
ESTADO DEL ARTE

En este capitulo se presenta una revision de literatura reciente sobre la sintesis de NPs en
general, la sintesis comercial de NPs y el escalamiento de la sintesis de AgNPs. A partir de
esto, se busca entender el trabajo que se ha hecho en el campo de nano-sintesis, y aterrizar
con informacién directamente pertinente al tema de investigacion. A partir de esto, se puede

contextualizar y entender lo que se busca lograr en esta tesis.

A pesar de la variedad de métodos de sintesis de nanoparticulas, es importante
explorar los métodos de sintesis usados actualmente para la produccion de nanoparticulas a
escala comercial. Solamente algunos métodos de sintesis dominan la produccion de
nanoparticulas en escala comercial, pues no todos los procesos se prestan al escalamiento.
Segun Tsuzuki, el factor mas importante para un método de escala comercial es la capacidad
de producir un volumen suficiente de nanoparticulas, pero reconoce que existen varios
factores importantes a tomar en cuenta como el rango de tamafios deseado, los insumos o
materiales precursores disponibles, los costos de operacidén y mantenimiento, la existencia de

patentes que protegen métodos o equipos selectos o el tratamiento de efluentes o emisiones
[1].

Para la sintesis de AgNPs y AuNPs, la sintesis por reduccion quimica en fase liquida
fue y es todavia una técnica popular. EI mayor desafio que se presenta con la sintesis
comercial por reduccion quimica en fase acuosa son los gradientes de temperatura y
concentracion que se forman inevitablemente a escalas mayores [1]. Debido a esto, se han
innovado métodos para mejorar el control sobre parametros de reaccion criticos. Entre estas
innovaciones se encuentra el uso de micro-reactores en paralelo, agentes estabilizadores
poliméricos, matrices de geles y micro-emulsiones como agentes auxiliares para controlar el

crecimiento y aglomeracion de NPs en fase de nucleacion [66]—[68].



3.1 Escalamiento de Sintesis de Nanoparticulas

Esta seccion revisara el estado del arte de estudios o técnicas de escalamiento que han sido
exitosas para la sintesis de nanoparticulas inorganicas con métodos excluyendo la reduccién
quimica. Estos trabajos no son directamente relevantes al estudio de escalamiento que se
busca lograr en esta tesis. Sin embargo, debido a la dificultad de escalar procesos de sintesis
de nanomateriales, su inclusion es importante para contextualizar las estrategias de

escalamiento que se estan empleando en el campo de investigacion.

Tighe et al. construyeron un proceso a escala piloto en régimen continuo para la
sintesis hidrotérmica de éxidos de Ce y Zn. El escalamiento se hizo de manera que el flujo
continuo de corriente de producto representd un incremento de 17,5 veces el flujo que se
producia en escala laboratorio. Las nanoparticulas producidas resultaron ser indistinguibles
en cuanto a tamafo y estructura cristalina comparadas con las que se producen en escala
laboratorio. Los niveles altos de presion y temperatura requeridos por esta técnica (450°C y
24.1 MPa) permiten que los flujos de soluciones precursoras se mezclen rapidamente con el
agua a condiciones supercriticas de manera turbulenta, garantizando una mezcla homogénea.
La limitacion clara de un mayor escalamiento de este proceso es la necesidad de equipos y
reactores que puedan soportar las condiciones supercriticas del agua. EIl diagrama de blogques
en la figura 2 detalla este proceso, donde se muestra la combinacion de las soluciones

precursoras con el agua supercritica en la camara de reaccion.

Solucion Camara de Calentamiento y Agua
Precursora #1 Reaccion Presurizacion Desionizada

l

| Enfriamiento |

Solucion

Precursora #2

- Suspensian de
Modificador de NPs

pH

Figura 2: Diagrama de bloques para la sintesis escalada de NPs con agua supercritica
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La sintesis asistida por radiacion de microondas ha sido usada para sintetizar nanoparticulas
anteriormente y también ser escalada. Kunze et al. reportan el disefio de un reactor en escala
piloto de plasma asistido por radiacion de microondas, usado para el escalamiento de la
sintesis de NPs de Si metalico a partir de silano gaseoso [35]. Se reporta que la sintesis de
estas NPs fue desafiante en escala piloto, pues se requiere un ambiente de reaccién inerte
para prevenir la formacion de silice. La investigacion parte de un trabajo previo que usaba
microesferas de silicio metalico como precursor, que fueron sustituidas a favor de una
corriente de SiH4 gaseoso diluido en Ar y N2. Fue necesario variar y probar parametros de
operacion optimos, incluyendo la potencia del magnetrén generador de microondas, la
presion dentro del reactor, la concentracion de silano en el flujo precursor y el caudal de
ingreso de este. Las NPs resultan ser idénticas a las que se obtuvieron en escala laboratorio,

y se reporta una produccion de hasta 200 g/h de NPs de Si metélico [35].

Otros métodos de sintesis asistida por radiacién de microondas también han sido
escalados. En el 2019, Adhikari et al. publicaron un estudio sobre el escalamiento de sintesis
de AgNPs bajo radiacion por microondas. La innovacion de este estudio se debe al uso de
deep eutectic solvents (DES), una clase de solventes novedosos que surgen del
acomplejamiento de una sal metalica con un &cido Brgnsted-Lowry o Lewis precursor. Los
solventes DES forman una red de interacciones de puentes de hidrdégeno y se han identificado
como sustancias prometedoras en la sintesis de nanomateriales [69]. En el estudio se prepara
un DES argentoso a partir de triflato de plata y se mezcla con el &cido graso oleilamina, que
actla como agente reductor y estabilizador. La solucién es irradiada por ondas microondas a
200°C, y al variar parametros como masa de agente reductor o de solvente DES se logra
conseguir muestras de nanocristales de plata con distribuciones de tamafio altamente
estrechas (a lo mas se tiene £4,3 nm de variacion). Se tiene una produccién por lotes de
soluciones con una concentracion de 54 mg/L de AgNPs, comparado con las concentraciones
producidas con el método de reduccion por citrato de Frens-Turkevich de 0,05 mg/L [19]. La
ventaja en eficiencia de produccion es clara, pero sin embargo el escalamiento que ocurre en
esta investigacion no es uno de volumen sino uno de rendimiento. El uso de solventes DES
con sintesis en microondas es innovador, pero todavia se necesita mas investigacion en este

campo relativamente nuevo.
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La sintesis de nanoparticulas en forma de polvo fino por pirdlisis también ha sido
investigada por su potencial para producir nano-polvos de alta pureza. Wegner et al. lograron
disefiar y probar una planta piloto para la produccion de nanoparticulas de ZnO.. El proceso
opera con un circuito neumatico, donde un tanque agitado de 40 L de solucion precursora
alimenta un reactor de pirdlisis, que luego deposita una corriente de polvo de zirconia listo
para ser empacado [70]. El proceso en escala piloto logra producir hasta 400 g/h de
nanoparticulas en polvo. Este método de sintesis es altamente eficiente para la sintesis de
nanoparticulas de dxidos metalicos de una multitud de elementos, incluyendo Ag, Au, Pt,
Cu, metales de transicion, lantanidos y metaloides [71][70], y el exitoso escalamiento de este
método de sintesis muestra promesa. Como se muestra en el diagrama de blogues de la figura

3, la rapida reaccion permite el empacado instantaneo de las NPs.

Suministro de

Oxigeno
Tanque Agitado de

. Ag” . Camara de Suministro de
Solucicn 4-{ Presurizacion }—- .

reaccion Metano
Precursora

Empaque

directo de NPs

Figura 3: Diagrama de bloques para la sintesis de nano-polvos por pirélisis

Por altimo, las rutas de produccion top-down también cuentan con un nimero limitado de
estudios de escalamiento [8]. No obstante, se reconoce que es mas facil controlar el tamafio
de las nanoparticulas producidas en métodos top-down, en especial con operaciones de nano-
molienda. Estas técnicas son populares para la produccion de NPs orgéanicas o para uso
farmaceéutico. Al Shaal et al. escalaron el proceso de produccién de nano-suspensiones de
apigenina (agente farmacéutico) a partir de la nano-molienda y suspension de cristales de
apigenina previamente sintetizados. EIl proceso en escala laboratorio producia 20 g de
suspension, mientras que se produjo 3 kg de suspensién en el proceso escalado [72]. El

escalamiento de la produccidn top-down de nanoparticulas de quitosano por Alves et al. es
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notable por la necesidad no solamente de reduccion de tamafio, sino también de
despolimerizacién de las cadenas de quitosano provenientes de quitosano comercial y
cascarones de camarones de rio [73]. Los cascarones de camaron de rio son limpiados, y
luego solubilizados con acido acético y precipitados junto con quitosano comercial. Esta
materia prima es tratada térmicamente y secada para luego ser molida por 4,5 horas con bolas
cerdmicas de 20 mm de didmetro, con una razén de 4 kg de bolas por 86 g de pasta de
quitosano. El producto del molino pasa por un tamizado con una malla de apertura de 106
um. Las particulas que no logran pasar por la malla son recicladas para entrar nuevamente al
molino. El proceso es ilustrado en un diagrama de bloques en la figura 4. ElI mérito de este
trabajo esta en el disefio y optimizacion del proceso de molienda para poder procesar lotes
de mayor masa a la vez. El proceso logra producir 500 g de NPs por lote y el tiempo de
proceso debe superar 8 horas al tomar en consideracion los tiempos de molienda y choque

térmico, sin contar la preparacion y limpieza de los cascarones de camaron [73].
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Figura 4: Diagrama de Bloques para la Elaboracion de Nanoparticulas de Quitosano

3.2 Escalamiento por Paralelizacion

Los reactores de tamario pequefio (mili y micro-reactores), son importantes debido al control
preciso de pardmetros de reaccion que permiten [74]. Debido a su disefio modular, su
instalacion paralela permite un simple escalamiento de produccion con una facilidad de
configuracién considerable. Sin embargo, su uso esta limitado a la produccion de
nanoparticulas altamente especializadas, en especial para las industrias electronicas y
farmacéuticas. En consecuencia, no son métodos apropiados para la demanda y escala

requerida de nanoparticulas de plata [75].

Lin et al. lograron hacer un escalamiento de la sintesis de AgNPs usando micro-
reactores en flujo continuo el 2004 [18]. Los autores del estudio proponen el uso de micro-
reactores sintetizando AgNPs por reduccién térmica en vez de reduccién quimica tradicional
pues es mucho mas facil controlar la dispersion de tamafios. Esto implica la reduccion de
pentafluoropropionato de plata disuelto en éter de isoamilo, empleando trioctilamina como
agente estabilizador. A pesar que el articulo no discute opciones de escalamiento, existen

trabajos mas recientes que escalan la produccidon de nanoparticulas haciendo uso de la
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paralelizacion de micro-reactores. Rossetti & Compagnoni identifican a los micro-reactores
en régimen continuo como herramientas prometedoras para la sintesis de reacciones y
materiales en la industria farmacéutica, lo cual incluye la sintesis de nanoparticulas de plata
y de oxidos metalicos [76]. Se reconoce la dificultad del escalamiento de estos sistemas de
reaccion debido a la precision requerida para mantener parametros geométricos de reactores
en mayores escalas, por lo que se considera la paralelizacién como una opcion viable [76].
Kockmann et al. crearon prototipos escalables de micro-reactores a partir de unidades
modulares que permiten ser apiladas entre placas metalicas para facilitar el control de
temperatura del proceso [77]. Si bien esta investigacion no trata con nanoparticulas, se disefia
y prueba la factibilidad de un arreglo de micro-reactores en escala piloto para una reaccién
organometalica de dos pasos (sustitucion Li-H). Un diagrama de blogues del proceso se
presenta en la figura 5, donde se aprecia la versatilidad de los arreglos modulares de los
micro-reactores. El arreglo oper6 en régimen continuo y logré procesar 10 m* de solucion
para producir 700 kg de producto. Los autores reconocen que hacer el salto de escala piloto
a escala comercial sigue siendo una tarea dificil, pero el éxito del arreglo en escala piloto es

prometedor para la sintesis de compuestos specialty en industrias quimicas [77].

Reservorio de

. —-| Precalentamiento
Reactivo

Arreglo modular
de micro-reactores

Reservorio de -
. —-{ Precalentamiento
Reactivo

| Control de Temperatura ‘

Reservorio de : Arreglo modular
) —-I Precalentamiento }—» .g 4% Producto
Reactivo de micro-reactores

Figura 5: Diagrama de bloques para planta piloto modular construida a base de micro-reactores en
paralelo

3.3 Escalamiento en Tanques Agitados

A pesar de la variedad de técnicas disponibles para la sintesis de AgNPs, no se han

encontrado muchos trabajos publicados sobre la produccion de NPs en tanques agitados, ni
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sobre el escalamiento de estos procesos. Esta seccion busca recopilar trabajo directamente
relevante al escalamiento de procesos de sintesis en tanques agitados en fase acuosa.

En el 2016, Nogueira et al. publicaron un estudio sobre el escalamiento de la sintesis
de AgNPs en escala piloto usando borohidruro de sodio como agente reductor y cera de
aminosilano como agente estabilizante. La investigacion usa un reactor en escala piloto con
una capacidad de 2 L y se realiza la reaccion de los componentes en modalidad batch. El
objetivo de este estudio de escalamiento es observar los efectos de distintos parametros de
operacion relevantes a propiedades fisicas de las AgNPs visibles durante la etapa de
caracterizacion [24]. Los autores escogieron tres variables independientes de intereés:
temperatura de reaccion, velocidad de agitacion y tiempo de adicion del agente reductor. Se
disefia la metodologia para variar una variable independiente a la vez, y asi escoger la
combinacion de variables que produzca las AgNPs con propiedades mas deseables. A partir
de esto, se escala el proceso a un reactor de 5 L y luego a un reactor de 50 L. Unos resultados
clave indican que mas alla de un rango éptimo de velocidad de agitacion, un aumento de
velocidad de rodete no resulta en mejoras en la concentracion de AgNPs ni en diametros de
particula menores a pesar que se esté creando un régimen de mezclado mas turbulento con
mejores coeficientes de transferencia de masa y calor. Los resultados de esta investigacion
sirven de punto de partida para el trabajo presente, pues se busca hacer variaciones clave en
el disefio de metodologia. Por ultimo, el trabajo de Nogueira es muy valioso para la
investigacion presente debido a que es la Unica que detalla el escalamiento a escalas mayores

de la sintesis de AgNPs por reduccion quimica.

A pesar de no tratar con AgNPs, el trabajo de Vilardi et al., publicado el 2020, trata
con la sintesis de nanoparticulas de hierro metélicas por reduccion con borohidruro de sodio
en un tanque agitado [78]. El trabajo es de interés pues se investiga el rendimiento de la
reaccion, asi como el régimen de mezclado en un reactor de 6 L de fondo plano. El trabajo
cuenta con resultados experimentales, asi como simulaciones de los patrones de flujo dentro
del tanque con el objetivo de determinar parametros de operacion optimos. Esto incluye la
variacion de concentracion e inyeccion de reductor, longitud de aspas y velocidad de

agitacion. En el estudio se realizaron pruebas con agitaciones en un rango entre 100 y 800
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RPM. Las velocidades de agitacion mayores producen suspensiones de nanoparticulas de
mayor concentracion debido a un mejor mezclado dentro del tanque, lo cual no se observa
en el caso de las nanoparticulas de plata. Con el apoyo de los resultados de simulacion, los
autores logran proyectar el escalamiento de la reaccion para tanques agitados
geométricamente similares con un didmetro de hasta 0,8 m. En concordancia con el consenso
observado en el estado del arte, los autores reconocen la falta de articulos publicados tratando
con el escalamiento de la sintesis de nanoparticulas y el rol positivo que puede tener la
simulacion CFD [78].

Por dltimo, se ha visto también el uso de tanques agitados para la sintesis de
nanoparticulas de 0xidos, particularmente a través de reacciones de precipitacion. Esto se ha
visto para la sintesis de NPs de BaSO4[79] y de CaCOs [80]. En el caso de la sintesis de NPs
de CaCOs en un tanque agitado, la investigacion de Ding et al. hace un estudio del efecto de
pardmetros de operacion sobre las propiedades de las nanoparticulas, incluyendo velocidad
de agitacion, temperatura de reaccion y concentracion inicial de solucion precursora. Este
arreglo en escala piloto consiste de un tanque agitado de 8 L de Ca(OH), alimentado por una
corriente gaseosa de N2 y CO,. Similarmente al trabajo de escalamiento de nanoparticulas
de hierro en tanque agitado, se observa una produccion de suspensiones de NPs mas
concentradas a mayores velocidades de agitacion [80]. En los trabajos de escalamiento en
tanques agitados, los resultados indican que las AgNPs no se benefician siempre de mayores
velocidades de agitacion, a diferencia de las nanoparticulas de hierro metalico u 6xidos

precipitados.
3.4 Sintesis de Nanoparticulas de Plata con Citrato de Sodio

Por ultimo, se menciona al protocolo de sintesis de AgNPs producido por Gakiya-Teruya et
al. a partir del cual se basa el procedimiento experimental de la presente tesis. En este
protocolo, se propone un método alternativo de preparacion de AgNPs en contraste a métodos
tradicionales. EI método tradicional de preparacion consiste en calentar una solucion
milimolar de citrato hasta su punto de ebullicién para luego agregar una solucién precursora

de nitrato de plata. EI método innovado, inspirado por el método de sintesis por reduccion de
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Frens-Turkevich para la preparacion de nanoparticulas de oro, consiste en el calentamiento
directo de la solucion de plata y la adicion de un volumen pequefio de citrato de sodio
concentrado (0,189 M) [81]. Este cambio en técnica de sintesis produce concentraciones de
AgNPs hasta 10 veces mayores en comparacion con el método tradicional [81]. Debido a
esta mejora considerable en rendimiento de reaccidn, se toma este protocolo como base para
ser adaptado a escala piloto. Este método de sintesis seré referido como método de Frens de

ahora en adelante.
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CAPITULO IV:
METODOLOGIA

En el capitulo presente se detalla la metodologia de investigacion requerida para alcanzar los
objetivos planteados en la presente investigacion. Se presenta un flujograma que detalla las
actividades del proyecto secuencialmente en la figura 6. En resumen, se busca disefiar un
proceso de sintesis de nanoparticulas de plata en escala piloto por reduccion en fase acuosa.
Las bases de disefio para el proceso serén detalladas posteriormente, pero se basan en gran
parte en resultados experimentales, en escala laboratorio y en escala piloto.

Seleccion de variables

Ensayos de sintesis en

independientes y
dependientes para ensayos
experimentales.

Adaptacion de protocolo

Elaboracion de PFD.

inicial a escala piloto.

ambas escalas segin diseno
de experimentos.

Determinacion de
parametros de proceso para

Balances de materia y
energia.

impregnacion de AgNPs
sobre CA.

Disefio de protocolo para
produccion de AgNPs en
escala piloto a partir de
datos recolectados.

Elaboracion de protocolo de
tratamiento de residuos e

identificacion de peligros y
riesgos.

Evaluacion economica del
proceso.

Figura 6: Diagrama de flujo de la metodologia de investigacién.

4.1 Materiales, Insumos y Equipos

La metodologia para la elaboracion de esta tesis parte de la seleccion de un protocolo de
sintesis apropiado para la produccion de AgNPs a escala laboratorio. Se selecciona el
protocolo de sintesis de AgNPs estabilizadas con citrato de sodio elaborado por Gakiya-
Teruya et al. [81]. El protocolo se presenta en el anexo 4. Este protocolo de sintesis debe ser

adaptado para la produccion de AgNPs a escala piloto.



Para el desarrollo de la fase experimental de la metodologia, es necesario primero
seleccionar los equipos requeridos para los ensayos de sintesis de AgNPs. Aparte de
instrumentos de laboratorio comunes, se requieren ciertos equipos especializados para llevar
a cabo la investigacion. Entre estos, se requiere una plancha de calefaccion con agitacion
magnética, un reactor a escala piloto (volumen de reaccion de 2,5 L) con control automatico

de temperatura y un equipo de espectroscopia UV-Vis.

La plancha de calefaccion para la sintesis de AgNPs en escala laboratorio es una
plancha IKA C-MAG HS 4, con un rango de calefaccion de entre 50 y 500°C y con un rango
de velocidad de agitacion de entre 100 y 1500 RPM [82]. El equipo permite una variacion
graduada de temperatura de plancha y de velocidad de agitacion de la pastilla magnética, lo
cual permite tener un adecuado control sobre las condiciones del experimento en escala
laboratorio. El aparato de reaccion en escala laboratorio es representado en forma de
diagrama en la figura 8. En este caso se tiene un matraz Erlenmeyer sobre una plancha de
calefaccion, con una pildora magnética que crea la agitacion dentro del reactor. Se usa un

termometro para controlar la temperatura de reaccion.

El reactor a escala piloto a ser usado es el equipo de reaccion continua modelo
REC1a/EV de Elettronica Veneta. El equipo cuenta con un tanque de reaccion de vidrio de
borosilicato con un volumen Util de 2,5 L y con una tolerancia de temperatura de hasta 150°C.
El tanque cuenta con un enchaquetado para la circulacion de agua de enfriamiento y una
resistencia eléctrica para conseguir un control automatico de temperatura. El tanque de
reaccion también cuenta con un rodete de aspas inclinadas. El equipo permite un control
automatico de la velocidad de rodete variable entre 0 y 400 RPM. Por ultimo, el equipo
permite una regulacion de caudal de inyeccion de reactivos al recipiente de reaccion, con
valores variables entre 0 y 8,4 L/h [83]. La figura 7 ilustra un diagrama simplificado de la
planta piloto, que incluye informacién sobre su lazo de control automatico de temperatura.
En la figura se ilustra una capa aislante que rodea el reactor y un mecanismo de control
automatico de temperatura a traves de una resistencia eléctrica. En préctica, la chaqueta vacia
del reactor llena de aire actia como elemento aislante, pero luego opera normalmente para

enfriar el contenido del reactor tras el proceso de sintesis.
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Figura 7: Diagrama Simplificado de Arreglo en Escala Piloto
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Figura 8: Diagrama Simplificado de Arreglo en Escala Laboratorio

Para la caracterizacion de las nanoparticulas se usa el equipo de espectrofotometria UV-Vis
Shimadzu UV-2600. Este equipo es determinante para la caracterizacion de las muestras de
AgNPs producidas, y a partir de esto evaluar la calidad y cantidad de AgNPs del lote. El
equipo permite conseguir un barrido de un rango de longitud de ondas entre 220 y 1400 nm
[84]. Las AgNPs, presentan una respuesta entre los 400 y 500 nm, tal como se menciona en
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la seccion 2.2.1. La calibracién del equipo se hace a partir de la aplicacion de la ley de Beer-

Lambert, de acuerdo a lo indicado en el marco teorico, seccién 2.2.2.

Los reactivos seleccionados para las sintesis son nitrato de plata con 99.8% de pureza
comprado de Quimicos JOANAYA (Lima, Per0) y citrato de sodio di-hidratado con 99.8%

de pureza comprado de H&F Laboratorios (Lima, Per().
4.2 Sintesis de AgNPs

A partir de una investigacion de literatura disponible sobre protocolos de sintesis [85], [86],
es posible delimitar las variables independientes y dependientes tentativas para un estudio

experimental, lo cual se muestra en la tabla 1:

Variables Independientes Variables Dependientes
e pH e Absorbancia de pico
e Temperatura e Longitud de Onda de pico
e Tiempo de adicion de NaCit e FWHM de pico
e Velocidad de Agitacion e Concentracion de AgNPs

Tabla 1: Posibles Variables de Experimento. Las variables seleccionadas se encuentran resaltadas en
gris.

Las variables independientes tentativas han sido seleccionadas de acuerdo a lo explorado en
protocolos de sintesis de AgNPs estabilizadas con citrato de sodio en la UTEC [85], [86].
Debido a que se busca replicar condiciones de sintesis en escala laboratorio y escala piloto,
las variables independientes seleccionadas deben poder ser controladas facilmente en ambas

escalas.

Las variables independientes para la fase experimental se definen a partir de las
escalas con las que se desea trabajar. La tabla 1 identifica variables independientes que se
pueden variar en ambas escalas, pero es necesario limitar el alcance de la investigacién a 2
variables independientes. La seleccion de tres 0 mas variables independientes significaria un

aumento exponencial de los ensayos de sintesis necesarios segun el disefio experimental
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propuesto, por lo que se escoge limitar el alcance a dos variables. Debido a que el protocolo
original establece que la sintesis debe ocurrir a temperatura de ebullicion, no se variara la
temperatura de sintesis durante los ensayos de sintesis. Ocurre lo mismo con las
concentraciones de reactivos, las cuales son especificadas en la literatura [81]. Las
consideraciones para implementar medicion y seguimiento de pH en escala piloto seran
discutidas durante el disefio de proceso. Esto deja a la velocidad de agitacion y tiempo de
adicion de reactivos como las variables independientes a seleccionar. La velocidad de
agitacion puede ser regulada tanto en escala laboratorio con el uso del agitador magnético
como en escala piloto con el control de rodete. En este contexto, el tiempo de adicion de
reactivos se refiere al tiempo que toma verter manualmente la totalidad del volumen de citrato
de sodio preparado para una sintesis. Como se puede observar en la tabla 2, esto equivale a
500ul en escala laboratorio y 25 ml en escala piloto. ElI volumen de agente reductor

correspondiente para ensayos en cada escala permanece constante para todas las sintesis.

Con respecto a las variables dependientes, estas se toman directamente de los
espectros producidos en la fase de caracterizacion de AgNPs con el equipo de
espectrofotometria. Segun lo descrito en el marco tedrico, la altura de pico, el FWHM vy la
longitud de onda de pico son variables dependientes importantes que informan sobre la
concentracion de AgNPs, su dispersion de tamafio y el tamafio promedio de particulas,
respectivamente. Por lo tanto, se seleccionan estas dos variables como las variables
dependientes a ser evaluadas en la fase experimental. Las variables seleccionadas resaltadas

en gris en latabla 1.

El protocolo de sintesis seleccionado debe ser modificado para poder ser completado
a escala piloto, y asi poder hacer sintesis en escala laboratorio y escala piloto. Se busca hacer
un escalamiento lo mas fiel al protocolo original como sea posible, por lo que los ensayos de
sintesis en escala piloto seguiran las mismas concentraciones, temperaturas de reaccion y
tiempos de reaccion estipulados en el protocolo. La tabla 2 presenta el volumen de trabajo de
los reactores en ambas escalas, asi como el volumen de AgNO3s y de citrato de sodio que se

usara en la reaccion:
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Escala Laboratorio | Escala Piloto
Volumen de Citrato (0.189 M) 500 uL 25 mL
Volumen de AgNOs (1 mM) 50 mL 25L

Tabla 2: Volumenes de Reactivos para Ensayos por Método de Frens

En relacion a las variables independientes, se realizard una variacién factorial. Esto

significa que se escogen diversos niveles de las variables independientes y se hacen ensayos

experimentales donde se prueba cada combinacion de niveles de variables posibles. En el

caso de la investigacion presente, se busca establecer un nivel alto y un nivel bajo para valores

de tiempo de adicion de reactivos y velocidad de agitacion. Las siglas en la tabla 3 entonces

reflejan los dos niveles establecidos para variables independientes: un nivel alto y un nivel

bajo. Estos son representados con las siglas ‘A’ para alto y ‘B’ para bajo en la tabla 3 y crea

4 combinaciones posibles de niveles de variables independientes. Los valores para los niveles

de variables independientes seran determinados en ensayos de prueba. Al considerar

duplicados para cada ensayo de sintesis con la finalidad de asegurar reproducibilidad y se

busca hacer ensayos con los dos métodos establecidos y a dos escalas, esto resulta en un total

de 16 ensayos de sintesis.

V. de Agitacion Baja

V. de Agitacion Alta

Reactivos Bajo

Tiempo de Adicion de A-B A-A
Reactivos Alto
Tiempo de Adicion de B-B B-A

Tabla 3: Disefio de Experimento Factorial

Se sigue el protocolo original descrito en el anexo 4, y este se adapta para las pruebas en

planta piloto. Como especifica el protocolo de sintesis, la experiencia de laboratorio consiste

en el pesado de reactivos y preparacion de soluciones de nitrato de plata y citrato de sodio,
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el calentamiento de la solucion precursora en matraz o tanque de planta piloto hasta los 100°C
y la adicion de reactivos para comenzar la reaccion quimica. Al término de los 20 minutos,
se tiene como producto una solucion de AgNPs en suspension, que pueden ser refrigeradas
para conservarlas a 4°C en condiciones oscuras [81]. Al momento de la caracterizacion,
puede ser necesario la dilucion de muestras de AgNPs con agua destilada para evitar
sobrepasar los limites de absorbancia del equipo de espectrofotometria. Segun Segun Gakiya-
Teruya et al. y Pinedo et al, para muestras altamente concentradas de AgNPs producidas por
método de Frens es necesaria una dilucion de 1:10 para una caracterizacion exitosa [81], [85].
Esto se sabe de experiencia previa con la sensibilidad del equipo de espectroscopia UV-Vis
en UTEC. La caracterizacion de suspensiones sin diluir resulta en datos errados.

Adicionalmente, se tomaran muestras de AgNPs durante la reaccion en ambas escalas
cada 5 minutos para caracterizarlas y poder observar la cinética de la reaccion. Esto se hara
extrayendo 1 ml de solucién con una pipeta en escala laboratorio. En el reactor de escala
piloto, las muestras se extraeran desde una valvula de muestreo situada debajo del fondo del
reactor. Debido a la posicion de la valvula, existe un volumen de solucion que se encuentra
estancado entre el reactor y la valvula. Esto requiere la purga de aproximadamente 10 ml de
solucidn antes de que se pueda extraer una muestra representativa del contenido del reactor.
Las muestras en escala piloto varian entre 5 y 10 ml. La cinética de los ensayos de sintesis
sera analizada observando la intensidad maxima de los espectros de absorbancia UV-Vis en
el tiempo, pues asi se puede determinar el cambio de concentracién de AgNPs en el tiempo.
Los valores de absorbancia seran normalizados con respecto al mayor valor de absorbancia

maxima que se consiga para evitar presentar valores de absorbancia mayores a 1.
4.3 Impregnacion de AgNPs sobre Carbon Activado

Como parte de los objetivos planteados, fue necesario determinar la duracién de un proceso
de impregnacion de AgNPs sobre carbon activado con el fin de poder hacer un analisis de
rentabilidad de proceso y scheduling del proceso global. Para cumplir este objetivo, se realizo
un experimento donde se usaron AgNPs sintetizadas en laboratorio para impregnarlas sobre

granulos de carbdn activado con un didmetro promedio de 0,5 mm. Antes de hacer la
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impregnacion, el carbon activado fue lavado con agua desionizada para eliminar polvo o
particulas que interfieran con la impregnacion. Este luego se secO en un secador de
calefaccion de laboratorio (Memmert IF55) a 80°C por 4 horas. En este experimento, se
prepararon dos suspensiones acuosas de AgNPs con un dosaje de carbdn activado al 5% por
peso. Para una suspension de 25 ml de AgNPs, esto corresponde a 1,25 g de carbon activado.
El carbdn activado se mezcl6 con la suspension de AgNPs y se dejo reposar por 5 horas. Para
recolectar datos, se extrajo alicuotas de 1 ml de la suspension de AgNPs al transcurrir media
hora, y al paso de cada hora. Las alicuotas se caracterizaron usando espectroscopia UV-Vis.
Para medir el avance del proceso de impregnacion, fue necesario el calculo de la densidad de
adsorcion en un tiempo determinado (q). Esto se hizo determinando la concentracién de
AgNPs a medida que transcurre el tiempo de impregnacion. Como la concentracion de
AgNPs va a ir disminuyendo en el tiempo a medida que son adsorbidas sobre el CA, esto
permite calcular la masa de AgNPs inmovilizada por unidad de masa de carbdn activado. En
este caso, se midi6 la densidad de adsorcién como pg de AgNPs por mg de carbon activado.

Los resultados de este experimento se presentan en el capitulo 5.
4.4 Diseio de Proceso

Tras recolectar datos experimentales pertinentes a la sintesis de AgNPs y su adsorcion sobre
CA siguiendo la metodologia establecida, se pasa al disefio de proceso. Este disefio de
proceso incluye consideraciones de riesgo y seguridad, consideraciones sobre el tratamiento
de efluentes, balances de masa y energia y un analisis econdmico. El analisis economico del

proceso contempla la organizacion temporal de procesos por lotes.

4.4.1 Bases de Disefio

A partir de los resultados de la fase experimental, se propone un protocolo definitivo de
sintesis en escala piloto. La combinacion de variables independientes Optima se selecciona a
partir de la caracterizacion por UV-Vis de las muestras de AgNPs. Para la presentacion de
datos, se normalizaran los valores de absorbancia maxima para que estos no superen una

magnitud de 1. Estos valores seran normalizados segun el valor maximo de absorbancia
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maxima alcanzado en los ensayos de sintesis: 1,792 unidades. Asimismo, se conocen los
pardmetros de operacion de un proceso de impregnacion de AgNPs sobre CA a partir de los
resultados experimentales reportados en la seccion 5.2. La escala del proceso global debe de
ser disefiada en base a la produccion de lotes de 2,5 L de AgNPs, pues en esa escala se ha
hecho el trabajo de seleccion de parametros éptimos. El disefio del proceso global se hace
siguiendo pautas de disefio de ingenieria quimica generales [87]. Es necesario comenzar el
disefio de proceso con un diagrama de bloques para ilustrar los procesos y operaciones
unitarias requeridos para el proceso global. A partir del diagrama y de los resultados
experimentales obtenidos, se detallan balances de masa y energia para los procesos de
sintesis, impregnacion y secado de carbén activado. También es necesario tomar en
consideracién la seguridad del proceso global y los efectos posibles que este pueda tener en
el medio ambiente. Por Gltimo, se evalla la rentabilidad del proceso propuesto. Esto incluye
una organizacion temporal de procesos por lotes, estimaciones de costos de capital y de
operacion, y una proyeccion financiera de 10 afios con el fin de calcular un precio de venta

minimo que permita una recuperacion de inversion indicado por un valor actual neto (VAN).

4.4.2 Elaboracién de Diagrama de Flujo de Procesos

La elaboracion de un PFD (process flow diagram por sus siglas en inglés) sera necesario para
una ilustracién simplificada del proceso disefiado. Este diagrama sera acompafiado de un
diagrama de bloques que ilustra las operaciones y procesos de mayor importancia del proceso
para luego dar lugar a un PFD que ilustra el proceso global en mayor detalle [87], e incluir&
anotaciones para ilustrar detalles importantes, como por ejemplo los célculos efectuados en
los balances de masa y energia, que seran detallados posteriormente. El diagrama PFD
también incluiria los pardmetros de operacion anteriores y las actividades que serian
detalladas en el protocolo de sintesis final. Como se toma en consideracion la produccion de
carbén activado impregnado de AgNPs como producto viable para comercializacion en la
seccién de analisis econdmico, el PFD incluira los procesos dowsntream necesarios para la

produccién del carbon activado con plata.
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4.4.3 Balances de Masa y Energia

Es posible efectuar un balance de masa y energia para el disefio de proceso final, tomando en
cuenta las cantidades especificadas en el protocolo de sintesis final. Puesto que se estaria
tratando con un proceso quimico por lotes, el valor real de un balance de masa en este caso
nace de un balance molar para calcular la proporcion de nitrato de plata que ha sido
convertido a AgNPs. Conociendo la concentracion de reactivos al inicio de la reaccion y la
concentracion de AgNPs al final del proceso a traves de caracterizacion, es posible calcular
el rendimiento y conversion del proceso a partir de un balance molar de especies de plata en

el sistema [53].

El balance de energia del proceso se calcularia a partir de un control constante de la
temperatura del volumen de reaccion del sistema. En el caso de la planta piloto disponible en
laboratorio, las especificaciones técnicas permiten conocer el calor disipado por su calentador
de resistencia y el trabajo que proporciona su rodete motorizado. Empleando teoria de
transferencia de calor, si se toma en cuenta el calor sensible de la solucion, es posible calcular
la acumulacion de energia durante el tiempo que toma el proceso [61]. Adicionalmente sera
necesario efectuar un balance del sistema de secado por lotes propuesto para el secado del
carbon activado himedo. Esto resultara en un tiempo de secado aproximado para el proceso
final, asi como un estimado de la demanda energética requerida para el precalentamiento e

impulso de aire caliente para el secado.

4.4.4 Consideraciones de Seguridad y Protocolo de Tratamiento de Efluentes

El disefio de proceso debe incluir un analisis de peligros y riesgos asociados a las practicas
de laboratorio que involucra el protocolo de sintesis final y las sustancias quimicas
empleadas. Un analisis cuantitativo de riesgo permitira evaluar los riesgos y peligros
asociados con las actividades relevantes al proceso global [87]. Sera necesario elaborar una
matriz IPERC para identificar y prever posibles incidentes nocivos para la salud de un

operario.
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Por altimo, también es importante tener en cuenta que algunos efluentes o residuos
del proceso pueden tener efectos adversos para el medio ambiente. Una consecuencia de los
ensayos de laboratorio sera la produccion de altos volumenes de solucion de AgNPs, las
cuales han demostrado ser nocivas para ecosistemas acuaticos en agua dulce y salada [88].
El disefio de proceso final, por lo tanto, incluira una seccion sobre el tratamiento responsable
de efluentes y residuos.

4.4.5 Evaluacién Econémica del Proceso

El presente trabajo culmina con una evaluacion econdmica del proceso disefiado a partir de
una evaluacion de los costos de insumos y reactivos usados para la elaboracion de AgNPs, y
el costo de operacion derivado del consumo de electricidad del equipo de reaccion en escala

piloto.

El scheduling del proceso global buscara organizar los procesos por lotes que componen el
proceso global. Esto requerird tomar en consideracion la duracion de todos los procesos, la
capacidad de procesamiento de los equipos empleados, y el nimero de operarios requeridos
para ejecutar los procesos globales. Se evaluara la compra de equipos adicionales para
paralelizar procesos de alta duracién o para alcanzar un nivel de produccién apropiado para
satisfacer capacidades de produccién de otros equipos.

Gran parte de las estimaciones de costos se tomaran a partir de rangos establecidos en
literatura de disefio de procesos. Inicialmente se estimaran los costos capitales del proceso,
incluyendo costos ISBL (inside battery limit) y OSBL. Los costos ISBL incluyen los costos
de equipos, su instalacion y la preparacion del local de manufactura. Para aproximar este
costo, se tomaré el costo de la suma de equipos de manufactura multiplicador por un factor
Lang. Este factor se toma como 3.63 para una planta que trata con sélidos y liquidos [87]. A
partir del costo ISBL, se pueden estimar la mayoria de otros costos capitales a partir de
factores de estimacion, incluyendo el costo OSBL (outside battery limit) y costos de
ingenieria de obra y de contingencia. El factor de estimacion para cada costo sera mostrado
con claridad en la seccién 5.3.7. La estimacidn de costos operativos del proceso incluye los

costos de utilidades como energia y agua, costos de mantenimiento, alquiler, costos de
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mercadeo y ventas y costos de labor. Los costos de utilidades, como agua y energia, seran
estimados a partir de los balances de masa y energia efectuados en la seccion 5.3.3y 5.3.4y
se usaran marcos de costo locales donde sea posible. Los costos de mantenimiento, alquiler
y mercadeo serdn estimados como una proporcion de costos capitales calculados
anteriormente. El costo de mantenimiento se tomard como un 5% de los costos ISBL, pues
se procesan sélidos y liquidos en el proceso. El costo de alquiler se toma como un 1% de la
suma de costos ISBL y OSBL pues se esta considerando un local de manufactura
relativamente pequefio. Finalmente, los costos de labor requieren un grado de estimacion,
pues se desea que los costos reflejen la mano de obra disponible localmente. El proceso
global requiere de operarios de laboratorio y de ingenieros quimicos para garantizar un buen
funcionamiento de la operacion y una produccion de un material de calidad. El salario de
operarios de laboratorio se toma como S/.1800 mensuales, y el de un ingeniero quimico
licenciado se toma como S/. 4000, basado en rangos de salarios mensuales obtenidos de
fuentes locales [89], [90]. En el caso de un ingeniero quimico, su salario se toma
aproximadamente como un valor medio de los valores observados. En el caso de los
operarios, su labor requiere entrenamiento en laboratorio pero se trabaja con equipos de baja
complejidad y riesgo (reactor por lotes aislado y horno de secado). El anélisis econdmico
culmina con la proyeccién financiera del proyecto, donde se calcula un precio de venta
minimo para alcanzar un VAN de $0 después de 10 afios de inversion, o sea, un retorno de

la inversion inicial.
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CAPITULO V:
RESULTADOS Y DISCUSION

El capitulo presente se centra en la presentacion de los resultados obtenidos a partir de
experiencias en laboratorio. Esto incluye todos los ensayos de sintesis por método de Frens
en escala laboratorio y en escala piloto. Los resultados de método tradicional son de interés,

pero no son relevantes al disefio de proceso, por lo que se encuentran en el anexo 11.
5.1 Determinacion de Parametros de Operacion en Escala Laboratorio y Piloto

Esta seccion contiene un nimero de figuras compuestas espectros de absorcion por
espectroscopia UV-Vis. Las figuras incluyen espectros para un blanco de agua desionizada,
y la sintesis a los 5, 10, 15 y 20 minutos desde el comienzo de la reaccion. Como se aplico
un cero automatico con respecto al blanco de agua desionizada, este espectro no sera muy
visible en las figuras y nunca estard por encima de los espectros de AgNPs. Las figuras
incluyen 4 figuras, enumeradas A, B, C y D. Los recuadros A y B corresponderan a ensayos
de sintesis hechos bajo las mismas condiciones hechas en duplicado. Los recuadros C y D,

corresponden a otra pareja de ensayos hechos bajo las mismas condiciones.

5.1.1 Resultados en Escala Laboratorio

En la figura 9, los paneles 9A y 9B muestran los resultados para la sintesis en escala
laboratorio con alta velocidad de agitacion (360 RPM) y bajo tiempo de adicion (1s). 9C y
9D muestran los resultados para una baja velocidad de agitacion (180 RPM) y bajo tiempo
de adicion (1 s). El pico en 9A es el de mayor magnitud que se ha conseguido. También se
observan picos definidos, de forma angosta. Notese la ausencia del pico secundario a la altura
de 350 nm. Para el duplicado en 9B, no se alcanza la absorcion maxima que se tuvo en 9A,
pero si se tiene una absorbancia méaxima relativamente elevada. El espectro también muestra

picos mas anchos comparados con 9A.

Los resultados en 9C y 9D muestran picos mas bajos y mas anchos comparados con

9A y 9B. Esto sugiere una menor cantidad y calidad de AgNPs producidas en estas



condiciones comparado con las sintesis 9A y 9B. En 9C y 9D se puede observar un pico
secundario a los 350 nm, indicando la formacion de posiblemente otra forma de AgNPs. Se
observa un ligero blueshift entre los 15 y 20 minutos para 9C. En 9D, el pico a los 5 minutos
tiene una definicién muy leve, indicando una lenta velocidad de aglomeracion de AgNPs.
Nuevamente, se observa un blueshift entre los 15 y 20 minutos de reaccion, esta vez aun méas

aparente que en 9C.

— 12

15 Y 1.0

1, i — — Blanco — — Blanco

—_ ! 1 5 manulios ~ 084 - & minutos
= 10 minutas 5 10 minutes
‘E 10 - { 1 15 minulas - 15 rimutes
@ | — 20 minutos o 06— — 20 rmrulos
i i 2
B % a
-] L 204
2 05 Y 2

05 \

0.2
W, S
0.0 =T f 1 T T 00— B R T T T ]
300 350 400 450 500 550 GO0 oo 350 400 450 500 550 600
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda {nmj)
08— C - . 0.8 D
A = = Blanco — — Blanco
— & minutos — & minutos

= 06— 10 minutos a 06 1 10 mrunudas
= - 15 menitos 2 —— 15 minutas
) 20 mnutos 3 H minutos
c c
504 £ 04—
H ]
4 4

0.2 0.2+

00— T T T T T 1 00—= TR T

o0 350 400 450 500 &80 GO0 300 350 400 450 500 550 &00)
Longitud de Onda {nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 9: Espectros de Absorbancia para la Sintesis en Escala Laboratorio (#1). A: (360 RPM, 1 s) #1,
B: (360 RPM, 1) #2, C: (180 RPM, 1 s) #1, D: (180 RPM, 1 s) #2

La figura 10 presenta el resto de espectros para escala laboratorio, incluyendo las sintesis de
baja velocidad de agitacion (180 RPM) y alto tiempo de adicion (10 s) en 10A y 10B, y alta
velocidad de agitacion (360 RPM) y alto tiempo de adicion (10 s) en 10C y 10D.
Nuevamente, 10A y 10B muestran picos secundarios leves a los 350 nm. Los resultados
indican que esta es una caracteristica que se puede observar en los espectros de absorcion en
sintesis de menor absorbancia maxima y uniformidad, lo cual se puede atribuir a la
produccion de NPs. A pesar del alto rendimiento en 10A y 10B, las nanoparticulas producidas

muestran una ancha distribucion de tamafios. La definicion del pico a los 5 minutos en 10A
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sugiere una lenta velocidad de reaccion inicial. 10B, el duplicado, muestra resultados
similares a 10A. Se tiene un inicio de reaccion similarmente lento segun el pico a los 5

minuto. También se observa un ligero blueshift entre los 15 y 20 minutos.

En comparacion con 10A y 10B, 10C y 10D muestran picos de menor intensidad y
de mayor dispersion. Es visible un ligero blueshift de los picos en C, lo cual significa que a
medida que avanza la reaccion, se consigue un tamafio menor de nanoparticula promedio.
10D es similar en comparacion con su duplicado. Es notable que en ambos casos el espectro
en el tiempo inicial de 5 minutos es bastante débil, lo cual indica que no se tiene una
formacion significativa de nanoparticulas en esa etapa. El movimiento de los picos entre los
10 y 15 minutos nuevamente implica un cambio en el tamafio promedio de nanoparticulas,

de un tamafio mayor a uno menaor.

58



124 A 1.2 < B
Blanco - — Blanco

10 —— 3 minvtos 10 \ & minutos
- ]I? ;:::2: - \ 10 minuos

V& - R s - \ 15 minutes
% b —— 20 minuos = e —— 20 minutos
g 2
e 3 06
q H
2 pa- < pa-

02 S 02

e | T == = 1 00— T T T T T 1

300 350 400 450 200 550 00 ] 350 400 450 s00 £E0 G0
Longitud de Onda {nm) Longitud de Cinda (nm)
0.8 C 08 D
= = Blanco . p—=To—

06— 5 manidos 0.6 -
o 10 minutos - 5 runutos
_; 15 minutos I - :E rinutos
= \ —— 20 minutos a EE """”E‘:'s
2 04 AN g g4 minutos
2 \, 3
L ™ 2
=y F. e ¥ .

02— . S ) 2= f T

ks ~ / 0.2 i J
] o
0.0 — e T T 1 0.0 |___ | B Ea— ™ T T 1
300 350 400 450 500 550 i 00 350 400 450 500 550 500l
Longitud de Cmda {nm) Longitud de Cnda (nm)

Figura 10: Espectros de Absorbancia para la Sintesis en Escala Laboratorio (#2). A: (180 RPM, 10 s)
#1, B: (180 RPM, 10 s) #2, C: (360 RPM, 10 s) #1, D: (360 RPM, 10 s) #2

5.1.2 Resultados en Escala Piloto

La figura 11 presenta los espectros para las sintesis en escala piloto. En 11A y 11B se
presentan los resultados para sintesis con bajo tiempo de adicion (1 s) y alta velocidad de
agitacion (360 RPM). No se observa ningun pico definido a los 5 minutos, pero se puede ver
como crece la concentracion de AgNPs progresivamente. NOtese nuevamente el pico
secundario a los 350 nm. 11B muestra un crecimiento de NPs en comparacion a 11A, pero
se tienen valores de 20 minutos (reaccién finalizada) similares. Esta sintesis muestra una
definicién de pico a los 5 minutos mejor a la anterior, y todavia se puede apreciar el pico

secundario a los 350 nm.

Las sintesis 11C y 11D son los mejores resultados que se han conseguido en escala
piloto. Se puede observar que 11C y 11D presentan picos altos y angostos en comparacion
con otros espectros en esta figura y en la figura 10. En 11C, a los 5 minutos se tiene un pico

bien definido, y a medida que avanza la reaccion, los picos de absorcion se vuelven mas
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angostos. Esta vez no se observa ningin pico secundario a los 350 nm, indicando la
produccion uniforme de nanoparticulas esféricas. Se puede notar que no se tiene un resultado
para los 10 minutos de reaccién debido a error experimental. 11D muestra un rendimiento
similar. A pesar que el pico a los 5 minutos no muestra la definicion que se tiene en 11C, se
tiene una evolucion similar de los picos en el tiempo. Se tiene un blueshift entre los 10
minutos y los 15 minutos. Es decir, se tiene un movimiento de pico desde una longitud de

onda mayor a una menor, indicando una reduccion en el tamafio promedio de AgNPs.

0.6= A 05 B

0.4 0.4 g \ & minutos
- . 10 merndcs
w = 15 el
2 03 203 —— 20 rrwrl o
: 2 — — Blanco
i
s 0.2+ s 02
z 2

o 0.1

0o — T | R T 1 00 | . . :

300 350 400 480 E0Q B0 G500 300 W50 0o 4E0 P P E00
Long#ud de Onda {nm) Lengud d Onda {nm)
12 C \ 12 D
\

1.0 3 ) 1.8 !
—_ { £ minutes . '1,'
; 0.8+ a!' " o ;; “mu::'f ; 08 .'.' & minubos
- ,"' __‘ A marutas s \ 10 il s
E 0.6 = ."l [} aneo E 06 X — 15 minutos
2 k; a \ 20 runutog
] \-__ H — — Blanco
2 04— 2 044 ! _—

0z~ 0.2 e

T re— _ o _
0.0 T I T | I 1 00 T T T T I 1
300 350 400 450 00 550 600 300 350 400 450 500 550 G0
Longitud de Onda (nm) Lengtud de Onda (am}

Figura 11: Espectros de Absorbancia para la Sintesis en Escala Piloto (#1). A: (360 RPM, 1 s) #1, B:
(360 RPM, 1 5) #2, C: (180 RPM, 1) #1, D: (180 RPM, 1) #2

Seguidamente se muestra el resto de los espectros para escala piloto en la figura 12. 12A 'y
12B muestran los resultados para la sintesis con alto tiempo de adicién de reactivos (10 s) y
baja velocidad de agitacion (180 RPM), y 12C y 12D muestran los resultados para sintesis
con alto tiempo de adicion de reactivos (10 s) y alta velocidad de agitacion (360 RPM). El
espectro A también muestra una evolucién de picos progresiva, indicando una velocidad de

reaccion constante. El espectro 12B tiene un desarrollo mas erratico en comparacion a su
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duplicado, pero esto se puede explicar debido a una purga insuficiente de solucién estancada
a la hora de recolectar muestras. La suspension final alcanza un ancho de banda y una
absorcion maxima similar a 12A, lo cual sugiere que 12A y 12B describen apropiadamente

la respuesta de la sintesis a los parametros establecidos.

Finalmente, los espectros 12C y 12D muestran picos de altura y ancho similares. El
pico secundario, observado en los 4 espectros de la figura 12, es menos pronunciado en 12C

y 12D, lo cual sugiere una mayor uniformidad.
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Figura 12: Espectros de Absorbancia para la Sintesis en Escala Piloto (#2). A: (180 RPM, 10 s) #1, B:
(180 RPM, 10s) #2, C: (360 RPM, 10 s) #1, D: (360 RPM, 10 s) #2.

5.1.3 Evaluacion de Cinética de la Reaccion
Se presenta a continuacion las graficas de comportamiento de absorbancia maxima en el
tiempo para las sintesis en escala piloto y en escala laboratorio. Se espera que se pueda

observar el comportamiento cinético de la reaccion de sintesis con este anélisis. Para estas

mediciones se considera la altura méxima del pico, con respecto a la intensidad maxima
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detectada, tal como se explicé en el capitulo 4. Adicionalmente, las absorbancias en esta
seccion estan normalizadas con respecto a la absorbancia maxima conseguida en la sintesis
en escala laboratorio a (1s, 360 RPM) en 9A. Este valor es de 1,792 unidades, y los valores
de absorbancia se han normalizado proporcionalmente de manera que el valor previo de
1,792 se toma como 0,95. Las figuras 13, 14 y 15 usaran estos valores de absorbancia maxima

normalizada.

En la figura 13, 13A indica el comportamiento para las sintesis con bajo tiempo de
adicion (1 s) y alta velocidad de agitacion (360 RPM), la grafica 13B para la sintesis con bajo
tiempo de adicion (1 s) y baja velocidad de agitacion, la grafica 13C para la sintesis con alto
tiempo de adicion (10 s) y baja velocidad de agitacion (180 RPM) y la grafica 13D para la
sintesis con alto tiempo de adicién (10 s) y alta velocidad de agitacion (360 RPM). En el caso
de la grafica 13A, estos resultados corresponden a las mejores muestras producidas en escala
laboratorio. Es notable la diferencia en absorbancia maxima que se logra alcanzar entre
escalas, y también es notable que para escala piloto no se identifica una velocidad de reaccién
disminuyente cerca a los 20 minutos. Esto puede significar que para estas condiciones de
reaccion se puede conseguir un rendimiento mayor para tiempos mas largos de sintesis en la
escala piloto. Sin embargo, el protocolo de sintesis original no recomienda un tiempo mayor
de sintesis pues se promueve la produccién de particulas de plata mayores a los 100 nm [25].
Para la escala laboratorio, el comportamiento cinético si sugiere que se tiene un tiempo

suficiente de reaccion.

En la gréafica 13B, la evolucion de la absorbancia maxima entre escalas es idéntica a
pesar que no se alcance la misma absorbancia maxima. Los parametros de reaccion de esta
grafica producen los mejores resultados en escala piloto, los cuales serén los seleccionados
para el disefio de proceso. EI comportamiento cinético de la reaccion en escala piloto indica
una velocidad de reaccion baja a los 20 minutos, lo cual sugiere que un mayor tiempo de

reaccion no sera necesario para conseguir una mayor concentracion de NPs.

En 13C, la sintesis en escala piloto muestra un aumento constante en la absorbancia
maxima, mientras que las sintesis en escala laboratorio muestran una pendiente mas

empinada que disminuye cerca al tiempo final de reaccion. Esto sugiere que se tiene una
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mayor velocidad de reaccion en escala laboratorio para las mismas condiciones de reaccion.
Se puede concluir que para esta combinacion de parametros se tiene un mejor rendimiento
en escala laboratorio, asi como nanoparticulas de menor tamafio y con una distribucion de

tamano ligeramente mas pequefia comparada con la escala piloto.

Por altimo, en 13D es claro que se tiene un rendimiento mucho mayor en la escala
laboratorio comparado con la escala piloto. Los ensayos en escala laboratorio alcanzan

rendimientos mayores en un menor tiempo que el ensayo en escala piloto.
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Figura 13: Gréficas de Absorbancia Maxima Normalizada en el Tiempo para Sintesis de AgNPs en
Escalas Piloto y Laboratorio. A: (360 RPM, 1), B: (180 RPM, 1), C: (180 RPM, 10 s), D: (360 RPM,
105s)

5.1.4 Evaluacion y Seleccion de las Condiciones de Sintesis para el Proceso

A partir de la informacion recolectada en esta subseccion, se presenta a continuacion los
resultados de las sintesis ordenados por intensidad en funcion de FWHM e intensidad en

funcién de longitud de onda de pico. El proposito de estas graficas es identificar las
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combinaciones de variables que producen la mayor cantidad de AgNPs de mayor calidad en
ambas escalas.

La figura 14 nos muestra una clara tendencia con respecto a la concentracion y ancho
de pico de espectros de AgNPs en los ensayos de sintesis. La grafica incluye etiquetas para
cada punto, donde se detalla la escala de las sintesis (escala laboratorio o escala piloto), el
tiempo de adicion de citrato de sodio y la velocidad de agitacion. Cada punto representa el
promedio aritmético de la absorbancia maximay el FWHM de las dos sintesis que se hicieron
en esa escala con esos parametros de reaccion. La grafica también incluye barras de error en
cada punto para que se pueda apreciar el rango entre los resultados obtenidos cada ensayo y
su duplicado. Se nota que, cuando existe una mayor concentracion de AgNPs en solucién,
indicado por una alta absorbancia maxima, existe una tendencia a menores anchos de pico.
Cuando se promueve la produccion de nanoparticulas de mayor tamafio, esto no solamente
incrementa la dispersion de tamafios de las particulas, sino también resulta en la produccion
de particulas que superan la escala nano (>100 nm) debido a la aglomeracion de
nanoparticulas existentes. Como se desea una mayor produccion de AgNPs con una pequefia
dispersion de tamafios de AgNPs, es claro que en escala piloto una menor velocidad de
agitacion (180 RPM) y un menor tiempo de adicion de reductor (1 s) favorecen un mejor
rendimiento y menor dispersion de tamafos de nanoparticulas. Este comportamiento no se
refleja en los resultados de las sintesis en escala de laboratorio, donde no hay una relacion
clara entre el efecto de velocidad de agitacion y rendimiento o tiempo de adicion de reactivos

o rendimiento.
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Absorbancia Maxima vs. Ancho de Pico
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Figura 14: Variacién de la absorbancia maxima normalizada (unidades arbitrarias) en funcion del
ancho de banda UV-Vis (nm) para todas las variaciones de escala, velocidad de agitacion y tiempo de
adicion.

En la figura 15, cada punto representa el promedio aritmético de la absorbancia maximay la
longitud de onda de pico de las dos sintesis que se hicieron en esa escala con esos parametros
de reaccion. El caso en la figura 15 es bastante similar al de la figura 14, pero en este caso se
tiene una correlacion entre el rendimiento de la sintesis y el tamafio promedio de las AgNPs,
indicado por la longitud de onda del pico. El rango de la escala presentada en el eje x de la
gréfica se puede entender como un rango de tamafios promedio de AgNPs de entre 28 y 74
nm. Esta relacion entre diametros de NPs y longitud de onda de pico se explica en mayor
detalle en la seccion 2.2.1. Nuevamente, los resultados indican que cuando se incrementa la
selectividad para la produccion de AgNPs, se promueve un menor tamafio de nanoparticulas.
Similar a la figura 14, los datos muestran claramente que en la escala piloto una menor
velocidad de agitacion (180 RPM) y un menor tiempo de adicion de reductor (1 s) resultan
en nanoparticulas con un menor tamafio promedio, mientras que esta relacion es menos clara
para los resultados en escala laboratorio. Nuevamente, se puede apreciar unas barras de error

de gran tamafio para la sintesis en escala piloto con alto tiempo de adicién (10 s) y alta
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velocidad de agitacion (360 RPM), lo cual indica un nivel de variabilidad mayor comparado
al resto de ensayos de sintesis.

Absorbancia Maxima vs. Longitud de Onda de Pico
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Figura 15: Variacién de la absorbancia maxima normalizada (unidades arbitrarias) en funcion de la
longitud de onda de pico (nm) para todas las variaciones de escala, velocidad de agitacion y tiempo de
adicion.

Es importante reconocer que la causa de las diferencias entre las muestras de AgNPs
sintetizadas en laboratorio y en escala piloto no se deben enteramente a la variacion de
parametros que se hace durante las experiencias de laboratorio. Esto se vuelve aparente
cuando existen discrepancias en los resultados para muestras de nanoparticulas entre dos
escalas a pesar que, aparte de la disimilitud geométrica, hubo igualdad de condiciones. La
figura 14 claramente muestra el efecto que tiene el cambio en escala sobre las nanoparticulas
bajo los mismos parametros de operacién. Por ejemplo, para la sintesis con bajo tiempo de
adicion de reactivos (1 s) y baja velocidad de agitacion (180 RPM), en la figura 14, se observa
que los resultados en escala piloto presentan mayores concentraciones de nanoparticulas con

una dispersion de tamafio menor en comparacion con las mismas pruebas en escala
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laboratorio. El caso inverso también se puede observar con las sintesis con bajo tiempo de
adicion de reactivos (1 s) y alta velocidad de agitacion (360 RPM). En esta situacion, las
pruebas en escala de laboratorio presentan una mayor concentracion de nanoparticulas y una
menor dispersion de tamafio comparadas con los resultados en escala piloto. A pesar de
controlar variables de operacion, el cambio de escala produce resultados distintos. Esto puede
parecer contradictorio, pero es posible explicar este fendmeno usando literatura disponible.
En el caso de Nogueira et al., se hacen estudios de escalamiento para la sintesis de AgNPs
reducidas con borohidruro de sodio. En el caso de esa investigacion, se hicieron sintesis
variando un pardmetro en un amplio rango de niveles para entender su efecto sobre las AgNPs
producidas. En el caso de la variacion de velocidad de agitacién, se observa que el incremento
de velocidad de agitacion incrementa la absorbancia maxima de la muestra de AgNPs, hasta
un méaximo, y luego se reduce esta absorbancia a mayores velocidades de agitacion (360
rpm). En el caso de ancho de pico, se observa una reduccién en el FWHM hasta un minimo,

y luego empieza a crecer nuevamente [24].

Citando al trabajo de Chou et al., se entiende que a bajos niveles de turbulencia no se
tiene una homogenizacion apropiada del agente reductor en el medio acuoso, lo cual resulta
en la produccion de nanoparticulas con un mayor rango de tamafios [47]. Esto también se
puede identificar gracias a la produccion de macroparticulas de plata en las muestras de
AgNPs, que le dan un tinte nublado metalico a una muestra normalmente de color amarillo
oscuro. El contraste entre las imagenes 16A y 16B presentadas en la figura 16 demuestran
como cambia la apariencia de una suspension de NPs segln sus parametros de sintesis. La
muestra mostrada en la figura 16 A fue conseguida después de la sintesis en escala laboratorio
a 360 RPM y con tiempo de adicion de 1 s. La muestra en 16B fue conseguida en escala
piloto a 360 RPM, con tiempo de adicion de 1 s. No obstante, una turbulencia excesiva en la
sintesis incrementa la probabilidad de colisiones entre nanoparticulas, lo cual promueve la
aglomeracion de estas y, nuevamente, resulta en la produccion de una mayor variedad de
tamafnos de nanoparticulas y un rendimiento inferior debido a la produccion de
macroparticulas de plata. Nétese que la literatura menciona turbulencia, y no velocidad de
agitacion. A pesar de la similitud de pardmetros de operacion entre las sintesis en ambas

escalas, la geometria del reactor es distinta entre escalas, pues se usa un matraz Erlenmeyer
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en escala laboratorio, agitada con una pildora magnética mientras se usa un reactor de fondo
redondo agitado con un rodete de aspas inclinadas en escala piloto. Esta falta de congruencia
geométrica no permite un analisis significativo sobre los efectos de los parametros de
operacion en ambas escalas pues no se sabe en qué medida se tiene un resultado diferente
debido a la diferencia de geometria o al cambio en variable independiente. El incremento de
velocidad de agitacion no afecto a los dos sistemas de la misma manera debido a esto y existe
entonces razén para verificar los resultados que se consiguieron en escala piloto en una escala
media, es decir, un vaso de fondo redondo que se tenga congruencia geométrica con el reactor
de planta. Hasta la fecha, se ha logrado reproducir las pruebas comparativas que se hicieron
en esta tesis con la misma metodologia, comparando la escala piloto con una escala bench
media de 400 mL. En el anexo 12 se encuentra una grafica que compara la absorcién maxima
con la longitud de onda pico de las muestras de AgNPs. Es notable que en la figura la escala
bench demuestra tendencias similares a las observadas en la planta piloto, mayormente la
produccion de mayores concentraciones y tamafios menores de nanoparticulas con

velocidades de agitacion menores y con tiempos de adicion de reactivos menores.

o

Figura 16: Variacion en Apariencia Fisica de AgNPs. A: Aspecto amarillo oscuro de NPs concentradas.
B: Aspecto grisaceo metalico de muestras con mayores cantidades de macroparticulas.

En el caso de las sintesis con alto tiempo de adicion (10 s) y baja velocidad de agitacion (180
RPM), es dificil interpretar los resultados. En cuanto al rendimiento del proceso, en
comparacion con los resultados para sintesis con baja velocidad de agitacion (180 RPM) y

68



bajo tiempo de adicion (1 s), se observa una reduccion en la absorbancia maxima que se
alcanza en la planta piloto, y un incremento en la absorbancia méxima que se alcanza en
escala laboratorio. Como es de esperarse, se tienen espectros mas anchos en escala piloto que
en escala laboratorio, lo cual concuerda con el menor rendimiento que se alcanza. Los datos
de Nogueira et al. [24] y de Tai et al. [91] relacionados con el tiempo de adicion de reactivos
muestran variaciones pequefias en el rendimiento del proceso, tomando en consideracion que
esas dos investigaciones sintetizaron AgNPs en distintos tipos de reactor con distintos
agentes reductores pero con concentraciones de precursor metalico similares, mientras que
en el caso de la investigacion presente si ha habido cambios significativos en la absorbancia
maxima con el cambio de tiempo de adicién. Es posible que la discrepancia con la literatura
se deba a una diferencia concentracion de precursor metalico en solucion. El trabajo presente
usa una concentracion de 1 mM de nitrato de plata, comparado con los valores de 10 mM
que citan un efecto despreciable del tiempo de adicidn de agente reductor. Si bien es posible
que un alto tiempo de adicion de agente reductor dificulte la homogeneidad de reaccion al
comienzo y facilite la formacion de particulas en un mayor rango de tamafios, es claro que,
para ambas escalas, una alta concentracion instantanea de citrato resulta en mejores y un
mayor nimero de NPs. De acuerdo al mecanismo de Henglein-Giersig mencionado en la
seccion 2.1, una concentracion demasiado pequefia de citrato favorece la coalescencia de
nucleoides de Ag, mientras una concentracion mayor resulta en nicleos de Ag que crecen de
manera mas controlada a través de la reduccion de atomos de Ag directamente en su
superficie. Es muy posible que, para condiciones Optimas, una mayor concentracion de

reductor al inicio resulta en un crecimiento mas favorable para las AgNPs.

Es importante notar que como el proceso final sera disefiado para operacion en la
planta piloto, se tomaran como parametros base para la elaboracién del protocolo de proceso
los que permitan un mayor rendimiento en escala piloto. A pesar que un bajo tiempo de
adicion (1 s) y una alta velocidad de agitacion (360 RPM) en escala laboratorio presentan el
mayor rendimiento que se ha conseguido hasta el momento, este éxito no se ha podido
replicar en escala piloto, y se optaria por disefiar un proceso con una baja velocidad de
agitacion (180 RPM) y bajo tiempo de adicion (1 s), pues es el que ha rendido mejores

resultados en el proceso escalado. Es posible concluir que la sintesis de AgNPs es sensible a
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cambios en velocidad de agitacion debido al mecanismo de aglomeracion de nanoparticulas.
Si bien una mayor velocidad de agitacion es provechosa para mejorar la homogenizacion, lo
cual es valioso en tanques de mayor volumen, una velocidad de agitacion excesiva puede
producir menos nanoparticulas, y a la vez nanoparticulas de peor calidad. Los datos
presentados en las figuras 14 y 15 son especialmente Gtiles para determinar las mejores
combinaciones de pardmetros de operacion para distintas escalas.

5.2 Impregnacién de AgNPs sobre Carbon Activado (CA)

A partir de la metodologia descrita, se presentan los resultados del ensayo de impregnacion
que se realizo. Se us6 carbdn activado en granos comercial para estos ensayos. El carbén fue
lavado con agua potable sobre un colador de tamiz de acero por 10 minutos, y después de
esto fue secado a 80°C en estufa convectiva durante 4 horas. Debido a la masa pequefia de
CA con la que se trabajé (10 g), se escogi6 un tiempo de secado arbitrariamente largo el cual
luego fue verificado con un estimado de tiempo de secado. A pesar del bajo tiempo de
contacto entre el carbdn activado y el agua de lavado usada para esta prueba y la baja cinética
de adsorcidn de iones comunes sobre este [92], el proceso final usara agua desionizada para
el lavado del carbon activado para la produccién de un producto sin contaminacion
innecesaria. Luego del proceso de impregnacion, se desechd la solucion de plata gastada
usando el mismo tamiz usado anteriormente para conservar el carbdn activado. Este fue
nuevamente lavado con agua potable y secado en las mismas condiciones para tener un

producto final.

Suspensiones de AgNPs fueron de 50 ml mezcladas con granos de carb6n activado
previamente lavado y secado para crear pulpas de 5% por peso sélido en relacién a volumen.
En ensayos que varian dosaje de adsorbente en literatura, 5% (50 g/L) es un valor muy por
encima del dosaje de adsorbente observado en literatura, donde normalmente los ensayos no
pasan los 10 g/L, pues usualmente se trabaja con adsorbentes en polvo que logran una gran
remocion de adsorbato en su sistema debido a una mayor area superficial. Sin embargo, se
tiene un interés por conseguir rendimiento elevado de carbon activado impregnado, por lo

gue se opta investigar un sistema de adsorcion con un dosaje de adsorbente elevado. La
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figura 17 muestra los espectros de absorcion de la muestra de AgNPs en diferentes tiempos

del proceso de adsorcion y la figura 18 presenta la curva de cinética de impregnacion:
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Figura 17: Espectro de absorcion UV-Vis para el sistema de adsorcion. La remocion de AgNPs de todo
tamafio es indicada por una reduccion en intensidad en todo el espectro que conforma los picos.
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Figura 18: Densidad de adsorcion (microgramos de nanoparticula adsorbida por miligramo de carbén
activado) en funcion del tiempo de adsorcion. La densidad de adsorcion se incrementa hasta llegar a un
valor estable.

Observando la curva de adsorcidn, se puede apreciar que la capacidad de adsorcion se satura

hasta los 0,31 mg/g. En el mercado, el carbdn activado impregnado tiene un contenido de
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plata de por lo menos 1 mg/g. Si bien no se consigue esta densidad de adsorcion, una mayor
concentracion de AgNPs inicial resultaria en una mayor densidad de adsorcion para un
mismo dosaje de adsorbente, pero la cinética de adsorcion tendria un comportamiento
idéntico [93]. Es decir, para un sistema de adsorcion con la misma temperatura, dosaje de
adsorbente, pH, y concentraciones de contaminantes en la solucién, pero con una
concentracion de AgNPs inicial distinta, se llegaria a una densidad de adsorcién constante
aproximadamente a las 3 horas, como se aprecia en la curva de adsorcion [65]. Se puede
concluir que un proceso de adsorcion puede ser culminado en 3 horas. A pesar de esto, para
el disefio de proceso se tomard como densidad de adsorcion de referencia el valor indicado
por lineas punteadas en la figura 18, es decir, 0,31 ug de AgNPs por mg de carbén activado.
Se toma esta decision porque las pruebas de adsorcidn se hicieron en suspensiones de AgNPs
de concentraciones comparables a las que se toman de referencia para el disefio final. El
proceso de impregnacién, con una pulpa al 5%, a temperatura ambiente, alcanza una
eficiencia de adsorcion en estado estable de 20,93%. EIl objetivo de esta prueba fue la
determinacion de la densidad de adsorcién del carbon activado con el dosaje de adsorbente
y concentracion de adsorbente determinados. Es decir, tras el proceso, aproximadamente tres
cuartos de las nanoparticulas inicialmente sintetizadas quedan sin aprovecharse, lo cual
implica una importante oportunidad de mejora que deberé ser evaluada en futuros estudios.
La implementacion de algin mecanismo de agitacion en el sistema de adsorcion promoveria
la transferencia de masa al carbon activado en el sistema, concluyendo el proceso de
adsorcion en un menor tiempo. Se requeriria hacer un numero de pruebas en escala piloto
para determinar con exactitud el ahorro de tiempo que se conseguiria al implementar un
agitador al proceso de adsorcion. Esto deberia considerar un rango de geometrias de
agitadores y velocidades de agitacion. Esto no se resolveria con el simple incremento de
dosaje de adsorbente en el sistema. Si bien un incremento de dosaje de adsorbente resulta en
una remocion mayor de adsorbato, en este caso AgNPs, del sistema, la densidad de adsorcion
del adsorbente caera. Se sabe que esto no incrementaria la densidad de adsorcion del carbén
activado, como ha sido observado en distintos sistemas de adsorcion [94]-[96]. Un

incremento en el carbdn activado usado por lote de adsorcidn resultaria en un lote de carbon
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activado con un contenido ain menor de plata por peso, lo cual reduciria la efectividad del
material como agente bactericida.

En resumen, se ha presentado los resultados de las sintesis de AgNPs por método de
Frens, donde se ha podido observar los efectos de las variaciones de escala y pardmetros de
operacion. Asimismo, se presentaron los resultados del ensayo de impregnacion de AgNPs
usando carbdn activado como adsorbente, lo cual permitio determinar un tiempo de adsorcion
realista y una densidad de adsorcion aproximada para el disefio de proceso mas adelante. A

continuacion, se discutira la significancia de los resultados de sintesis de AgNPs.
5.3 Disefio de Proceso

Este sub-capitulo detalla el disefio de proceso de sintesis de AgNPs en escala piloto, de
acuerdo con el objetivo principal propuesto en el capitulo 1. Esto incluye un protocolo de
sintesis en escala piloto, diagramas explicativos del proceso, balances de masa y energia,
andlisis de impacto ambiental y de seguridad operacional, y un anélisis de potencial

econdémico del proceso.

5.3.1 Protocolo de Sintesis

El protocolo de sintesis comprende una descripcion de métodos y materiales requeridos para
la sintesis de AgNPs en una planta piloto idéntica a la que se describe en la seccion de
metodologia. La configuracion de tanque y rodete siguen relaciones geométricas estandares
en la industria de tanques agitados, por lo que se esperaria tener resultados similares en
tanques agitados de similar capacidad (2,5 L). El protocolo propuesto se encuentra en el
anexo 5. Los parametros de sintesis estipulados en el protocolo maximizan el rendimiento de

produccién y minimizan el tamafio y dispersion de tamafios de AgNPs en escala piloto.

5.3.2 Diagrama PFD del Proceso

Es necesario contemplar los procesos requeridos para la produccién de un producto minimo

viable, que en este caso serian los granos de carbdn activado impregnados con las AgNPs
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producidas en planta piloto. Esto incluye el lavado y secado del carbon activado, la sintesis
de las AgNPs y el proceso de impregnacion y secado del producto final. Antes de elaborar
un diagrama de mayor detalle, primero se presenta un diagrama de bloques con los procesos

basicos que forman parte del proceso global:

Nitrato de Plata & | i Filtracion Lavado
Citrato de Sodio intesis mpregnacion

Tratamiento N P
L, Filtracion
de Solucidn
l Secado

Suspension de
Cloruro de Plata

Carbdn activado
impregnado con
plata

Figura 19: Diagrama de bloques de proceso global

El diagrama de bloques de la figura 19 describe los procesos por los que pasan los insumos
para producir un producto terminado. Debido a la escala del proceso global, algunos procesos
se haran de manera manual. El lavado de CA se haria de manera manual con agua desionizada
en un contenedor de 2,5 L por cada lote de 125 g de CA. El proceso de filtracion consiste en
verter el agua de lavado con granos de carbon sobre una malla tipo Tyler de tamafio 7 para
que se escurra el exceso de agua antes del proceso de secado. Esto se hace dos veces, antes
y después de la impregnacion. El tratamiento de efluentes consiste en agregar cloruro de
sodio s6lido a una suspension de plata posterior al proceso de impregnacion para pasivar la
plata presente y hacerla adecuada para su desecho. Antes de tratar los efluentes, se debe de
filtrar el carbon activado presente en el contenedor de impregnacion, para asi quedarse con
carbén activado que pasa al proceso de lavado, y con una suspension de plata que pasara a
ser tratada con cloruro de sodio. Notese también la produccion de una suspension de cloruro
de plata para ser desechado. A partir de este diagrama se elabora un diagrama de flujo de

procesos que detalla los equipos y condiciones empleadas en el proceso global. La tabla 4
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contiene descripciones importantes para comprender las corrientes del diagrama. Es
importante notar que los procesos de sintesis e impregnacion operan por lotes pequefios que
son acumulados en el secado final del CA impregnado. Al inicio del proceso global, se tiene
a las corrientes 1 y 2, que son las corrientes de entrada de 3,125 kg de CA y de 50 L de agua
desionizada para el lavado del carbon. En este caso, el lavado se hace en una bandeja con 50
L de capacidad y todo el carbon es filtrado, lavado y secado a la vez (hasta la corriente 4
incluyendo el proceso de secado). Inmediatamente después del proceso de secado, el lote
inicial es dividido en lotes de 125 g para su impregnacion posterior al proceso de sintesis. La
corriente 8 entonces trata con lotes individuales de 125 g que pasan a ser impregnados,
lavados y filtrados individualmente hasta acumular nuevamente 25 lotes de carbon
impregnado posterior a la corriente 20. En este proceso de secado, se tiene nuevamente un
lote grande de 3.125 kg de carbdn activado. Las soluciones de plata gastadas también son
procesadas por lotes pequefios, pues es méas facil trabajar con bajas cantidades de sal durante
el proceso de tratamiento de residuos. Por ultimo, los valores de humedad relativa para las

corrientes 7 y 22 fueron estimadas con una carta psicrométrica.
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Corriente

Descripcion

1 Carbon activado en granos (3,125 kg, (masa seca), X=5% humedad)

2 Agua desionizada para lavado (50 L, 20°C)

3 Carbon en granos y agua de lavado (3,125 kg CA, 50 L agua)

4 Carbon activado humedo (3,125 kg (masa seca), X=45% humedad)

5 Entrada de aire de secado (20°C, 1 atm, HR=75%, 0,33 kg/s)

6 Aire Precalentado (80°C, 1 atm, HR= 3,7% ,0,33 kg/s)

7 Salida de Aire de Secado (80°C, 1 atm, HR=4,7%, 0,33 kg/s)

8 Carbon activado seco (3,125 kg (masa seca), X=5% humedad)

9 Agua Desionizada (2,5 L, 20°C)

10 Nitrato de Plata (0,424 g, 99,9% pureza)

11 Agua Desionizada (25 mL, 20°C)

12 Citrato de Sodio (1,389 g, 99,9% pureza)

13 Nitrato de plata (ImM, 2.5 L, 20°C)

14 Citrato trisodico (0,189 M, 25 mL, 20°C)

15 Suspensién de AgNPs (2,5 L, 185 mg Ag, 20°C)

16 Carbdn Impregnado con AgNPs. (125 g por lote, 0,31 mg Ag/ g CA)

17 Agua desionizada para lavado (2 L, 20°C)

18 Carbon en granos y agua de lavado (125 g CA, 2 L agua, 0,31 mg Ag/ g CA)

19 Agua de lavado desechada. Contiene citratos, nitratos y pequefias
concentraciones de plata. (1,95 L, 20°C)

20 Carbén activado himedo (38,72 mg Ag, 125 g (masa seca), X=45%
humedad)) Se acumulan 25 lotes para secar lotes de 3,125 kg a la vez.

21 Entrada de aire de secado (20°C, 1 atm, HR=75%, 0,33 kg/s)

22 Aire Precalentado (80°C, 1 atm, HR= 3,7% ,0,33 Kkg/s)

23 Salida de Aire de Secado (80°C, 1 atm, HR=4,7%, 0,33 kg/s)

24 Carbdn activado impregnado limpio y seco. (3,125 kg, 0,31 mg Ag/ g CA)

25 Suspensién de AgNPs gastada (2,5 L, 231,28 mg Ag).

26 Cloruro de Sodio (1 g)

27 Efluente Tratado (2,5 L, 0,87 g NaCl, 0,31 g AgCl)

28 Agua de enfriamiento: entrada (20°C, 1,70 kg/s)

29 Agua de enfriamiento: salida (20°C, 1,70g/s)

30 Carbon activado y suspension de AgNPs gastada (2,5 L, 231,28 mg Ag; 125
g de CA por lote, 0,31 mg Ag/ g CA).

31 Agua de lavado sucia, contiene polvo e impurezas de CA. Desechada a
alcantarillado. (48,75 L, 20°C)

32 Pérdidas de agua de enfriamiento (Derrames y evaporacion, 10.65 L/h)

33 Reposicion de agua de enfriamiento (10.65 L/h)

Tabla 4: Descripcién de corrientes en sistema




5.3.3 Balance de Masa

Para la elaboracion de los balances de masa relevantes se reconoce que como se trabaja con
un proceso por lotes, no se tienen corrientes de materia. Los balances de masa contemplan el
calculo del rendimiento del proceso que se alcanza, asi como los calculos necesarios para la
impregnacion de las nanoparticulas en suspensién sbre carbon activado para su

comercializacion posterior.

El rendimiento es calculado a partir de los datos de caracterizacion para la sintesis de
AgNPs en escala piloto que muestran la mayor absorbancia. En este caso, se tomara como
base de célculo la absorbancia maxima promedio para las sintesis en escala piloto con baja
velocidad de agitacion (180 RPM) y bajo tiempo de adicién de reactivos (1 s). Esto tiene un
valor de 1,21 en unidades arbitrarias de absorbancia. Para poder calcular el rendimiento de
la reaccion, es necesario realizar un balance de las especies de plata en el sistema. Como se
conoce la concentracion de la solucién de plata precursora, es necesario entonces conocer la
concentracion de AgNPs en la solucién producto. Esto se puede calcular a partir de la ley de
Beer-Lambert y de coeficientes calculados para el factor de extincion molar, determinados
por Paramelle et al. para AgNPs estabilizadas con citrato trisddico [53]. La ley de Beer-
Lambert se detalla en la seccion 2.2 del marco tedrico. Los factores relevantes se presentan

en la tabla 5. Esta fue elaborada a partir de los resultados de Paramelle et al. [53].

Diametro de Longitud de Onda Factor de Extincion

NP (nm) de Pico (nm) Molar (M-tcm1*10-8)
10 392,1 5.56
20 400,8 41.8
30 405,6 145
40 412,3 336
50 420,9 537
60 431,5 739
70 4438 941
80 458,3 1142
90 474,6 1344
100 492,8 1546
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Tabla 5: Factores de Extincion para un Rango de AgNPs estabilizadas con Citrato de Sodio de varios
Tamarios [53].

Se estima el tamafio de las AgNPs producidas al tomar la longitud de onda promedio de la
sintesis seleccionada. Este valor seria 407 nm, el cual se interpola linealmente para encontrar
el diametro de NP y factor de extincion molar correspondiente. El calculo resulta en un
diametro de 32,09 nm y un factor de extincion molar de 184,91 M-tcm™*108,

Sustituyendo los valores disponibles y tomando en cuenta el factor de dilucion de
1:10, como fue mencionado en la seccion 4.2, se calcula una concentracion masica de 0,074
g/L. Por cada lote de 2.5 litros, esto equivale a una produccion bruta de 0,148 g de AgNPs.
Ahora, para calcular el rendimiento de la reaccion, es necesario el calculo de la concentracion
masica de plata de la solucidn precursora. Segun el protocolo adaptado para planta piloto, se
toma como reactivo una solucién de 1mM de nitrato de plata, que al convertir a concentracién
masica usando la masa molar de plata elemental (107,87 g/mol [57]) equivale a una
concentracion de 0,108 g/L. Dividiendo la concentracion masica de AgNPs sobre la
concentracion masica de plata ionica inicial, se tiene un rendimiento de 68,52%. El resto de
la plata ha sido reducida para formar particulas que no son detectables por espectroscopia
UV-Vis. Estas particulas tienen un tamafio mayor a los 100 nm. No se contempla la
separacion de macroparticulas de plata de la suspensién de AgNPs para no incurrir costos
adicionales de purificacion. Esto significa que se tendra una adsorcion de tanto
nanoparticulas como macroparticulas de plata sobre el carbon activado. Las bajas
concentraciones de plata significan que la poca cantidad de macroparticulas de plata no
afectaran de manera significativa la funcién de filtro del carbén activado impregnado, pues
a diferencia de los nanomateriales de plata, las particulas de plata elemental tienen una baja
afinidad con la superficie del carb6n activado, lo cual resulta en su desprendimiento de la
superficie del material adsorbente rapidamente durante funcionamiento normal [97]. Las
macroparticulas no afectaran el funcionamiento del filtro de manera apreciable debido a su

muy baja reactividad.

Por ultimo, se hace un balance de masa para la impregnacién de AgNPs sobre carbon
activado. Como se demostrd en la seccion 5.2, se esperaria que un proceso de adsorcion con

una pulpa de carbon activado de 5% por peso tiene una eficiencia de 25,65% después de
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aproximadamente 3 horas de adsorcién. Con la ayuda de un diagrama de bloques en la figura
21, es posible visualizar el flujo de masa de plata a lo largo del proceso global para identificar

los puntos de mayor pérdida y la eficiencia global del proceso.

En primer lugar, la sintesis tiene un rendimiento de 68,52%, lo cual significa que
existe una porcion de plata que permanece en solucion o que es reducida hasta formar
macroparticulas de plata que queda en suspension. Debido a la pobre afinidad que tiene con
la superficie del carbon activado, la mayoria de esta plata permanecera en suspension luego
del proceso de adsorcion. Luego, la porcion de plata que fue convertida a nanoparticulas debe
de ser adsorbida sobre un soporte sélido para poder ser aprovechada. El proceso de adsorcion
que fue descrito anteriormente alcanza una eficiencia de 25,65%, lo cual significa que se
tiene una pérdida de 74,35% de AgNPs que no son adsorbidas. Al tomar en cuenta las

pérdidas de plata en los dos procesos, se calcula una eficiencia global de 17,57%.

Carbon Activado
270 mg Ag 185 mg Ag
100% .
— 68.52% + 38.72 mg AgNPs

Sintesis + Impregnacion ——— adsorbidas sobre CA
Ag lonica AgNPs 14.34%

31.48% 54.18% Ag

85 mg Ag 146.28 mg AgNPs sin

Elemental e [6nica adsorber

Figura 21: Diagrama de bloques global para medir flujos de Ag en el sistema.

Para un proceso de secado del carbon activado antes y después de su impregnacion con
AgNPs (vease diagrama PFD en la seccion 5.3.2), se puede hacer un balance de masa que
describe la remocidon de agua del carbdn activado. Se asume que se secan lotes de 3,125 kg
de carbon activado humedo a la vez, lo cual equivale a un lote combinado compuesto de 25
lotes de impregnacion de 125 g c/u. Como no se cuenta con datos experimentales para el
secado un lote de carbon de esa magnitud en una estufa convectiva de comportamiento

similar a la que se tiene en laboratorio, sera necesario hacer estimados para el tiempo de
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secado asumiendo una velocidad de secado constante. Segun la literatura, el carbon activado
saturado de humedad tiene un contenido de 40% de humedad por peso, y este nivel debe de

Ilegar a un contenido de 5% para estar en linea con productos disponibles en el mercado [98].

El proceso de secado se hard de manera discontinua, circulando aire precalentado sobre
bandejas de carbon activado humedo para secarlo. Se presenta un esquema de la estufa de

secado en base a un manual de hornos y secadores universales de marca Memmert en la

|-

figura 22.
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Figura 22: Diagrama de proceso de secado por lotes. El aire ingresa por el extremo inferior del equipo,
es precalentado y es forzado a fluir paralelo a bandejas de material de secado.

Se considera que el aire que ingresa al sistema de secado se encuentra a 20°C y que tiene una
humedad relativa de 75%, lo cual corresponde a una humedad absoluta de 0.011 kg de agua
por kg de aire seco. Como se esta trabajando con un proceso de secado por lotes, se tiene un
cambio de humedad en el material s6lido proporcional a la tasa de secado del sistema [99].
La ecuacion 7 a continuacion describe la ecuacion diferencial asociada con la remocion de

humedad del sélido en el sistema:
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dxX
WpAs = msE

Ecuacion 7: Balance de masa para sistema de secado por lotes
Donde:
ms = Masa solida seca en el sistema (kg)
As = Area superficial de s6lido himedo expuesta a flujo de aire de secado (m?)
X = Humedad absoluta de solido (kg de agua/ kg de sélido)
wp = Tasa de secado (kg de agua/ m2.s)

Integrando la ecuacién 7 en ambos lados resulta en una expresion para el tiempo de secado

requerido:

ms

t= Wod. (Xiniciar — Xfinat)

Ecuacion 8: Expresion para tiempo de secado en un sistema de secado por lotes
Este balance de masa se aplicara para el balance de energia en la siguiente seccion con el fin

de estimar el tiempo de secado y demanda energética del elemento precalentador en el

proceso escalado.

Por ultimo, se incluye una tabla de balance del proceso global, que incluye las entradas y
salidas globales de las corrientes como se describen en la figura 20. El balance, al tener un
error menor al 1% se considera satisfactorio. La pequefia discrepancia podria atribuirse a
error de redondeo durante los célculos de psicrometria para las corrientes de aire de secado.
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Balance de masa por lote de 3.125 kg de CA Impregnado

Entradas Globales

Salidas Globales

Corrientes 2 & 17: Agua de Lavado (100
kg)

Corrientes 3 & 19: Agua de Lavado Gastada
(97,5 kg)

Corriente 1: Carbdn Activado (3,125 kQ)

Corriente 24: Carbon Activado (3,281 kg,
95% CA, 5% Agua, 0,968 g Ag)

Corriente 9: 62,5 kg Agua Desionizada

Corriente 32: 1.27 m?® de pérdidas de
agua de enfriamiento

Corriente 11: 0,625 kg Agua Desionizada

Corrientes 7 & 23: 2877,29 kg Aire hUmedo

Corriente 10: 10,60 g Nitrato de Plata (6,73
g Ag)

Corriente 27: 63,125 kg Agua, 5,78 g Ag,
21,879 NaCl

Corriente 12: 34,73 g Citrato de Sodio

Corriente 33: 127 m® Agua de
Enfriamiento

Corrientes 5 & 21: 2874,60 kg Aire himedo

Corriente 26: 25 g NaCl

Suma Total: 3040,92 kg

Suma Total: 3041,23 kg

Tabla 6: Balance de masa global

5.3.4 Balance de Energia

Para la elaboracion del balance de energia del proceso es necesario reconocer que la

contribucion del calor de reaccion a la energia del sistema es diminuta, debido a las

concentraciones milimolares de reactivos con las que se esta trabajando. La resistencia

térmica de la planta de reaccion continua permite mantener el reactor en condiciones

isotérmicas.

La contribucion energética al sistema de reaccion de mayor importancia es el calor

requerido para calentar la solucién precursora en el reactor desde los 20°C hasta los 100°C.

Se toma al calor recibido por el agua como el producto de su calor sensible, masa y cambio

en temperatura:

Q = mcy AT

Ecuacion 9: Energia térmica absorbida por el agua en el reactor

Donde:

Q = Calor suministrado a sistema
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m = Masa de agua en sistema
Cp = Calor sensible del agua a 300 K (kJ/kg.K)
AT = Cambio de temperatura en sistema (K)

Se toma el calor sensible como constante debido a la diferencia pequefia de este valor entre
298 K y 373 K. Para un cambio de 20°C a 100°C efectuado sobre 2,5 L de agua y
despreciando alguna pérdida de masa por evaporacion, se calcula que por lo menos, cada lote
de sintesis de AgNPs consumira 836,80 kJ, 0 0,23 kWh.

Para mantener los contenidos del reactor a 100°C durante la reaccion, se debe
suministrar un flujo de calor no solamente para calentar los contenidos del reactor desde
temperatura ambiente hasta los 100°C, sino también mantener el reactor a una temperatura
constante a medida que se pierde calor al ambiente. Esta pérdida de calor se estima con
calculos de transferencia de calor, donde se toma al reactor como un sistema cilindrico con
un flujo de calor radial desde el contenido liquido del reactor hasta la superficie exterior del
reactor en contacto con el aire. Con un estimado de las resistencias térmicas de las paredes
de vidrio del reactor, el aire dentro del enchaquetado vacio, y al aire al exterior del reactor,
es posible estimar el flujo de calor presente al conocer las temperaturas al interior y exterior

del reactor:
W+ Qi+ Qg = CQoutQyg =0
Ecuacidon 10: Balance de energia de sistema en estado estable
Donde:
W = Trabajo hecho por rodete en reactor (kJ)
Qin = Calor que ingresa a reactor (kJ)
Qg = Calor generado por reacciones exotérmicas en reactor (kJ)
out = Calor que escapa del reactor hacia el ambiente (kJ)

Se representa el sistema de transferencia de calor en la figura 23:
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T = 20°C

Figura 23: Diagrama de Transferencia de Calor de Sistema

En la figura 23 se detallan 3 resistencias de calor conductivas, la capa de vidrio exterior del
reactor, el interior hueco del enchaquetado y la capa de vidrio exterior del enchaquetado, en

orden ascendente.

Antes de proceder, se debe determinar si los efectos de la conveccion natural en el
interior del reactor son despreciables o0 no. Cuando el sistema esta en equilibrio térmico, este
se encuentra en estado de ebullicién, y por observacion directa durante ensayos de sintesis,
el sistema se encuentra en estado de ebullicién nucleada debido a la presencia de burbujas en
el liquido contenido dentro del reactor. Segun la curva de ebullicién para el agua a 1 atm en
funcion de flux de calor y diferencia entre la temperatura de la superficie de elemento de
calefaccion y la temperatura de saturacion del agua, la méxima diferencia de temperatura
posible para que se tenga ebullicion nucleada es de 10°C [61]. A partir de esto, se calcula el
namero de Grashof, el nimero de Reynolds y el nmero de Richardson para el sistema. Esto
resulta en un valor para Ri de 0,05 para una velocidad de agitacion de 180 RPM. Como este
valor es menor a 0,1, se considera valido desestimar los efectos de la conveccion natural en

el sistema.
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Es posible entonces representar el sistema como un circuito térmico, como se muestra en la
figura 24:
R, R, R3 R,

1 — NN/ —"\/\ AV AV AV A AVAVAVAS St

Figura 24: Representacion del Circuito Térmico de Sistema

La figura 24 representa el circuito térmico del sistema, donde T1 es la temperatura de la
solucion en el reactor, Ry y R3 son las resistencias conductivas de las paredes de vidrio del
reactor y el enchaquetado, R> es la resistencia térmica de la capa de aire entre el reactor y la
pared exterior del enchaquetado, R« es la resistencia convectiva del aire de ambiente y T« €S
la temperatura de ambiente. La representacion del sistema como un sistema térmico es Util
porque permite el célculo del calor perdido al ambiente cuando se conoce la diferencia de

temperaturas y la resistencia térmica total del sistema, mostrado en la ecuacion 11 [61]:

AT
Rtot=R1+R2+R3+Roo=7

Ecuacidon 11: Resistencia de un sistema térmico y su relacion con el flujo de calor
Donde:
Riot = Resistencia térmica total del sistema (K/W)

Ri23. = Resistencias térmicas de transferencia por conduccion y conveccion,

respectivamente (K/W)
AT = Cambio de temperatura en circuito térmico (K)
g = Flujo de calor en circuito (W)

Si se calculan las resistencias térmicas descritas en la ecuacion 11, es posible entonces el

calculo de la pérdida de calor del sistema.

Se puede calcular la resistencia térmica conductiva en un sistema cilindrico en la

ecuacioén 12 [61]:
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Rt cona = Lk
Ecuacion 12: Resistencia a la transferencia de calor por conduccion en un sistema cilindrico
Donde:
Rt.cond = Resistencia térmica por conduccion (K/W)
ri1,2 = Radios de limites interiores y exteriores de seccion de cilindro (m)
k = Conductividad térmica (W/m.K)
L = Longitud de cilindro (m)

Para el intercambio de calor por conveccion, se usa la ecuacion 13 para determinar la

resistencia a la transferencia en ese caso [61]:

1
Rt,conv = m

Ecuacion 13: Resistencia a la transferencia de calor por conveccion
Donde:
Rtconv = Resistencia térmica por conveccion (K/W)
h = Coeficiente de transferencia de calor por conveccion (W/m?2.K)
A = Area de transferencia de calor (m?)

Para el calculo de las resistencias de calor conductivas, es necesario conseguir las
conductividades térmicas de los materiales de las resistencias térmicas. Esto incluye las
paredes de vidrio del reactor y el enchaquetado, y el aire contenido dentro del enchaquetado
vacio. Como la conductividad del aire varia en funcién de la temperatura, se toma el valor
promedio entre una temperatura de 20°C y una de 100°C como aproximacién. Estos valores

se consiguen a partir de tablas de propiedades [61] y se presentan en la siguiente tabla:
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Material Conductividad Térmica (W/m.K)
Vidrio 1,4
Aire (60°C) 25,74*10°3

Tabla 7: Valores de Conductividad Térmica Relevantes [61]

Para el coeficiente de transferencia de calor por conveccidn, se asume conveccion libre de
aire sobre una superficie plana vertical con una diferencia de 30°C. Este valor corresponde a
un valor de 5 W/m?2K [100].

Finalmente, es posible calcular la resistencia térmica correspondiente a cada elemento de
resistencia en el circuito propuesto para el calculo final de la resistencia térmica total y el

flujo de calor en el sistema.

Elemento de Sistema Resistencia Térmica (K/W)
Pared de Reactor 0,031
Aire dentro de Enchaquetado 8,867
Pared de Enchaquetado 0,024
Resistencia Convectiva con Ambiente 1,326

Tabla 8: Resistencias Térmicas de Sistema

La suma de estas resistencias es la resistencia total del sistema, con un valor de 10,248 K/W.
Usando la ecuacién 10, se calcula al calor que escapa del sistema por conveccion al exterior
como 7,81 W. Esta pérdida, multiplicada por la duracién del proceso de sintesis de 20
minutos, equivale a 2,60 Wh 0 9,36 kJ.

Por ultimo, se debe de tomar en consideracion el calor que escapa del sistema por radiacion.
En las pruebas experimentales en escala laboratorio y piloto, se cubre el reactor, el cual es de
vidrio transparente, con una capa de papel aluminio para mantener la solucion fotosensible
de nitrato de plata en la oscuridad y también para prevenir el escape de calor al ambiente por
radiacion. Para un sistema donde se tiene una superficie opaca de mayor temperatura rodeada
por un ambiente isotérmico, se puede suponer el siguiente modelo de transferencia de calor

por radiacion:

Qraa = AEO-(TS4 - Tsurr4)
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Ecuacion 14: Transferencia de calor neta por radiacion
Donde:
A= Area de transferencia de calor (m?)
¢ = Emisividad de material
o = Constante de Stefan-Boltzmann (W/m?.K*%)
s = Temperatura de superficie de sistema (K)
Tsur = Temperatura de entorno (K)

Si se asume que la superficie de aluminio es igual a la superficie de la capa exterior de vidrio
del reactor debido a la baja resistencia térmica del metal, esta vendria a ser 30,35 °C si se
calcula el cambio de temperatura sin contar la resistencia térmica convectiva segun la
ecuacion 11. La emisividad del papel aluminio a 30,35°C se aproxima a 0,07 [61]. Con esto,
se calcula que el calor perdido del sistema por radiacion es de 4.11 W, lo cual equivale a una
pérdida de energia 1,37 Wh, 0 4,93 kJ. Se debe resaltar la importancia del papel aluminio
como material aislante. Si este papel aluminio no estuviera presente, se tomaria entonces la
emisividad de la pared de vidrio para el calculo de pérdidas de calor por radiacion (0,95) [61]
Esto resultaria en una pérdida de calor de 55,73 W. En este caso hipotético, la pérdida de
calor por radiacién pasaria a ser mucho mayor en comparacion a la pérdida de calor por
conveccion. En total, combinando las pérdidas de calor por radiacion y conveccién, se calcula
una salida de energia del sistema total de 11,91 W, equivalente a una pérdida de energia neta
de 3,97 Wh, 0 14,92 kJ.

Tras finalizar el proceso de sintesis, los 2,5 L de solucién deben de ser enfriados a una
temperatura cercana a los 20°C para el proceso de adsorcion, pues mayores temperaturas
desfavorecen la adsorcion en un sistema. Los reactores propuestos para el proceso final
cuentan con una chaqueta con un volumen de 1,5 L. Se propone entonces dejar que la
suspension de AgNPs preparada repose un tiempo tras la sintesis mientras esta es enfriada
por el flujo de agua de enfriamiento del enchaquetado. Para favorecer la transferencia de
calor dentro del reactor, el rodete permanecera en operacion durante este tiempo. Se debe

entonces estimar un tiempo de enfriamiento para poder organizar los procesos por lotes en
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un diagrama de Gantt. Para este estimado, se tomarén algunas consideraciones. Se considera
que el contenido del tanque est& bien mezclado, es decir, no existen gradientes de temperatura
dentro de este. El calor sensible (cp) del contenido del reactor y el coeficiente de transferencia
de calor global (U) en el sistema permanecen constantes durante el periodo de enfriamiento.
La temperatura de ingreso y el flujo masico de la corriente de agua de enfriamiento
permanecen constantes. Por Gltimo, se considera que el cambio de temperatura de la corriente
de agua en la chaqueta como despreciable con el Unico fin de simplificar el célculo para
conseguir un valor aproximado. Como no se esta trabajando con un fluido en cambio de fase,
se operara con un flujo masico elevado para reducir el cambio de temperatura en la chaqueta
lo més posible. Tomando como base un caudal de operacidn seguro maximo para una tuberia
de PVC con diametro de 3/4 de pulgada, y considerando una operacion de flujo al 75% de
este valor, se toma como flujo masico 1,70 kg/s de agua de enfriamiento a través del
enchaquetado [101]. Referenciando la ecuacién 9, esta puede ser expresada diferencialmente
de la siguiente manera:
dQ dT
dt P dt
Ecuacion 15: Representacion diferencial de ecuacién 9 para masa y calor sensible constantes
La expresion para transferencia de calor a través del enchaquetado es la siguiente:
Q = UA(T —T,)
Ecuacidn 16: Transferencia de calor con coeficiente de transferencia global
Donde:
Q = Calor transferido (J)
U = Coeficiente de transferencia de calor global (W/m?.K)
T = Temperatura en tanque (K)

Tc = Temperatura de corriente de enfriamiento (K)

Igualando el calor transferido a través del enchaquetado al calor perdido por el contenido del

tanque, e integrando con respecto al tiempo tomando de condiciones de frontera una
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temperatura T inicial y una temperatura T final, queda una expresion para el tiempo de

enfriamiento del tanque:

i (TL- — Tc>mcp
T, —T,) UA

Ecuacion 17: Tiempo de enfriado isotérmico para sistema batch agitado

Conociendo A por célculos anteriores, tomando la temperatura inicial y final como 100°C y
25°C respectivamente, tomando ¢, como el calor sensible del agua (4.20 kJ/kg.K) [61] y
tomando U como 350 W/m?.K para sistemas de enchaquetado [87], se calcula un tiempo de
enfriamiento de 9.8 minutos. Esto se tomard como un tiempo de 10 minutos en calculos
subsecuentes. La caida de presion minima para el flujo de 1.70 L/s a través de un orificio con
3/4 de pulgada de didmetro es de aproximadamente 20 psi, 0 137,89 kPa. La demanda

energética minima para este trabajo se expresa a continuacion:
P=0QAp
Ecuacion 18: Potencia de operacion para un ventilador
Donde:
P = Potencia de bomba (kW)
Q = Flujo volumétrico de agua (m?/s)
Ap = Caida de presion (kPa)

En este caso, la potencia de bomba requerida es de 234.41 W. Esta potencia multiplicada por

10 minutos de operacion resulta en 39,07 Wh de trabajo, o0 140,65 kJ.

Debido al alto caudal de agua de enfriamiento requerido por el proceso, resultaria demasiado
costoso procurar agua fresca continuamente. Se propone entonces un disefio basico de una
torre de enfriamiento para recircular agua de enfriamiento y asi reducir costos de utilidades.
Segun la organizacion de temporal de procesos efectuada en la seccion 5.3.7, se proponen
150 sintesis de AgNPs semanalmente. Con el caudal de enfriamiento de enchaquetado que
se calculd, se tiene un caudal de agua de enfriamiento promedio de 910 L/h durante la

semana, los cuales reciben 703 kJ/h de los reactores. Se puede calcular, muy
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aproximadamente, la pérdida de agua por evaporacion en la torre a partir del caudal de agua
de enfriamiento y el cambio de temperatura en el flujo de agua antes y después de ser enfriada
tomando una constante de evaporacion [102]. EI cambio de temperatura se tomara como 1°C
para tener un estimado de pérdida generoso. A esta pérdida se le debe de sumar las pérdidas
por drift o simplemente derrame de agua fuera de la torre por su ventilacion. Esto se puede
asumir como una pérdida de entre 0.3 y 1.0% del caudal de trabajo. Nuevamente, se tomara
un porcentaje de péerdida generoso de 1%. Esto resulta en un total de 10.65 L/h de agua de
enfriamiento perdidos que deben de ser continuamente reemplazados. Adicionalmente, se
estima que un sistema de torre de enfriamiento consume aproximadamente entre 1-2
kWh/1000 galones de agua en circulacion [87]. Tomando un valor medio de 1.5 kWh/1000
gal de agua, se tiene un consumo semanal de 60.63 kWh en el sistema de enfriamiento. Por
ultimo, se tiene también un costo de $0.02/1000 galones de agua en circulacion para el
tratamiento quimico continuo del agua de enfriamiento on-site [87]. Esto equivale a $0.81

semanales en tratamiento de agua.

Para estimar el trabajo que ingresa al sistema gracias al rodete, es necesario
determinar el numero de potencia del sistema. EI nimero de potencia, mencionado
anteriormente, es un nimero adimensional que relaciona la potencia requerida para agitar un

contenido liquido en un tanque agitado a una velocidad de agitacién determinada [103]:

P
~ pN3D5

Np
Ecuacion 19: Numero de potencia en un tanque agitado
Donde:
P = Potencia de mezclado requerida (W)
p = Densidad del fluido (kg/m®)
N = Velocidad angular de rodete (rad/s)

D = Diametro de rodete (m)
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Este nimero varia en funcion al nimero de Reynolds, expresado en la ecuacién 3. Pretorius
et al. presentan una grafica de Np en funcidén de Re elaborada por Calabrese et al. [103],
disponible en el anexo 7. Se identifica que el rodete instalado en la planta piloto usada
corresponda al tipo 6, con aspas inclinadas a 45°. Tomando en cuenta que la contribucién de
los reactivos y productos de la solucién a la densidad y viscosidad de la mezcla es minima
debido a las concentraciones milimolares, se asume que la viscosidad cinematica de la
solucion del reactor corresponde a la viscosidad del agua saturada a 1 atm. Se calcula un
nimero de Reynolds de 2,32*10°, que corresponde a un niimero de potencia de 1,5. Se puede
estimar la potencia de agitado usando la ecuacion 19 para conseguir una potencia de agitacion
de 2,94 W. Debido al tamafio pequefio de este motor, se considera una eficiencia del 80%
[87]. Tomando en cuenta que se requiere una hora de operacién de rodete por sintesis,
incluyendo la fase de calentamiento, y aproximadamente 10 minutos para el enfriamiento del
reactor, esto equivale a 11,34 Wh, 0 39,07 kJ. Un proceso de sintesis, entonces, requiere un
consumo minimo de energia de 980,08 kJ, 0 0,272 kWh.

Para los procesos de secado de carbdn activado, se toman las consideraciones que
fueron mencionadas en la seccion 5.3.3. Como no se tienen datos experimentales para la
determinacion de la curva de secado del carbdn activado, se toma como aproximacion un
tiempo de secado con una tasa de secado constante. Para un modelo de secado simplificado,
se considera solamente la transferencia de calor por conveccion, es decir, gracias a la
corriente de aire fluyendo sobre las bandejas de material himedo. A partir de esto, es posible
hacer una equivalencia entre la tasa de secado y la transferencia de calor por conveccion
[104]. Esto se expresa en la siguiente ecuacion:

_ q _ h(T - Tw)
~ Ah,A,  Ah,

Wy

Ecuacion 20: Tasa de secado expresada en base a mecanismo de transferencia de calor
Donde:
wp = Tasa de secado (kg de agua/ m2.s)

q = Calor convectivo (W)
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As = Area de solido himedo expuesta a corriente de secado (m?)
Ahy = Calor latente de vaporizacion (J/kg)

h = Coeficiente de transferencia de calor convectivo (W/m?2.K)
T = Temperatura de corriente de aire (K)

Tw= Temperatura de bulbo himedo (K)

El calor latente de vaporizacion del agua a 1 atm se toma como 2308,80 kJ/kg [61], mientras
que se toma una temperatura de operacion del aire de 80°C, la cual corresponde
aproximadamente a una temperatura de bulbo himedo de 32.2°C, segun carta psicrométrica
tomando en consideracién una humedad absoluta de 0,011 kg de agua por kg de aire seco (0
humedad relativa de 75%). Tomando en cuenta las dimensiones de la cavidad interior de un
horno Memmert UF55 (400 mm* 0.330 mm), estimando que el area util de secado es el 95%
de este valor pues se debe de considerar los bordes de las bandejas, y por Gltimo considerando
que el equipo puede tener hasta 4 bandejas en su interior, se tiene un area Util de secado de
0,576 m?. El coeficiente de transferencia de calor convectivo puede ser estimado a partir de

férmulas empiricas [104]:

h = 0,0204G%8
kg
G =
vp (mz.h)

Ecuacion 21: Coeficiente de transferencia de calor por conveccion para flujo de aire

paralelo a material de secado
Donde:
v = Velocidad de corriente de aire (0,61 — 7,6 m/s)
p = Densidad de aire himedo (kg/mq)

Esta correlacion solamente aplica para un flujo de aire paralelo al material de secado y para
un rango de temperatura de aire entre 45 y 150°C. Para una velocidad de flujo de aire de 2,5
m/s, esto resulta en un coeficiente h con un valor de 29,58 W/m?2.K. A partir de estos valores,
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es posible calcular el tiempo de secado a partir de la ecuacion 8, detallada en la seccion 5.3.3.
Para el secado de 3,125 kg de carbdn activado, el tiempo de secado seria de 1,13 h.

Al conocer el tiempo de secado, es posible entonces calcular la demanda energética del

precalentador del equipo:
Q =mg(hy — hy)
Ecuacion 22: Balance de energia para corriente de aire en precalentador
Donde:
Q = Flujo de calor requerido (kW)
ma = Flujo mésico de corriente de aire (kg/s)
hz, hy = Entalpias de salida e ingreso de corriente de aire himedo, respectivamente (kJ/kg)

Como fue aclarado anteriormente, la corriente de aire ingresa a una temperatura de 20°C y
una humedad relativa de 75%, y sale del precalentador a 80°C. Las entalpias de ingreso y
salida fueron estimadas con la ayuda de cartas psicrométricas, y resultan en una entalpia de
ingreso de 48,03 kJ/kg y una entalpia de salida de 89,06 kJ/kg. Se estima el flujo masico del
aire tomando una velocidad de flujo de 2,5 m/s y un area de flujo equivalente a un plano que
abarca el ancho y altura de la cavidad interna del secador, equivalente a 0,132 m?2.
Conociendo la densidad himeda del aire de secado, se calcula entonces un flujo masico de
0,32 kg/s. El flujo de calor requerido resultante es entonces 13,46 kW, el cual equivale a un

consumo de 15,21 kWh por cada operacion de secado.
La potencia del ventilador del equipo de secado se puede estimar segun la siguiente formula:
P=0QAp
Ecuacion 23: Potencia de operacién para un ventilador
Donde:
P = Potencia de ventilador (kW)

Q = Flujo volumétrico de aire (m®/s)
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Ap = Caida de presion (kPa)

Para un flujo volumétrico de 0,33 m®s (calculado a partir del flujo masico de aire) y
estimando una caida de presion de 5 pulgadas de agua (1,24 kPa) para operacion de ventilador
estandar [87], se estima una potencia de operacion de 409 W. Considerando el pequefio
tamario del motor, se estima una eficiencia de 80% [87], que equivale a un consumo de 0,58
KWh para un proceso de secado. EI consumo energético de un proceso de secado es entonces
es de 15,79 kWh.

5.3.5 Identificacién de Peligros y Evaluacion de Riesgo

Como parte del disefio de proceso, se identifico los peligros y evalué los riesgos asociados
con el proceso de sintesis de AgNPs que ha sido disefiado. Esto comprende las tareas
especificas asociadas con el proceso, desde la preparacion de reactivos hasta la limpieza de
la planta piloto tras la sintesis. La matriz de identificacion de riesgos y evaluacion de riesgos
y controles (IPERC) asociada con esta seccién esta incluida en el anexo 3, donde se describe
cada tarea puntual del proceso, acompariado con los peligros asociados, la evaluacion de
riesgo apropiada y la medida de control necesaria para atenuar o eliminar el riesgo. EIl anexo

2 incluye una leyenda de severidad-frecuencia para acompaiiar la lectura de la matriz IPERC.

Los mayores peligros identificados inicialmente involucran la descarga de la
suspension caliente después de la reaccion, el lavado del reactor con cido acético diluido y
la posible electrocucion de un operario al manipular la toma de corriente de algin equipo.
Todos los peligros identificados se llevan a niveles de riesgo aceptables con la
implementacién de EPPs basicos de laboratorio, incluyendo batas, guantes de nitrilo y gafas

de seguridad y con la implementacién de controles técnicos faciles de seguir.

5.3.6 Protocolo de Tratamiento de Efluentes

El proceso de sintesis de AgNPs produce una suspension acuosa de nanoparticulas en agua.
Tras su impregnacién en un soporte sélido, se consigue una solucion con una menor
concentracion de AgNPs que es dificil de reaprovechar. El Unico efluente que puede ser

producido es una suspension de nanoparticulas que no seran aprovechadas. Es necesario
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contar con un protocolo de tratamiento de efluentes debido a los efectos nano-toxicoldgicos
que presentan las AgNPs cuando estas son liberadas al ambiente.

Se debe evaluar un protocolo de tratamiento de efluentes segin una normativa de
limites permisibles para efluentes en el Perl. Debido al uso de sales metalicas, la normativa
mas relevante al producto que se realiza es el decreto supremo N°010-2010 del MINAM, que
detalla limites maximos permisibles para la descarga de liquidos de actividades minero-
metaldrgicas. Una tabla se incluye en el anexo 10. Se escoge usar esta norma relacionada a
operaciones minero-metallrgicas, pues las normas relacionadas a actividades industriales
estandar no contemplan cantidades de plata en efluentes. Asimismo, es relevante revisar el
manual de Gestion de Residuos Peligrosos del Perd para determinar si el residuo que se esta
generado amerita un tratamiento especializado. Segun la norma, la plata y sales de plata
halogenadas no califican como residuos peligrosos [105]. Después del proceso de
impregnacion, la solucién gastada tiene un pH de 8,19 y se calcula una concentracion de
solidos no mayor a los 40 mg/L. A pesar que el decreto no establezca niveles de plata
maximos, se recomienda la reduccién de sales libres de plata en solucion a una especie inerte

para reducir el impacto ambiental de los efluentes.

Por el momento, la reduccion de AgNPs con cloruro como estrategia de desecho
disminuye de gran manera la toxicidad de las AgNPs en un ambiente acuético. En el proceso
disefiado, esto se puede lograr facilmente con la adicién de sal de mesa a una suspension de
AgNPs. El color amarillento/anaranjado de la suspension se vuelve rapidamente lechoso y
turbio debido a la precipitacion de particulas insolubles de AgCI. La inclusion de este
procedimiento al protocolo de proceso, disponible en el 6, asegura el tratamiento responsable

de nanoparticulas potencialmente nocivas para el medio ambiente.

Una oportunidad de mejora que no ha sido explorada en la tesis es el reciclo de la
plata no utilizada que queda en solucidn después del proceso de impregnacién. El reciclo de
esta merma con el uso de &cido nitrico o por precipitacion con uso de NaOH y luego
tratamiento con acido nitrico son propuestas razonables que no solamente recortarian los
costos de insumos, sino también eliminaria por completo el proceso de tratamiento de plata

en suspensidn con cloruro de sodio. Si bien esto no fue explorado en la tesis presente debido
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a las limitaciones de recursos y tiempo, queda como propuesta de mejora de considerable
valor para reducir el desperdicio y promover la circularidad del proceso global.

5.3.7 Estudio de Rentabilidad del Proceso

Como parte final del disefio de proceso, se hizo una proyeccién econémica del proceso. Para
esto, se estiman costos capitales y operativos para proyectar un flujo de caja con respecto a
un precio de venta hipotético. También se ordenan los procesos por lotes en turnos de trabajo

hipotéticos para estimar la produccion semanal de carbon activado.
Scheduling y Ordenamiento Temporal de Procesos:

Ademas de un diagrama PFD, se considera necesario conceptualizar el scheduling de los
procesos que comprende el PFD. Esto incluye la identificacion de un cuello de botella, es
decir, el proceso que mas tiempo consuma. La siguiente tabla presenta los tiempos
aproximados para cada tarea identificada en el PFD, incluyendo holgura para tiempos de

preparacion de equipos e insumos y limpieza:

Proceso Tiempo Requerido (h)
Lavado de CA 0,25
Filtrado de CA 0,25
Secado de carbdn activado 15
Sintesis de AgNPs 1,25
Impregnacion de AgNPs 3,0
Filtrado post-impregnacion & Tratamiento de 0,25

efluentes

Lavado de CA-AgNPs 0,25
Filtracion de CA-AgNPs 0,25
Secado de carbdn activado 15

Tabla 9: Tiempos de procesamiento para lotes de 1259 de CA-AgNPs y tiempos de secado para lotes de
3.125 kg

Un diagrama de Gantt detallando una propuesta de organizacién temporal de los procesos
por lotes se presenta en las figuras 24-26. Si las tareas del proceso global se completaran
secuencialmente, se tendria un tiempo de proceso de 8,5 horas. Como se demostro en la

seccion 5.3.4, el proceso de secado tiene un alto costo energetico, por lo que se toma la
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decision de secar una cantidad equivalente a 25 lotes de carbon activado impregnado al
principio de la semana, procesar los lotes a lo largo de la semana y secar el carbon
impregnado al término de la semana. Esto previene la subutilizacion del equipo de secado.
Debido a la facilidad que se tiene para producir cantidades de carbon activado para ser
procesado, resulta provechoso paralelizar procesos de sintesis de AgNPs con dos reactores
adicionales, y también paralelizar procesos de impregnacion con el fin de impregnar hasta 50
lotes de carbdn activado por semana si se trabajase solamente un turno diario. Es posible
facilmente paralelizar procesos de impregnacion porque se llevan a cabo fuera de los
reactores, en contenedores separados, lo cual permite que los reactores estén dedicados a
sintetizar AgNPs continuamente. Si se observan los diagramas de Gantt en las figuras 25-27,
se observa que se tienen tres diagramas diferentes. Los colores en los diagramas tienen la
funcién de facilitar la lectura. Por ejemplo, en la figura 25, las sintesis de AgNPs en los
reactores estan se distinguen por bloques alternando entre verde y azul. Los recuadros
dorados de procesamiento de residuos, lavado y filtrado para los diagramas de Gantt son
tareas que se dejaron del turno anterior para mantener una estructura de 8 horas. Estos,
I6gicamente, solamente se encuentran en las figuras 26 y 27, que corresponden a los

diagramas para los martes, miércoles, jueves, viernes y sabado.

La figura 26 corresponde al turno de lunes. En este caso se comienza con la preparacion y
secado de dos lotes de 3,125 kg de carbon activado para que se impregne plata sobre ellos a
lo largo de la semana. Se programan 10 procesos de sintesis e impregnacion ese dia. La figura
27 corresponde a los dias de semana restantes donde se continta con la sintesis de AgNPs y
su impregnacion sobre CA. Finalmente, el sdbado se usa medio turno para secar dos lotes de
3,125 kg de CA cargados de plata. Como estos procesos han logrado ser contenidos en turnos
cercanos a las 8 horas, es posible encajar hasta tres turnos diarios. Esto permitiria un
funcionamiento continuo de las instalaciones, asi como la produccion de hasta 18,750 kg de
CA-AgNPs semanales. Esto significa que habria 3 turnos diarios para producir un total de
18.75 kg de carbon activado impregnado con plata semanalmente.
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Figura 25: Organizacion temporal de procesos (Lunes)
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Figura 26: Organizacion Temporal de Procesos (Martes-Viernes)
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Figura 27: Organizacion Temporal de Procesos (Sabado)
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Calculo de Costo Capital

El costo capital del proceso se considera a partir de la compra de equipos requeridos para la
produccién de carbén activado impregnado y costos adicionales como costos de ingenieria y
de contingencia. Algunos costos capitales como costos de ingenieria, ISBL, mantenimiento
y costos adicionales relevantes al pago de salarios se estiman de acuerdo a lineamientos de
disefio de procesos quimicos [87]. Se incluye los precios estimados de los equipos requeridos
para el proceso. Algunos equipos menores, como bandejas, equipo de laboratorio y otros se

encuentran incluidos dentro del estimado de capital operativo en la tabla 11.

Nombre de Equipo Costo Unitario ($) Cantidad Costo Total | Referencia

Reactor (3 L) 1327 3 3981 [106]

Sensores de Temperatura 21 3 63 [107]

Sensores de pH 106 3 318 [108]

Tamices de Malla de Acero 30 4 120 [109]

(Tyler #7)

Horno de Secado (Memmert 5284 1 5284 [110]

UF55) (55 L)
Suma 9766 -

Tabla 10: Costo de Equipos Relevantes

El reactor de planta piloto en la tabla 10 tiene una geometria y volumen de reaccion idéntica
a la planta usada en los experimentos. Esta cuenta con un control automético de velocidad de
agitacion, y mddulos donde se puede medir propiedades de la solucién con instrumentos
auxiliares. Los bienes que requieran ser importados tendran un costo multiplicado por 1,5
para representar el gasto en flete y 1,18 para representar el gasto incurrido por IGV. Estos
sobrecostos ya han sido incorporados a los costos mostrados en la tabla 10. A partir de estos
costos, se calcula el costo capital para poner en marcha la operacion del proceso. Como
solamente se contempla el disefio e implementacion del proceso, no el disefio de una planta
dedicada, solamente se consideran los costos de inside battery limit (ISBL). Se toma un factor
Lang de 3,63 para aproximar el costo ISBL segun el precio de los equipos determinado en la
tabla 11 [87]. Tambien se toma en consideracion el costo capital de outside battery limit
(OSBL), que incluye gastos capitales en bienes raices, obras civiles y trabajo auxiliar para

poner en marcha un local de manufactura quimica [87]. Este se puede aproximar como un




40% del valor total del ISBL. Este monto sera destinado para la instalacion del sistema de
enfriamiento de agua del proceso. Como se tiene una demanda de enfriamiento relativamente
baja (comparable a una tonelada de refrigeracion por hora), la torre que se debe de procurar
serad compacta y tendra costos menores a los $2000 [111]. Esto permite destinar el resto del
presupuesto OSBL a la preparacion de la infraestructura. El costo de ingenieria en la tabla
11 se refiere al costo incurrido por la adquisicion, transporte e instalacion de equipos, asi
como cualquier obra o trabajo de ingenieria que se requiera hacer para poner en marcha la
operacion. Se puede aproximar como el 30% del ISBL. Los costos de contingencia son costos
adicionales que pueden afectar el costo capital del proyecto debido a fluctuaciones en precios
de insumos o equipos u otros cambios inesperados. Estos se pueden estimar como el 10% del
ISBL. El capital de trabajo o working capital se refiere a los costos incurridos para poner en
marcha el proceso de manufactura hasta que este empiece a recaudar utilidades. Esto se puede

estimar como el 15% del ISBL.

Costos Capitales ($)
Costos ISBL 35 460
Costos OSBL 14 180
Costos de Ingenieria 10 640
Costos de Contingencia 3550
Capital de Trabajo 5320
Suma 69 140

Tabla 11: Detalle de Costos Capitales

Calculo de Costo Operativo

El costo operativo del proceso proviene de los costos relacionados a la demanda de agua y la
demanda de energia de los procesos, que fue calculada en la seccion 5.3.4, los costos de
procesamiento de residuos, los precios de insumos y un estimado de costos de mantenimiento
y de mano de obra. Cualquier conversion de nuevos soles a dolares supone un tipo de cambio
de S/.3,80 por dolar. Se toma en cuenta el scheduling de procesos por lotes, donde un lote
semanal de carbon activado impregnado de 3,125 kg requiere 25 sintesis de AgNPs y 2
procesos de secado. El costo operativo se calcula a partir de la demanda energética,

convertida a kwWh de electricidad minima que se requeriran suministrar a los equipos, en este
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caso el reactor de tanque agitado y el horno de secado. 25 sintesis de AgNPs requieren un
total de 6,80 kWh de energia eléctrica minima suministrada. A partir de los calculos para la
demanda energética de los procesos de secado, se calcula una demanda de energia eléctrica
de 32,28 kWh por lote de 3,125 kg de CA. En cuanto el sistema de enfriamiento de agua, se
calculé un consumo energético de 60.63 kWh semanales. Se supondrd una tasa de 37
céntimos de nuevo sol por kWh de electricidad consumida [112]. Se estima un consumo de
agua de laboratorio de 300 L diarios (aproximadamente el consumo diario de agua por
persona) y se toma una tarifa de consumo y alcantarillado para una propiedad industrial en
la ciudad de Lima [113], que equivale a S/.6,708 y S/.3,196 por el consumo y alcantarillado
de 1 m® de agua, respectivamente. Estos 300 L no figuran en los balances de masa del
proceso, pues se considera como un consumo dedicado a lavado de equipo de laboratorio,
agua para consumo humano y agua destinada a los servicios higiénicos. También se tiene un
consumo de agua de enfriamiento, que equivale a un consumo de 10.65 L/h por pérdidas en
la torre de enfriamiento. El costo de agua de enfriamiento se estima segun las cifras citadas
en la seccion 5.3.4 [87]. Se estima que el lavado de 125 g de carbon activado consume
aproximadamente 2 L de agua desionizada, y se tienen dos lavados por cada lote de 125 g.
También se consideran los 63,12 L de agua desionizada semanales consumidos por
operaciones de sintesis. Se asume que el costo de agua destilada por mayor se puede estimar
como por lo menos el doble del costo del agua [87]. Para tener un estimado generoso, se
asume que el costo del agua desionizada es el doble a la del agua potable. Como se mencion6
en la seccion 5.3.6, los residuos producidos durante el proceso no son considerados como
sustancias peligrosas bajo la normativa legal vigente. El costo de procesamiento de residuos
incluird entonces los insumos usados durante el proceso para pasivar la sal metalica en

solucioén.

Para conseguir un menor precio por unidad de masa de insumo, se opta por encontrar
ofertas para comprar al por mayor. En el caso de reactivos quimicos, se opta por comprar
insumos de alta calidad con un alto grado de pureza. La siguiente tabla presenta los insumos
requeridos, la masa de insumo que se consigue por compra, la cantidad de lotes de carbon
activado impregnado que se puede completar con una compra de insumo especifico, el precio

en USD vy la referencia. Para el carbon activado importado, nuevamente se toma en cuenta
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un incremento en precio debido al flete y al IGV. Como fue mencionado en la seccion 5.3.6,
los residuos producidos no se consideran residuos peligrosos bajo normativa peruana, y los
costos de labor e insumos de procesamiento de estos se pueden interpretar como los costos

de procesamiento de residuos.

Nombre de Insumo Masa en una N° de Lotes de 3.125 kg | Precio | Referencia
Compra (kg) gue rinde $)

Nitrato de Plata 0,5 47 464,00 [114]
Citrato de Sodio 0,5 14 27,49 [115]
Cloruro de Sodio 3 120 0,86 [116]
Carbon Activado 1000 320 2212 [117]

Tabla 12: Costo de Insumos Relevantes

Se estima un costo de mano de obra para el proceso de acuerdo a la contratacion de tres
operarios por turno, para un total de 3 turnos, y de un ingeniero quimico con sueldos de S/.
1800 y S/. 4000 mensuales respectivamente. Tomando en cuenta la organizacion temporal
de procesos en los diagramas de Gantt, se estima que se necesitan 3 operarios para que se
pueda tener un ambiente seguro en laboratorio y alcanzar metas de produccién. Por ejemplo,
al comienzo del turno de dias de semana se requiera poner en marcha 2 sintesis y procesas
los residuos del dia anterior todo en simultaneo, lo cual no puede ser logrado cbmodamente
con dos operarios. El contrato de un ingeniero quimico por turno resultaria en un costo
elevado de mano de obra, por lo que se opta por el contrato de solamente un ingeniero
quimico, quien rota entre los turnos de operarios a lo largo de la semana para lograr una labor
de supervision y control de calidad. EIl detalle de costos operativos del proceso también
incluye un estimado de mantenimiento calculado a partir del costo ISBL detallado
anteriormente. En este caso, el overhead mencionado en la tabla 13 hace referencia a costos
de labor adicionales como cursos de capacitacion y beneficios a los trabajadores [87]. Los
costos operativos seran calculados con un afio laborable de 48 semanas para incluir
vacaciones de operarios y mantenimiento general de planta. Los costos de mercadeo y ventas
deben de ser considerados en el marco de costos operativos pues se esta comercializando un
producto que no es un commodity, es decir, no es un insumo o material quimico con una

demanda industrial. Se sugiere que para productos de este tipo, el costo operativo puede ser
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hasta un 5% de costos operativos [87]. Como aproximacion, este costo se estima como el 5%
de la suma de los costos operativos méas significativos, incluyendo salarios y overhead,
electricidad e insumos. Por ultimo, se estima un gasto de alquiler anual calculado a partir de
los costos ISBL y OSBL.

Costo Operativo ($/afio)

Insumos 5400
Electricidad 3985
Agua Potable 152
Agua Desionizada 1655
Agua de Enfriamiento 3
Salarios y Overhead 83 050
Mantenimiento 1770
Alquiler 990
Ventas y Mercadeo 4620
Tratamiento de Residuos 3
Suma 101 640

Tabla 13: Detalle de Costos Operativos

Célculo de Rentabilidad del Proceso

Se proyecta un flujo de caja con un tiempo de operacion de 10 afios y una tasa de interés de
15%. Se toma una depreciacion lineal en un periodo de 5 afios con una tasa de descuento de
29,5%. Con la ayuda de herramientas de tipo goal seek en MS Excel, se calcula que el precio
minimo de venta por kilogramo de carbén activado para conseguir un valor actual neto de $0

al cierre de los 10 afios es de $130,35. El detalle del flujo de caja se presenta a continuacion.
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- Costo L Ingreso Costo - Ingresos Flujo de | Valor Actual de | Valor Actual
Aflo Capital Depreciacion Bgruto Operativo Utilidades Tribgutilbles C]iljil Flujo de Caja Neto
0 69,143.50 - - - - - - 69.143.50 |- 69,143.50 |- 69.143.50
1 - 13,828.70 | 114.466.96 98,790.06 | 15,676.90 1.848.20 | 15,131.68 13,157.98 |- 55985.52
2 13,828.70 | 114.466.96 98,790.06 | 15,676.90 1.848.20 | 15131.68 1144172 |- 44354379
3 13.828.70 | 114.466.96 98,790.06 | 15,676.90 1.848.20 | 15131.68 994932 |- 34359447
4 13,.828.70 | 114.466.96 98,790.06 | 15,676.90 1.848.20 | 15,131.68 8.651.59 |- 2594288
5 13.828.70 | 114.466.96 98,790.06 | 15,676.90 1.848.20 | 15,131.68 752312 |- 18419.77
6 - 114 466.96 98,790.06 | 15,676.90 15,676.90 | 11.052.21 4778.18 |- 13.641.59
7 114 466.96 98,790.06 | 15,676.90 1567690 | 11.052.21 415494 |- 9.486.65
8 114.466.96 98,790.06 | 15,676.90 15,676.90 | 11.052.21 3,612.99 |- 5.873.67
9 114 466.96 98,790.06 | 15,676.90 1567690 | 1105221 314173 |- 2731.94
10 114 466.96 98,790.06 | 15.676.90 1567690 | 11.052.21 2.731.94 |- 0.00

Tabla 14: Detalle de Flujo de Caja

Se debe de contextualizar el valor de venta que se ha calculado con la proyeccién financiera.
Filtros de agua de carbon activado simple con una capacidad de medio litro ofrecidos
domésticamente se venden entre S/. 90 y 150 ($22-40) con una capacidad aproximada de
medio litro [118]-[120]. Para tener una aproximacion bruta, se considera un cuarto de kg de
carbdn activado puede llenar un volumen de medio litro, tomando su densidad como 500 g/L
[121]. Esto significaria que 1 kg de CA-AgNPs podria rendir suficiente materia prima para
hasta 4 filtros de uso doméstico, lo cual equivaldria a un costo de $31.78 de carbon activado
por filtro. Considerando el rango de precio de $22-40, la materia prima de carbéon activado
compondria hasta el 75% del precio de venta final del filtro. Si bien es posible vender filtros
de agua en el rango superior de precios, también es necesario considerar costos adicionales
que el productor de filtros debe de enfrentar, incluyendo manufactura, carcasa, logistica y
mano de obra. Sin embargo, el costo minimo de venta del kilogramo de carbén activado
puede por lo menos ser usado en la venta de filtros de alta gama, lo cual requeriria cierta
inversion en mercadeo y ventas para exaltar las propiedades beneficiosas de las AgNPs
impregnadas sobre el carbono. Por Gltimo, se sabe, segln lo fue mencionado en la seccion
5.2, que debido a las limitaciones fisicas del proceso de adsorcion solamente se alcanza una
concentracion de Ag por unidad de masa de CA de alrededor de 0.3 mg/g, en contraste al
valor de 1 mg/g disponible comercialmente. Es importante reconocer que al tener un producto
ligeramente inferior a lo que se encuentra en el mercado, esto dafara la capacidad de venta

final del material.
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El proceso alcanza una rentabilidad precaria debido a un nimero de factores. En
primer lugar, si bien el escalamiento del proceso de sintesis ha sido exitoso y tiene un buen
rendimiento, no se ha hecho la misma labor de escalamiento y optimizacion para el proceso
de adsorcion. El bajo rendimiento que se tiene durante el proceso de adsorcion y el bajo
dosaje de adsorbente requerido para alcanzar un contenido de plata que se asemeje a niveles
que se encuentran en el mercado obliga a que el disefio de proceso incluya varios procesos
de sintesis, los cuales tienen un alto costo de utilidades y resultan en un desperdicio de Ag al
término del proceso global. Si bien existe literatura que reporta densidades de adsorcion
mayores, estas tratan con carbon activado molido que no es apropiado para la produccién de
filtros de agua debido a las altas caidas de presion que causarian. Debido a esto, es comUn
sintetizar nanoparticulas directamente sobre el carbon activado al saturar el adsorbente fresco
en una solucion de nitrato de plata para luego someter el CA impregnado de iones de Ag a
una solucién de agente reductor, como por ejemplo borohidruro de sodio. Esto crea AgNPs
directamente sobre el carbdn activado sin la necesidad de un proceso de adsorcién y permite
un control mas simple sobre el contenido de plata presente en el producto final. Un proceso
de sintesis in-situ a mayor escala puede producir cantidades mucho mayores de CA
impregnado comercialmente viable a un menor costo, lo cual es aparente cuando se observan
los precios del CA impregnado de Ag al por mayor. Este proceso no produce un rango de
AgNPs particularmente uniforme, los espectros UV-Vis por ejemplo reportados por Jiang et
al. muestran un FWHM de por lo menos el doble reportado en el trabajo presente [12]. Sin
embargo, para aplicaciones de filtrado esto, no es necesario conseguir NPs de alta

uniformidad como las que fueron reportadas.

Esto, sin embargo, no significa que no se encuentra valor en el escalamiento de un
proceso de sintesis de AgNPs sin impregnar. El beneficio de estas nanoparticulas se
encuentra en la versatilidad que tienen estas para una multitud de aplicaciones. Si bien el
disefio para un proceso de impregnacion de AgNPs sobre CA en escala piloto no ha resultado
rentable, el hecho que ya se tenga un proceso de sintesis de AgNPs de alto rendimiento en
escala piloto abre las puertas no solamente a trabajos de escalamiento futuros, sino también
a disefios de procesos en escala piloto donde las AgNPs previamente sintetizadas se

aprovechan de otra manera. La alta uniformidad y concentracion que han demostrado los
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resultados de ensayos de sintesis sugieren entonces que este el proceso escalado de sintesis
puede ser usado para la manufactura de otros tipos de nanomateriales de tipo specialty que
requieran de nanoparticulas de mayor uniformidad. Como fue mencionado en la
introduccidn, existe una demanda alta por nanomateriales en una multitud de disciplinas e
industrias, y el escalamiento exitoso del proceso de sintesis abre las puertas para trabajos
futuros de escalamiento, asi como el aprovechamiento de los logros de este trabajo.
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CONCLUSIONES

Para la sintesis de AgNPs en escala piloto, el mejor rendimiento de reaccion se consigue con
una velocidad de agitacion de 180 RPM y un tiempo de adicion de citrato trisodico de 1
segundo. Se reconoce que las sintesis en escala laboratorio presentan una menor
reproducibilidad comparadas con las sintesis en escala piloto, mayormente debido al caracter
impredecible del agitador magnético en un proceso tan sensible a la agitacion como la
formacion de AgNPs. El proceso de sintesis logra alcanzar un rendimiento de 68,52%, y
alcanza niveles de concentracion y tamafio comparables a los resultados reportados en

literatura.

Se logro observar el comportamiento en el tiempo de un sistema de adsorcion de
carbon activado-AgNPs. A pesar de conseguir un modelo en linea con la cinética descrita en
literatura, la presencia de datos anomalos sugiere que existian gradientes de concentracion
en los contenedores de impregnacién, debido a que no se mantuvo ningun grado de agitacion
durante el proceso de adsorcion. Sin embargo, se logra conseguir un valor para la densidad
de adsorcion en estado estable para la adsorcion de AgNPs por carbon activado para un dosaje
de adsorbente de 5%. El proceso de adsorcion bajo las condiciones observadas alcanza una
densidad de adsorcion en estado estable de 0,31 mg/g en 3 horas, lo cual equivale a una

eficiencia de adsorcion de 20,93%.

Se elaborar6 un protocolo de sintesis de AgNPs en escala piloto que alcanza el mejor
rendimiento observado. Esto permitié conceptualizar balances de masa y energia necesarios
para el andlisis economico del proceso. Asimismo, se propuso un PFD con procesos aguas
abajo tedricos que permitirian la produccién de carbon activado impregnado de las AgNPs
producidas en planta piloto, asi como una organizacion temporal de los procesos relevantes
a partir de las tablas de scheduling. Los riesgos y peligros asociados con las tareas requeridas
en la sintesis de AgNPs fueron evaluados en una matriz IPERC. Con el uso de buenas
practicas de laboratorio y EPP’s, es posible reducir los riesgos a niveles aceptables para todas
las tareas involucradas con el proceso. Se detallaron los conocimientos disponibles en

literatura sobre la toxicidad y efectos sobre la fauna de las AgNPs, y se evalud la necesidad



de tener un plan de tratamiento de residuos para minimizar el impacto que se tendria sobre el
medio ambiente. Se disefid entonces un protocolo que contempla la reduccion de AgNPs
presentes en una suspension fresca o gastada con el uso de sal de mesa. Segun los datos
disponibles, esto inhibiria la produccién de iones de plata libres en el agua, reduciendo en

gran parte entonces el efecto nocivo del residuo en el ambiente.

Se calculd la rentabilidad del proceso propuesto en la tesis presente. Con el uso de
estimaciones sustentadas para costos capitales y operativos, se hizo una proyeccion
financiera del proyecto de a 10 afios. Se calculd entonces el precio minimo de venta por
kilogramo de CA impregnado de plata, que resulta ser de $130,35. Como se discuti6 en la
seccion 5.3.7, este precio se encuentra en el limite superior en comparacion con otros
productos de CA impregnado con Ag en el mercado. Entre las razones por la poca
rentabilidad del proceso se encuentra la baja eficiencia global debido a una suboptimizacion
y limitaciones fisicas del proceso de impregnacion, y los costos asociados con los procesos
de sintesis requeridos para abastecer el bajo rendimiento de los procesos de adsorcion, asi
como costos de labor que incrementan el costo operativo. Asimismo, se discutié qué técnicas
de manufactura distintas usadas para la sintesis de AgNPs resultan en la reduccion de
complejidad en un proceso global, asi como las oportunidades de trabajo futuro con el
proceso de sintesis que fue exitosamente escalado.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda para trabajo futuro mantener similitud geométrica y método de agitacién para
estudios de escalamiento. Esto permite una corroboracion de resultados entre escalas de
mayor validez. Ademas, es valido reconocer la limitacion que presenta la caracterizacion por
espectroscopia UV-Vis. Por ejemplo, una caracterizacion usando un equipo de dynamic light
scattering (DLS) permitiria conocer de manera mucho méas exacta los diametros de las
AgNPs producidas, en vez de tener que hacer una aproximacion a partir de valores tabulados.
Por Gltimo, si bien los resultados para sintesis por método de Frens presentados en las figuras
14 y 15 indican una correlacion entre el rendimiento de la reaccién y el tamafio promedio o
dispersion de tamafios, no es posible la creacién de un modelo con los datos disponibles
debido al pequefio rango de pardmetros de operacion que se uso. Se recomienda como trabajo
alternativo la investigacion en detalle de la variacion de un pardmetro de operacion dentro de
un rango determinado en una sola escala y con un solo método, para poder observar mas

detalladamente el efecto del cambio de ese pardmetro en especifico.

Se recomienda el disefio e integracion de un proceso de reciclo y reaprovechamiento
de plata en el proceso global. Debido a la ineficiencia del proceso de adsorcion, menos del
15% de la plata usada originalmente en sintesis termina siento impregnada sobre el carbon
activado. A pesar de que el desecho de la plata sea simple y de bajo costo, es provechoso el
disefio de un proceso de reciclo con una precipitacion usando NaOH y luego con un
tratamiento de &cido nitrico. Esto eliminaria los residuos en el proceso global y
reaprovecharia una importante materia prima que presentemente esta siendo usada de manera

ineficiente.

Se recomienda trabajo futuro para la mejora de la eficiencia y duracion del proceso
de adsorcion del proceso. Primeramente, un estudio de escalamiento del proceso de adsorcion
que evalue velocidad de agitacion, tipos de agitador, temperatura y concentraciones de iones
auxiliares en escala piloto permitiria el disefio de un proceso no solamente mas rapido, sino
también posiblemente mas eficiente y que haga mejor uso de los recursos disponibles. La

agitacion en el proceso promoveria la transferencia de masa hacia el adsorbente, lo cual



reduciria el tiempo de proceso. Sin hacer los experimentos y estudios mencionados, no es
posible saber con certeza cuanto tiempo se puede ahorrar incluyendo elementos de agitacion

en el proceso por lotes.

Se recomienda explorar la posibilidad de hacer estudios de secado de carbon activado
con el fin de poder optimizar el proceso y reducir el consumo energético del proceso global.
Se debe de tomar en cuenta que el carbon activado, a diferencia de productos delicados como
alimentos 0 medicamentos, puede soportar temperaturas elevadas. Se debe de evaluar si es
realmente eficiente someter el carbon activado a un proceso de secado por el flujo forzado
de aire precalentado cuando un secado que combine flujo de aire forzado con el

calentamiento de la misma camara interna del horno.

Se recomienda evaluar la compra de un equipo de desmineralizacion de agua para
poder producir agua desionizada en planta sin tener que depender de proveedores
tercerizados. Después del consumo de energia eléctrica, el agua desionizada es el segundo
costo operativo de utilidades més significativo. La produccion de agua desionizada en planta
simplificaria la logistica de la operacion y reduciria la dependencia del local de manufactura

de otros proveedores.
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