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RESUMEN

En las ultimas décadas, la presencia de contaminantes orgdnicos en efluentes
municipales e industriales ha sido un problema de creciente preocupacion, haciendo que
elagua sea impropia o peligrosa para el consumo humano, la industria, la agricultura, la
pesca y las actividades recreativas, asi como para los animales y la vida natural. Este
hecho ha impulsado el desarrollo de nuevas tecnologias de purificacion. En este sentido,
los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) resultan atractivos ya que son capaces de
degradar un amplio espectro de compuestos organicos e inorgdnicos. Dentro de los
PAOs, la fotocatalisis heterogénea ha demostrado ser una tecnologia efectiva en la

degradacion de gran cantidad de compuestos.

En la presente Tesis se estudid la degradacion por fotocatdlisis heterogénea de dos
compuestos disruptores endécrinos (DEs): Bisfenol A (BPA) y Acido clofibrico (AC).
La elevada actividad estrogénica y el excesivo consumo de BPA a nivel mundial fueron
los motivos por los que se selecciond este compuesto como contaminante modelo. Por
otro lado, se eligi6 el AC por ser uno de los medicamentos encontrados mas

frecuentemente en el agua.

El desarrollo de la Tesis comprendié dos etapas principales. En la primera etapa se
estudid la degradacion de BPA en medio acuoso empleando un reactor de lecho
suspendido. Esta etapa se focalizé en la posibilidad que ofrece esta tecnologia de utilizar
radiacion solar como fuente primaria de energia. Con este objetivo se emplearon
catalizadores de TiO, capaces de activarse con radiacién UV vy visible. La actividad de
estos catalizadores se evalud a través de la eficiencia fotonica global y de la eficiencia

cudntica de reaccion. Este dltimo pardmetro involucra el cédlculo de la velocidad de
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absorcion de fotones. Para poder realizar este cdlculo fue necesario determinar las
propiedades Opticas de los catalizadores evaluados en el rango de longitudes de onda

apropiado.

En la segunda etapa de la Tesis se estudid, en una primera instancia, la degradacion de
AC en un reactor de lecho suspendido y se desarroll6 un modelo cinético para
representar la degradacién del contaminante, como asi también la degradacién y
formacion de sus principales intermediarios. Posteriormente, se evalud la degradacion
de AC utilizando dos configuraciones de reactores con TiO; inmovilizado: un reactor de
pared catalitica y un reactor de lecho fijo en el que se utilizaron anillos de vidrio como
soporte inerte para el catalizador. Se analiz6 el efecto del nimero de recubrimientos y

del nivel de radiacién incidente sobre la eficiencia del sistema.

Finalmente, en base a los resultados obtenidos se compararon las eficiencias de las tres

configuraciones de reactor empleadas. En las tres configuraciones de reactor se realizd

el modelado del campo de radiacion en el reactor a través del método de Monte Carlo.
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| CAPITULO I

CAPITULO 1

INTRODUCCION

En este Capitulo se realiza una breve introduccion sobre la problemdtica de la
contaminacion del agua a nivel mundial y se mencionan en forma general los diferentes
procesos para depurar el agua, haciendo hincapié en los Procesos Avanzados de
Oxidacion. Considerando la metodologia empleada para degradar los contaminantes
en la presente Tesis, se detalla el principio de la Fotocatdlisis Heterogénea, como asi
también sus ventajas y limitaciones. Particularmente, se discute la importancia de
extender el limite de absorcion del TiO> a la region visible y los métodos mds
[frecuentemente empleados para lograr este objetivo. Asimismo, se hace referencia a la
utilizacion de catalizador en suspension e inmovilizado. Seguidamente, se introduce el
concepto de disruptor endocrino (DE), detallando las particularidades de dos

compuestos: el Bisfenol A y el Acido Clofibrico.

Por ultimo, se enuncian los objetivos de la Tesis.
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1.1. CONTAMINACION DEL AGUA

El agua es un recurso fundamental para la vida y su contaminacidn representa uno de
los mayores problemas a nivel mundial, afectando negativamente el desarrollo tanto

econdmico como social de numerosas poblaciones.

Del total de agua existente en el planeta, tinicamente el 3% es agua dulce. A su vez, de
este porcentaje, un 79% se encuentra en forma de hielo, por lo que no estd disponible
para su uso, y el resto se encuentra como agua liquida: un 20% en forma de aguas

subterrdneas y, Unicamente, el 1 % restante como aguas superficiales.

Por lo expuesto se deriva la gran importancia de un aprovechamiento integral de las
aguas dulces disponibles y la preservacion de su calidad, en condiciones 6ptimas, para

su utilizacion.

La contaminacion del agua se define, segtn el Articulo 85 de la Ley General de Aguas
de Espaiia, como la accion y el efecto de introducir materias o formas de energia, o
inducir condiciones en el agua que, de modo directo o indirecto, impliquen una
alteracion perjudicial de su calidad en relacidn con los usos posteriores o con su funcién
ecoldgica. Segun la Agencia de Proteccion Medioambiental de los Estados Unidos (US-
EPA), los grupos de contaminantes mds importantes presentes en el agua estin

representados por:

- microorganismos patdgenos;

- sustancias quimicas inorgdnicas como nitratos, nitritos, fluoruros, arsénico, selenio,
mercurio, entre otros;

- sustancias quimicas orgdnicas como petrdleo, plaguicidas, detergentes, etc.;

- sustancias radiactivas.
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Estos contaminantes causarian serios problemas ambientales si se incorporasen
directamente a un curso de agua no contaminado. Entre las multiples consecuencias

derivadas de la contaminacién del agua podemos destacar:

- Desaparicion de vida marina y destruccidon de ecosistemas acudticos debido a la

extrema toxicidad de los desechos industriales.

- Generacion de enfermedades en la poblacion humana, como hepatitis, cOlera y

disenteria.

- Efectos nocivos en el desarrollo de muchas especies en base a la debilitaciéon de su

sistema inmunolégico y a las dificultades en la reproduccidon.

- Filtraciones de napas subterrdneas desde basurales o desechos tdxicos enterrados
ocasionando la contaminacion del agua dulce de consumo humano e imposibilitando

su utilizacion.

Mais de 2,2 millones de habitantes de los paises subdesarrollados mueren todos los afios
de enfermedades asociadas con la falta de agua potable, saneamiento adecuado e
higiene. Ademads, casi la mitad de los habitantes de los paises en desarrollo sufren
enfermedades provocadas, directa o indirectamente, por el consumo de agua o alimentos
contaminados, o por los organismos causantes de enfermedades que se desarrollanen el
agua. Con suministros suficientes de agua potable y saneamiento adecuado, la
incidencia de algunas enfermedades y la muerte podrian reducirse hasta un 75 %

(Organizacion Mundial de la Salud, 2000).
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Por ello es necesario tratar el agua antes de su vertido, con el fin de reducir lo mads

posible su carga contaminante, y que los niveles de sustancias nocivas se encuentren

dentro de limites que se consideren adecuados.

1.2. REMEDIACION DEL AGUA

Dependiendo de la naturaleza, del caudal y de la concentracion del contaminante

presente en el agua a tratar, existen diferentes procesos y tecnologias para reducir la

contaminacién y poder cumplir con las normativas vigentes. Los tratamientos que se

usan con mis frecuencia en la actualidad se pueden dividir en los siguientes grupos

generales:

Tratamientos primarios: Se incluyen en este grupo aquellos procesos que tienen
como mision la separaciéon por medios fisicos de particulas en suspension que
existan en el agua a tratar. Se suelen incluir procesos como: la decantacion,

cribado o filtrado, coagulacion- floculacion, precipitacion y neutralizacion.

Tratamientos secundarios: Fundamentalmente consisten en procesos biolégicos
empleados para degradar la materia organica biodegradable. Pueden agruparse

endos grandes grupos: los procesos Aerobios y Anaerobios.

Tratamientos terciarios: Tradicionalmente se han considerado tratamientos
terciarios a aquellos procesos utilizados para sustraer los contaminantes que no
han podido ser eliminados en las fases de tratamiento anteriores. Sin embargo en
la actualidad los tratamientos terciarios se han generalizado y, en el caso de las

aguas con contaminantes industriales, muchas veces es el inico que se realiza ya
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que se trata, normalmente, de eliminar contaminantes muy especificos. Se suelen
incluir procesos como: adsorcion, intercambio i0nico, ultrafiltraciéon, procesos
con membranas, electrodidlisis, arrastre con aire (“air stripping”), desinfeccion,
procesos convencionales de oxidacidn y reduccién y los Procesos Avanzados de

Oxidacion (PAOs).

Los tratamientos primarios son ampliamente utilizados pero muchas veces no resultan
eficientes y no alcanzan a cumplir con los pardmetros exigidos por la legislacion
vigente. Por otra parte, los tratamientos bioldgicos estin muy bien instaurados y son
relativamente baratos pero a veces no es posible aplicar exitosamente estos procesos
como consecuencia del cardcter refractario del contaminante. Ademads, procesos como
[T : : LLIN4 14 2 . . .,

air stripping” 6 adsorcidn sobre carbon activado no constituyen una solucién a largo
plazo ya que no destruyen el contaminante sino que lo transfieren a otra fase,

requiriendo un tratamiento posterior.

Es por esto que en los ultimos afos los procesos de tratamiento quimico, y
fundamentalmente, los PAOs han cobrado importancia para la detoxificacion de aguas

que contienen productos de elevada estabilidad ¢ de escasa biodegradabilidad.

1.3. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

La principal caracteristica de estos procesos es que involucran la generacion y el uso de
especies radicalarias altamente oxidantes, siendo la mds importante el radical hidroxilo
(- OH). Estos radicales pueden generarse por medios fotoquimicos o por otras formas
de energia. En la Tabla 1.1 se listan los procesos fotoquimicos y no fotoquimicos

(Litter et al., 2005).
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Tabla 1.1. Tecnologias Avanzadas de Oxidacion

Procesos no fotoquimicos Procesos Fotoquimicos
Ozonizacién en medio alcalino (O3 + OH") Fotdlisis directa (UV)
Ozonizacion + catalisis (O3 + H,O,, O3 + Fotdlisis del agua en UV de vacio (VUV)
Fe2+/Fe3+)
Procesos Fenton (H,0, + Fe**/Fe’") y Foto-Fenton (UV + H,0, + Fe’'/Fe™") y
relacionados relacionados
Oxidacién electroquimica Foto-ozonizacién (UV + O;)
Plasma no térmico UV/peroéxido de hidrégeno (UV + H,0,)
Ultrasonido- Descarga electrohidraulica Fotocatalisis heterogénea (UV +

semiconductor)

Radiolisis y Fotosensibilizacién (UV/visible + colorante)

Oxidacién en agua subcritica y supercritica

Dentro de las ventajas que presentan los PAOs sobre los métodos de tratamientos

convencionales se puede mencionar:

(i) No s6lo cambian de fase al contaminante sino que lo transforman
quimicamente.

(ii) En ciertos casos se puede lograr la mineralizacion completa del
contaminante.

(iti)  Usualmente no generan barros que a su vez requieran de un proceso de
tratamiento y/o disposicion.

(iv)  Son muy ttiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el biolgico.
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Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion.

Con tiempos suficientes de tratamiento, los subproductos de reaccion pueden
reducirse a muy bajos niveles de concentracion.

Son ideales para disminuir la concentracién de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

1.4. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Dentro de las PAOs, la fotocatdlisis heterogénea ha demostrado ser una poderosa

herramienta para degradar una amplia gama de compuestos orginicos presentes en aire

y en agua (Gaya et al., 2008). Muchos de estos compuestos de caracter refractario son

convertidos en compuestos ficilmente biodegradables, y eventualmente mineralizados a

di6xido de carbono y agua. Las principales ventajas de este proceso son las siguientes:

(1)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

Opera a temperatura ambiente y a presion atmosférica, lo que simplifica la
operacion y abarata los costos energéticos.

Tiene alto poder oxidativo y baja selectividad, lo que permite degradar gran
variedad de compuestos y mezclas de compuestos.

La activacion es fotdnica y puede realizarse mediante radiacién solar lo que
minimiza el consumo energético y le otorga a esta tecnologia un
significativo valor medioambiental.

El catalizador permanece inalterado durante el proceso, por lo que bajo
determinadas condiciones podria reutilizarse.

Es una técnica de ficil adaptacion a condiciones operativas variables.

Tesis Doctoral | Agustina Manassero | 8



| CAPITULO I

(vi)  Esta metodologia puede utilizarse en combinacién con cualquier otra.

(vii)  Presenta cierta sencillez de operacion y mantenimiento.

El proceso de oxidacion fotocatalitico se basa en la transferencia de carga a través de la
interfaz formada entre un semiconductor iluminado y una fase fluida (liquida 6
gaseosa). Algunos de los semiconductores mds ampliamente utilizados como
fotocatalizadores para la degradacién de contaminantes organicos son TiO,, ZnO, ZrO,,
CdS, MoS,, Fe;O3 y WO3 (Gaya et al., 2008). Sin embargo, el didxido de titanio (TiO>)
presenta algunas caracteristicas especiales como ser: elevado potencial de oxidacion,
estabilidad quimica, inocuidad, disponibilidad y relativamente bajo precio. Todas estas
caracteristicas lo han convertido en uno de los catalizadores mas utilizados

(Malengreaux et al., 2012).

El proceso fotocatalitico se inicia cuando el catalizador absorbe fotones con una energia
igual o superior a la energia del “bandgap” Eg (hv= Eg). Esta absorcion de fotones
resulta en el salto de un electron desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccion, generando simultdneamente un hueco (h*) en la banda de valencia y un

electron (e™) en la banda de conduccion (Figura 1.1).

Los huecos tienen un potencial de oxidacion lo suficientemente alto tanto como para
oxidar directamente las moléculas de contaminante ¢ para generar radicales hidroxilo
(- OH) a partir de las moléculas de agua. Por su parte, los electrones en la banda de
conduccion reducen el oxigeno adsorbido sobre el catalizador para generar el anion
superdxido. Sin embargo, a pesar de que los huecos pueden degradar directamente las
moléculas de contaminante, en numerosas publicaciones se sefiala a los radicales

hidroxilos como los principales reactivos en la degradacion de estos compuestos (Turchi
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y Ollis, 1990). El ataque del radical hidroxilo da origen a diversos intermediarios de

reaccion, dependiendo de Ila naturaleza de los compuestos involucrados.

Los

intermediarios resultantes pueden reaccionar nuevamente con los hidroxilos y generar

eventualmente los productos de degradacion finales tales como CO; y H,O. Estos pasos

se representan en las Ecuaciones (1.1) a (1.5) (Ahmed et al., 2011).

TiO, + hv (A <387nm) » e~ +h* 1.1)
e+ 0, - 05 (1.2)
h* + contaminante — Intermediarios -»— C0, + H,0 (1.3)
h* +H,0 ->-OH +H* (14)
- OH + Contaminante — Intermediarios -»— C0, + H,0 (1.5)
Adsorcion
,f""d_—“““m\&
/ L
Banda de conduccion e-\_' y
- Reduccion
UV (A<400 nm)
=
Oxidacion
Bandade valencia h*
Adsorcion
Figura 1.1. Esquema que ilustra el principio de la fotocatdlisis con TiO»
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En el proceso fotocatalitico influyen un gran ndmero de paridmetros que resultan
determinantes en la eficiencia global del mismo. A continuacién se enumeran en forma

resumida los mds importantes (Chong et al., 2010):

Carga de TiO;: En fotocatdlisis heterogénea, la velocidad de reaccién estd fuertemente
influenciada por la concentracién de catalizador. En general, en cualquier aplicacion
fotocatalitica, la concentraciéon 6ptima de catalizador debe ser determinada con el fin de
evitar el exceso de catalizador y asegurar una absorcion eficiente de fotones (Saquib et
al., 2003). Por encima de esa concentracion 6ptima, la eficiencia del proceso disminuye
como consecuencia de una mayor dispersion de la luz, de la reduccion de la penetracion
de la misma en la suspension y de eventuales limitaciones en la transferencia de

materia.

Cuando se utiliza el catalizador inmovilizado, el nimero 6ptimo de recubrimientos
también debe determinarse experimentalmente. En estos casos se establece una relacion
directa entre la masa de catalizador depositada y la cantidad de recubrimientos
realizados, es decir, a mayor cantidad de recubrimientos, mayor masa de catalizador. En
general, la velocidad de degradaciéon se incrementa hasta cierto valor 6ptimo al
aumentar el nimero de recubrimientos. Valores superiores ocasionan una disminucion
de la velocidad de reacciéon debido a que el aumento del espesor de la capa de
catalizador genera problemas de transferencia de materia lo que se traduce en una

reduccion de la eficiencia del reactor (McMurray et al., 2004).

pH: El pH de la solucién es un pardmetro importante en las reacciones fotocataliticas
porque determina la carga eléctrica de las moléculas de contaminante, la carga de la

superficie del catalizador y el tamafio de los agregados que forma, lo que repercute en la
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velocidad de degradacion. Por ejemplo, el punto isoeléctrico del TiO, Aeroxide P25 es
6,9 (Kosmulski et al., 2006), lo que determina que la superficie del catalizador esté

cargada positivamente en medio dcido y cargada negativamente en medios alcalinos.

Oxigeno disuelto: Cuando un electrén y un hueco son generados en la superficie del
TiOz2, el electrén deberia ser rdpidamente eliminado para prevenir la recombinacién del
par e/h*, y mantener la adecuada concentracién de huecos que promuevan el proceso de
oxidacion. En este sentido, el oxigeno molecular es uno de los aceptores de electrones
mas frecuentemente utilizados en las reacciones fotocataliticas heterogéneas (Ahmed et

al, 2011).

Naturaleza de los contaminantes: Aquellas moléculas orgdnicas con mayor capacidad
para adsorberse a la superficie del catalizador serdn mds susceptibles a la oxidacion
(Abu et al., 2007). A su vez, la adsorcién de las moléculas estard determinada por la

estructura quimica de las mismas.

Intensidad de la luz (I): En numerosas investigaciones se ha estudiado la dependencia
de la intensidad de la luz sobre la velocidad de reaccién. De esta forma se ha
demostrado que hasta cierto valor, la velocidad de reaccidon (r) es proporcional a la
intensidad de radiacién. Sin embargo, por encima de este valor, r se vuelve proporcional
a la raiz cuadrada de I, lo que indica que la velocidad de recombinacién de los pares
electron-hueco comienza a limitar el aprovechamiento de los fotones disponibles.
Finalmente, a intensidades ain mayores, r se vuelve independiente de I lo que
demuestra que a pesar de que se incrementa la intensidad de radiacion el fotocalizador

no puede generar mas pares electron-hueco (Ollis et al., 1991 ).
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Como se menciond previamente, la fotocatilisis es una tecnologia que permite la
utilizacion de la luz solar. Sin embargo, para iniciar el proceso se necesita radiacion UV
ya que la energia necesaria para excitar un electron de la capa de valencia a la de
conduccidn para el TiO, es 3,2 eV, lo que corresponde a fotones de longitudes de onda
menores que 387 nm. Debido a que la radiacion UV sélo representa el 4% del espectro
solar, la eficiencia fotocatalitica de TiO, utilizando energia solar es muy baja. Para
extender el uso de TiO, a la regién de la luz visible (la cual representa el 45% del
espectro solar) y aprovechar la energia solar, se han desarrollado diferentes estrategias
(Pelaez et al., 2012). Dentro de estas estrategias el dopaje del catalizador con carbono
ha mostrado resultados satisfactorios (Sakthivel et al., 2003, Irie et al., 2004; Nagaveni
et al., 2004; Hamal et al., 2007 ; Goldstein et al., 2008). El mecanismo a través del cual
la adicion de carbono al semiconductor extiende la respuesta espectral del mismo se
fundamenta en las distorsiones producidas por la incorporacion del no metal a la
estructura del TiO,. Estas distorsiones dan lugar a cambios dentro de la estructura de
banda produciendo nuevos estados de energia en la banda prohibida del TiO,. De esta
forma se requiere menos energia (2,32 eV) para promover un electron desde la banda de

valencia a la banda de conduccidén en relacion al TiO, sin modificar.

1.5. REACTORES QUIMICOS

De acuerdo al modo de operacidn, los reactores quimicos se clasifican en:

(i) Discontinuos: Son aquellos reactores en los cuales no entra ni sale material
durante la reaccion, sino que al inicio del proceso se introducen los reactivos

y se dejan reaccionar por un tiempo preestablecido, luego se descargan los
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productos de la reaccidon y los reactantes no convertidos. También son

conocidos como reactores tipo “batch”.

(ii) Continuos: se refiere a aquellos reactores en los cuales la alimentacion de
reactivos y eliminaciéon de productos se hace en forma continua mientras

tiene lugar la reaccidn quimica.

(iiti)  Semi-continuos: En este caso, una fase del reactor se comporta de forma

continua mientras que otra lo hace de forma discontinua.

1.5.1. Reactores fotocataliticos

Una manera de clasificar los reactores fotocataliticos es de acuerdo a la disposicion del
catalizador. En este sentido, el catalizador puede emplearse de dos formas: suspendido o
mmovilizado sobre superficies inertes como vidrio, cuarzo o cerdmicas. La principal
ventaja de trabajar con el catalizador inmovilizado es que se evita la remocidn de las
particulas de catalizador después del tratamiento, lo que resulta ventajoso desde el punto
de vista practico y econdmico. Ademds, bajo las condiciones apropiadas, el catalizador
inmovilizado puede reutilizarse (Parra et al, 2004). Sin embargo, la fijacién del
catalizador puede ocasionar limitaciones en la transferencia de materia y pérdida de
actividad debido a una menor drea disponible para la reaccion, determinando menores
eficiencias en los reactores con catalizador inmovilizado en comparacidon con reactores

con el catalizador en suspension (“slurry”) (Rachel et al., 2002, Mascolo et al., 2007 ).

Asimismo, cuando se emplea el catalizador inmovilizado, existe la posibilidad de

utilizar dos tipos de reactores: (a) reactor de pared catalitica, en el cual el catalizador se
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encuentra depositado sobre la ventana irradiada del reactor, y (b) reactor de lecho fijo,
en donde el catalizador estd inmovilizado sobre un soporte que rellena el reactor, como
por ejemplo anillos de vidrio. En este dltimo caso, existe la desventaja de tener que
instalar sistemas de bombeo de mayor potencia debido al aumento de la pérdida de

carga en el reactor, impactando directamente sobre el costo del proceso.

1.6. DISRUPTORES ENDOCRINOS

Muchos de los contaminantes a los que se hace referencia en la Seccion 1.1 son

considerados disruptores enddcrinos (DEs).

Los DEs se definen como todas aquellas sustancias quimicas artificiales que tienen la
capacidad de interferir con la sintesis, secrecion, transporte, union, accion y eliminacion
de las hormonas naturales del cuerpo (US-EPA). Estos compuestos estin asociados con
la aparicion de infertilidad, comportamiento sexual alterado, alteraciéon de la funcion
tiroidea, aumento de la incidencia de ciertos tipos de cédncer, etc. (Snyder et al., 2003;

Vogel et al., 2004).

Dentro de los DEs se encuentran pesticidas, compuestos organohalogenados
persistentes, alquilfenoles, metales pesados, fitoestrégenos, hormonas sintéticas, como
asi también medicamentos y productos de cuidado personal (MPCPs, por sus siglas en
inglés) (Esplugas et al.,2007). Los MPCPs incluyen drogas farmacéuticas, ingredientes
utilizados en cosméticos, suplementos alimenticios, repelentes de insectos, fragancias,
jabones, surfactantes y desinfectantes, como asi también sus metabolitos y productos de
transformacion. La importancia de estos compuestos radica en que son continuamente

introducidos en el medio ambiente y prevalecen a bajas concentraciones, lo cual afecta
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la calidad del agua e impacta negativamente en el ecosistema y en la salud humana
(Klavarioti et al., 2009). Dentro de los MPCPs, los medicamentos requieren mayor
atencion ya que en nuestro pais el consumo de farmacos se ha duplicado en los tltimos
seis afios, haciendo que la Argentina ocupe el tercer lugar entre los paises americanos
que registra mayor consumo por habitante (Galvdn, 2010). Los farmacos detectados en
los efluentes de las plantas de tratamiento y en aguas residuales incluyen antibidticos,
anticonvulsivos, antipiréticos, analgésicos, reguladores lipidicos, antidepresivos,
agentes quimioterdpicos, hormonas sintéticas, entre otros. Después de su administracion
en seres humanos o animales, estos compuestos son parcialmente metabolizados y
excretados, ingresando finalmente en el sistema de recoleccién de aguas residuales. En
muchos casos, debido a las bajas concentraciones presentes de MPCPs y a su estructura
quimica compleja, las plantas de tratamiento de agua convencionales no logran remover
en forma completa estos compuestos; es por esto que se han encontrado en aguas
superficiales y subterrdneas de muchos paises en concentraciones que van desde 1 ng/L

hasta 1 pg/L (Esplugas et al., 2007 ).

En la actualidad, uno de los disruptores endocrinos de mayor trascendencia es el
Bisfenol A (BPA) ya que numerosos estudios lo han sefialado como uno de los DEs que
posee mayor actividad estrogénica. Debido a esta situacidn, sumada al consumo
excesivo de este compuesto a nivel mundial (1700 toneladas por afio) y a la ineficacia
de las plantas de tratamiento convencionales para eliminar BPA presente en aguas
residuales, se selecciond este compuesto como modelo en la primera parte de la Tesis.
Para la segunda parte, se selecciond el acido clofibrico (AC) por ser uno de los

medicamentos encontrados mis frecuentemente en el agua.
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1.6.1. Bifenol A

El Bisfenol A (BPA o 2,2-bis-(4-hidroxifenil) propano) es un compuesto organico con

dos grupos funcionales fenol (Figura 1.2).

CH,
HO OH

CH,

Figura 1.2. Estructura de la molécula de BPA

Es un producto quimico que se utiliza desde hace muchos afios como componente para
la fabricaciéon de policarbonato y resinas epoxi-fendlicas. El policarbonato es un tipo de
plastico rigido transparente que se utiliza para fabricar envases de alimentos, como
botellas retornables de bebidas, biberones, vajilla (platos y tazas) y recipientes. Las
resinas epoxi-fendlicas se utilizan en recubrimientos y revestimientos de conservas y

depdsitos de alimentos y bebidas.

El BPA ingresa al medio acudtico a través de descargas industriales, de lixiviados y de
corrientes de agua que contienen desechos plasticos (Mohapatra et al., 2010). Varios
estudios han reportado que la exposicion al BPA es potencialmente dafiina para la salud
humana (Huang et al., 2012). Debido a que muchos DEs, incluyendo BP A, s6lo pueden
ser parcialmente eliminados por los sistemas convencionales de tratamiento de agua,
existe una necesidad de evaluar los procesos de tratamiento alternativos para prevenir la

liberacion de los DEs en aguas naturales (Rosenfeldt et al., 2004).
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1.6.2. Acido clofibrico

El 4cido clofibrico (AC ¢ acido 2-(4-clorofenoxi)-2-metilpropandico) es el metabolito
principal del clofibrato, un medicamento utilizado como regulador lipidico (Figura

1.3).

Cl 0
C— CH,

H,C COOH

Figura 1.3. Estructura de la molécula de AC

El AC es un compuesto altamente persistente en el ambiente y, debido a su cardcter
polar, pricticamente no se adsorbe en el suelo, por lo que puede propagarse ficilmente
en aguas superficiales y subterrdneas. Se ha detectado la presencia de AC en plantas de
tratamiento de aguas residuales como asi también en muestras de agua potable (Rosal et
al, 2009). Este hecho también se relaciona con la actual tendencia a sintetizar
medicamentos resistentes a los mecanismos de biotransformacion tradicionales, a fin de
prolongar su persistencia en los organismos y poder obtener asi resultados terapéuticos
satisfactorios. Esto se traduce en la obtencion de moléculas cada vez mads estables con
una elevada resistencia a la degradacion quimica y biolégica con el consiguiente

aumento de estos productos en el medio ambiente (Molinari et al., 2006).
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1.7. OBJETIVOS

1.7.1. Objetivo general

e FEstudio de la degradacion de disruptores endocrinos por fotocatalisis

heterogénea.

1.7.2. Objetivos especificos

e Comparar la eficiencia de catalizadores activados con radiacién UV y visible

para degradar DEs.

e Evaluar la eficiencia de la degradacion de los DEs en diferentes tipos de

reactores: lecho suspendido, pared catalitica, lecho fijo.

e Obtener expresiones cinéticas intrinsecas para la degradacion de los compuestos

seleccionados.
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CAPITULO II

DESCRIPCION DEL DISPOSITIVO Y PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el dispositivo experimental utilizado en las experiencias de
fotodegradacion. Se detallan las tres configuraciones de reactor empleadas en esta

Tesis: reactor “slurry”, reactor de pared catalitica y reactor de lecho fijo.

También se especifican las técnicas analiticas empleadas para evaluar el avance de la
reaccion, la técnica actinométrica utilizada para evaluar el flujo de fotones que incide
sobre la ventana del reactor y la técnica empleada para determinar la masa de

catalizador inmovilizado.
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2.1. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

2.1.1. El reactor

El reactor empleado en las experiencias

de fotodegradacion se
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representa

esquematicamente en la Figura 2.1. Es un reactor de geometria cilindrica construido en

vidrio que posee dos ventanas circulares planas. La configuracién adoptada en las

experiencias contempla la irradiacion de una tnica cara del cilindro. La ventana a través

de la cual ingresa la radiacién estd fabricada con vidrio borosilicato. A fin de obtener

radiacion difusa en el interior del reactor se coloc6 un vidrio con la cara interna

esmerilada delante de la ventana.

Ventana

Salida de fluido

Ventana

!

Vidrio conla cara
interna esmerilada

275cm €<——

|

5,0cm
N
Entrada Entrada
de fluido de fluido

Figura 2.1. Representacién esquematica del reactor
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2.1.2. Fuente de radiacion

La radiacion fue suministrada por una ldmpara de mercurio halogenado Powerstar HQI
(OSRAM) que emite en el rango visible y en el UV (350-550 nm). La ldmpara estd

montada en el eje focal de un reflector parabdlico y se encuentra a 24 cm de la ventana

delreactor.

Con el objetivo de permitir alternativamente el paso de radiacién visible, UV o ambas,
entre la fuente de radiacion y el reactor se interpuso un contenedor que se llené con
diferentes soluciones dependiendo del tipo de radiacion deseada. Las soluciones

utilizadas fueron:

- Solucién 1: Solucion de 20 g/L de CoSOg. Esta solucidon permitio el paso sélo de

radiaciéon UV (350-420 nm).

- Solucién 2: Solucién de 20 g/ de NaNO,. Esta solucién permitié el paso s6lo

de radiacién visible (410-550 nm).

Los espectros de Transmitancia obtenidos con las soluciones de NaNO;, y de CoSO4 en

elrango comprendido entre 350 y 550 nm se muestran en la Figura 2.2.

Cuando fue necesario irradiar el reactor con el espectro completo de emisiéon de la
lampara (radiacién UV-visible), el contenedor se llend con agua destilada (350-550
nm). En la Figura 2.3 se muestra una fotografia del reactor acoplado al contenedor de

las soluciones utilizadas como filtro.
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Figura 2.2. Espectros de transmitancia de las soluciones de NaNO, (—) y CoSO, ()

Filtro Reactor

Figura 2.3. Fotografia del reactor acoplado al contenedor de las soluciones utilizadas como
filtros.

En la Figura 2.4 se muestra la distribucion espectral de la radiaciéon que llega a la

ventana del reactor con los diferentes filtros.
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Figura 2.4. Distribucion espectral con los diferentes filtros: (a) filtro de CoSQy, (b) filtro de
NaNO; y (c) filtro de agua destilada
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Con el objetivo de evaluar el efecto de la intensidad de radiacion sobre la velocidad de
reaccion, se utilizaron filtros Opticos especiales para atenuar el nivel de radiacion
incidente. Dichos filtros, que se interpusieron entre la ldmpara y la ventana del reactor,
se construyeron con ldminas de base de poliéster, transparentes a la radiacion UV-A 'y
visible, que se oscurecieron mediante impresion con distintas tramas de color negro, de

manera de obtener transmitancias promedio (T) de 30 % y 62 %.

2.1.3. Sistema de Reciclo

El reactor forma parte de un sistema en reciclo que incluye una bomba peristiltica
(Masterflex®) para recircular la suspensién en el sistema, y un tanque de
almacenamiento. El caudal de trabajo fue de 1,5 L min'. El tanque de vidrio de 1 L de
capacidad estd rodeado por una camisa de agua conectada a un bafio termostético para
asegurar condiciones isotérmicas durante toda la reaccion. Ademads, el tanque tiene una

salida para toma de muestra, una entrada de oxigeno y un termémetro.
En la Figura 2.5 puede observarse un esquema del dispositivo completo utilizado.

En la Tabla 2.1 se presentan las dimensiones y las principales caracteristicas del

sistema.
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Figura 2.5. Esquema del dispositivo experimental: 1: reactor; 2: filtro; 3: lampara y reflector; 4:

bomba; 5: tanque; 6: termémetro; 7: suministro de oxigeno y 8: baro termostatico

Tabla 2.1. Dimensiones y principales caracteristicas del sistema

Componente Parame tro Valor
Reactor Didmetro interno (cm) 5,0
Longitud (cm) 2,75
Volumen (cm®) 54
Volumen del tanque(cm’) 1000
Lémpara Potencia (W) 150
Altura (mm) 132
Didmetro (mm) 23
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2.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.2.1. Catalizador en suspension

Las suspensiones se prepararon disolviendo en agua destilada la masa de contaminante
requerida para obtener la concentracién deseada y agregando posteriormente una
determinada masa de catalizador en polvo: TiO, Aeroxide P25 (Evonik Degussa GmbH,
Alemania) o TiO, Kronos vlp 7000 (Kronos Titan GmbH, Alemania). En caso de ser
necesario, el pH de la solucién de trabajo se modifico6 mediante el agregado del
volumen necesario de una solucién de NaOH 0,1 N 6 de HC1 0,1 N para alcalinizar 6

acidificar, respectivamente.

Una vez preparada la suspension, ésta fue colocada en equipo de ultrasonido por un
lapso de 30 minutos y luego agregada al tanque de almacenamiento. Esta mezcla fue
recirculada en el sistema el tiempo necesario para lograr el equilibrio de adsorcion entre
el contaminante y el catalizador. Ademas, durante este tiempo la suspension se burbujed
con oxigeno puro con el objetivo de producir su saturacion. También se aprovecho este
tiempo para encender la lampara y lograr su estabilizacion. Para prevenir la llegada de
radiacién al reactor, se colocé un obturador entre la ldmpara y la ventana del reactor.
Una vez alcanzado el equilibrio de adsorcidn y la estabilizacién de la ldmpara, se tomé
la primera muestra, correspondiente al tiempo inicial de reaccidn (¢p). A continuacidn, el
obturador fue removido. Durante toda la experiencia, se mantuvo el sistema bajo

sobrepresion de oxigeno.
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2.2.2. Catalizador inmovilizado

En los ensayos de degradacidn con el catalizador soportado se utilizaron dos tipos de

soportes:
1- La ventana irradiada del reactor (reactor de pared catalitica, RPC) y,
2- Anillos de vidrio que rellenaron el reactor (reactor de lecho fijo, RLF). Estos

anillos son estructuras cilindricas huecas de vidrio borosilicato con una longitud
promedio de 5 mm y un didmetro interno y externo de 4,0 mm y 5,5 mm,
respectivamente. Se selecciond esta configuracién de soporte para rellenar el
reactor porque posee una relaciéon drea/volumen elevada, y ademis porque su
disposicion aleatoria en el reactor contribuye a producir un flujo turbulento.
Ambas caracteristicas resultan ventajosas ya que favorecen el contacto entre el
catalizador y el contaminante. En la Figura 2.6 se muestra una fotografia del

reactor relleno.

Figura 2.6. Fotografia del reactor relleno con los anillos recubiertos con TiO»
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La inmovilizacién del catalizador sobre ambos tipos de soporte contempld tres etapas:

(i)  Acondicionamiento de las piezas de vidrio:

En esta etapa, las piezas de vidrio se sumergieron en una solucién de NaOH, etanol y
agua destilada por un periodo de 24 horas. Posteriormente, se calcinaron durante 8 horas

a 500°C para eliminar los restos de materia organica presentes.

(ii) Preparacion de la suspension de catalizador:

La suspension utilizada para realizar los recubrimientos se preparé pesando 150 g de
TiO, Aeroxide P-25 (Evonik Degussa GMBH, Alemania) y llevando a un volumen de
1000 cm® con agua destilada. El pH de dicha suspension se ajusté a 1,5 con HNO3 (van

Grieken et al., 2009).

(iii) Recubrimiento de las piezas de vidrio:

La inmovilizacién del TiO; sobre ambos soportes se realizdo mediante la técnica de “dip-
coating”. Esta técnica consiste en sumergir las piezas a recubrir en un recipiente que
contiene la suspension de catalizador y luego retirarlas a una velocidad controlada. Una
vez realizados los recubrimientos, las piezas se secaron en estufa a 110°C durante 24 hs
y luego se calcinaron a 500°C durante 2 horas, con una velocidad de calentamiento de
5°C min’! (van Grieken et al., 2009). La velocidad de inmersion y de extraccion fue de 3
cm min'. Cuando se realizO mds de un recubrimiento, se repitid el mismo

procedimiento.

El dispositivo utilizado para realizar los recubrimientos consiste en un recipiente de
vidrio contenedor de la suspension de catalizador con un eje en la parte superior que es

accionado con un motor de bajas rpm. En el eje se enrolla un hilo que sujeta los soportes
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a recubrir. Con el fin de recubrir los anillos en forma grupal, se utiliz6 una canasta con
orificios que permitfa el escurrimiento de la suspension. En la Figura 2.7 se muestra un

esquema de este dispositivo.

El procedimiento experimental adoptado para los ensayos de degradacion al utilizar el
catalizador inmovilizado fue similar al adoptado cuando se trabaj6 con el catalizador en
suspension. La unica diferencia radic6 en que la solucidn de trabajo se prepard
disolviendo solamente la masa necesaria de contaminante en agua destilada (sin el

agregado de catalizador).

C—

Figura 2.7. Esquema del dispositivo experimental utilizado para recubrir los anillos
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2.3. TECNICAS ANALITICAS

2.3.1. Cuantificacion de los contaminantes

En el transcurso de la Tesis, se determinaron las concentraciones de BPA, AC y de los
principales intermediarios organicos de la degradacion de AC: 4-clorofenol (4-CF) y
benzoquinona (BQ). En todos los casos se empleé la técnica de HPLC con detector UV.
Se utiliz6 un cromatégrafo marca Waters equipado con una columna analitica de fase
reversa de 18 carbonos (XTerra®), y se empleé un volumen de inyeccion de 20 pL. A
continuacion se detallan las condiciones cromatogrificas adoptadas en la cuantificacion

de cada uno de estos compuestos:

(i) BPA: El eluente utilizado fue una mezcla binaria de acetonitrilo y agua
en una relacién 50:50. El caudal empleado fue de 1 mL min' y la

deteccion se realizé a una longitud de onda de 278 nm (Tsai et al., 2009).

El tiempo de retencion del BPA fue de 4,4 min.

(ii) AC y 4-CF: El eluente utilizado fue una mezcla binaria de agua
acidificada con 4cido fosférico (1%) y acetonitrilo (50:50). El caudal
utilizado fue de 1 mL min™' y la deteccién UV de ambos compuestos se
realiz6 a 227 nm (Dordio et al., 2009). Los tiempos de retencion fueron

7,3 min y 6,2 min para AC y 4-CF, respectivamente.

(iti)  BQ: Se analiz6 bajo las mismas condiciones cromatograficas que el AC y
el 4-CF, a excepcion de la longitud de onda de deteccion utilizada. En
este caso, la BQ se detecté a 254 nm. El tiempo de retencion fue de 3,5

min.
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2.3.2. Carbono organico total

A fin de establecer el grado de mineralizacion de las mezclas de reaccion en funcion del
tiempo de irradiacion, se determind la concentracién de Carbono Organico Total (COT)

presente en las muestras, para lo cual se utilizé el equipo TOC-5000A SHIMADZU.

El equipo utilizado analiza en una primera instancia la concentracién de carbono total
(CT) y luego determina la concentracién del carbono inorgdnico (CI). Finalmente, por

diferencia entre CT y CI, obtiene el COT.

2.3.3. Actinometria

A fin de medir el flujo de radiacion incidente sobre la ventana del reactor, se empled
una técnica experimental actinométrica con ferrioxalato de potasio K3;Fe(C204)3 (Murov
et al.,, 1993). Esta técnica se basa en la reaccidon fotoquimica que se produce cuando los
fotones inciden sobre la solucidn actinométrica, provocando la reduccion del i6n férrico
a i6n ferroso y la oxidaciéon del oxalato a di6xido de carbono, tal como se muestra en la

siguiente reaccion:
3 2 v 2
2Fe™ + C,0,* - 2Fe** + 2C0,

El i6n ferroso producido forma un complejo con la fenantrolina, que se cuantifica
espectrofotométricamente a 510 nm. La velocidad de formacion del ion ferroso es

proporcional a la intensidad de radiacién incidente sobre el reactor.
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(a) Modelo de interpretacion de datos.

Considerando que la reaccion actinométrica se llevo a cabo en un reactor con reciclo,
perfectamente mezclado y, ademads, por tratarse de una reaccion en fase homogénea, la
ecuacion general que representa el balance de materia para radiaciéon policromdtica es

(Brandi et al., 2003):

CFe (t) (2-1)

Z<RAct 2(x, t)>v = _R dt

|

donde (R, ,/1>VR es la velocidad de reaccion del actindmetro a una dada longitud de

onda A promediada en el volumen del reactor Vg, y Vt es el volumen total del sistema.
C hace referencia a la concentracion del i6n ferroso, Tk al tanque de almacenamiento y ¢

denota el tiempo de reaccion.

Por otro lado, la velocidad de reaccién homogénea del actindmetro puede considerarse
de primer orden respecto a la velocidad volumétrica local de absorciéon de fotones (e o
LVRPA, por sus siglas en inglés), en donde la constante de reaccidn estd representada
por el rendimiento cudntico global monocromaitico (CD Act, /1) de la soluciéon

actinométrica. La velocidad de reaccion para el actindmetro estd dada por:

2.2)
Z(RAct A (.’Xf, t)>VR = z q)Act,l(eXct,A>VR
A A

donde (ef , ) es la velocidad de absorcién de fotones del actindmetro promediada en el

volumen del reactor.
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Ademads, la velocidad de reaccion inicial puede calcularse experimentalmente a partir de

la pendiente (m) de la gréfica de la concentracién de Fe*? vs tiempo:

- ACFe™ (6) V,m (23)
szl“ A& O =1 A firy lA—t Tkl T LpAg
donde Ag representa el drea de la ventana del reactor y Lg la longitud del reactor.
Igualando la Ec. 2.2 y la Ec. 2.3:
24)

V.m

T _ a
A1 § ¢Act,l<eAct,)1)VR
R

De la Ec. 2.4 se desprende la necesidad de conocer la velocidad volumétrica de
absorcidon de fotones, VRPA. Resolviendo la Ecuacién de Transferencia Radiativa
(ETR) para una reaccién homogénea con geometria unidimensional, simetria azimutal y

condiciones de contorno de radiacion difusas se obtiene la VRPA:

2nl (1 — a?
Ly | 2

(efee 1 (x, D)y, =

+ L 2.5)
— k5 [er+3',1(t)LR] + a’E, [’%+(t)l?”

donde aes el coseno del dngulo critico (a = 0,659), E; es una funcién integro-
exponencial de orden 3 y kg, +3, es el coeficiente de absorcion del Fe* a una dada

longitud de onda. En el Apéndice 2 se encuentra una descripciéon detallada del

procedimiento para obtener la Ec. 2.5.

Introduciendo la Ec. 2.5 en la Ec. 2.4 se obtiene:
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i AR = ZCDA“'A L—R 2 - E3 [KFe+3,A (t)LR] + a2E3

R

Kpos 5 (D)L (26)
a

Por otro lado, el flujo neto de radiacién sobre la ventana del reactor para condiciones de

contorno difusas e isotrépicas se define como (Ozisik, 1973):

1 1 2.7
qQua = 2T j [udp = 2nl} f pdu
u=a u=a
Integrando la Ec. 2.7:

El flujo de radiacién incidente para cada longitud de onda en la ventana del reactor
puede relacionarse con el flujo total a través de la distribucion espectral de emision de la

ldmpara de acuerdo a:

dwr = [19w (2.9)

en donde f; es la funcién de distribucidn espectral de emision de la limpara; esto es, la

relacion entre la potencia emitida a una longitud de onda y la potencia total ( fi= E—l)
T
Igualando la Ec. 2.8 y la Ec. 2.9, se obtiene:
o__ N1 (2.10)

AT (1 - a?)

Finalmente, introduciendo la Ec. 2.10 en la Ec. 2.6 se obtiene el flujo de radiacion

incidente sobre la ventana del reactor para radiacién policromaética:
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1 (-4
q, = 1 @
4 1—a Kpe+3 (DL 2 2
R S Ppee afy | S — B [icpra , (DLg] + a2, [F++<>R”
(2.11)
(b) Experimental

Para las corridas actinométricas se empleé 1 L de la solucién actinométrica de
K3Fe(C,04)3 0,02 M. Se realizaron un total de cinco actinometrias. En las tres primeras
se utilizo: radiacion UV, radiacion visible y radiacién UV-visible y en las dos restantes
se empled radiacion UV pero se utilizaron los filtros Opticos con el fin de atenuar el
nivel de radiacion incidente sobre el reactor. El tiempo total de reaccidn como asi

también el intervalo de muestreo se eligid de acuerdo al tipo de filtro que se utilizé

(Tabla 2.2).
Tabla 2.2. Tiempos de reaccién y frecuencia de muestreo
Actinometria Tiempo total de reaccion Fre cuencia de muestreo
(min) (min)
Radiacion UV (100%) 50 10
Radiacién visible 40 10
Radiacién UV-visible 10 2,5
Radiacion UV (62%) 75 15
Radiacion UV (30%) 150 30
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Finalmente, se efectud la reaccion colorimétrica para determinar la concentraciéon del
10n ferroso producido. En matraces color caramelo de 50 mL, a 5 ml de muestra se le
adicionaron 10 ml de fenantrolina al 0,2 % y 2,5 ml de buffer de acetato de sodio/adcido
acético. Luego de 30 minutos, se midi6 la absorbancia en espectrofotometro a A= 510

nm.

La concentracion de i6n ferroso se puede determinar a partir de la absorbancia (A BS)

medida de acuerdo a:
ABS = aghce™ (2.12)

donde a es el factor de dilucion de la muestra (en este caso, 0,1), € es el coeficiente de
absorcién del complejo fenantrolina-ferroso a 510 nm (1,11 x 10* g moI' cm™) y Lesel

paso optico de la cubeta utilizada para la medicién (1 cm).

(c) Resultados

En la Tabla 2.3 se muestran los resultados obtenidos. A partir de las curvas de C™** en
funcidén del tiempo se obtuvieron los valores de las pendientes que luego se introdujeron
en la Ec. 2.11 con el fin de obtener los valores de los flujos de radiacion incidente para

cada una de las condiciones evaluadas.
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Tabla 2.3 Resultados de las actinometrias

m qw
Condicion
(mol cm™s™) (Einstein cm™s™)

UV (100%) 332 % 10" 1,52 x 10

Visible 5,00 x 10" 420 x 10*®
UV-visible 8,33 x 10" 588 x 10°®
UV (62%) 2,05x 10" 9,39 x 10”
UV (30%) 1,00 x 10™° 458 x 107

2.34. Determinacion de la masa de catalizador depositada

En los reactores con el catalizador inmovilizado, uno de los pardmetros que influye en
la velocidad de reaccién del proceso es la masa de catalizador depositada. Por este
motivo, la cantidad de TiO, depositada sobre las placas y sobre los anillos de vidrio

borosilicato se determiné empleando una técnica espectrofotométrica adaptada de

Jackson (Jackson et al., 1991).

Esta técnica involucra la disolucién del catalizador inmovilizado sobre los vidrios con
una solucién compuesta por (NH4)2SO4 y H,SOs4 y una posterior deteccion colorimétrica
utilizando una solucién concentrada de H,SO4/H,O, con el agregado de unas gotas de
H,0,. Finalmente, se mide la absorbancia de la muestra coloreada a 410 nm. La masa de
catalizador depositada sobre cada uno de los vidrios se determina a partir de una curva

de calibrado construida previamente con diferentes masas de catalizador.
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CAPITULO 111

DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES OPTICAS DE
TiO, EN SUSPENSION

Uno de los objetivos de la presente Tesis fue comparar la degradacion de BPA
utilizando catalizadores de TiO; capaces de activarse con radiacion UV y visible. A fin
de evaluar en forma objetiva la actividad de los catalizadores, se calcularon dos
pardmetros de eficiencia: la eficiencia fotonica globaly la eficiencia cudntica de
reaccion. La determinacion de la eficiencia cudntica de reaccion requiere el cdlculo de
los fotones absorbidos en el reactor por parte del catalizador. A su vez, para poder
realizar este cdlculo, es necesario conocer las propiedades opticas del catalizador

evaluado.

En el presente Capitulo se detalla la metodologia empleada para la determinacion de
las propiedades opticas del catalizador Aeroxide P25 y del catalizador Kronos vip 7000
en el rango UV-visible. El procedimiento implica realizar mediciones experimentales de
transmitancia y reflectancia difusa de las suspensiones de catalizador, la resolucion de
la Ecuacion de Transferencia Radiativa en la celda de medicion para obtener valores
teoricos de transmitancia y reflectancia difusa, y la aplicacion de un procedimiento de
regresion no lineal multiparamétrico a fin de ajustar las predicciones del modelo con

los datos experimentales.
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3.1. CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES
EVALUADOS

Se evaluaron los siguientes catalizadores: TiO, Aeroxide P25 (Evonik Degussa GmbH,
Alemania) y TiO, Kronos vlp 7000 (Kronos Titan GmbH, Alemania). Este ultimo
catalizador ha sido dopado con carbono con el objetivo de desplazar su absorcién hacia
la region visible. Esta modificacion posibilita la utilizacion tanto de radiacién UV como
de parte del espectro de luz visible. En la Tabla 3.1 se resumen las propiedades fisicas

de ambos catalizadores.

Tabla 3.1. Propiedades fisicas de los catalizadores

Catalizador Tamaiio de Area superficial Estructura
particula especifica (BET) cristalina
di .
promedio (nm) ( m? g 1)
Anatasa (80%)y
TiO, Aeroxide P25 21 50+ 15 )
rutilo (20%)
TiO, Kronos vlp 7000 15 > 250 Anatasa

3.2. EQUIPAMIENTO UTILIZADO Y METODOLOGIA

Se determinaron las propiedades opticas en el rango visible (400 a 550 nm) de TiO,
Aeroxide P25 y las correspondientes a Kronos vlp 7000 desde 300 a 550 nm. Las
propiedades 6pticas de TiO, Aeroxide P25 en elrango comprendido entre 300 y 400 nm

fueron extraidas de Satuf et al., 2005.

La determinacién de las propiedades Opticas implica realizar medidas experimentales de

absorbancia, reflectancia difusa y transmitancia difusa de las suspensiones de TiO».
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Paralelamente, se resuelve la Ecuacién de Transferencia Radiativa en la celda de
medicién, de manera de obtener valores tedricos de reflectancia y transmitancia difusa,
empleando valores estimativos de las propiedades Opticas. Mediante un algoritmo de
optimizacién, se obtienen luego los pardmetros Opticos que minimizan la diferencia

entre los datos experimentales y los valores tedricos.

Las medidas experimentales se realizaron con un espectroradiémetro Optronic OL serie
750, equipado con una esfera integradora OL 740-70. Se utilizaron celdas rectangulares

de cuarzo con un paso 6ptico de 1 mm. Las lecturas se realizaron a intervalos de 10 nm.

Se prepararon suspensiones de catalizador con concentraciones comprendidas en el
rango de 0,1 a 0,5 x 10~ g cm®. Para preparar dichas suspensiones, se pesé la masa
apropiada de catalizador y se llevd a volumen con agua destilada. A continuacion, las
suspensiones se sonicaron durante 30 minutos. Previo a la preparacién de las

suspensiones, los catalizadores se secaron en estufa a 120°C durante 3 horas.

3.3. ECUACION DE TRANSFERENCIA RADIATIVA

La ETR describe la variacion de la intensidad de radiacion a lo largo de un camino en
una direccion fija a través de un medio que absorbe, emite y dispersa radiacion (Siegel y
Howell, 2002). La solucién de esta ecuacion determina los valores de intensidad de
radiacion en cada punto, cada direccidon y cada intervalo de longitudes de onda. Si se
considera un rayo de radiacién monocromitica de intensidad / que viaja en la direccion
Q a través de un camino s y considerando que: (i) el campo de radiacién se encuentra en
estado estacionario, (ii) el fendmeno de emision se considera despreciable; (iii) la
pérdida de energia de un rayo a lo largo de su trayectoria se atribuye a la absorciény a

la dispersién y (iv) la ganancia de energia de un haz se relaciona con la contribucion de
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energia producida por otros rayos distintos de aquel que estd bajo andlisis, la ETR

adopta la siguiente forma:

dl, (s, Q)

4 , , 31
st)f L (s,Q)p(Q - Q)da G

a'=0

donde 4 representa la longitud de onda de la radiacidn; k; es el coeficiente de absorciéon
volumétrico espectral del medio y o0; es el coeficiente de dispersion volumétrico
espectral. Tanto k, como g, tienen unidades de (longitud)'. La distribucién direccional
de la radiacién dispersada es descripta con la funcién de fase, p. Esto es, p(Q — Q)
representa la probabilidad que la radiacion incidente en la direccion Q” sea dispersada e

incorporada en la direccion Q.

El primer y segundo término del lado derecho de la Eec. 3.1 representan la pérdida de
energia foténica debido a la absorcién y dispersion de la radiacién, respectivamente. El
ultimo término de esta ecuacion simboliza el incremento de la intensidad de radiacion
debido a la contribucién que proviene de otras direcciones (27) y que, debido a la
dispersion, se incorpora en la misma direccién (QQ) del rayo analizado. En la Figura 3.1
se representan los cambios en la intensidad de radiacién al atravesar un medio

absorbente y dispersivo.
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I, (s+ds,Q)=l, (s,Q)+ dI, (s,Q)

Figura 3.1. Intensidad de radiacién en un medio absorbente y dispersivo

Teniendo presente que la atenuacion de la radiacion se relaciona con los fenémenos de
absorcion y de dispersion, y definiendo el coeficiente de extincion espectral como la
suma del coeficiente de absorcion y el coeficiente de dispersion (=0, +x;), la Ec. 3.1 se

puede escribir de la siguiente forma:

dl (s, Q o, (% , , 3.2)
dh(s D) +B L) =2 L(s2)p@ - Q)do
d am )y

Ademas, definiendo el Albedo w; como el cociente entre el coeficiente de dispersion y

el coeficiente de extincion:

1 dly(s,9) (33)

4m
w, , ,
L(s, Q) =— L (s, Q Q Q)dQ
,B)L ds + l(s ) 4‘7TL':0}L(S )p( - )

El término del lado derecho de la ecuacidn anterior se denomina funcién o término

fuente, S. Por consiguiente, la forma diferencial de la ETR puede escribirse como:
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1dI(s,Q)
By ds

+1L(s,0) = S,(5,Q) (34)

3.4. CALCULO DEL COEFICIENTE DE EXTINCION

Es importante considerar que por tratarse de una muestra heterogénea la radiacion puede
ser tanto absorbida como dispersada. Es por esto que, a diferencia de una muestra
homogénea en donde s6lo puede existir absorcidon de la radiacién, el coeficiente de

extincion (f;) debe considerar estos dos aspectos.

El coeficiente de extincion se determiné a partir de mediciones espectrofotométricas de
absorbancia (ABS;) de las suspensiones de catalizador en el rango de longitudes de onda

previamente mencionado.

Al realizar estas mediciones, se colocé una rendija rectangular de 0,5 mm de ancho
delante del detector con el objetivo de minimizar la ganancia de radiacién por
dispersion y de evitar la llegada al detector de los rayos dispersados por las particulas de
catalizador. De esta forma, se pudo despreciar el t¢rmino fuente en la Ec. 3.4 con lo cual

la ETR en la celda de medicion resulta:

1dl,(s,Q) (3.5)
————+1(5Q)=0
By ds thsm
Integrando la Ec. 3.5:
L dr (s, Q L (3.6)
f ah (s ) - _’3/1." ds
1, (0) h 0

en donde L representa el paso 6ptico del haz incidente.
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O L(L) 37)
1,(0) = —B,L = —2,303log 1,(0) = p;L

In

Teniendo en cuenta que la absorbancia se define como:

I 338
ABS, = —log Iig S
A

en donde [; es la intensidad de la luz transmitida con una longitud de onda especifica e
I? es la intensidad de luz incidente, el coeficiente de extincién de una muestra puede

determinarse como:

_ 2,3034BS, 39
T L
De esta forma, se obtuvo el coeficiente de extincién para cada concentracién de

catalizador analizada y para cada longitud de onda.

El coeficiente de extincién especifico (f; ), es decir por unidad de masa de catalizador
(Cn), se obtiene a partir de la pendiente de la regresion lineal de la curva de S, en

funcién de C,,.

3.5. CALCULO DEL COEFICIENTE DE ABSORCION, DEL
COEFICIENTE DE DISPERSION Y DEL FACTOR DE
ASIMETRIA

(i) Mediciones experimentales de transmitancia y reflectancia difusa

La esfera de integracién del espectroradidmetro utilizado para realizar las mediciones de
reflectancia y transmitancia difusa esta recubierta con poli-(tetrafluoroetileno) (PTFE),

y posee dos aberturas: una para la muestra a medir y otra para la muestra de referencia,
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llamadas puerto de muestra y puerto de comparacion, respectivamente. En la parte
superior de la esfera de integracion se encuentra ubicado el detector. La misma también
contiene un compartimiento para las mediciones de transmitancia. Las configuraciones
adoptadas de la esfera integradora para realizar las mediciones se representan en la

Figura 3.2.

Para las mediciones de transmitancia difusa, se colocaron los estandares de PTFE en los
puertos de comparacion y de muestra de la esfera. La lectura de 100 % de transmitancia
se obtuvo contra aire, es decir, con el compartimento para transmitancia vacio (Figura
3.2-(a)). Para medir la transmitancia de las muestras, la celda con la suspension de

catalizador se colocé en el compartimento correspondiente (Figura 3.2-(b)).

Para las mediciones de reflectancia difusa, se empled un estindar de PTFE en el puerto
de comparacién. La lectura de 100 % de reflectancia se obtuvo colocando otro estindar
de PTFE en el puerto de muestra (Figura 3.2-(c)). Para medir la reflectancia de la
muestra, se colocé la celda de cuarzo con la suspension de TiO; en el puerto de muestra,
manteniendo el estindar de PTFE en el puerto de comparacion (Figura 3.2-(d)). La
parte posterior de la celda de cuarzo se cubrié con una trampa de luz (cuerpo negro) de

manera de absorber toda la radiacidn transmitida.
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(a) (b)

Muestra
(Compartimento
de Transmitancia)

Aire
(Compartimento
de Transmitancia)

PTFE PTFE
g PTFE o PTFE
(Puerto de Comparacion) (Puerto de Muestra) (Puerto de Comparacion) (Puerto de Muestra)

o

(c)

Muestra
(Puerto de Muestra)

PTFE

PTFE PTFE
(Puerto de Comparacion) (Puerto de Muestra) (Puerto de Comparacion)

Trampade luz

Figura 3.2. Configuraciones de la esfera integradora. (ay b): Medidas de transmitancia, (c y d):

Medidas de reflectancia

A modo de ejemplo, en la Figuras 3.3 y 3.4 se presentan las medidas experimentales de
reflectancia y transmitancia difusa en funcion de la longitud de onda obtenidas para las

diferentes concentraciones del catalizador de TiO, Kronos vlp 7000.
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Figura 3.3. Medidas experimentales de transmitancia difusa de las suspensiones de TiO,
Kronos vip 7000. C; (—) 0,1 ><10'3g cm’; (--) 0,3 x 107 g cm’; (") 0,5 x 10° g cm®
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Figura 3.4. Medidas experimentales de reflectancia difusa de las suspensiones de TiO» Kronos

vip 7000. Cri (—) 0,1 x 10°%gem™; () 0,3x 10°gem™; (™) 0,5 x 10° g cm™®
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(ii) Solucion de la ETR
La celda de geometria rectangular empleada para realizar las mediciones de reflectancia
y transmitancia se puede representar como un medio plano paralelo infinito con simetria
azimutal. Por lo tanto, es posible aplicar un modelo unidimensional (x en el espacio)-
unidireccional (@ en la direccién de propagacion) para modelar el campo de radiacién en

la celda de medicién (Figura 3.5) con lo cual, la ETR planteada en la Ec. 3.3 adopta la

siguiente forma (ver Apéndice 3):

ial)l (x, 1) (3.10)

1
W, . Ny
L(x,p) == L (x, u)d
5 ox + 5L (e ) Zfﬂ,z_la(xu)p(uu)u

donde I; es la intensidad de radiacion espectral; 4 representa la longitud de onda de la

radiacion; u, el coseno director del rayo para el cual se aplica el ETR (u=cosf) y 1’ es

el coseno de unrayo arbitrario antes de la dispersion.

hv
> W<

|

hv

S\/
5}
Syl
>
D

hv

S
T
o

x

hv

[
x
o
¥
o
1]

=0

x=0 x=L

Figura 3.5. Modelo de radiacién uni-dimensional, uni-direccional en la celda de medicién
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Las condiciones de contorno necesarias para resolver la Ec. 3.10 (en x=0 y en x=L)
deben considerar los efectos 6pticos de las paredes de la celda de medicion, esto es,
absorcion, refraccion y reflexion miltiple. Teniendo en cuenta el reducido espesor de
las paredes de la celda (W) y a los efectos de simplificar los cédlculos, la contribucion del

fenémeno de refraccion se considera despreciable.

Para modelar los efectos de absorcion y de reflexion se aplicé el método de radiacion
neta (Siegel y Howell, 2002). Este método describe las intensidades que se alejan de
cada interfaz en términos de las intensidades que llegan a las mismas (Figura 3.6). De
estas forma, las condiciones de contorno en x=0 y en x=L necesarias para resolver la Ec.

3.10 adoptan la siguiente forma.

L0, 1) = Yy, 13 (=W, 1) + Ty 3 1 (0, — 1) (p>0) @3.11

(L) = Ty by (L —p) (u<0) (3.12)

en donde Yy, es el coeficiente de transmision global de la pared y I'wz ) representa el
coeficiente de reflexiéon global de la pared correspondiente a la radiacién que llega

desde el lado interno de la celda. Estos coeficientes se calculan de acuerdo a (Brandi et

al., 1999):
V. = (1-p)(A—pt (3.13)
W 1 —pyp,t?
r _P2~ 2p,p,t% + pyT° G.14)
wea 1 —p1p,7°

en donde p; y p, son las reflectividades de las interfases aire-cuarzo y cuarzo-

suspension, respectivamente. T representa la transmitancia interna de la pared de la
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celda de cuarzo. Los coeficientes dados en estas ecuaciones dependen de la direccidon de
los rayos incidentes sobre la pared de la celda. Sin embargo, una alternativa es utilizar
coeficientes globales (promediados en todas las posibles direcciones) que se pueden
determinar experimentalmente a través de mediciones de reflectancia y transmitancia

difusa de la celda conteniendo agua ultra pura.

P2

____> P
>
N
>

h (W)

I, (0.1) I, (L) h(L+Ww)
e e
L (-Wu)

I, (0,-) I (L, \ Iy (L+W, 1)

x=-W x=0 x=L x=L+W

Figura 3.6. Método de la radiacion neta aplicado a la celda de medicién

La funcion de fase adoptada fue la funcion de Henyey y Greenstein (pug,;) (Siegel y

Howell, 2002 ):

1 - g? (3.15)
3/2
(1 + gf - 29/1!10)

PHG,2 (o) =

en donde g, es un pardmetro libre llamado factor de asimetria y uy representa el coseno
del dngulo entre la direccién del rayo incidente y del rayo dispersado.
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g, es un parametro adimensional y adopta valores comprendidos entre -1 y 1. Si g;=0 la
dispersion de la radiaciéon en cualquier direccién es igualmente probable (funcién de
fase isotrépica). Si g;>0 la dispersion de la radiacién se produce predominantemente

hacia adelante y si g;<0, la radiacidn se dispersa hacia atrés.

Para la resolucién de la ETR se emple6 el método de la ordenada discreta (DOM, por
sus siglas en inglés). E1 DOM transforma la expresion integro-diferencial de la ETR en
un sistema de ecuaciones algebraicas de diferencias finitas que se pueden resolver por
cdlculo numérico. Asimismo, la variable angular Q se discretiza en un ndmero
determinado de direcciones (Duderstadt y Martin, 1979). A continuacién se comentan

en forma resumida los pasos seguidos para resolver la ETR a través de este método.

(i) Se comienza seleccionando un conjunto de M direcciones discretas €, y los
correspondientes pesos para la integraciones numéricas sobre los dngulos
(wi, w2, .. WM.

(ii) Se evalda la ETR (Ec. 3.3) en cada una de las direcciones discretas Q,,.

(l)/'{ 4” ! ’ ’ (3'16)
+(s0,) = —f L(s,Q)p(@ - 0,)d0
am o

1 dl, (s, Q,,)
B ds

(iii)  Los términos integrales se evaltan utilizando las direcciones (2,,) y los
pesos (wy,) elegidos en (i). De esta forma, el termino integral de la Ec. 3.10

se puede escribir como:

4m M (3.17)
f’ L(s,Q)pQ - Q,,)dQ = z w, 1, (s5,9,)p(Q, > Q,)

Q=0 =

(iv)  Se elige una malla espacial discreta, y el término diferencial se representa

con una diferencia finita. De esta forma, se obtiene un sistema de ecuaciones
algebraicas para cada dngulo y cada punto de la malla discreta.
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En esta oportunidad se utilizaron 6000 puntos espaciales y 100 direcciones en la

solucidon numérica.

(iii) Ajuste de los valores teoricos con los experimentales

La reflectancia y transmitancia difusa puede escribirse en término de los flujos de

radiacion de acuerdo a (ver Apéndice 4):

g (=w) 27 fﬂo:_l L(=W,u)udu (3.18)
! q;(_W) 2T f::o Iﬂ. (—W,'L[)‘ud‘u
_qi(L+w) 2w ffz_l L(L+W,p)udu (3.19)

e =
q; (W) 2m f“1=0 L (=W, wudu

Resolviendo la ETR con sus respectivas condiciones de contorno (Ec. 3.10-3.12) se
obtienen los valores de I, (x,u) en la celda de medicion conteniendo las suspensiones de
TiO,. Estos valores se utilizan para obtener los valores teéricos de reflectancia y
transmitancia difusas dados por las Ec. 3.18 y 3.19. Sin embargo, la ETR proporciona
los valores de intensidad en las paredes de la celda (x=0 y x=L). Para obtener las
itensidades en x=-W 'y en x=L+W y considerando los efectos Opticos de las paredes se

emplearon las siguientes ecuaciones:

LL+W,w) =Yy L(L, ® (3.21)

donde I'},; es coeficiente de reflexion global correspondiente al lado externo de la celda

de medicion espectrofotométrica.
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Para ajustar los valores tedricos de reflectancia y transmitancia difusa con aquellos
valores obtenidos experimentalmente, se utiliz6 un procedimiento de regresion no lineal
multipardmetrico (método de Levenberg-Marquardt modificado). El programa de
optimizacién devuelve los valores de w; y g que reducen al minimo las diferencias

entre las predicciones del modelo y los datos experimentales.

Por lo tanto, sabiendo que w; = % / 8 Y utilizando los valores de f, obtenidos en forma
A

experimental, se determiné g, para cada longitud de onda y para cada concentracion de

catalizador. Por ultimo, a través de la relacion f; = g; + k;, se obtuvo x;.

Los coeficientes especificos de absorcion (k) y dispersion (") se calcularon a partir de
las pendientes de las regresiones lineales de las curvas de x; y g; en funcién de C,,. En la
Figura 3.7, a modo de ejemplo, se muestra las curvas de regresion lineal para el

coeficiente de dispersion de Kronos vlp 7000 para dos longitudes de onda.

10

o, (ecm™)

0 T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

3 -3
Chx10°(gcm?)

Figura 3.7. Curvas de regresién lineal para el coeficiente de dispersién de Kronos vip 7000.
Longitudes de onda: ( O ) 350 nm; ( O ) 450 nm
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3.6. RESULTADOS

En la Figura 3.8 se presentan los coeficientes de absorcion y de dispersion especificos
en funcién de la longitud de onda obtenidos para Aeroxide P25 y para Kronos vip 7000.
A longitudes de onda inferiores a 380 nm, es decir en la regiéon UV, k; de Aeroxide P25
es superior al de Kronos, incrementdndose esta diferencia a menores longitudes de onda.
En la regién visible, la absorcién de Aeroxide disminuye hasta aproximarse a cero,
mientras que el coeficiente de absorcién de Kronos disminuye hasta adquirir un valor
practicamente constante (el cual es casi tres veces superior al de Aeroxide). Es
importante remarcar que k, de Kronos nunca alcanza el valor cero en el rango de
longitudes de onda evaluado. El dopaje de este catalizador con carbono posibilita que el

TiO, Kronos vlp 7000 absorba fotones en el rango visible (Sakthivel et al., 2003).

A longitudes de onda superiores a 320 nm para Aeroxide P25 y 350 nm para Kronos, el
coeficiente de dispersién resulta mayor que el coeficiente de absorcién. Ademds, o;" de
Aeroxide resulta siempre superior al de Kronos, siendo esta diferencia mas notable a
menores longitudes de onda. También es importante notar que el comportamiento
espectral del coeficiente de dispersion es diferente para ambos catalizadores: en el caso
de Aeroxide P25, este coeficiente presenta un maximo a 370 nm y luego decae
lentamente a mayores longitudes de onda. Por otro lado, el 05" de Kronos vlp 7000
incrementa en el rango de longitudes de inda comprendido entre 320 y 370 nm hasta

adquirir un valor practicamente constante.

Por ultimo, ambos catalizadores presentan valores positivos para el factor de asimetria

g;. Estos valores estuvieron comprendidos entre 0,42 y 0,86, lo que indica una direccion
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preferencialmente hacia delante de la radiacion dispersada. Los valores de g; junto con

los valores de k3,0;," ¥y B; de ambos catalizadores se muestran en las Tablas 3.2 y 3.3.

5
4 - . .
< SN . o Aeroxide P25
\ LA
m ~.\ ‘.
N
£
L
<
1
o
-
X
x
<
6
-
<
<

0 I I I I ~I---T---I---:---I---:—--I---:-

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 54
A (nm)

Figura 3.8. Distribucién espectral del coeficiente de dispersion y de absorcién especificos de
Aeroxide P25 y de Kronos vip 7000.
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Tabla 3.2. Propiedades épticas de TiO, Aeroxide P25

Longitud de onda B K3 0;
(nm) 7 (cm’g") (cm’g") (em’g")
300 06358 67108 38726 28382
310 0.6470 68464 37518 30946
320 06518 69770 34928 34842
330 06352 69026 29134 39892
340 06035 65395 22181 43214
350 0,5801 61249 16032 45217
360 0,5408 57227 10708 46519
370 0,5161 53200 6626 46574
380 04878 49652 3908 45744
390 04612 46535 1904 44631
400 04375 43707 744 42963
410 04267 43168 783 42385
420 06803 42629 821 41808
430 06826 40160 893 39267
440 06824 37892 945 36947
450 06829 35806 993 34814
460 06847 33895 1047 32848
470 06846 32134 1090 31044
480 06834 30508 1127 29381
490 06822 28998 1154 27843
500 06829 27607 1178 26429
510 06820 26324 1194 25130
520 06809 25125 1204 23921
530 06816 24013 1217 22796
540 06810 22981 1230 21750
550 06803 22007 1242 20765
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Longitud de onda B K 03
(nm) 7 (em® g") (em’ g") (em® )
300 0,8393 22666 14793 7873
310 0,8511 22722 14886 7836
320 08611 22790 15019 7770
330 0,8162 22406 14760 7646
340 0,6994 22406 12879 9527
350 0,6109 22254 10628 11626
360 0,6122 22103 5917 16186
370 0,5549 22184 3972 18212
380 0,5215 22073 3471 18602
390 0,5472 21962 3217 18745
400 0,5484 21892 3178 18713
410 0,5509 21822 3144 18667
420 0,5814 22037 3038 18999
430 0,5837 22253 3083 19170
440 0,5939 22419 3259 19160
450 06122 22585 3155 19430
460 0,6187 22565 3258 19306
470 0,6224 22683 3290 19393
480 0,6435 22974 3216 19758
490 0,6480 22986 3282 19704
500 0,6523 22858 3276 19582
510 0,6593 22970 3278 19692
520 0,6717 23060 3216 19844
530 0,6789 23254 3267 19987
540 0,6796 23333 3369 19964
550 0,6856 23357 3353 20004
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CAPITULO 1V

EFICIENCIA DE CATALIZADORES ACTIVADOS POR
RADIACION UV Y VISIBLE

En este capitulo se evaliia y compara la actividad fotocatalitica de los catalizadores de
TiO; comerciales Kronos vip 7000 y Aeroxide P25 bajo radiacion UV, visible y UV -
visible en un reactor “slurry”. Las actividades de los catalizadores se analizaron en
término de dos pardmetros de eficiencia: la eficiencia fotonica global y la eficiencia

cudntica de reaccion.

El bisfenol A (BPA) se empleé como contaminante modelo en los ensayos de

degradacion.
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4.1. CORRIDAS EXPERIMENTALES

A fin de evaluar la eficiencia de los catalizadores de TiO, Aeroxide P25 y Kronos vlp
7000, se realizaron ensayos de degradacion de BPA, por duplicado, bajo tres
condiciones de irradiacion (UV, visible y UV-visible). Cada una de las experiencias
tuvo una duraciéon de 450 minutos, y el muestreo se realiz6 cada 90 minutos. Es
importante mencionar que las condiciones experimentales adoptadas en los ensayos de
degradacion fotocatalitica de BPA fueron extraidas de T'sai et al., 2009. En la Tabla 4.1

se detallan estas condiciones.

Tabla 4.1. Condiciones experimentales

Condicion Valor
Concentracion inicial de BPA 20 mg L
Concentracion de TiO, 0,5x10” gcm™
pH 70
Volumen total 500 ¢’

4.2. DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE EFICIENCIA

4.2.1. Eficiencia de absorcion de fotones

En las reacciones fotocataliticas, no toda la radiacién incidente sobre el reactor es
absorbida por el catalizador. Parte de los fotones incidentes se pierden al ser dispersados
por las particulas de catalizador y escapan del reactor. Esta pérdida puede ser

cuantificada a través de la eficiencia de absorcidon de fotones, 7,,. Este parametro
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relaciona el nimero de fotones efectivamente absorbido por el catalizador con el

nimero total de fotones incidentes (Motegh et al., 2012; Manassero et al., 2013 ):

_ (et Ve ChY
Mavs = (qw(x)>ARAR

en donde (q,, (x)) agrepresenta el flujo de radiacién incidente promediado sobre el drea
de la ventana delreactor, Ag. El valor de g, se determiné experimentalmente a través de
la técnica actinométrica que se describe detalladamente en el Capitulo 11 de la presente

Tesis.

4.2.1.1. Velocidad volumétrica local de absorcion de fotones

Para calcular la LVRPA se resolvié la Ecuacion de Transferencia Radiativa en el reactor
heterogéneo. Para ello, es indispensable conocer las propiedades Opticas de las
suspensiones de catalizador, esto es, el coeficiente de absorcion espectral (k;) el
coeficiente de dispersion espectral (0;) y la correspondiente funciéon de fase de Ila
dispersion (p;). Al igual que en la resolucién de la ETR en la celda de medicién para
determinar las propiedades opticas, la funcién de fase adoptada fue la funcion de fase de

Henyey and Greenstein (Ec. 3.15, Capitulo III).

En el Capitulo III de la presente Tesis se describe el procedimiento utilizado para
determinar las propiedades Opticas y los resultados obtenidos. Estos valores fueron los

que se utilizaron en la resoluciéon de la ETR en el reactor.

Para la resolucién del ETR se plantearon las siguientes hipotesis (Figura 4.1):
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(i) Las particulas de catalizador producen la extincién de la radiacion
principalmente a lo largo de la coordinada axial x, por lo tanto, la
propagacion de la radiaciéon puede ser modelada con una tunica variable

espacial.

(ii) El vidrio esmerilado de la ventana del reactor asegura la llegada de radiacion
difusa al reactor. Esto posibilita modelar la radiacién con una tnica variable

angular (6).

hv

hv 7 A
—> , b (1)

0A
et

hv > —>
—> !

hv

x=0 X=Lg

Figura 4.1. Sistema de coordenadas para un modelo de radiacion uni-dimensional y uni-

direccional

Las hipétesis mencionadas permitieron aplicar un modelo de transporte de la radiacion

uni-dimensional y uni-direccional (ver Apéndice 3):
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3 oL (x, 1) 4.2)

B 0x

1

(I) ’ i

+ 1, (x, 1) =7Af L Ce,p )py (u, ) ap’
u =-1

Las condiciones de contorno tanto en la ventana irradiada (x=0) como en la ventana

opuesta (x=Lg) son:

L0, ) =T, (L0, —p)  0<p<p (4.3)
LOW =Ip, + T, (~LO0,—p)  po<p<1 (44)
L (Lp, =) =T, ;WL (L, 1) O<spu=1 (4.5)

donde u. es el coseno del dngulo critico 6. e Iy corresponde a la intensidad de radiaciéon

proveniente de la ldmpara. T, , representa el coeficiente de reflexion global de la

ventana del reactor y se calcul6 de acuerdo a Satuf et al., 2007.

La intensidad de radiacion espectral en cada punto y en cada direccion dentro del
reactor se obtuvo resolviendo numéricamente la ETR con el Método de la Ordenada
Discreta, para lo cual se utilizaron 3000 puntos espaciales y 50 direcciones angulares.
Una vez obtenidas las intensidades de radiacion, la LVRPA se calcul6 de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

(4.6)
LVRPA =e%(x) = f K, f L) o (x) dQdA
A QO =4m

Finalmente, la velocidad volumétrica de absorcion de fotones promediada sobre el

volumen del reactor para el modelo uni-dimensional se obtuvo a partir de:
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4.7)

(e (), = ! e?(x)dV

VR VR

4.2.2. Eficiencia cuantica de reaccion

La eficiencia cudntica de reaccion, 1., pps Tepresenta la relacion entre el nimero de
moléculas de reactivo degradadas y el nimero de fotones efectivamente absorbidos por
el catalizador durante un periodo de tiempo y en un rango espectral definido (Satuf et
al., 2007). Este parametro puede ser representado a través de la siguiente ecuacion:

_ (Rgpa (x, tO)>VR (4.8)
NRxn BPA = (e (x))VR

donde (Rpp, (x,ty)y, representa la velocidad volumétrica inicial de degradacién de

BPA promediada en el volumen del reactor.

4.2.3. Eficiencia fotonica global

La eficiencia fotonica global, 7ngp, €s un pardmetro que relaciona el numero de
moléculas de reactivo degradadas con el nimero de fotones incidentes durante un
periodo definido de tiempo y en un rango espectral definido (Motegh et al., 2012). Esto
es:

Mos = a1 _ (Rgpa (x, t0))y, Vi 49)
BPA Abs "IRxn ,BPA (qw (x) >AR AR
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4.3. VELOCIDAD DE REACCION INICIAL

La velocidad de reaccion inicial se determina a partir de informacién experimental, para
lo cual es necesario plantear previamente el balance de materia de BPA en el sistema

realizando las siguientes suposiciones (Satuf et al. 2007 ):

(i) hay una conversion diferencial por paso en el reactor,

(ii) el sistema se encuentra perfectamente mezclado,

(iii)  no existen limitaciones en el transporte de materia,

(iv)  lasreacciones quimicas ocurren sOlo en la interfaz s6lido- liquido,

(v) la fotdlisis directa es despreciable.

De esta manera, el balance de materia adopta la siguiente forma:

dChp, (4.10)

Vi
T _V_T<RBPA (x, )y,

en donde ¢ representa la fraccion de volumen liquido, que en este caso es
aproximadamente iguala 1 y Cppa es la concentracion molar de BPA. A partir de la Ec.

4.10 puede obtenerse la expresion para calcular la velocidad de reaccidn inicial:

(Rgpa (X,t0))y, = =&, = lim

Vi t—tg

(CBPA (t) — Cppa (%)) (4.11)
t—1, -

Cppa (1) —Cgpy (to)
t—tg

Para cada una de las corridas experimentales, ( ) se obtuvo a partir de las

pendientes iniciales de las curvas de concentracion de BPA en funcion del tiempo.
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4.4. RESULTADOS

4.4.1. Experiencias preliminares

Previo a realizar los ensayos para evaluar la eficiencia de los catalizadores de TiO bajo
las diferentes condiciones de irradiacion, se realizaron experiencias control con el

objetivo de evaluar:

(a) Pérdida de BPA en el sistema. Una solucion de BPA de 20 mg L' se recirculd
durante un periodo de 6 horas mientras se burbujeaba con O;. No se observaron
cambios significativos en la concentracion de BPA durante este lapso de tiempo, lo que

permiti6 descartar una posible pérdida de BP A por arrastre en el sistema.

b) Fotdolisis directa de BPA. Se realizaron experiencias bajo las 3 condiciones de
irradiacion empleadas (UV, visible y UV-visible) en ausencia de catalizador. En ningtin
caso se observaron cambios significativos en la concentracion de BPA después de 450

minutos de reaccion.

En la Figura 4.2 se representa el espectro de absorciéon de BPA en la region UV-visible
junto con el espectro de emisién de la limpara. Se observa que la absorcion de radiacién
de BPA enel rango de longitudes de onda de emision de la ldmpara es insignificante, lo

que concuerda con los resultados obtenidos en los ensayos sin catalizador.
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Figura 4.2. Espectro de absorcion UV -visible de BPA y espectro de emision de la lampara

¢) Equilibrio de adsorcion. El catalizador se puso en contacto con el BPA en ausencia
de radiaci6én mientras se burbujeaba oxigeno. Con ambos catalizadores, la concentracién
de BPA disminuyé lentamente hasta los 120 minutos. Transcurrido este lapso de
tiempo, no se observd una variacion significativa en la concentracion del contaminante,
alcanzdndose el equilibrio de adsorcion. Por lo tanto, en los ensayos de degradacidn, la
mezcla de reaccion se hizo recircular en el reactor durante 120 minutos antes de iniciar
la rrradiacion. Los resultados obtenidos con TiO, Aeroxide P25 y con Kronos vlp 7000

se muestran en la Figura 4.3.
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Figura 4.3. Ewlucion de la concentracion de BPA en funcién del tiempo en los ensayos de
equilibrio de adsorcion. ( O ) TiO, Kronos vip 7000, ( O ) TiO, Aeroxide P25

4.4.2. Distribucion de la radiacion dentro del reactor

Una vez resuelta la ETR se obtuvieron los perfiles de LVRPA en cada punto del reactor
bajo las 3 condiciones de irradiacidn analizadas y para una concentracion de catalizador
de 0,5 x 10® g cm”. En la Figura 4.4 se muestran estos perfiles para los dos

catalizadores estudiados.
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Figura 4.4. Perfiles de LVRPA para TiO, Aeroxide P25 (") y TiO2 Kronos vp 7000 (—) bajo las
diferentes condiciones de irradiacion: (a) radiacién UV; (b) radiacién visible; y (c) radiacion UV -

visible

Para las tres condiciones de irradiacién y para los dos catalizadores evaluados, el
espesor Optico del reactor g, (tg = fLr) fue suficiente para evitar la pérdida de radiacion
a través de la ventana posterior del reactor. En todos los casos, mas del 90% de la
radiacion total absorbida se alcanzd en el espacio comprendido entre la ventana
irradiada y x=1 cm. En la regién UV, ambos catalizadores presentaron perfiles de
absorcidon similares. Por el contrario, cuando el reactor fue iluminado con radiacion
visible y con radiaciéon UV-visible, el catalizador Kronos vlp 7000 presenté mayor
absorcion en las proximidades de la ventana irradiada (x=0) y una disminucién en la
absorcion de la radiacién mds pronunciada dentro del reactor. En el caso del TiO,
Aeroxide P25, los perfiles de absorcion resultaron mds suaves y con una mayor

penetracion en el espacio del reactor.
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En la Figura 4.5 se muestran las curvas de degradacion de BPA en funcidn del tiempo

para ambos catalizadores. En todas las experiencias se utiliz6 una concentracion de

catalizador de 0,5 x 1073 gcm

3
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Figura 4.5. Evolucion temporal de la concentracién adimensional de BPA bajo diferentes

condiciones de irradiacién. ( A ): Radiacion UV, ( O ): radiacion visible y ( O ): radiacion UV-
visible. (a) TiO, Aeroxide P25, (b) TiO, Kronos vip 7000
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Las velocidades de reaccion inicial de degradacion de BPA, indispensables en los
calculos de eficiencias, se obtuvieron a partir de las mencionadas curvas de Cpgpa en
funcién del tiempo. Para lo cual, las curvas se ajustaron con ecuaciones exponenciales
y, a partir de las pendientes de las curvas ajustadas a un tiempo =0, se obtuvieron las
correspondientes velocidades de reaccion. En la Tabla 4.2 se presentan los valores de
velocidad de reaccién con los correspondientes intervalos de confianza del 95% y los R

obtenidos.

La degradacion de BPA con Aeroxide P25 bajo radiacion visible fue practicamente
despreciable. Sin embargo, cuando se trabajé con radiacién UV y UV-visible las

velocidades de reaccion obtenidas resultaron considerablemente superiores.

Por otro lado, los resultados obtenidos con Kronos vlp 7000 demostraron que el TiO;
dopado con carbono puede ser efectivamente activado por la radiacion visible. En este
sentido, la degradacion de BPA bajo radiacion visible resulto significativa, obteniéndose
similares velocidades de reacciéon bajo radiacion UV y radiaciéon visible. En este
aspecto, es importante destacar que cuando se utiliz6 radiacion visible, la velocidad de
reaccion inicial obtenida con Kronos resulté 3 veces superior a la obtenida con

Aeroxide.
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Tabla 4.2. Velocidades de degradacion inicial de BPA con Aeroxide P25 y Kronos vp 7000
bajo las diferentes condiciones de irradiacién

Aeroxide P25 Kronos vip 7000
Rango de (Rppa(x, ty))y, x10™ . (Rppa(x, ty) )y, x10™ .
irradiacion (mol cm™s™) (mol ecm™s™)
uv 1,87 +0,19 0,9964 146 +0,14 0,9706
Visible 0,32 +£0,08 0,9918 1,13+0,12 0,9989
UV-visible 290+0,36 0,9973 3,10+ 043 0,9468

4.4 4. Eficiencia de absorcion de fotones

La eficiencia de absorcion de fotones 71,,, estd determinada principalmente por el

albedo w (w/l = ;—A) y por el espesor Optico 7z. Para un medio puramente dispersivo,
A

w=1 y la fraccion de fotones absorbidos es nula (74,,= 0). Para un medio puramente
absorbente, w=0, y para un valor de 7 suficientemente alto, la eficiencia de absorcion es

méxima y toda la radiacion incidente es absorbida, esto es 1,,,= 1.

En la Figura 4.6 se presenta la distribucion espectral del albedo para TiO, Aeroxide
P25 y Kronos vlp 7000. Como se puede observar, esta distribucién no varia
considerablemente con la longitud de onda de irradiacién. Ademds, el valor del albedo
promediado sobre las longitudes de onda @ para cada uno de los catalizadores se
muestran en la Tabla 4.3. También se observa que los valores de @ no presentaron una
variacion significativa en los diferentes rangos de irradiacion estudiados. Por lo tanto, la
eficiencia de absorcidn de fotones calculada fue de aproximadamente 68% para

Aeroxide P25 y de 84% para Kronos vlp 7000 para las diferentes condiciones de
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irradiacion. En todos los casos, la pérdida de radiacion es atribuida a la dispersion hacia

afuera a través de la ventana irradiada.

1,0-
OOOOOOOOOOOOOOOOOO
O, oooO0OpOooOdooo0oon
08{ OU
= DO
=
c
o
G 0,6-
c
e 1
£
©
]
0,0 T T T T T T T T
350 400 450 500 550

Longitud de onda (nm)

Figura 4.6. Distribucién espectral del albedo. ( O )TiO, Aeroxide P25, (O ) TiO. Kronos vp
7000

Tabla 4.3. Valores del albedo promediados sobre las longitudes de onda para cada rango de

iradiacion
Rango ® Aeroxide P25 ® Kronos vip 7000
Uuv 0,94 0,83
Visible 0,96 0,86
UV-Visible 0,96 0,85
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4.4.5. Eficiencia fotonica global y eficiencia cuantica de reaccion

En las Tablas 4.4 y 4.5 se presentan la velocidad volumétrica local de absorcién de
fotones promediada en el volumen del reactor, y los correspondientes valores de 1, ,

Nrxn ra Y Mppa Para cada condicion de irradiacién y para cada catalizador analizado.

La eficiencia fotonica global representa el limite inferior de la eficiencia cudntica. Esto
se relaciona con el hecho de que el denominador de 7ngp, (radiacion incidente) resulta
siempre mayor que el denominador de 7, pp, (radiacion absorbida) (Brandi et al,
2003). En nuestro caso particular, y tal como se menciono previamente, el hecho de que
cada catalizador absorba porcentajes similares de radiacién bajo los tres rangos de
longitudes de onda evaluados, conlleva a que Ngpy Y Npyn ppa Presenten variaciones
equivalentes. Esto es, los valores de eficiencia fotonica obtenidos con Aeroxide
representan un 68% de la eficiencia cudntica, mientras que en el caso de Kronos este

valor fue de aproximadamente un 84%.

Es importante mencionar que si bien los valores de eficiencia obtenidos fueron
inferiores a 1%, se encuentran dentro del rango de valores que se espera obtener en la

degradacion fotocatalitica de compuestos organicos en agua (Pelaez et al., 2012).

La eficiencia cudntica obtenida con Aeroxide bajo radiacién UV fue aproximadamente
1,5 veces superior a la obtenida con Kronos. Por otro lado, las eficiencias mas bajas se
obtuvieron al irradiar el reactor con radiacion visible; sin embargo, Kronos demostré ser
mds eficiente bajo esta condicion de irradiacion, alcanzando una 7y, gp, Casi 3 veces
superior a la obtenida con Aeroxide. Aunque Aeroxide P25 absorbi6 casiel 68% de la
radiacion visible incidente, sélo un pequefio porcentaje de esta energia fue empleada en
el proceso fotocatalitico, generando valores de eficiencia muy bajos (0,031%). Es
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ampliamente conocido que los limites de absorcion del TiO, puro en su fase anatasa y
rutilo son 380 y 400 nm, respectivamente. En este sentido, una posible explicacion para
justificar la absorcién de radiacion visible por parte de Aeroxide P25 puede ser atribuida
a impurezas presentes en las particulas de catalizador. Finalmente, las eficiencias

obtenidas bajo radiacion UV-visible resultaron similares para ambos catalizadores.

En importante destacar que en investigaciones previas (Ryu et al., 2008) se demostrd
claramente que la actividad fotocatalitica es dependiente del sustrato. Por lo tanto, el
desempefio de un fotocatalizador para degradar un compuesto particular no puede ser
extrapolado a sustratos de diferentes estructuras y/o propiedades quimicas. Otra
cuestion igualmente importante es la evaluacion correcta de la energia absorbida en el
reactor, teniendo en cuenta la distribucion espectral de la radiacion incidente como asi
también las propiedades Opticas del catalizador. En el caso de no contar con esta
informacion, los resultados de eficiencia obtenidos con diferentes dispositivos

(reactores, lamparas, filtros) no pueden ser comparados.

Tabla 4.4. Velocidad de absorcién de fotones y eficiencias obtenidas con TiO, Aeroxide P25

bajo diferentes condiciones de irradiacién

Rango de (e (x))y, x10° Naps (%) Nranppa (%) Nppa (%)

irradiacion . . 3 .
(Einstein cm™ s™)

uv 0,37 67,0 0,51 0,34
Visible 1,04 68,2 0,031 0,021
UV-visible 145 67,9 0,20 0,14
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Tabla 4.5. Velocidad de absorcién de fotones y eficiencias obtenidas con TiO» Kronos vip 7000

bajo diferentes condiciones de irradiacion

Rango de (e (x))y, x10° Naps (%) Nranppa (%) Nppa (%)

irradiacion . . 3 .
(Einstein cm™ s™)

uv 046 83,3 0,32 0,26
Visible 1,29 84,7 0,088 0,074
UV-visible 1,81 84,7 0,17 0,15
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CAPITULO V

MODELO CINETICO Y ESTIMACION DE PARAMETROS
EN UN REACTOR DE LECHO SUSPENDIDO

En el presente Capitulo se estudio la degradacion fotocatalitica de un conocido
producto farmacéutico, el Acido Clofibrico (AC). Se obtuvieron las expresiones

cinéticas intrinsecas para representar la degradacion del AC y la formacion y

degradacion de sus principales intermediarios.

El modelado del campo de radiacion en el reactor se llevo a cabo utilizando el método

de Monte Carlo.

Las corridas experimentales se realizaron variando la concentracion de catalizadory el

nivel de radiacion incidente sobre la ventana del reactor.

Los pardmetros cinéticos se estimaron aplicando un procedimiento de regresion no
lineal obteniéndose un buen ajuste entre las predicciones del modelo y la informacion

experimental.
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5.1. ESQUEMA DE TRABAJO

En muchos de los trabajos en donde se estudia la degradacion fotocatalitica de AC, el
estudio cinético involucra expresiones semi-empiricas en las cuales los pardmetros del
modelo dependen de condiciones experimentales tales como el flujo de radiacién
incidente, la concentracién de catalizador, la configuraciéon de reactor, etc. (Doll y
Frimmel, 2004; Doll y Frimmel, 2005a; Doll y Frimmel, 2005b; Li et al., 2011;
Molinari et al., 2006). Por lo tanto, estas ecuaciones cinéticas no son aplicables a
diferentes reactores o bajo diferentes condiciones de operacidon. En este sentido, la
obtencién de expresiones cinéticas intrinsecas es indispensable para el disefio y
optimizacién de reactores fotocataliticos. En la Figura 5.1 se muestra un diagrama de

los diferentes pasos que se siguieron con este fin.

Prolpie_dades Balancg de Resultados
opticas materia Modelo

l T

de reaccién 3
parametros intrinsecos

Condicién de T
contorno: Esquema Resultados
ACTINOMETRIA dereaccion Experimentales

Figura 5.1. Diagrama conceptual para la obtencion de pardmetros cinéticos intrinsecos en un

reactor fotoc atalitico

5.2. BALANCE DE MATERIA

Los principales intermediarios involucrados en la degradacion fotocatalitica de AC son

el 4-clorofenol (4-CF), la benzoquinona (BQ) y la hidroquinona (HQ) (Doll y Frimmel,
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2004). Bajo las condiciones experimentales ensayadas, las concentraciones de HQ
nunca alcanzaron valores significativos por lo que se no se incluy6 a este intermediario
en el modelo cinético. Con el objetivo de obtener la evolucidon tedrica de Ia
concentracién en funcién del tiempo, tanto del AC como de sus intermediarios
principales, se resolvid el balance de materia para cada una de estas especies. Por
tratarse del mismo reactor que el utilizado en los ensayos con BPA, el balance de

materia adopta la misma forma que la planteada en el Capitulo 1V.

El camino de reaccidon propuesto para la degradacion fotocatalitica del AC se muestra
en la Figura 5.2. El mecanismo de oxidacion del AC contempla dos caminos paralelos
de degradacion, los cuales se inician con el ataque de los radicales hidroxilo sobre el

enlace C(1) —O del AC (camino A) y /6 sobre el C(4) del AC (camino B).

En la degradacién a través del camino A, se generan los productos de oxidacion
primaria 4-CF y 4cido 2-hidroxiisobutirico (AHIB). Posteriormente, el ataque de los
radicales hidroxilo sobre el C(4) del 4-CF libera un 4tomo de cloro conduciendo a la
formacion del intermediario hidroquinona (HQ), la cual posteriormente es oxidada para
generar benzoquinona. Paralelamente, un segundo ataque del radical hidroxilo sobre el
C(2) del 4-CF produce la hidroxilacién de este compuesto conduciendo a la formacion

del intermediario 4-clorocatecol (4-CC).

Como se menciond previamente, el camino B implica el ataque de radical hidroxilo
sobre el C(4) del AC liberando una molécula de cloro para generar el acido 2-[4-
hidroxifenoxi]-isobutirico (AHFIB) y AHIB. Nuevamente, el radical hidroxilo actia

sobre el enlace C(1) —O del AC obteniéndose HQ.
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La oxidacion posterior de la BQ y del 4-CC genera el intermediario
hidroxibenzoquinona (HBQ). Finalmente, el ataque por otro radical hidroxilo puede
causar la apertura de sus anillos bencénicos para producir diferentes intermediarios

alifiticos, los cuales en una ultima instancia son mineralizados a CO, yH,O.
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Los balances de materia para el AC y para los intermediarios 4-CF y BQ, con sus

respectivas condiciones de contorno, pueden expresarse como (Manassero et al., 2014):

dCyc(t V 51
gL fict( ) - V_RaV{(rAC,l 6Dy, + (a2 (X 6))a, ) .
Tk T
CAC(t = 0) = CAC,O
dCy_cr(t V 52
€L %FW - V_R au{(rac,1 (% O — (Ta—cra (X, D)y —(Tacr 2 (0, D) 4, } .
Tk Vr
Cacrt=0)=0
dCpqo (t) v, >3
g Z(i - V_R au{{tac2 (X, 0)aq + Tamcr2 (%, 0))a, (o (X, D)4, } &
(R

en donde 1. 1 y 7. , representan las velocidades de degradacion de AC para formar el
intermediario 4-CF y BQ, respectivamente. Por otro lado, 1,_cr1 Y 1;_(p, se refieren a
la velocidad de degradacion de 4-CF para generar los intermediarios organicos
secundarios y BQ, respectivamente, y 7z, representa la velocidad de degradacion de la
benzoquinona (Figura 5.3). Por dltimo, a, es el drea de superficie catalitica por unidad

de volumen.
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Figura 5.3. Camino de reaccién simplificado para la degradacion fotocatal itica de AC

5.3. MODELO CINETICO

Tal como se observa en las Ecuaciones (5.1)-(5.3), la resolucién de los balances de
materia implica conocer las expresiones de velocidad de reaccién del AC y de sus
intermediarios. Para ello, se necesita plantear un esquema cinético que represente

apropiadamente la degradaciéon de AC.

En la Tabla 5.1 se muestra el esquema de reaccidon propuesto para la degradacion
fotocatalitica del AC (Turchi et al. 1990; Almquist et al. 2001). Los principales
intermediarios considerados en este esquema son el 4-CF y la BQ. Ademas, X; y X
representan intermediarios orgdanicos secundarios e Y; representa especies y radicales

INorganicos.
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Tabla 5.1. Esquema de reaccién propuesto para la degradacién fotocatalitica de AC

Etapa Reaccion Velocidad de Reaccion
Activacién TiO, + hv > e +h' Igs
Recombinacién e + h* - calor kyle”][h"]

Captura de electrones

e + OZ,ads - OE

k3[e1[02,445)

Captura de huecos

h+ +H20ads_)'0H+H+

h*+ OH,,; — OH

k4[h*][H30 446]

Ataque por los radicales

hidroxilo

ACqqs + OH > 4 — CF

AC,45+ OH - BQ

4 — CF 445+ OH > X;

4 — CF 445+ OH - BQ
BQu4s+ OH - X;

Yl,ads +- OH - Ym

ks[AC,4s][- OH]

ke[ACaqs][- OH]
k7[4 — CF o45][- OH]
kg[4— CF 544][- OH]

ko[BQqqsll- OH]

kll [Yl,ads] [ OH]

Equilibrios de adsorcion

SitiOHzo +H,0< OH

SitiOOZ + 02 > OZ,ads
SitiOHZO + Hzo d HZ Oads

ads

sitiogc+ AC < AC 445

SitiOAc+4 —CF &4 — CF 444

sitiogc + BQ © BQuq4s

SitiOyl +Y, o Yl,ads

aas+HY
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La degradacion de AC mediante fotocatdlisis comprende una serie de etapas que se

pueden resumir de la siguiente manera:

Activacion: Esta etapa se inicia cuando el TiO; es iluminado con fotones cuya energia
es igual o superior a la energia de separacion de bandas. La absorcion de estos fotones
promueve el pasaje de electrones de la banda de valencia del semiconductor a la banda
de conduccién del mismo, dejando huecos cargados positivamente en la banda de
valencia. Esta etapa se caracteriza por la velocidad de generacion electron-hueco, r,y, la

cual esta dada por (A lfano et al., 1997):

6 . (54)
Ty (x) = a—vL eft (x)dA

en donde ¢ representa el rendimiento cudntico primario promediado sobre el rango util
de longitudes de onda. La velocidad volumétrica local de absorcién de fotones (e}') se

obtiene mediante la resolucion de la ETR.

Recombinacion: Cuando el par electron-hueco generado no alcanza a llegar a la
superficie del semiconductor se produce un retroceso del proceso, en donde se
combinan nuevamente, liberando esta energia, generalmente en forma de calor. En
resumen, el proceso de recombinacion es simplemente el regreso de los electrones
excitados de la banda de conduccion a su estado basal, es decir, a la banda de valencia,
y en esta transicion se libera energia. Para reducir este fendmeno, es importante la
adicién de oxigeno molecular al sistema, el cual captura el electron para generar el

radical superéxido (Captura de electrones), tal como muestra la Ecuacién 5.5.
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Captura de huecos: Esta etapa se caracteriza porque los huecos fotogenerados pueden

ser atrapados por moléculas de agua o por los iones hidroxilos adsorbidos sobre las

particulas de catalizador, dando lugar a la formacion de radicales hidroxilos.

Ataque del radical hidroxilo: Aunque los huecos fotogenerados pueden oxidar
directamente las moléculas de contaminante, se considera que la oxidacion por parte del
radical hidroxilo es la ruta principal para la degradacion del AC y de sus intermediarios

de reaccion (Mills et al. 1993; Theurich et al. 1996, Doll y Frimmel, 2004).
Para obtener las ecuaciones cinéticas, se realizaron las siguientes suposiciones:

(i) Las reacciones fotocataliticas ocurren entre las moléculas adsorbidas sobre la

superficie de las particulas de catalizador (Pelizzetti et al. 1993).

(ii) Se alcanza un equilibrio dindmico entre las concentraciones adsorbidas y las
concentraciones en el seno del liquido, tanto de H,O y O, como de las
especies inorgdnicas y de los compuestos orgdnicos (Almquist et al. 2001;

Dijkstra et al. 2002).

(iti)  El oxigeno molecular y los compuestos orginicos se adsorben sobre sitios

diferentes en la particula de catalizador (Turchi et al. 1990).

(iv)  Se postula un mecanismo de adsorcién competitiva entre el AC y sus
principales intermediarios de reaccion. Teniendo en cuenta esta condicidn, se

pueden escribir las siguientes ecuaciones:

[AC 451 = Ky [sitios, 1Cyc (5.6)
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[BQads] = KBQ [SitiOSAc]CBQ (5.8)
[OZ,ads] = Ko, [sitiosoz]COZ (59)

en donde K; representa la constante de equilibrio de adsorcion, [sitios;] es la
concentracion superficial de sitios de adsorcion vacios y [j s ] ¥ G (= AC,4-CF,BQy
O,) son las concentraciones de las especies j adsorbidas sobre las particulas de

catalizador y la concentracién de j en el seno del liquido, respectivamente.

Haciendo un balance de sitios, es posible relacionar la concentracion de sitios vacantes

con la concentracion total de sitios, [sitiosj,T].
Balance de los sitios de adsorcion del O»:

[SitiOSOZ,totales |= [SitiOSOZ,ocupados ]+ [Sitiosoz] (5.10)
Introduciendo la Ec. (5.9) en la Ec. (5.10):

[sitiosoz,wmles | = Ko, [sitiosOZ]CO2 + [sitiosoz] (5.11)

[SitiOSOZ,tomles ] (5.12)
Ko, Co, + 1

[sitiosoz] =

Balance para los sitios de adsorcidn de los compuestos orgdnicos principales:

[SitiOSAC,totales ] = [SitiOSAC,ocupados ] + [SitiOSAC,vacios ] (5'13)
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[SitiOSAC,totales ] = [ACadsorbido ] + [4 - CFadsorbido ] + [BQadsorbida ] + [SitiOSAC,vacios]

(5.14)

Introduciendo las Ecuaciones (5.6)-(5.8) en la Ecuacién (5.14) y reordenando:

_ lSitiosAC,totales J (5.15)
(KaeCac + Ka—crCa—cr + KpoCpo + 1)

[SitiOSAC,vacios ]

Considerando que el ataque con el radical hidroxilo es la principal ruta para la
degradacion de AC y de sus intermediarios, la velocidad de degradacion superficial de

la especie i (i= AC, 4-CF, BQ) puede ser representada por:
= ki [ OH][iadsorbido ] (5.16)

en donde k;representa la constante cinética de reaccion entre el compuesto orgdnico y el
radical hidroxilo, [- OH] es la concentracién de radicales hidroxilo en la superficie de

las particulas de TiO; y [, ] es la concentracién superficial de i.

Para el AC, el4-CF y la BQ las expresiones de velocidad de reaccién resultantes son:

Tac = kS[ OH][ACads ] + k6[ OH][ACads] = (kS + k6)[ OH][ACads] (5-17)

Ta—cF = k7[ OH][4_ CFads] + kB[OH][4_ CFads] = (k7 + k8)[ OH][4‘_ CFads] (5-18)

189 = ko[- OH][BQqqs] (5.19)

Aplicando la aproximacion de micro-estado estacionario cinético para la concentracion

de e, h*yradicales - OH , obtenemos las siguientes expresiones:

Te- =Tgs — kole=][h*]— k3[e~] [OZ,ads] ~0 (5.20)
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Tt = Tys — ka[h*1[Hy 00051 — k2[e"1[A*] =~ 0 (521

ron = kall*1[H0u051 = ) il OHliaas 1= ) kil OH][Vyaqs] = 0 522
i l

Ton = kalAt1[Hy 00451 — (ks + k) [ACys I OH] = (k7 + kg)[4 — CFq51[- OH] (5.23)

— k9 Bugs I[: OH1= Y [ OH1[Yy 045 ] = 0
l

en donde 7,-,7,+Yy 1.y corresponden a la velocidad de reaccion de los electrones, de

los huecos y de los radicales hidroxilo, respectivamente.

De las Ecuaciones (5.20)-(5.23) se pueden despejar las concentraciones de e, h™ y
- OH respectivamente. Operando algebraicamente, se obtiene la siguiente expresion para

la concentracionde OH:

1+ 4Tgsk2
k3k4[H2 Oads ][OZ,adS]

2ko{(ks + k)[ACaqs ]+ (k7 + kg)[4 — CFogs 1 + ko[BQugs] + 21k [Yiaas |}

k3 k4 [HZ Oads ] [OZ,ads ] -1+ \/

(5.24)

Para simplificar el modelo se realizaron las siguientes suposiciones:

(i) No existen limitaciones al transporte de materia,

(ii) La concentracién de O, es constante y estd en exceso con respecto a la

demanda estequiométrica,

(iti)  La concentracion de las moléculas de H,O y de los iones hidroxilo sobre la
superficie catalitica permanece constante.
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Finalmente, introduciendo la Ecuacién (5.24) en la Ecuacién (5.17) y reordenando, se

obtiene:

(821 + 622) [ACoqs -1 + /T + 8175} (5.25)

T = 55 (ks + k)[ACqgs (k7 + kg)[4— Clogs | + kolBQugs I} + 1

donde:

_ kakaks[Hz 0445 1[02,445 | (5.26)

21 2ky X1k [Y 1 aas |
_ k3k4 k6 [HZ Oads ] [OZ,adS ] (5-27)

22 2k2 Zl kl [Yl,ads ]
4k, (5.28)

61 ==
k 3k4 [HZ Oads ] [OZ,ads ]

1 (5.29)

Oy = ——+—
: Yok, [Yiaas |

Sustituyendo [AC, ], [4 — CF,; 1y [BQus] por las Ecuaciones (5.6), (5.7) y (5.8)
respectivamente, e introduciendo la expresion final obtenida para el balance de sitios de

adsorcion de los compuestos orgdnicos y reordenando, se obtiene:

Tac

(52,1 + 52,2)KAC Cic [SitiosAC,tatales ]{_1 +/1+ 517”95}

T 1+ {lSitiosAC,totales [85Cks + ko) Kye + Ky }CAC + {lSitiOSAc sotates 103(k; + k) Ky_cr + K4—CF}C4—CF + {lSitiOSAc totales J63k9KBQ + KBQ}CBQ

(5.30)

Ademas, teniendo en cuenta:

(i) Que la concentracion de sitios de AC totales es aproximadamente constante,
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(ii) La definicion de la velocidad de generacion electron-hueco (Ecuacion 5.4) y

definiendo: e® = fz eddA,

se obtiene la expresion cinética que describe la velocidad de degradacién del AC:

531
rae (6, 8) = (@21 + @2,2)Cac (x,6) “14 14 ﬂea(x) (531)
ACRA 1+ a3CAc(X, t) + 0.’1' C4~—CF(x' t) + (Xé CBQ (x,t) a,

donde:

=8¢ (532)

az1 = 821 Kyclsitiosycorates | (533)

Q22 = 822 Kac[Sitioscotates | (534

az = 83(ks + ke)Kaclsitiosic votates 1 + Kac (535)
ay = 83 (k7 + kg)Ka_crlSitiossc rorates 1+ Kacr (5.36)
@y = 83koKpq [sitiosic corates 1 + Kao (537)

Teniendo en cuenta que existen dos caminos de degradacion de AC paralelos, la

velocidad de degradacion puede descomponerse en:

(1) La velocidad de degradacion de AC que genera el intermediario 4-CF:

538
e (x,t) = @21 Cac(rt) -1+ [1+ ﬂe‘l(x) 9
AT T 1 a3Cyc (o t) + 0 Caep(x, 1) + aCpo (%, 1) ay

(2) La velocidad de degradacion de AC que genera el intermediario BQ:
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5.39
Tac (x, ) = @22Cac(,t) -1+ |1+ ﬂe"‘(x) o
AT T 14 a3Cac (o t) + @ Caep(x,1) + a3 Cpo (%, 1) a,

Realizando un procedimiento similar para los intermediarios 4-CF y BQ, se obtienen las

expresiones de las velocidades de reaccion para cada uno de ellos:

54

(@41 + as2)Cacr(x,t) a (540)

Ta—cr(x,t) = , r -1+ [1+—e%(x)
1+ azCyc(x,t) + a1 Cycr(x,t) + ayCpo(x,t) a,
(5.41)
a5Cpo (x,t) a
,t) = 7 7 -1+ [1+—e®
TBQ (x ) 1+ 0_’3CAc(x, t) + a1C4_CF(x, t) + aZCBQ(x' t) a, € (x)

donde:
S k7Ky—crkskalHzOaas (02,045 |[sitiosac eotates | (542)
o 2k, X klYi]
Unsy = k8K4—CFk3 k4 [HZ Oads][OZ,ads ] [SitiosAC totales ] (543
+ 2k %, ki)
o = koKs_crkskalHy 0ags 1102045 |[sitiosac cotates | (5.44)
5=
2k, X k(Y]

Finalmente, teniendo en cuenta que el sistema se encuentra perfectamente mezclado, las
concentraciones de los compuestos orgdnicos no dependen de la posicién x. Entonces,

las velocidades de reaccion promediadas en el area de reaccion catalitica resultan:

1 (@21 + a22)Cac(®) fLR a
t = - — T —1 1 —et d
(e 06 e Lp[1 + a3Cyc(t) + a; Cocp(t) + ayCpo ()] o T ave (x) | dx

(545)
1 (@a1 + asz)Cacr(®) fLR !
—er( g =7 T o C ' Tl g et fd
(T'4 CF (X )>Acat LR [1 + a3CAc(t) + aq C4—CF(t) + a CBQ (t)] 0 i ¥ Ay ) (x) g
(5.46)
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1 as CBQ fLR ay
)4 =— : : 1+ [1+—2e(x) |d
(750 (s O Lp[1+ azCyc(t) + a;Cs—cp(t) + ayCuo(t)] Jo a, er(x) Jdx

547

5.4. MODELO DE RADIACION

Como puede observarse, en las ecuaciones que representan la velocidad de reaccion estd
involucrada la velocidad volumétrica local de absorcién de fotones e®(x). Para los
estudios cinéticos con AC, la radiacion absorbida en el reactor se calculé empleando el
método de Monte Carlo (MC). Una de las principales ventajas de MC es su
relativamente simple aplicacién en reactores con configuraciones complejas (Zazueta et
al., 2013) En este sentido, MC se ha aplicado con éxito para modelar el campo de
radiacion en diferentes reactores fotocataliticos (Changrani y Raupp 1999; Singh et al.,
2007; Imoberdorf et al., 2008; Moreira et al., 2011; Zekri et al., 2013; Zazueta et al.,

2013; Boyjoo et al., 2013).

Método de Monte Carlo

Este método utiliza nimeros generados al azar (R;), comprendidos entre 0 y 1, para
determinar las trayectorias y destinos de todos los fotones que llegan a la ventana del
reactor (ny7). Por tratarse del mismo reactor que el empleado en el Capitulo 111, se aplica
el mismo modelo uni-dimensional, uni-direccional para modelar el campo de radiacion.
Para poder almacenar los fotones absorbidos y posteriormente calcular la LVRPA, la

longitud del reactor fue dividida en pequefias celdas espaciales. La Figura 5.4 muestra
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un diagrama de flujo del algoritmo utilizado para calcular la LVRPA en el reactor slurry

a través del Método de Monte Carlo.

Posicion y direccion del fotdn en la pared del
reactor
Posicion: x=0
Direccién: 6

v

Avance del fotén

'

Pérdida del fotén — éElfoton al:tian;iona el
reactor?

v NO

¢Elfotdn es absorbido 6
dispersado?

v

Almacenamientode | ABSORBIDO

la posicion de —
absorcion del foton

l DISPERSADO
N=n+1

¢ Direccion del foton

Sl

[ S n<n;

‘LNO

FIN

Figura 5.4. Diagrama de flujo del algoritmo utilizado para calcular la LVRPA en un reactor de
lecho suspendido con el Método MC

Para construir la trayectoria de cada uno de los fotones, se necesita conocer la direccion,
elavance y el destino del fotdn, esto es, si el foton se absorbe, si sufre dispersion o si se
pierde (es decir, si el foton se escapa a través de las ventanas del reactor). Los
fenémenos de absorcion y de dispersion de la radiacion son dependientes de la longitud
de onda del foton considerado. Por lo tanto, el rango de emision de la ldmpara (350-420

nm) fue discretizado en 8 longitudes de onda y se trazaron las trayectorias de los fotones
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en el interior del reactor para cada rango de longitudes de onda siguiendo los siguientes

pasos:

(1) Direccion del foton en la ventana del reactor (). La radiacién emitida por Ia
lampara que llega al lado interno de la ventana de reactor es difusa. Por lo tanto, se
asigna la misma probabilidad a todas las direcciones (Spadoni et al., 1977 )y el

angulo 6 que determina la direccién de los fotones estd dado por :
senf =2R;—1 (548)

(2) Longitud de avance (). La distancia que el foton puede avanzar en el medio de
reaccion sin interaccionar con una particula de catalizador se puede calcular de

acuerdo a (Yokota et al., 1999):

| = 11 — Ry) (549)
B

donde [, es el coeficiente de extincion espectral de la suspensién de catalizador. A

continuacién, la nueva posicién del fotén (x,,,,,, ) se determina por:
Xnueva = Xanterior + €x! (5.50)

donde x representa la posicion anterior del fotén y e, es el coseno director.

anterior

(3) Destino del foton. Si el fotdn permanece en el interior del reactor después de
avanzar una distancia / e impacta con una particula de catalizador, dos eventos
pueden tener lugar: absorcion o dispersion. La probabilidad de que se produzca uno

u otro evento se relaciona con el albedo. A mayor w;, mayor es la probabilidad de

que el foton sufra dispersion (Spadoni et al., 1977). Por lo tanto , si se cumple que:
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1—w; >R, (5.51)

el fotédn se absorbe. La posicion de absorcidon se almacena en la celda correspondiente y
termina la trayectoria. De lo contrario, el foton se dispersa y, a través de la funcion de
fase, se determina una nueva direccion. En este caso, también se adopté la funcidon de

fase de Henyey y Greenstein (pyg,,) (Siegel y Howell, 2002 ).

El coseno del 4ngulo que determina la nueva direccidon del fotdn estd dado por (Moreira

etal., 2010y Zerki et al., 2013):

1-g2 (5.52)

1
9=—|1+g,2—
o 291[ 9 <1 + 91 (2R4

Una vez establecida la nueva direccion, se calcula un nuevo valor / de avance, y la

secuencia de eventos comienza nuevamente hasta que el foton se absorbe o se pierde.

En estas experiencias se utilizo el catalizador de TiO, Aeroxide P25. Las propiedades

Opticas de la suspension de catalizador (f;,0,y g,) utilizadas en el programa se

encuentran en el Capitulo I1I de esta Tesis.

Una vez finalizada la trayectoria para todos los fotones evaluados, se calculd la LVRPA

en cada celda del reactor de acuerdo con:

et (x) = 222420 "™ QwaNfaabs (X) (553
A=350nm Mgy rlx

donde g, es el flujo de radiacién incidente de longitud de onda A en la ventana del
reactor , 1y qs representa el nimero de fotones de longitud de onda A absorbidos en la
celda de posicidn x , ng 7 es el nimero total de fotones considerado en la simulacion y

Ax es la longitud de la celda. El valor de g,, se calcula a partir de la distribucion
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espectral de la radiacién emitida por la Idmpara (dada por el fabricante) y del flujo de

radiacion policromédtica medido experimentalmente por actinometria (Capitulo I1).

5.5. CONDICIONES EXPERIMENTALES

Las experiencias necesarias para realizar el estudio cinético de Ila degradacion
fotocatalitica de AC se llevaron a cabo en un reactor “batch” con reciclo a escala

laboratorio. Una descripcion detallada de las principales caracteristicas de este reactor y

el modo de operacion del mismo se encuentra en el Capitulo II de la presente Tesis.

Se realiz6 un conjunto de experiencias en donde se estudio el efecto de la concentracion
de catalizador (TiO, Aeroxide P25) y del nivel de radiacion incidente. En la Tabla 5.2

se muestran las condiciones experimentales adoptadas.

Tabla 5.2. Condiciones de operacion

Variable Valor
Concentracién de catalizador (g cm™) 0,1;0,25;0,5y 1,0 x 10
Nivel de radiacion (%) 30,62y 100

Concentracién inicial de AC (mgL™) 20
pH Natural (5,0)
Radiacion UV (350-420 nm)
Tiempo de reaccion (min) 360
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5.6. RESULTADOS
5.6.1. Experiencias Preliminares

a) Fotolisis

Para verificar la ausencia de reacciones de fotdlisis del AC, se realizé una experiencia
empleando radiacién UV pero en ausencia de catalizador. No se observaron cambios
significativos en la concentracién de AC luego de 5 horas de reaccion. En la Figura 5.5
se muestra la evolucion de la concentracion de AC en funcion del tiempo en ausencia y

en presencia de catalizador (C,,= 0,5 x 107 g cm’3).

20

18 -

16 -

14 -

12

10

Concentracion (mg L'1)

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura 5.5. Concentracion experimental de AC en funcion del tiempo en ausencia (O )y en

presencia de catalizador ( O ) empleando radiacién UV

b) Equilibrio de adsorcion
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Con el objetivo de determinar el tiempo necesario para establecer el equilibrio de
adsorcion entre el AC y las particulas de TiO,, se mantuvo en recirculacion el
catalizador (C,,= 0,5 x 10 g cm'3) con el contaminante (20 mg L) en ausencia de
radiacién UV mientras se burbujeaba oxigeno. Después de 120 minutos de contacto, no
se observo una variacion significativa en la concentracién de AC (Datos experimentales

no mostrados).

¢) Influencia del pH

Se llevaron a cabo 3 experiencias bajo diferentes condiciones de pH para determinar la
condicién mds favorable para degradar el AC. Se utilizaron condiciones de pH 4cidas
(pH=2), condiciones de pH alcalinas (pH=10) y el pH natural de la suspensién de AC y

TiO, (pH=5).

En la Figura 5.6 se muestra el porcentaje de conversion de AC obtenido a los 240
minutos de reaccién en funciéon del pH. La condicién bajo la cual se obtuvo mayor
conversiéon de AC fue a pH natural de la suspension, obteniéndose 59,1%, 62,9% vy
21,8% de conversion a pH 2, 5 y 10, respectivamente. Si bien no existen diferencias
significativas en los resultados obtenidos a pH 2 y a pH 5, se escogi6 trabajar al pH
natural en las experiencias posteriores para evitar el inconveniente de tener que

acidificar la solucién de trabajo.
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Figura 5.6. Porcentaje de conversién de AC obtenido en 240 minutos de reaccién en funcion

del pH. Cu= 0,5 x 10° g cm® y Cac= 20 mg L

5.6.2. Ensayos fotocataliticos

La Figura 5.7 muestra los resultados obtenidos en una corrida fotocatalitica tipica (C,,=
0,5 x 107 gcm™ y 100% de radiacién). Se puede observar que la concentracién de los
dos intermediarios aromaticos principales (4-CF y BQ) aumenta gradualmente a medida
que se degrada el AC. Bajo todas las condiciones experimentales ensayadas, la

concentracion de 4-CF resultd siempre superior que la concentracién de BQ.
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Figura 5.7. Ewlucion de la concentracion de AC, 4-CF y BQ en una corrida fotocatalitica tipica.
(O)AC; (A )4CF; (O)BQ

La velocidad de degradacion de AC aument6 al aumentar la concentracion de TiO, de
0,1 a 0,5 x 10° g cm®. Sin embargo, no hubo una mejora significativa cuando se
incrementd la carga de catalizador de 0,5 a 1,0 x 10 gcm™. Es por esto que, cuando se
modificé el nivel de radiacién incidente, la concentracién de TiO> se fij6 en 0,5 x 107 g

cm’3.

El grado de mineralizacién del AC a través del tiempo fue monitoreado a través del
contenido de carbono orgidnico total (COT) de las muestras. En la Figura 5.8 se
muestran la evolucién del COT en forma adimensional en funcién del tiempo para todas
las corridas fotocataliticas. Se observa que bajo ninguna de las condiciones
experimentales ensayadas se logré la mineralizacion completa del AC. Esta situacion

también se refleja en la Figura 5.7 en donde se nota claramente la presencia de
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compuestos orgdnicos al finalizar la experiencia (r= 6 horas). El mayor porcentaje de
mineralizacion alcanzado (46%) coincidié con la condicion de mayor velocidad de

degradacién de AC (C,=0,5 x 107 gcm™® y 100% de radiacién incidente).

COT/COT,

0,4

\\
A\

A\

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

Figura 5.8. Evolucion del COT en forma adimensional durante las reacciones de degradacion.
100% de radiacion: () Cp=0,1 x 107 gecm™; (O ) C,= 025 x 107 gem?; (A )
Cn=0,5%102 gem?® y (V) Cp=1,0 x 10° gem™. 62% de radiacion: ( A ) Cp=0,5 x
107 gem®. 30% de radiacion: ( A ) Cp=0,5 x 107 gem®

5.6.3. Perfiles de LVRPA

La Figura 5.9 muestra los perfiles de LVRPA obtenidos en las simulaciones con el
método MC para diferentes concentraciones de catalizador. La mayor absorciéon de
fotones se observa en las proximidades de la ventana irradiada y con las mayores cargas

de catalizador. Ademas, los perfiles de LVRPA obtenidos se suavizan a medida que
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disminuye la concentracién de TiO,. En todos los casos, casi toda la radiacién absorbida
se logré en el espacio comprendido entre la ventana wrradiada (x=0) y x=1 cm. Los

perfiles LVRPA obtenidos con diferentes niveles de irradiacién se muestran en la

Figura 5.10.
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Figura 5.9. Perfiles de LVRPA para diferentes concentraciones de TiO, Aeroxide P25y 100%
de radiacion. () 0,1 x 10° gem™; () 0,25 x 102 gem™,(..) 0,5x 10° gem®y () 1x 10%g

cm™

Tesis Doctoral | Agustina Manassero | 108



| CAPITULOV

LVRPA x 10% (Eins cm3s™)

/L
T 7 £

1,5 2,70 2,75

Figura 5.10. Perfiles de LVRPA para 0,5 x 10° g cm™ de TiO, Aeroxide P25 y diferentes
niveles de radiacion. (—) 100%; (--) 62%, (") 30%

Adicionalmente, se muestran los perfiles de radiacién absorbida para los diferentes
rangos de longitudes de onda evaluados (Figura 5.11). Se observa claramente que la
absorcion de radiacidon por parte del catalizador resulta importante en el rango de
longitudes de onda comprendido entre 350 y 390 nm. Para longitudes de onda mayores,
la absorcion disminuye en forma considerable. Este comportamiento del catalizador

coincide con el esperado por parte del TiO, Aeroxide P25.
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Figura 5.11. Perfiles de LVRPA para cada longitud de onda evaluada. C,; 0,5 x 107 g cm” de
TiO, Aeroxide P25 y nivel de radiacién: 100%.

5.6.4. Estimacion de parametros cinéticos

Para la estimacion de los pardmetros cinéticos involucrados en las expresiones de las
velocidades de reaccion (Ecuaciones 5.31, 5.40 y 5.41), se utiliz6 el algoritmo de
optimizacion de Levenberg-Marquardt. Se verificé que los términos a;Cy., all Cocry

a,Cp, resultaron mucho menores que 1 y se despreciaron. Por lo tanto, las expresiones

cinéticas finales empleadas para la estimacion de pardmetros fueron:

o (5.54)
Tac (x,t) = (az,l + aZ,Z)CAC(t) -1+ |1 +a—ea (x)
v

a (5.55)
= + 1
Ta—cr(6,6) = (a1 + a42)Cocr®| 1+ 1+ a_ea (x)

v
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(5.56)

La Tabla 5.3 resume los valores estimados de los pardmetros cinéticos. a,; y @, , son

los parimetros cinéticos involucrados en 7. 1 y en 7. ,, esto es en la degradacion de

AC para dar los intermediarios 4-CF y BQ, respectivamente. El valor de a,; obtenido

con el procedimiento de optimizacion resultd casi 10 veces mayor que «,,. Este

resultado demuestra que la degradacion de AC a través de 4-CF se ve favorecida por

sobre la via BQ. Por otro lado, el valor relativamente alto de «; representa una

velocidad significativa de degradaciéon de la BQ. Ambos resultados son consistentes con

las bajas concentraciones de BQ detectadas.

Tabla 5.3: Parametros cinéticos estimados

Parametro Valor Unidades
o 6,07 x 10" s cm’ Einstein™
Oy 5.83x 10° cms’
022 6.10 x 107 cms’
Oy 1.41x10° cms’
042 797 x 10° cms’
O 477 x 10* cms’
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El error cuadritico medio de las predicciones se calculé de acuerdo a:

2
lzN <Ci,exp - Ci)
N i=1 Ci,exp

donde C;.y, y C;representan las concentraciones experimentales y tedricas de la especie

RMSE =

i, respectivamente y N representa el nimero total de concentraciones evaluadas, siendo

en este caso N=108. De esta forma el RMSE obtenido para el AC fue 5,9% vy

considerando los 3 compuestos orgdnicos, el RMSE fue 16,6 %.

En las Figuras 5.12 y 5.13 se representan las concentraciones experimentales y las
simuladas por el modelo de AC, de 4-CF y de BQ bajo diferentes condiciones de
operacion. simula

Como puede observarse, el modelo cinético desarrollado

adecuadamente la degradacion fotocatalitica de AC en un reactor slurry.

Ademds, los pardmetros cinéticos obtenidos resultan independientes de las condiciones
de rrradiacion y la geometria del reactor. Esta informacion podria ser titil para el disefio

y el escalado de un reactor fotocatalitico para este proceso.

-
o

5.57)

-3

(a

©
1

40,2

Concentracion de BQ x 108 (mol cm's)

(b)

Concentracion de AC y 4-CF x 108(mol cm )

T
0 1 2 3 4 5

Tiempo (h)

Tiempo (h)
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(d)

Tiempo (h)

Figura 5.12. Concentraciones experimentales y predichas por el modelo de AC, 4-CF y BQ en

funcién del tiempo para diferentes concentraciones de catalizador. Datos experimentales: ( O ):

AGC; ( A ): 4-CF; ( O ): BQ. Resultados del modelo: lineas sdlidas. (a) 0,1 x 107 g cm?, (b) 0,25
x 107 g cm?, (c) 0,5 x 10° g cm?, (d) 1,0 x 10° g cm®
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Figura 5.13. Concentraciones experimentales y predichas por el modelo de AC, 4-CF y BQ en

funcién del tiempo para diferentes condiciones de irradiacién. Datos experimentales: ( O ): AC;

(A ): 4-CF; ( O ): BQ. Resultados del modelo: lineas sélidas. (a) Nivel de irradiacién: 62%, (b)

Nivel de irradiacion: 30%
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CAPITULO VI
EFICIENCIA DE LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES
EN REACTORES CON EL CATALIZADOR SOPORTADO

El objetivo de este capitulo fue estudiar la degradacion fotocatalitica de AC utilizando
reactores con TiO; inmovilizado sobre dos tipos de soporte. En un caso, el catalizador
fue inmovilizado sobre la ventana del reactor (reactor de pared catalitica). En el
segundo caso, el catalizador se deposito sobre anillos de vidrio que rellenaron el
reactor (reactor de lecho fijo). Se analizo el efecto del nivel de radiacion y del niimero
de recubrimientos sobre la eficiencia del proceso. Asimismo, se realizo una
caracterizacion de las placas de vidrio recubiertas que incluyé medidas de
transmitancia y reflectancia difusa para determinar la radiacion absorbida por las

mismas y se cuantifico la masa de catalizador depositada.

Por ultimo, se realizo una breve comparacion entre las tres configuraciones de reactor

empleadas.
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6.1. CATALIZADOR INMOVILIZADO

La limitada penetracion de la radiacion y la necesidad de separacion de las particulas de
catalizador del liquido representan algunos de los inconvenientes practicos mas
frecuentes cuando se utiliza el catalizador en suspension, fundamentalmente en escalas
industriales. En este sentido, la inmovilizacion del catalizador sobre un soporte inerte
representa una posible solucion. En estas experiencias el TiO, se inmovilizo sobre la
ventana del reactor (reactor de pared catalitica, RPC) y sobre anillos de vidrio que
rellenaron el reactor (reactor de lecho fijo, RLF). En la Figura 6.1 se muestra una

representacion esquematica de ambas configuraciones.

(a) Ventana (b) Ventana
irradiada irradiada

FEE D

FEY D

v v

Capade TiO, Anillos recubiertos
conTiO,

Figura 6.1. Representacién esquematica del reactor con el catalizador inmovilizado. a) Reactor

de pared catalitica, b) Reactor de lecho fijo

6.1.1. Condiciones experimentales
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Se analiz6 el efecto del nivel de radiacion incidente y del nimero de recubrimientos
sobre la eficiencia del proceso. Es por esto que se llevaron a cabo dos conjuntos de

corridas experimentales:

(i) Variando el niimero de recubrimientos: en estas experiencias se utilizo la
misma concentraciéon inicial de contaminante, el mismo pH y el mdximo
nivel de radiacién incidente (100%), pero variando Ila cantidad de
recubrimientos de TiO; sobre los soportes empleados.

(ii) Variando el nivel de radiacion incidente: En este conjunto de experiencias la
concentracion inicial de contaminante, el pH y la cantidad de recubrimientos
se mantuvieron fijos. El nimero de recubrimientos adoptado se selecciond

en funcion de los resultados obtenidos en el primer conjunto de experiencias.

Las condiciones experimentales adoptadas en el RPC y en el RLF para llevar a cabo

estos ensayos se resumen en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Condiciones experimentales adoptadas en los reactores con el catalizador

inmovilizado
Parametros Valor
Concentracion inicial de AC (mg LY 20
Catalizador TiO, Aeroxide P25
pH Natural (5,0)
Radiacién UV (350-420 nm)
Nivel de radiacién (%) 30,62y 100
Numero de recubrimientos 1-3-5
Tiempo de reaccion (min) 660
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6.1.2. Calculos de eficiencia

Con el objetivo de comparar la actividad fotocatalitica en funcion del nimero de
recubrimientos de TiO; Aeroxide P-25 y del nivel de radiacidon incidente sobre el
reactor, se evaluaron la eficiencia fotonica global 1, y la eficiencia cudntica de
reaccion Mgy, ac- La 1y se determind de manera similar a la detallada en el Capitulo
1V. Por el contrario, el cdlculo de la velocidad de absorcion de fotones necesario para el
calculo de ng,, 4c presenta algunas diferencias con respecto al utilizado con el
catalizador en suspension, ya que por tratarse del catalizador depositado sobre una
superficie, se computa la velocidad superficial de absorcién de fotones y no la velocidad

volumétrica:

Velocidad de degradaciéon de AC (mol s7H 6.1)
Velocidad de absorcion de fotones (Einstein s—1)

77Rxn LAC =

_ (R (x, tO))VRVR
(e?s>,4 A

cat cat

Dependiendo de la configuracion de reactor a la que se haga referencia, (ef*), ,
representa la velocidad superficial de absorcion de fotones promediada en el drea de la
ventana (RPC) o promediada en el drea total de anillos presentes en el volumen del
reactor (RLF). A, representa la superficie catalitica. En el RPC, es equivalente al drea
de la ventana del reactor, esto es, 19,6 cm’. Enel RLF Acq representa el drea total de los

anillos que rellenan el reactor, lo que corresponde a 467,7 cn’.

La velocidad de reaccién inicial se determindé de forma similar a la realizada en el
Capitulo IV de esta Tesis para el BPA en el reactor de lecho suspendido. Por lo tanto, la

expresion utilizada para calcular (R, (x,t, ))VR a partir de informacién experimental, es
la siguiente:
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|4
(Rac(x, todv, = —¢; V—Tlim (

Rt—>0

Cac(t) — Cyc (t0)> (6.2)
t—tg "

A partir del valor de la pendiente inicial de las curvas de Cac en funcion del tiempo, se

caleuld (R, (x,t,))y, paracada una de las corridas experimentales.

6.2. REACTOR DE PARED CATALITICA.

6.2.1. Calculo de la radiacion absorbida

Para calcular la radiacion absorbida por las placas recubiertas con TiO,, se realizaron
medidas de transmitancia y reflectancia difusa en el espectrorradidmetro Optronic OL
750 Series. La metodologia empleada en estas mediciones es similar a la descripta en el
Capitulo III, pero en lugar de emplear cubetas con la suspension de catalizador se
emplearon placas de vidrio recubiertas con el catalizador. Las lecturas se realizaron

cada 10 nm en un rango de longitudes de onda comprendido entre 350 y 420 nm.

Los cdlculos para determinar la radiacién absorbida por las placas se realizaron
empleando el método de trazado de rayos (Siegel y Howell, 2002). Esta técnica se basa
en considerar los miultiples fendmenos de reflexion, transmisién y absorcion de la
radiacion en la ventana recubierta del reactor (vidrio + film de TiO,). Esto es, se
considera una serie de ventanas paralelas compuestas por m placas translicidas
idénticas y un grupo de n placas idénticas (Figura 6.2). Una cantidad R, de energia
unitaria incidente es reflejada desde el grupo de placas m y una cantidad de energia 7,
es transmitida. Para un sistema de m placas, R, y T,, se determinan a partir de las

siguientes relaciones:
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R,T? (63)
Rpin =Rm + R, T2(1+R,Ry + RZR% + ) =Ry + ———
1— R,R,
T T,
Tmin = TmTu(1+ RyRy + RZRE + ) = ——"— 6.4)
1— RpR,
;
A TRy Tn?RyRy

Placas m
R Trns Ay

Placasn
Rm! Tms Am

TR Ry T,

Figura 6.2. Representacién esquematica del método de trazado de rayos para mdltiples capas

de transmision paralelas

Si consideramos las placas de vidrio recubiertas con TiO,, asumimos que m hace
referencia a las placas de vidrio sin recubrir, n a los recubrimientos de catalizador y
m+n al conjunto vidrio + catalizador. De esta forma las expresiones matemdticas
utilizadas para calcular la fraccion de radiacion absorbida por el recubrimiento de TiO»

(ay), resultan:

7, =T 6.5)
97 1—RR,
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. g RyT¢ (6.6)
fg =Kt p m
g 1—-R¢R,

le:l—’]}—Rf (6.7)

Endonde T y R representan la transmitancia y reflectancia difusa. Los subindices f, fg y
g representan las propiedades Opticas del recubrimiento de TiO, (film), del

recubrimiento de TiO, + vidrio (film + glass) y del vidrio (glass), respectivamente.

A partir de las mediciones de transmitancia y reflectancia difusa de los vidrios
recubiertos y sin recubrir (Ty, Ry, Tg y Rg) se determiné 7y y Ry utilizando las
ecuaciones (6.5) y (6.6). Finalmente, se determin6 ay a partir de la ecuacion (6.7). De
esta forma se obtuvo la fracciéon de radiacién absorbida para 1, 3 y 5 recubrimientos de

TiO en funcién de la longitud de onda.

Como se menciond anteriormente, cuando se modela el campo de radiacion en un
reactor con el catalizador inmovilizado, resulta mas apropiado referir la velocidad de

absorcion de fotones por unidad de area de superficie cubierta con TiO, (e/f * 6 LSRPA

por sus siglas en inglés).

En esta configuraciéon de reactor, (ej?'s) Ay S€ determina realizando un balance de

energia radiante local en términos de los flujos de radiacion netos locales, de esta forma

e;” esti dada por:

ef” (%) = qrm () — qrr () — G rp (%) (6.8)
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donde gy, representa el flujo radiante local que llega a la superficie catalitica, gz, es el

flujo de energia radiante local que se transmite a través de las peliculas de TiO» y g, res

el flujo de energia radiante local reflejado por la superficie deTiO».

Considerando que el flujo de radiacion incide de manera uniforme sobre la superficie
irradiada, es posible utilizar los valores promediados de los flujos sobre el drea irradiada

y de esta forma e;'s se puede expresar como (Briggiler Marco et al., 2011 ):

<e]?'s)Acat = (Qf,in )Acat - (Qf,tr >Acat - (Qf.Tf >Acat = (Qf,in )Acat ar 6.9)

Teniendo presente que el catalizador se encuentra inmovilizado sobre la ventana del
reactor, es posible suponer que el flujo radiante local que llega a la superficie catalitica
((qf,l-n ) ag) Y el flujo de radiacién incidente sobre la ventana del reactor (gq)
determinado a través de la técnica actinométrica son equivalentes. Ademds, para
radiacion policromadtica se debe considerar la funcion de distribucidon normalizada de las

longitudes de onda que alcanza la ventana del reactor (f;). De esta forma

(e;f ) 4,,, adopta la siguiente forma:

(e Ve = <qw(x))ARz afafy (610

El valor (e]f *) 4., seutilizaparacalcular 7p,, 4o enel RPC de acuerdo con la Ec. 6.1.

6.2.2. Resultados

6.2.2.1. Masa de catalizador depositada
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La masa de catalizador depositada sobre las placas de vidrio de borosilicato para 1, 3 y
5 recubrimientos de TiO, se muestra en la Tabla 6.2. Puede observarse que la masa de

catalizador se incrementd en forma proporcional al nimero de recubrimientos.

El procedimiento de inmovilizacién debe garantizar la estabilidad a largo plazo del
TiO,, evitando la posible lixiviacidon de particulas de catalizador a la solucién. Por eso,
es importante mencionar que no se observé desprendimiento de catalizador en el

transcurso de las experiencias.

Tabla 6.2. Cantidades de TiO, depositadas sobre las placas de vidrio borosilicato

Numero de TiO, TiO; en el reactor
re cubrimie ntos (mg em?) (mg)
1 0,18 3,53
3 0,64 12,54
5 1,08 21,17

6.2.2.2. Radiacion absorbida

Las medidas de transmitancia y reflectancia difusa de los vidrios de borosilicato
recubiertos con TiO; y sin recubrir se presentan en la Figura 6.3. Puede observarse que
el nimero de recubrimientos afecta fundamentalmente los valores de transmitancia. A
medida que aumenta el nimero de recubrimientos, la radiacién transmitida por las

placas disminuye en forma considerable. Por el contrario, no se observaron diferencias
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importantes en las medidas de reflectancia difusa en funcién del numero de

recubrimientos de catalizador.

Los valores de ay calculados a partir de estos datos experimentales mostraron un
aumento de la energia absorbida a medida que aumenta el nimero de recubrimientos de

catalizador (Figura 6.4).

1,0

0,8 1

0,6

R, T (adimensional)

0,0 - T T T T T T T T T T T T T T
350 360 370 380 390 400 410 420

Longitud de onda (nm)

Figura 6.3. Valores experimentales de reflectancia y transmitancia difusa. Simbolos vacios:
medidas de reflectancia; simbolos llenos: medidas de transmitancia ( O ): 1 recubrimiento de
TiOy, ( O ): 3 recubrimientos de TiO,, ( A ): 5 recubrimientos de TiO,, ( V ): vidrio.
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Figura 6.4. Fraccion de radiacion absorbida en funcién de la longitud de onda. ( O ): 1

recubrimiento de TiO, ( O ): 3 recubrimientos de TiO, y ( A ): 5 recubrimientos de TiO,

6.2.2.3. Eficiencias

(i). Efecto del numero de recubrimientos

En la Tabla 6.3 se muestran las velocidades de reaccion, las velocidades de absorcidon
de fotones y las eficiencias obtenidas para 1, 3 y 5 recubrimientos de TiO,. Teniendo
presente que se utilizé el madximo de nivel de radiacion incidente en estas experiencias,
el denominador de la ecuacion utilizada para calcular 71,4, es 2,98 x 107 Einstein s
((qu (x))4,Ag, Ecuacién 4.9, Capitulo IV). Puede observarse que la velocidad de
reaccion se incrementa a medida que aumenta el nimero de recubrimientos. Esto se
explica considerando que al aumentar el nimero de recubrimientos de catalizador, la
cantidad de sitios activos y de fotones absorbidos también se incrementa traduciéndose

en una mayor velocidad de reaccion (Guillard et al., 2002). Estos resultados influyen
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directamente en los valores obtenidos de la eficiencia fotdnica, obteni€éndose las

mayores eficiencias para la mayor cantidad de recubrimientos.

Por otro lado, la 7p,, 4 més elevada se obtuvo con 3 recubrimientos de catalizador
(1,93%), demostrando que bajo esta condicién existe un mayor aprovechamiento de la
radiacion absorbida. Teniendo en cuenta la mayor eficiencia obtenida con 3
recubrimientos de TiO,, se escogid trabajar con esta ventana en las sucesivas

experiencias.

Es importante notar que cuando se utilizé la ventana con 5 recubrimientos se alcanzé la
mayor velocidad de reacciéon y la mayor velocidad de absorcion de fotones pero, sin
embargo, se obtuvo la menor g, 4 (1,74%). Este comportamiento puede atribuirse a:
(1) posibles limitaciones en la transferencia de materia, (ii) aumento de la recombinacién
de electrones y huecos, provocando que los fotones absorbidos no sean empleados para

la reaccién quimica.

Tabla 6.3. Velocidad de reaccion, velocidad de absorcién de fotones y eficiencias obtenidas en
funcién del nUmero de recubrimientos realizados con TiO, Aeroxide P25

Nimero de  (Ruc(x,t0))y, Vgx10? (ef°)a ,Acarx10®  Nac(%) Nrxn,ac (%)

re cubrimie ntos

(mols™) (Einsteins™)
1 1,03 5,66 0,35 1,82
3 1,49 7,72 0,50 1,93
5 1,63 9,39 0,55 1,74
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(ii). Efecto del nivel de radiacion

Los resultados obtenidos en este conjunto de experiencias muestran que efectivamente
existe una fuerte dependencia entre la velocidad de reaccién y el nivel de radiacion
incidente. Cuando el nivel de radiacion incidente sobre el reactor fue del 62% y 100%
las velocidades de reaccion alcanzadas fueron muy similares, siendo aproximadamente
el doble de la velocidad obtenida con el 30% de radiacidn. Es decir, que el aumento del
flujo de fotones incidentes incrementd la velocidad de reaccidon hasta cierto limite.

Superado ese limite, la velocidad de reaccidon se mantuvo practicamente constante.

Las mayores eficiencias se obtuvieron cuando el reactor se irradi6 con el 62% de
radiacion y las menores eficiencias se alcanzaron cuando se utiliz6 el maximo nivel de
radiacién (100%). Este hecho puede atribuirse a una mayor velocidad de recombinacién
de los electrones y huecos generados sobre la pelicula fotocatalitica cuando el nivel de
radiacion aumenta. En la Tabla 6.4 se muestran los valores de las velocidades de
reaccion, las velocidades de incidencia de fotones, las velocidades de absorcién de

fotones y las eficiencias obtenidas bajo los 3 niveles de radiacion.
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Tabla 6.4. Velocidad de reaccién, flujo de fotones incidentes, velocidad de absorcién de
fotones y eficiencias obtenidas en funcién del nivel de radiacion incidente utilizando la ventana

del reactor con 3 recubrimientos

Nivel de (Rac(x, to))VRVRxlog (qw )ARARx107 (e?'s )AcatAcathOB Nac  MRxnAc

radiacion (mols™) (Einsteins™) (Einsteins™) CONNCO)
30 0,70 090 233 078 301
62 1,59 1,84 4,76 086 332
100 1,49 2,98 7,72 050 193

6.3. REACTOR DE LECHO F1IJO
6.3.1. Calculo de la radiacion absorbida

La radiacién absorbida en cada punto del reactor de lecho fijo se calculé6 empleando el

método de Monte Carlo (MC). Al igual que en el reactor de lecho suspendido, el rango

de emisidén de la ldmpara fue discretizado en 8 longitudes de onda.

El método MC desarrollado para conocer el campo de radiacion en el RLF considera
que los fotones en la fase acuosa siguen trayectorias rectas hasta que interceptan la
pared de un anillo o alguna de las paredes del reactor. Una vez que los fotones alcanzan
la pared de un anillo, pueden ser absorbidos por el recubrimiento de TiO,, reflejados 6
transmitidos. Los fotones absorbidos son almacenados en la celda correspondiente,
terminan su trayectoria y un nuevo foton es considerado. Silos fotones son transmitidos
0 reflejados, se calcula la nueva direccion y posicion de los mismos y pueden
interaccionar con otros anillos hasta que son absorbidos ¢ hasta que alcanzan las

paredes O las ventanas del reactor.

Tesis Doctoral | Agustina Manassero | 128



| CAPITULO VI

La trayectoria realizada por cada uno de los fotones se trazé siguiendo los siguientes

pasos:

(1) Direccion del foton en la ventana del reactor (6). Al igual que en el reactor de
lecho suspendido, la radiacién emitida por la ldmpara que llega al lado interno
de la ventana del reactor es difusa; por lo tanto, se asigna la misma probabilidad
a todas las direcciones (Spadoni et al., 1977 ) y el dngulo 6 que determina la

direccién de los fotones estd dado por :
senB, =2R, —1 (6.11)

(2) Avance del foton. El avance de los fotones en el interior del reactor se estima

estocasticamente de acuerdo a:
§ = —MFP In(R>) (6.12)

donde la variable ¢ representa la distancia que el fotén puede avanzar sin llegar a ningin
anillo, R; es un numero aleatorio y MFP es el camino libre medio de los fotones en el

interior del reactor.

El MFP se puede calcular como el volumen que ocupan los anillos en el reactor

dividido por el drea proyectada total de los mismos (A, 1), €sto es:

Vreactor (6.13)

MFP =
Aanillo T

(A ) se calculd considerando la longitud de los anillos (L ), el radio externo

anillo , T anillo ,i

de los mismos (R, ;) ¥y la cantidad de anillos utilizados para rellenar el reactor (ny)

(Imoberdorf et al., 2010):
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T T (6.14)
Anillo T = Z A anillo i= z 2L gnitto i Ranino i
i=1 i=1
De esta forma, se obtuvo un MFP igual a 4,33 mm.
Finalmente, la nueva posicién del fotdn se determina por:
Xnueva = Xanterior + ey (6.15)

(3) Absorcion del foton: Para evaluar sial incidir sobre la pared de un anillo el foton
resulta absorbido, se utiliza la transmitancia efectiva de los recubrimientos de
TiO,, la cual se evalué considerando el coeficiente de absorcidén volumétrico

espectral del TiO; (k;) y el espesor de los recubrimientos de catalizador (trio,):

esto es:
Tcapa Ti0, = exp{E@_KltTiOZ) (6.16)

Los valores de k; se extrajeron de Marugdn et al., 2014. El espesor promedio de los
recubrimientos de TiO, se calculd teniendo en cuenta la masa de catalizador depositada

y la densidad de los recubrimientos de TiO, (van Grieken et al., 2009). De esta forma,

los valores de espesor de pelicula catalitica obtenidos fueron 0,21; 0,36 y 0,49 um para

1, 3 y 5 recubrimientos, respectivamente.

A partir de los valores de transmitancia calculados con la Ec. 6.16 y de un nuevo

ndmero aleatorio, se evalia si el foton es absorbido:

T <R3 — El fotén se absorbe 6.17)

(4) Transmision 6 reflexion. Si no se cumple la condicién dada por la Eec. 6.17, se

debe evaluar si el fotéon se transmite 6 si se refleja. Para determinar el destino
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seguido por el fotdn se calcula la reflectividad (p) sobre la pared del anillo
utilizando la ecuacion de Fresnel. Finalmente, a través de un nuevo numero

aleatorio (Ry) se determina si el foton se refleja 6 se transmite:

p > R4 — El foton serefleja (6.18)

p <R, — El foton se transmite 6.19)

Si el fotdn es transmitido, la direccion de propagacion se calcula utilizando la ley de

refraccion de Snell.

(5) Por 1ltimo, se calculd la LSRPA en cada celda del reactor de acuerdo con:

005 (x) = ZMZO "™ Qwa Nfabs ()i (6.20)
1=350 nm nfl,TAxAcat

6.3.2. Resultados
6.3.2.1. Masa de catalizador depositada

En la Tabla 6.5 se presentan los resultados obtenidos en la determinacion de la masa de
catalizador depositada sobre los anillos de vidrio borosilicato de acuerdo a la técnica de

Jackson.
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Tabla 6.5. Cantidades de TiO, depositadas sobre los anillos de vidrio borosilicato

Numero de TiO, TiO; en el reactor
re cubrimie ntos (mg em?) (mg)
1 0,021 795
3 0,047 20,11
5 0,083 36,48

La masa de TiO, depositada en el RLF por unidad de drea result6 considerablemente
inferior a la cuantificada en el RPC (Tabla 6.2). Sin embargo, considerando el drea
catalitica total, la masa de catalizador depositada en el RLF resulté casi dos veces
superior a la obtenida en el RPC. Al igual que en el RPC se verificé una relacion lineal
entre la cantidad de recubrimientos de TiO;, y la masa depositada y tampoco se observo

desprendimiento de catalizador a la solucion.

6.3.2.2. Radiacion absorbida

Los perfiles del campo de radiacién en el interior del reactor relleno obtenidos en las
simulaciones con el método MC, con diferente nimero de recubrimientos y con

diferentes niveles de radiacion, se muestran en las Figuras 6.5 y 6.6, respectivamente.
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Figura 6.5. Perfiles de LSRPA obtenidos con diferentes numero de recubrimientos de TiO, y
100% de radiacion. (—) 1 recubrimiento, (---) 3 recubrimientos y (") 5 recubrimientos de TiO,
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Figura 6.6. Perfiles de LSRPA obtenidos con los anillos recubiertos con 3 recubrimientos de
TiO, bajo diferentes condiciones de irradiacion. (—) 100% de radiacion, (---) 62% de radiacién y

(") 30% de radiacién
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En las Figura 6.6 se observa que la LSRPA es mayor a medida que se incrementa la
cantidad de recubrimientos de TiO,. Esta diferencia resulta importante cerca de la
ventana del reactor (x=0), mientras que la LSRPA adquiere pricticamente los mismos
valores enel final del reactor. Ademads, tal como era de esperarse, la LSRPA disminuye

al disminuir el nivel de radiacion.

Es importante notar que los perfiles del campo de radiacién obtenidos en esta
configuracion de reactor resultan mas suaves que los obtenidos al utilizar el reactor de
lecho suspendido. Puede observarse que si bien la LSRPA disminuye a medida que nos
alejamos de la ventana del reactor, la misma nunca alcanza a hacerse cero. Esta
situacion indica la ausencia de zonas oscuras en el reactor y por lo tanto conduce a un

mejor aprovechamiento del volumen del mismo.

6.3.2.3. Eficiencias

(i). Efecto del numero de recubrimientos

En la Tabla 6.6 se presentan las eficiencias calculadas en el RLF en funcién del nimero
de recubrimientos. En esta tabla se visualiza un incremento en la velocidad de reaccion
al aumentar el nimero de recubrimientos. Cuando se incrementd de 1 a 3 el nimero de
recubrimientos de catalizador, la velocidad de reaccion aumentd mas del doble de su
valor. Sin embargo, entre 3 y 5 recubrimientos el aumento en la velocidad de reaccion
no resulté tan marcado. Este comportamiento de la velocidad de reaccion se refleja
directamente en los resultados obtenidos de la eficiencia fotdnica. Las eficiencias mas

altas se obtuvieron con la mayor cantidad de recubrimientos.

Al igual que en el RPC, la mayor 7p,,, 4c se alcanzo con 3 recubrimientos demostrando

también el mayor aprovechamiento de la radiacion absorbida bajo esta condicion.
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Tabla 6.6. Velocidad de reaccion, velocidad de absorcién de fotones y eficiencias obtenidas en
funcién del nimero de recubrimientos realizados con TiO, Aeroxide P25

Nimerode  (Rac(x,to))v,Vrx10° (€’ )acarAcarx108 Nac NRxn,AC
recubrimientos (mol s 'l) (Einstein s ) (%) (%)
1 0,59 3,57 0,20 1,66
3 1,35 486 045 2,77
5 1,52 5,66 051 2,68

(ii). Efecto del nivel de radiacion incidente

En la Tabla 6.7 se muestran las eficiencias calculadas en el RLF en funcién del nivel de
radiacién incidente. Los resultados obtenidos en estas experiencias fueron similares a
los obtenidos en el RPC. Las mayores eficiencias se alcanzaron cuando se utilizé el

62% de radiacion incidente.

Tabla 6.7. Velocidad de reaccion, flujo de fotones incidentes, velocidad de absorcién de
fotones y eficiencias obtenidas en funcién del nivel de radiacion incidente utilizando los anillos

con 3 recubrimientos

Nivelde  (Rac(x, o))y Vrx10° (qy)a,Apx107 (€f°)a ,Acar¥10® Nac  Nranac

radiacién (mols™) (Binsteins®)  (Einsteins®) (%) (%)
30 042 090 146 046 284
62 1,19 1.84 3,00 065 396
100 135 298 486 045 277
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6.4. COMPARACION DE LAS EFICIENCIAS OBTENIDAS EN LAS
DIFERENTES CONFIGURACIONES DE REACTOR

Empleando la misma metodologia que en el Capitulo IV para determinar las eficiencias
en un reactor de lecho suspendido (RLS) y utilizando los resultados experimentales
mostrados en el Capitulo V, se calcularon las eficiencias de la degradaciéon de AC conel
catalizador en suspension. Estos resultados se muestran en el Apéndice 5. A los efectos
de realizar un estudio comparativo de la eficiencia de degradacion de AC en los
diferentes reactores utilizados, se seleccioné la condicién experimental en la cual se
obtuvo la mayor velocidad de reaccion inicial (Tabla 6.8). Dicho valor de velocidad
también se refiri6 por unidad de masa de catalizador (r,,) a los efectos de realizar una

comparacion mis representativa de los casos estudiados.

Como se mencioné el Capitulo 1, los reactores que emplean el catalizador inmovilizado,
por lo general presentan menores eficiencias para la oxidacion de contaminantes
quimicos en comparacidon con los reactores que utilizan el TiO, en suspension,
principalmente debido a la disminucion en el 4rea interfacial disponible y al aumento de
las restricciones para la transferencia de materia. Es asi que, tal como se esperaba, el
RLS fue la configuracién que demostré ser mis eficiente. Esto se refleja en los mayores
valores de 1y, ¥ Mgy, ac Obtenidos en relacion al RPC y al RLF. Es importante notar que

a pesar de contar con una masa de TiO, similar en el RLS y RPC, la 1y ¥ Ny ac S€

redujeron priacticamente a la mitad en el reactor con el catalizador inmovilizado. Sin
embargo, la velocidad de absorcibn de fotones resultdé similar en ambas
configuraciones. Esto demuestra claramente que los fotones absorbidos en el RLS
resultan mas eficientes para degradar la molécula de AC, posiblemente por el hecho de
que la interaccidn entre el catalizador y la molécula de contaminante (necesaria para que
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se produzca el proceso de degradacidn) es mds factible que en el RPC, en el cual el

proceso de inmovilizacion reduce notablemente el drea catalitica disponible para la

reaccion.

Por otro lado, la np,, 4c en el RLF result6 1,5 veces superior a la 1p,,, 4 obtenida enel

RPC. Esto puede explicarse teniendo en cuenta que la masa de TiO; por unidad de drea

en el RPC (1,08 mg/cmz) resulté superior a la obtenida en el RLF (0,083 mg/cmz)

(Tablas 6.2 y 6.6), lo que se traduce en un mayor espesor del recubrimiento de

catalizador y por lo tanto en una mayor dificultad de la molécula de AC para penetrar en

la pelicula de TiO,. Otra caracteristica que contribuye a la mayor eficiencia del RLF por

sobre el RPC es la mayor drea catalitica disponible. Esta situacién se ve favorecida,

ademads, por la ausencia de zonas oscuras dentro del RLF.

Tabla 6.8. Condiciones experimentales bajo las cuales se obtuvieron las mayores velocidades

de reaccion en el RLS, RPC y RLF

E%x 108

T, X 107

Reactor Condicion (Rac(x,ty))y, Vg x 10° Masa TiO, NRxn,ac
Einsteins” 1 e -
(mols™) (Binsteins®) — 1ng)  (mols™gTi0")  (op)
RLS 05¢g cm” 390 10,90 1,44 3,62
RPC 5 rec. 1,63 9,39 21,2 0,76 1,74
RLF 5rec. 1,52 5,66 36,5 041 2,68
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS

7.1. Conclusiones generales

En esta Tesis se estudid la degradacion de dos compuestos disruptores enddcrinos,
bisfenol A (BPA) y acido clofibrico (AC), empleando la fotocatdlisis heterogénea con
di6xido de titanio (TiO,) como catalizador. El trabajo se centr6 en el estudio de dos
factores claves para implementar la fotocatdlisis a escala real. Por un lado, la utilizacién
de catalizadores capaces de utilizar la radiacion solar como fuente de energia, evitando
el elevado consumo energético derivado del uso de radiacién artificial. El otro factor
importante involucrado en la aplicacién en grandes escalas de esta tecnologia se
relaciona con la disposicion del catalizador, esto es, si se utiliza el catalizador en

suspension o inmovilizado.
De lo expuesto, se derivan dos etapas principales en el desarrollo de esta Tesis:

(1) En la primera etapa se empleé BPA como contaminante y se focaliz6 en la
posibilidad que ofrece la fotocatalisis de utilizar la energia solar para llevar a cabo el
proceso. Con este fin, se compard la eficiencia del proceso fotocatalitico utilizando
un catalizador de TiO, comercial dopado con carbono (TiO, Kronos vip 7000), que
posibilitaba la absorcién de radiaciéon en la regién visible del espectro, con otro
catalizador que s6lo muestra actividad en la region UV (TiO, Aeroxide P25). Esta
etapa involucré la determinacidn de las propiedades Opticas de los catalizadores. A
partir de la distribucién espectral obtenida para el coeficiente de absorcidn se
demostr6 que, a diferencia del catalizador TiO, Aeroxide P25, el catalizador dopado

con carbono podia absorber radiacidon visible. Estos resultados coincidieron con los
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obtenidos en los ensayos de degradacién, mostrando que el contaminante
efectivamente podifa ser degradado a longitudes de onda correspondientes a la region
visible. Sin embargo, la eficiencia obtenida fue muy baja en comparacién con la
alcanzada en el rango UV. Por otra parte, considerando las eficiencias cudnticas
obtenidas con radiacion UV, Aeroxide P25 resulté superior a Kronos vlp 7000. Por
altimo, con radiacién UV-visible las eficiencias resultaron similares con los dos

fotocatalizadores comerciales evaluados.

Es importante destacar que aunque se han logrados avances considerables en el
desarrollo de catalizadores que puedan ser activados con radiacidn visible, se necesita
mejorar la eficiencia de estos materiales, de manera de lograr que la fotocatdlisis utilice
la energia solar como fuente de energia y que de esta manera resulte una tecnologia mas

sustentable.

(2) En la segunda parte de la Tesis se emple6 el AC como contaminante. Esta eleccion
se fundamenté considerando el caricter refractario de este compuesto y en la
posibilidad de utilizar a futuro la combinacién de un proceso fotocatalitico como
tratamiento preliminar, seguido de un proceso biolégico, haciendo mis econémico

el proceso de depuracion.

Se contempl6 la utilizacién de diferentes configuraciones de reactores: reactor de lecho

suspendido (RLS), reactor de pared catalitica (RPC) y reactor de lecho fijo (RLF).

Es ampliamente conocido que en fotocatdlisis la configuracidon en la que se emplea el
TiO; en suspension es una de las formas mas eficientes y, por lo tanto, una de las mas
utilizadas. Sin embargo, el tamafio micrométrico de estos catalizadores hace dificil la

recuperacion y la posible reutilizacion de los mismos una vez finalizado el tratamiento.
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De hecho, este inconveniente representa una importante limitacion para la aplicacion a
grandes escalas de este proceso. Por el contrario, los reactores que utilizan el catalizador
inmovilizado resultan menos eficientes como consecuencia de la menor drea catalitica
disponible y de las limitaciones a la transferencia de materia. Como punto a favor de
estas configuraciones, puede mencionarse que en general estos reactores permiten un
uso continuo del fotocatalizador para el procesamiento de efluentes acuosos o en fase

gaseosa, sin la necesidad de una filtracién post-proceso.

A partir de un esquema de reaccidon simplificado se obtuvo un modelo cinético para
representar la degradacion fotocatalitica de AC y de sus principales intermediarios de
reaccion, 4-CF y BQ, en el RLS. De esta forma se obtuvieron las expresiones cinéticas
intrinsecas para representar la degradacion del AC y la formacién y degradacion de 4-
CF y BQ. Las expresiones obtenidas incluyeron el efecto de la radiacion sobre Ila
velocidad de reacciéon. Los pardmetros cinéticos se estimaron aplicando un
procedimiento de regresion no lineal, obteniéndose un buen ajuste entre las predicciones
del modelo y la informacidn experimental para diferentes concentraciones de

catalizador y diferentes niveles de radiacion.

En el estudio de los reactores con el catalizador inmovilizado se analizé la influencia del
nimero de recubrimientos y del nivel de radiacién incidente sobre las eficiencias de
degradacion de AC. En el RPC y en el RLF las condiciones de mayor eficiencia fueron
las mismas, esto es, utilizando 3 recubrimientos de catalizador y un 62% de nivel de
radiacién incidente. En ambas configuraciones, al aumentar el ndmero de
recubrimientos la eficiencia disminuye levemente. Comparativamente, bajo las mismas
condiciones de operacion, el RLF resulté mas eficiente que el RPC, probablemente

debido a la mayor area catalitica disponible del RLF en relacion al RPC.
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Por ltimo, de las tres configuraciones evaluadas, el RLS resultd ser la mds eficiente

tomando como base de comparacion la velocidad de reaccidn inicial.

7.2. Perspectivas futuras

A partir de los resultados obtenidos, surgen nuevas lineas a seguir en estudios futuros:

e La utilizacién de nuevos catalizadores de TiO, con actividad en la region visible.

e Realizar corridas experimentales en el reactor fotocatalitico de lecho relleno
utilizando radiacién solar simulada y estudiar la influencia de nuevas variables que

afectan el proceso, tales como: el pH y la concentracion inicial de contaminante.
e Evaluar la desactivacion del catalizador inmovilizado.

e Construir un reactor biolégico con biomasa inmovilizada con el objetivo de
integrarlo al sistema fotocatalitico para poder aumentar la eficiencia del proceso de

degradacion y para optimizar los costos de tratamiento.

e Determinar las condiciones Sptimas para combinar el proceso fotocatalitico con
métodos biolégicos. Esta etapa comprende la evaluacion de la biodegradabilidad y

toxicidad de las muestras en diferentes etapas del proceso de degradacion.
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APENDICE 2.

Obtencion de la VRPA para una reaccion homogénea con geometria
unidimensional y simetria azimutal
La ETR para una reaccibn homogénea aplicando un modelo unidimensional con

simetria azimutal en un medio que no emite radiacion, estd dada por:

dl, , (x,t) (A2.1)
ll —_—

I +1, (O, (x,t) =0

donde k; representa el coeficiente de absorcion de las especies absorbentes. Para la
reaccion actinométrica con ferrioxalato de potasio, k, representa la suma del coeficiente

de absorcion de los iones férrico y ferroso.

Integrando la Ec. A2.1:

f’a wdl ,(x,t) fx K, (t) (A2.2)
L~ 7 — <" dx
Se obtiene como solucidn:
K, (t A2.3
L,(xt) = Rexp [— 2( )x] (A2.3)

Ademas, la velocidad volumétrica local de absorcién de fotones (LVRPA) es decir, la

radiacion absorbida por el actinémetro en cada punto del fotorreactor estd dada por:
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(A2.4)
et (0 ) = Kt 1 (1,06, (1,8) = Kppss , (1, 0) f f I o (e, ©) dudg
¢ u

u=1

= 2mKp,+3 ; (1) L, (x,t) du
u=0

En donde kp,+3 , es el coeficiente de absorcion del ion férrico a una dada longitud de

onda.

Introduciendo la expresion de I; , (Ec. A2.3) en la Ec. A2.4, se obtiene la LVRPA para

el actinémetro ferrioxalato de potasio:

= Kt (A2.5)
eflllct,a (x,t) = ZnKFe+3,A (t)l’lof exp [_ 2. ( )x] di
u=0 U

Teniendo en cuenta que para argumentos positivos y reales la funcion integro

exponencial de orden “n” esta definida como (Siegel y Howell, 2002):

E,(2) = J 1 uZexp (E) dp (426
0 u
Considerando n=2, la Ec. A2.5 resulta:
efe 2 (0, t) = 21Ky +3 , (O P E, [, (D) x] (A2.7)
Integrando desde u=a (angulo critico) hasta u=1, la LVRPA queda:
efe 2 (x,0) = 21,43, (O |E, [K,(O)x] — aE, lklg)x” (A28

La VRPA para el modelo unidimensional se obtiene como:
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o 1 (=, (A2.9)
(e 2 (x, Oy, = L_J. €hee 2 A%
R VY0

Lp
_ LLZHKFe”,A(t)IAOJ(‘) E,[x,(O)x] — aE, lKA(;)x” dx

R

Resolviendo la integralde la Ec. A2.9 se obtiene:

21K, +3 (D)0 1 |1 —a?
(efllct,/l(xrt))LR = fe_A 2

K, (t)L g
L ol 7 E;lk, (£)Lg] + a*E; l—a ”

(A2.10)

Teniendo en cuenta que al comienzo de la reaccidn la absorcion del i6n ferroso es

despreciable frente al i6n férrico:

t > 0:K; > Kp 43,

(efeen (D), =

KFEHJ(t)LR”

(A2.11)
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APENDICE 3.
ETR en un medio paralelo plano con simetria azimutal
La ETR en un medio absorbente y dispersivo puede escribirse como:

LG wa(s)f“
 (5,0,0) =

4 ) , (A3.1)
S, @ f L(s,¢,0)p(Q .Q)send'd0'de’
B ds A Jy —0Je

=0

donde 6 representa el Angulo polar y ¢ el dngulo azimutal.

Si s es la longitud medida a lo largo de una direccidn arbitraria Q y 6 es el 4ngulo entre
la direccion Q y el eje x positivo (Figura A3.1), la derivada direccional d/ds puede

expresarse en término de las derivadas parciales con respecto a la coordenada espacial x

de acuerdo a (Ozisik, 1973):

%=ag=ﬂa (A3.2)

N
7]
N 7
)
y
b3

Figura A3.1. Sistema de coordenadas para un sistema plano-paralelo
donde u representa el coseno del dngulo @ entre la direccion Q del rayo y el eje x, esto

€s:
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U = cosf (A3.3)

Ademds, considerando que (i) las derivadas parciales con respecto a y y a z se
consideran nulas para este sistema, (ii) que senf df = —d(cos8') = —du' y que (iii)

la intensidad no depende del dngulo azimutal, la Ec. A3.1 adopta la siguiente forma:

arl, (x, 1 A34

21
X, 1) = I (x,u')f p(ue)de'dy’
B, dx 4 ), 4 A 0 =0 0

donde up es el coseno del dngulo entre la direccién del rayo incidente y el rayo

dispersado, es decir:
Q'.Q = cosb, =y, (A3.5)

Ademas, pu, estd dado por la siguiente relacion:

Ho = pu + V1 — 21— pu'2cosifip — @) (A3.6)

Para realizar la integracién con respecto a ¢’ la funcion de fase p(ug) se expande en

polinomios de Legendre de acuerdo a:

N (A3.7)
p() = ) a,P, () ap =1

n=0
Donde P, (1) es el polinomio de Legendre de orden n y argumento uj.

Considerando la relacion existente entre u y x4’ dada por la Ec. A3.6 la relacion entre los

polinomios de Legendre se expresa de acuerdo a:

) (A3.8)

i) = RGOR(K) +2 Y (B ) B W cosm ()
m=1
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donde P, (u) es la funcién de Legendre asociada. De esta forma la Ec. A3.7 se puede

reescribir como:

N N n (A3.9)
pie) = ) a, PP, +2) Y ar Br W B (W) cosm(p = @)
n=0 n=1m=1
Donde
mo (m-—m)! _ < < (A3.10)
a, =anm, —m,...........,N,O_m N
y ap =1
Integrando la Ec. A3.9 en ¢’ entre 0 y 27 se obtiene:
2n N (A3.11)
j’ p(uo)de =2ﬂz a, P, (WP, (1) = 2mp (p, 1)
® =0 n=0

Ya que la integracién de cosm (¢ — @) sobre 21 es cero para los valores enteros de m,

y la funcién de fase resulta entonces independiente del 4ngulo azimutal.

Finalmente, introduciendo la Ec. A3.11 en la Ec. A3.4 se obtiene la ETR para un medio

plano paralelo con simetria azimutal:

w, (* : L (A3.12)
+ 1 (x, 1) =7Af LGep )p(p, p)dp
u =—1

wdl (xu)
B, dx
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APENDICE 4.
Flujo neto de radiacion

El vector flujo de radiacién espectral g, se define como:

(Ad.1)
() = j I, (x, 2)Qd

O =4n

El componente de este vector en la direcciéon n es el flujo neto de radiacidon espectral y

estd dado por:

(A4.2)
q,(x) =n.q,(x) = ] L (x, Q) Q.ndQ
O=4n
Siconsideramos .n = cos@ = uy d) = dudgp entonces
2 1
(A4.3)
q, () = J f L, (%, i, @) udude
e=0"p=-1

Finalmente, para el modelo unidimensional-unidireccional con simetria azimutal resulta

! Ad4
q,(x) = 2”] L (x, wudu ( )
p=-1

Asuvez, q,(x) puede escribirse como la diferencia de dos hemi- flujos:
0, () = qf () — q7 (%) (A4.5)
donde

! Ad.6
qf (x) =2m f L (x, W pudu (A4.6)

pu=0
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- (A4.7)

q; (x) = an L (x, w)udp
u=0
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APENDICE 5.

Resultados de las eficiencias en el RLS con AC

En las Tablas AS.1 y AS.2 se presentan los resultados obtenidos en las experiencias de

degradacion de AC en el reactor de lecho suspendido para las diferentes

concentraciones de catalizador y los diferentes niveles de radiacion.

Tabla A5.1. Velocidad de reaccion, velocidad de absorcién de fotones y eficiencias obtenidas

en el RLS utilizando el 100% de radiacion

C,x 10’ (Rac (x,t9))y, x 10" (e®)y, x 10° Nac NRxnAC
(g cm™) (mol cm™s™) (Einstein cm™s™) (%) (%)
0,1 451 1,30 0,82 346
0,25 6,50 1,77 1,18 3,67
0,5 7,32 2,02 1,32 361
1,0 6,07 2,11 1,09 2,84

Tabla A5.2. Velocidad de reaccion, flujo de fotones incidentes, velocidad de absorcién de

fotones y eficiencias obtenidas en el RLS con C,= 0,5 x 10° g cm?

Nivel de (Rac(x, o))y, X 1011 (qw)ARARx107 (e)y, X 10° Nac NRxn.AC

radiacién (mol em’s™) (Einsteins™)  (Einsteinem™™) (%) (%)
30 201 090 062 120 320
62 392 1,84 128 L14 306
100 732 298 202 132 36l
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NOMENCLATURA

ABS absorbancia (adimensional)

Aamilio T Area proyectada total de los anillos (mm?)

Acar area catalitica (sz)

Ap area de la ventana del reactor(cmz)

a, drea catalitica por unidad de volumen de suspensién (cm™)

AC acido clofibrico

BQ benzoquinona

BPA bisfenol A

C concentracién molar (mol cm‘3)

C,, concentracion misica de catalizador (g cm'3)

COT carbono orginico total (mg LY

4-CF 4-clorofenol

DE disruptor enddcrino

DOM método de la ordenada discreta

E¢ fotones absorbidos por unidad de tiempo (Einstein s™')

e velocidad volumétrica local de absorcidon de fotones (Einstein cm s'l)
™S velocidad superficial local de absorcion de fotones (Einstein cm’? s'l)
e, coseno director

ETR ecuacion de transferencia radiativa
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f distribucion espectral de emision de la limpara (adimensional)

g factor de asimetria

HQ hidroquinona

1 intensidad de radiacion especifica (Einstein st em? sr'l)

k constante cinética (cm2 mol ! s_l)

[ longitud de avance en el reactor de lecho suspendido (cm)

L paso optico de la celda de medicion espectrofotométrica (cm)

Lanito longitud de los anillos (mm)

Ly longitud del reactor (cm)

LSRPA velocidad superficial local de absorcion de fotones (Einstein cm’? s'l)
LVRPA velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (Einstein cm’ s'l)
MFP Camino libre medio de los fotones en el reactor de lecho fijo (mm)
MPCPs medicamentos y productos de cuidado personal

Ne) abs fotones de longitud de onda A absorbidos

N r fotones que llegan a la ventana del reactor

n, cantidad de anillos que rellenan el reactor

p funcion de fase (adimensional)

PAO proceso avanzado de oxidacion

PTFE poli- (tetrafluoroetileno)

q flujo de radiacién neto (Einstein st cm‘z)
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Grin flujo de radiacion local que llega al recubrimiento catalitico de TiO,

(Einstein 57! cm'z)

Grir flujo de radiacion local que es transmitido a través del recubrimiento

catalitico de TiO» (Einstein s cm?)

flujo de radiacion local que es reflejado a través del recubrimiento

qaf.f
catalitico de TiO, (Einstein st cm'z)

R reflectancia (adimensional)

R velocidad volumétrica de reaccion (mol cm’ sh

Ronillo radio externo de los anillos (mm)

R; numero aleatorio

r velocidad superficial de reaccién (mol cm’zs'l)

Tos velocidad superficial de generacidon de pares hueco-electron (Einstein
cm sfl)

RLF reactor de lecho fijo

RLS reactor de lecho suspendido

RMSE error cuadratico medio (adimensional)

RPC reactor de pared catalitica

s coordenada espacial en la direccién Q (cm)

T transmitancia (adimensional)

¢ tiempo (s)

trio, espesor de la capa de TiO; (um)

174 volumen (c m )
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espesor de la pared de la celda de medicidn espectrofotométrica (cm)
intermediarios organicos secundarios
intermediarios organicos secundarios

especies y radicales inorgdnicos

Letras Griegas

a,o

of

&L

0o

pardmetros cinéticos

fraccion de radiacién absorbida por el recubrimiento de TiO,

(adimensional)

coeficiente de extincidon volumétrico (cm'l)
coeficiente de extincién especifico (cm*g™)
coeficiente de reflexion global (adimensional)
avance del foton en el reactor de lecho fijo (mm)
fraccion de volumen liquido (adimensional)
coordenada esférica (rad)

angulo comprendido entre la direccién del rayo incidente y del rayo

dispersado (rad)

angulo critico (rad)

coeficiente de absorcion volumétrico (cm'l)
coeficiente de absorcidn especifico (cm2 g'l)
longitud de onda (nm)

coseno # (adimensional)
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Nabs

T’Rxn

Q

Subindices

Act

/8
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coseno del dngulo 6y (adimensional)

coseno del dngulo 8, (adimensional)

reflectividad (adimensional)

coeficiente de dispersion volumétrico (cm’l)
coeficiente de dispersion especifico (cm’ g'!)
rendimiento cudntico (mol Einstein'l)

eficiencia de absorcién de fotones (adimensional)
eficiencia cudntica de reaccién (mol Einstein™)

eficiencia fotonica global (mol Einstein'!)

transmitancia interna de la pared de la celda de medicion

espectrofotométrica o de la ventana delreactor (adimensional)
coeficiente de transmision global (adimensional)

coordenada esférica (rad)

albedo (adimensional)

vector unitario en la direccion de propagacion de la radiacion

angulo sélido (sr)

relativo al actindmetro
relativo a una propiedad de la capa de TiO»

relativo a una propiedad de la capa de TiO; + vidrio
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g relativo a una propiedad del vidrio borosilicato sin recubrimiento
HG Henyey y Greenstein

R reactor

T total

Tk tanque

1 relativo a la interfaz aire-cuarzo

2 relativo a la interfaz cuarzo-suspension

Supraindice

+ direccion hacia adelante

- direccidn hacia atras
Simbolos especiales

[ ] representa concentracidon superficial (mol cm %)

() representa valor promedio
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