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RESUMEN

En los Ultimos afios, la busqueda de nuevos métodos para la purificacion del aguay
el tratamiento de efluentes se ha convertido en un érea de intensa investigacion debido ala
creciente necesidad de provision de agua segura a las poblaciones y a incremento de la
conciencia mundial acerca de los problemas de contaminacion del medio ambiente. Dentro
de este campo, la fotocatalisis heterogénea surge como un método promisorio, con ventajas
significativas sobre los métodos convencionales de tratamiento de aguas, ya que puede
proporcionar la mineralizacion completa de los contaminantes a temperatura y presion
ambientes, resulta efectiva sobre una amplia variedad de compuestos y ofrece la
posibilidad de emplear radiacién solar como fuente de energia.

En la presente Tesis se reaizé el modelado de la degradacion de un contaminante
organico en medio acuoso empleando reactores fotocataliticos de lecho suspendido. El
catalizador utilizado fue dioxido de titanio en polvo. El 4-clorofenol (4-CP) fue
seleccionado como contaminante model o pararealizar € trabajo de investigacion, debido a
gue se trata de un compuesto ampliamente utilizado en las industrias farmacéuticas, de
pinturas y agroquimicos, constituyendo unaimportante fuente de contaminacion ambiental.
Asimismo, a causa de su toxicidad y resistencia a la biodegradaciéon, €l 4-CP resulta dificil
de eliminar del medio ambiente.

El trabajo comprendio dos etapas principales. La primera consistio en la obtencion
de una expresion cinética intrinseca que representa la degradacion fotocatalitica del 4-CP.
Esta parte del trabajo incluyo (i) el disefio, construccion y montaje de un reactor escala
laboratorio para llevar a cabo los experimentos, (ii) € desarrollo de un modelo cinético
para la degradacion del 4-CP y de sus principales intermediarios de reaccion, (iii) el

modelado del reactor fotocatalitico, con la correspondiente resolucion del balance de



radiacion y de los balances de materia para las especies involucradas en €l proceso, y (iv)
la estimacién de los pardmetros cinéticos del modelo a partir de los datos experimental es.
A fin de resolver el balance de radiacion en € reactor, se desarroll6 un método tedrico-
experimental para evaluar las propiedades épticas del fotocatalizador en suspension
acuosa. Se realiz6 asmismo el andlisis de la eficiencia cuantica de la descomposicion y
mineralizacién del 4-CP bajo diferentes condiciones experimental es.

La segunda parte del trabajo de Tesis consistio en la aplicaciéon del modelo cinético
obtenido en la etapa previa, a un reactor simulador solar fotocatalitico de mayor tamafio, de
diferente geometriay modo de operacion. Esta etapa involucro la resolucién del balance de
radiacion y de los balances de materia en € nuevo reactor, y € empleo de las expresiones
cinéticas obtenidas anteriormente. El trabajo experimental incluyd, ademas, el estudio de la
biodegradabilidad y toxicidad de las muestras a diferentes tiempos de reaccion, como una
medida adicional paraevaluar la eficienciadel tratamiento fotocatalitico.

A partir de los resultados alcanzados, se comprueba que el modelado riguroso de
todas las variables que intervienen en el proceso proporciona las herramientas necesarias
para € disefio reactores fotocataliticos, la optimizacién de su funcionamiento y la

realizacion de cambios de escala.
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Capitulo I. Introduccion

CAPITULO |.INTRODUCCION

El acceso al agua potable y a medios adecuados de saneamiento se encuentra
directamente ligado a la salud humana y al desarrollo de los pueblos. Por €llo, resultan de
suma importancia los avances cientificos y tecnol 6gicos tendientes a megjorar 1os métodos
de tratamiento y purificacion del agua. En € presente capitulo, se realiza una breve
introduccién acerca del problema del suministro y la contaminacion acuatica, tanto a
nivel mundial como regional. Se presenta una clasficacion de las sustancias
contaminantes potenciales y se describe especialmente el grupo de los clorofenoles, debido
a que € 4-clorofenol es e contaminante modelo empleado en la Tesis. Se detallan y
comparan los métodos convencionales y las nuevas tecnologias para €l tratamiento de
aguas. Se introducen los fundamentos de la fotocatalisis heterogénea y se resefian los
trabajos previos de aplicacion de esta tecnologia para la degradacion de compuestos
organicos. Finalmente, se exponen los objetivos de la tesis y la metodologia de trabajo

empleada.
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I.1. El problemade suministroy la contaminacion del agua

[.1.1. Panorama mundial

El acceso al agua y al saneamiento, crucial para el desarrollo y bienestar humano,
se ha convertido en la actualidad en una prioridad para la comunidad internacional. Uno de
los objetivos principales de la Organizacidon Mundial de la Salud consiste en garantizar el
acceso a una fuente de agua potable segura a todas las personas, cualquiera sea su nivel de
desarrollo y su condicion social o economica. En este sentido, las Naciones Unidas
proclamaron el periodo de 2005 a 2015 Decenio Internacional para la Accion: “El agua,
fuente de vida”, y decidieron otorgar mayor importancia en el plano mundial a las
cuestiones relativas al agua.

Seglin datos del afio 2000 (Global Water Supply and Sanitation Assessment 2000
Report), 1.100 millones de personas carecen de un suministro mejorado de agua, lo que
supone un 17 % de la poblacion del planeta. Ademas, un 42 % de la poblacion mundial no
tiene acceso a servicios de saneamiento adecuados. Mas de 2 millones de personas, en su
mayoria en los paises en vias de desarrollo, mueren cada afio por enfermedades asociadas a
condiciones deficientes de agua y saneamiento. Sumado a estos datos alarmantes, se
calcula que entre 2002 y 2015 la poblacion mundial experimentard un crecimiento anual de
75 millones de personas.

A pesar de que el 70 % de la superficie mundial se encuentra cubierta por agua, el
97,5 % de ella es agua salada. Y del restante 2,5 %, que es agua dulce, casi las tres cuartas
partes se encuentran congeladas en forma de capas de hielo. El agua dulce accesible de los

lagos, rios y mantos acuiferos es inferior al 0,1 % del total de agua de la Tierra (Figura I.1).
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Glaciares 68,7 %
' Pe

ndustrial 21 ¢

Figural. 1. Distribucion del agua sobre la superficie terrestre.

Aunque muchas regiones cuenten aun con agua suficiente para cubrir las
necesidades de cada individuo, se requiere que ésta sea manejada y usada adecuadamente.
En el mundo de hoy, se gastan y utilizan de manera ineficiente grandes cantidades de agua
y, a menudo, la demanda crece mucho mas rapido de lo que la naturaleza nos puede
abastecer. Cerca del 70 % de toda el agua dulce disponible se utiliza para la agricultura
(Figura I.1). Sin embargo, debido a los sistemas de irrigacion ineficientes, particularmente
en los paises en vias de desarrollo, el 60 % de esta agua se pierde al evaporarse o al
retornar a los rios y acuiferos subterraneos.

Los ecosistemas de agua dulce han sido severamente danados en los ltimos afios:
se ha perdido cerca de la mitad de los humedales del planeta y mas del 20 % de las 10.000
especies conocidas de agua dulce en el mundo se han extinguido. Alrededor del 90 % de

las aguas servidas y el 70 % de los desechos industriales en los paises en vias de desarrollo
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se descargan sin tratamiento alguno, provocando con frecuencia la contaminacion del
suministro de agua potable (Boletin Informativo, Afio Internacional del Agua Dulce, ONU,

2003).

.1.2. Situacion en América Latina

El continente americano representa la region mas rica en agua del mundo. Con una
precipitacion pluvial media anual de 1.084 mm, los recursos hidricos renovables en la
regién son cercanos a los 24.000 km” al afio, lo que representa mas del 55 % del agua total
renovable del planeta. La Figura 1.2 muestra los valores de distribucion de los recursos

hidricos renovables de Norte, Centro y Sudamérica y el Caribe.

17.130

18.000
16.000
14.000
12.000

10.000

Km®/afio

6.000
4.000

2.000 708

86

Norteamérica Centroamérica Sudamérica Caribe

Figura |. 2. Distribucion de recursos hidricos renovables de América (IV Foro

Mundial del Agua, 2006).

El agua es un factor estratégico para la generacion de las riquezas necesarias para el
desarrollo humano. El hecho de estar involucrada en todas las actividades productivas y su

importancia para la salud la convierten en un factor decisivo de la calidad de vida de los
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pueblos. A pesar de los progresos hechos en los ultimos afios, en América Latina y el
Caribe todavia se observan numerosos problemas en el manejo de los recursos hidricos.

El grupo de paises del Cono Sur, integrado por Argentina, Chile, Paraguay y
Uruguay, representa el 12 % de la poblacion de América Latina. La cobertura total de agua
potable en este grupo de paises es del 80 %. En el area urbana es del 88 %, mientras que en
el medio rural, la cobertura es del 36 %. Estas cifras reflejan una real desigualdad en el
acceso, ya que los porcentajes de poblacion sin servicios de agua potable son notablemente

mas altos en las zonas rurales que en las urbanas.

[.2.  Contaminacion acuatica

La contaminacion acudtica se refiere a cualquier cambio quimico, fisico o bioldgico
en la calidad del agua que presenta un efecto nocivo sobre cualquier organismo vivo que
bebe, usa o vive en el agua. Segun su naturaleza, los contaminantes del agua pueden
clasificarse en:

= contaminantes quimicos: los agentes quimicos representan el grupo de
contaminantes mas importante debido a su gran niimero y diseminacion.
Como contaminante quimico se entiende toda sustancia organica o
inorganica, natural o sintética, que tiene probabilidades de lesionar la salud
de las personas en alguna forma o causar otro efecto negativo en el medio
ambiente. El grado de peligro de los contaminantes quimicos se puede
evaluar segiin los siguientes pardmetros: explosividad, inflamabilidad,

toxicidad, reactividad, y poder corrosivo.
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= contaminantes fisicos: estdn relacionados con distintas formas de energia
que originan cambios en el agua, como por ejemplo altas temperaturas,
vibraciones, radiaciones, etc.

= contaminantes bioldgicos: incluyen los agentes causantes de enfermedades
tales como virus, bacterias, hongos y protozoos.

La contaminacién puede introducirse en el agua desde fuentes puntuales o difusas.
A su vez, las fuentes de contaminaciéon pueden ser resultado de la actividad humana
(efluentes industriales y domésticos, empleo de agroquimicos) o de causas naturales
(erosion del suelo, erupcion de volcanes, incendios forestales).

La definicion legal de agua potable consiste en proporcionar una lista de
compuestos y asociarlos a un nivel tolerable. En las legislaciones de los diferentes paises
se consideran entre 80 y 130 compuestos, a pesar de que el numero de sustancias sintéticas
que el hombre maneja es mayor a 70.000, y para muchas de ellas se desconoce el grado de
toxicidad. Las investigaciones realizadas han demostrado que numerosos productos
quimicos empleados en la industria, agricultura, ganaderia y medicina pueden incorporarse
al medio ambiente, dispersarse y persistir en extensiones mucho mayores que las esperadas

(Fernandez Cirelli y du Mortier, 2005).

[.2.1. Clorofenoles

Los clorofenoles constituyen un grupo de compuestos en los cuales el anillo
aromatico del fenol se sustituye con atomos de cloro (de uno a cinco). Presentan una gran
importancia industrial debido a su amplio espectro de propiedades antimicrobianas y sus
usos como fungicidas, herbicidas, insecticidas, ovicidas y alguicidas. Una mezcla de

tetraclorofenoles y pentaclorofenol tiene una aplicacion generalizada como conservante
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para maderas, pegamentos, pinturas, fibras vegetales y cueros. Ademas, son compuestos
ampliamente utilizados como intermediarios en sintesis de pesticidas, farmacos y
colorantes (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 1986).

Los clorofenoles son acidos organicos débiles, con valores de pKa comprendidos en
el rango 5,4-8,9. Con excepcion del 2-clorofenol, que es liquido, todos los clorofenoles
son solidos a temperatura ambiente. Presentan olor y sabor fuertes caracteristicos, y
pequenas cantidades (ppb a ppm) confieren gusto desagradable al agua.

La principal fuente puntual de contaminacion acuatica por clorofenoles es la
descarga de desechos industriales. Otra fuente puntual la constituyen las filtraciones de
clorofenoles procedentes de vertederos de residuos. La principal fuente no puntual de
contaminacion proviene de la aplicacion de pesticidas que contienen clorofenoles en sus
moléculas y de la cloracioén de aguas residuales que contienen fenol.

El transporte y destino final de los clorofenoles en el medioambiente estan
controlados por sus propiedades fisicas y quimicas y por las condiciones ambientales. En
general, a medida que aumenta el nimero de atomos de cloro en la molécula, hay una
reduccion en la presion de vapor, aumento del punto de ebullicion y reduccion de la
solubilidad en agua (Toxicological profile for chlorophenols, 1999).

Ademés de su actividad bactericida y fitotoxica, los clorofenoles tienen la
capacidad de bioacumularse en los organismos acuaticos. Esta propiedad se incrementa a
medida que aumenta la cloracion de la molécula y la sustitucion se aleja de la posicion 2.

El mecanismo de toxicidad de los clorofenoles consiste en el desacoplamiento de la
fosforilaciéon oxidativa. En los seres humanos, las manifestaciones toxicas incluyen
depresion del sistema nervioso central seguida de un aumento en la respiracion,

hipertermia, aumento de la presion sanguinea, debilidad muscular progresiva y cianosis.
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La concentracion limite permisible de clorofenoles en agua potable no debe exceder

10 ppb.

.2.2. 4-Clorofenol

El 4-clorofenol (4-CP) es un solido de color blanco y aspecto cristalino. Contiene

un dtomo de cloro en la posicion para de la molécula, tal como se muestra en la Figura 1.3.

OH

Cl

Figural. 3. Estructura quimica del 4-clorofenol.

Se utiliza principalmente para la produccion de quinizarina (colorante), clofibrate
(farmaco), clorfenesina y diclorofeno (fungicidas). También ha sido utilizado como
antiséptico local, esterilizante topico y como solvente para extraer compuestos azufrados y
nitrogenados del carbon.

Las principales propiedades fisicas y quimicas del 4-CP se resumen en la Tabla I.1.
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Tabla I. 1. Propiedades fisicas y quimicas del 4-clorofenol (Toxicological profile
for chlorophenols, 1999).

Propiedad 4-Clorofenol
Peso molecular 128,56
Color Cristales blancos a rosados
Estado fisico Soélido
Punto de fusién 43,5 C
Punto de ebullicion 220C
Densidad 1,2238 278 C/4 C
Olor Medicinal
Solubilidad:
aguaa25C 27000 ppm
solventes organicos Alcohol, glicerol, eter, cloroformo, benceno
pKa 8,85

[.3.  Purificacion del agua

Si bien el primer paso para mejorar la calidad del agua consiste en proteger la
fuente de abastecimiento, una vez que las sustancias contaminantes han entrado en
contacto con la misma, su remocion resulta imprescindible. Este hecho, junto con la
necesidad de recuperar el agua residual para nuevos usos, requiere el empleo de métodos
de purificacion del agua.

El agua puede contener metales, materia organica disuelta o particulada, color,
sabor y olor desagradables, bacterias, virus, parasitos y otros microorganismos, grandes
cantidades de calcio y magnesio, hierro y manganeso, carbonatos, bicarbonatos, cloruros o
sulfatos en exceso, etc. Determinar la calidad inicial del agua resulta fundamental para

elegir el tratamiento adecuado para potabilizarla.
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[.3.1. Tecnologias convencionales

Los métodos convencionales para la eliminacion de contaminantes del agua
comprenden tratamientos fisicos, quimicos, bioldgicos o combinaciones de ellos. A
continuacion se citan los métodos fisicos y quimicos mas utilizados para el tratamiento de

aguas (EPA-815-R-98-001, 1998; Leal Ascencio, 2005).

1.3.1.1.Filtracién convencional

La filtracion es particularmente necesaria en el tratamiento de aguas superficiales,
ya que estas pueden poseer gran cantidad de elementos en suspension. Los métodos
convencionales de filtracion estdn precedidos por procesos de coagulacion quimica,
floculacion, y remocion de los floculos por sedimentacion o flotacion. Existen diversos
sistemas de filtracion, como los filtros lentos de arena, filtros de tierras diatomaceas, filtros
directos, empacados y de carbon activado.

La filtracion es una combinacién de procesos quimicos y fisicos. La filtracion
mecanica remueve las particulas suspendidas porque las atrapa entre los granos del medio
filtrante. La adhesion también juega un papel importante dado que parte del material
suspendido se adherira a la superficie de los granos filtrantes o al material previamente
depositado sobre ellos.

Luego de los procesos de filtracion, se aplican los tratamientos de desinfeccion para

asegurar la calidad del agua.

10
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[.3.1.2.Filtracién por membranas

Los procesos de filtracion por membrana involucran el empleo de presion a través
de filtros de membranas semipermeables. Existe una amplia variedad de configuraciones,
materiales y distribucion de tamafio de poro de las membranas.

Los métodos de filtracion por membranas incluyen microfiltracion, ultrafiltracion,

nanofiltracion y 6smosis inversa.

1.3.1.3.Desinfeccion

La presencia de microorganismos patogenos en el agua constituye un gran riesgo
para la salud humana, debido a que pueden ocasionar numerosas enfermedades, tanto
agudas como cronicas. Entre ellas, podemos citar la salmonelosis (Salmonella), shigelosis
(Shigella), coélera (Vibrio cholerae), amebiasis (Entamoeba histolytica), esquistosomiasis
(Schistosoma), desérdenes hepaticos (virus de la hepatitis), etc.

Dentro de los procesos de desinfeccion, que tienen como objetivo la remocion o
inactivacion de los organismos causantes de enfermedades, se encuentran el empleo de
cloro libre, diéxido de cloro, cloramina, ozono y radiacion ultravioleta de longitud de onda

corta (250-270 nm), también llamada germicida.

Las ventajas y limitaciones de los métodos convencionales anteriormente citados,

asi como sus principales caracteristicas, se resumen en la Tabla 1.2.

11
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.3.2. Procesos avanzados de oxidacion

Como se ha sefialado, la conciencia sobre la importancia del adecuado manejo de
los recursos del agua ha aumentado de manera notable en los ltimos afios. Debido a ello,
los controles en la calidad del agua se han vuelto més estrictos y la investigacion en el
campo de nuevas tecnologias para la purificacion del agua ha crecido considerablemente
(Pera Titus et al., 2004). En muchos casos, los métodos convencionales resultan
insuficientes para alcanzar el grado de pureza requerido por ley o por el uso posterior del
efluente tratado. Dentro de las tecnologias alternativas que se han desarrollado en los
ultimos 20 afos, se encuentran los “procesos avanzados de oxidacion” (PAO), los cuales
han demostrado ser efectivos en el tratamiento tanto de agua como de suelo y aire
contaminados. Estos procesos involucran la generacion y el uso de especies oxidantes
poderosas y poco selectivas, siendo el radical hidroxilo (-OH) el principal agente oxidante.
En la Tabla 1.3. se muestran los potenciales de oxidacion de distintas especies en agua

(Litter, 2005a).

Tablal. 3. Potenciales de oxidacion de especies oxidantes.

Especie Potencial de oxidacién (eV)
Fluor (F,) 3,03
Radical hidroxilo (-OH) 2,80
Ozono (0O3) 2,07
Peroxido de hidrégeno (H,0,) 1,77
Ion permanganato (MnQOy’) 1,67
Diodxido de cloro (ClO;) 1,50
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Clp) 1,36
Oxigeno (O3) 1,23

13
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Seglin se observa en la tabla, luego del fluor, el radical hidroxilo es el oxidante mas
enérgico. Cabe mencionar ademas que la mayoria de los contaminantes ambientales
reacciona con el -OH 10°~10"? veces més rapido que con un oxidante convencional como
el 03.

Segin el mecanismo de generacion del radical hidroxilo, los PAO pueden
clasificarse en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos, tal como se muestra en la Tabla

1.4 (Litter, 2005a).

Tablal. 4. Clasificacion de los procesos avanzados de oxidacion.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino (Os + OH")  Fétolisis directa (UV)

Ozonizacion + catélisis (O3 + HO,, O3 + Fotolisis del agua en UV de vacio
Fe*'/Fe’™) (VUV)

Procesos Fenton (H,O, + Fe?'/Fe’ +) y Foto-Fenton (UV + H,0, +
relacionados Fe*"/Fe’™) y relacionados
Oxidacion electroquimica Foto-ozonizacion (UV + O3)
Plasma no térmico UV + H,0,

Ultrasonido - Descarga electrohidraulica Fotocatalisis heterogénea (UV +
Radidlisis y semiconductor)

Oxidacion en agua subcritica y supercritica ~ Fotosensibilizacion (UV/visible +

colorante)

Los PAO presentan numerosas ventajas sobre los métodos convencionales para el
tratamiento de aguas contaminadas. Dentro de ellas, podemos citar las siguientes:
= Jogran la mineralizacion completa de la mayoria de los contaminantes orgéanicos, o
su transformacidon en compuestos inocuos;
= no generan residuos peligrosos que requieran tratamiento posterior, como la

o6smosis inversa o la adsorcion con carbon activado;

14
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= o producen subproductos toxicos disueltos como en el caso de la desinfeccion con
cloro;

= como procesos de post-tratamiento, pueden disminuir la concentracién de
compuestos indeseables generados por otros métodos de purificacion;

= como procesos de pre-tratamiento, permiten incrementar la biodegradabilidad de
contaminantes refractarios inicialmente al tratamiento bioldgico.

Debe senalarse que los PAO, a pesar de mostrar altas eficiencias en la degradacion
de sustancias organicas, s6lo resultan adecuados para tratar volimenes pequenos o medios
y muestras con bajas concentraciones de contaminantes. De lo contrario, los costos de su
aplicacion resultarian extremadamente elevados.

Los procesos fotoquimicos, que emplean radiacion UV (o visible, en el caso de la
fotosensibilizacion) para generar las especies reactivas, presentan una velocidad de
reaccion apreciablemente mayor que la misma tecnologia en ausencia de radiacion. Esta
caracteristica permite ahorrar energia y reactivos, y construir sistemas de tratamiento mas
compactos. Ademas, la posibilidad de la utilizaciéon de radiacion solar como fuente
primaria de energia (si bien la radiacion UV representa s6lo un 3—5 % del espectro solar),

otorga a estos procesos un significativo valor medioambiental y econémico.

I.4. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea, que se ubica dentro de los PAO fotoquimicos, emplea
radiacion UV, oxigeno y un sélido semiconductor como catalizador. La absorcion de
fotones de determinada energia (mayor o igual a la energia de separacion entre la banda de
valencia y la banda de conduccion del catalizador, o bandgap) provoca la formacion de

portadores de carga en el interior de la particula del semiconductor, los cuales pueden
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migrar hacia la superficie y participar de reacciones de oxidacion-reduccion con especies
adsorbidas sobre la particula, inicidndose asi la descomposicion de los contaminantes
(Herrmann, 1999).

Ademas de la degradacion de sustancias organicas, la fotocatalisis heterogénea se
aplica a la remocion de contaminantes metalicos y metaloides como el cromo, el mercurio,
el cadmio y el arsénico. Estas especies, que pueden estar presentes en el agua por causas
naturales o artificiales, son altamente toxicas, no se biodegradan facilmente y los métodos
convencionales de tratamiento presentan severas restricciones o su costo es muy elevado.
El tratamiento fotocatalitico puede convertir las especies idnicas en su forma soélida
metalica y depositarlas sobre la superficie del semiconductor, o bien transformarlas en
otras especies menos toxicas (Litter, 2005b).

La fotocatalisis heterogénea también se ha empleado en procesos de desinfeccion,

para lograr la inactivacion de bacterias y virus.

1.4.1. Fotocatalizadores

Un fotocatalizador se define como una sustancia que se activa con la absorcion de
fotones y que contribuye a acelerar una reaccion, sin ser consumida. Los semiconductores
han probado ser los fotocatalizadores mas adecuados.

El espectro de energia de los electrones en un cristal ideal consiste en grupos de
estados de energia llenos o bandas de valencia (B. V.) y estados de energia vacios, o
bandas de conduccion (B. C.). Entre estas bandas existe un rango en el que no es posible
que permanezca un electron por falta de estados de energia; a este rango se lo denomina
bandgap (Eg) o banda prohibida. Del valor del bandgap dependen las caracteristicas

electronicas del material: si es mayor a 4 eV se denomina dieléctrico o aislante, si es
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cercano o igual a cero se denomina metal, en la situacion intermedia se denomina
semiconductor. Como se ha mencionado, los catalizadores empleados en fotocatalisis
heterogénea son solidos semiconductores. La absorcion de un fotdon en un semiconductor
aumenta la energia del electrén de la banda de valencia y le permite promoverse a un nivel
de energia desocupado de la banda de conduccidon. Esta caracteristica se denomina
fotoconductividad. La Figura [.4. muestra esquemadticamente el potencial redox
correspondiente a la banda de valencia y de conduccion para distintos semiconductores. Se
muestran ademas los potenciales redox para las cuplas H/H, y O,/H,0O referidas al

potencial del electrodo normal de hidrogeno (ENH).

reductores redox oxidantes
g - \ g
T CdTe T -1.0
CdSe Si Cds MoS,
+ LR Fe,0
-4 SITiO; Nb,0s 0 +
T TiO: ZnO ’ SnO, .
o cosccscochecscccdhoccrcedioccscccccccodiccccccadiocccnce . B TXTTTITIUTTTIPIN : _ ..... __ ....... o Ny 0.0 _____ HZ/H
- ST T 0.5 Z
e T + .
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Bl > > > i =
5 6 T 2 ° =° T 1.5 3
=t . =}
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T o 5 oo o - T <
N @ @ 2 >
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Il —_
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-8 - M S s - 35
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L?JD L%D Il M ey
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Figura |. 4. Esquema de los potenciales redox de semiconductores (Rodriguez et
al., 2005).
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Segtn su capacidad para oxidar o reducir el agua, los semiconductores se pueden
clasificar en:
* reductores: pueden producir la reduccion del agua y generar H,, sin embargo sus
potenciales de oxidacién son muy débiles para oxidarla. Es el caso del CdTe, CdSe
y Si.
» redox: son capaces tanto de oxidar como de reducir el agua. Como ejemplos
encontramos al CdS, SrTiO3, TiO,, ZnO y Nb,Os.
» oxidantes: pueden producir la oxidacion del agua y generar O, pero no son capaces

de reducirla. Es el caso del MoS;, Fe;,O3, WO3 y SnOs.

1.4.2. Dioxido detitanio

Los semiconductores que han sido utilizados en aplicaciones medioambientales
comprenden al TiO,, SrTiOs, SiO,, ZnO y CdS, entre otros. Sin embargo, el didxido de
titanio (TiO,) es el fotocatalizador mas estudiado debido a las ventajas que presenta sobre
los demas semiconductores, tales como su resistencia a la fotocorrosion, su bajo costo y su
alta eficiencia.

La banda de valencia del TiO, comprende los orbitales 2p del oxigeno, mientras
que la banda de conduccion estd formada por los orbitales 3d del titanio. El didéxido de
titanio presenta tres formas cristalinas naturales: rutilo, anatasa y brookita. Las estructuras
de estos cristales se muestran en la Figura L.5.

La forma anatasa es la que presenta mayor actividad fotocatalitica. La energia de
bandgap del dioxido de titanio anatasa es de 3.2 eV. Es decir que la energia del foton para
superar el bandgap y excitar un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccion

puede ser provista por radiacion de longitud menor a 387,5 nm.
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Rutilo Anatasa Brookita

Figura I. 5. Estructuras cristalinas del dioxido de titanio. Las esferas grandes
representan los atomos de oxigeno; las esferas pequefias representan los atomos de

titanio.

Cuando el electron es promovido a la banda de conduccion, deja un hueco o
vacancia en la banda de valencia. Los huecos tiene el efecto de una carga positiva. La
combinacion del electrén en la banda de conduccion (€gc) y del hueco en la banda de
valencia (h'gy) se denomina par electron-hueco. Este par electron-hueco puede participar

de reacciones redox en la superficie de la particula de TiO,, tal como se esquematiza en la

Figura I.6.
Ox

€Bc <

‘F \,7 Ox

v
h* sy Red”
Radiacion
UV Red

Figural. 6. Esquema del proceso fotocatalitico en una particula de TiO,.
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Ademas de su uso como catalizador, el dioxido de titanio es el pigmento blanco
mas utilizado en la industria debido a sus propiedades de dispersion, su estabilidad quimica
y su inocuidad. Otorga blancura y opacidad, y se lo emplea en la industria de la pintura, de
recubrimientos, en la industria ceramica, plastica, del papel y de fibras sintéticas. También,
debido a su propiedad de absorber la radiacion UV, se utiliza en la industria cosmética para
la fabricacién de protectores solares, jabones, cremas, pastas de dientes, etc.

Las principales propiedades del didxido de titanio anatasa se sintetizan en la Tabla

L5.

Tabla|.5. Propiedades fisicas del dioxido de titanio anatasa.

Propiedad Valor
Densidad 3,84 g cm™
Porosidad 0 %

Indice de refraccion 2,49
Resistividad (25 C) 102 ohm cm

I.5. Degradacion de contaminantes or ganicos por fotocatalisis heter ogénea

La literatura publicada acerca de la eliminacion de contaminantes por fotocatalisis
heterogénea es considerablemente extensa y ha sido sintetizada en varios trabajos de
revision a lo largo de los ultimos anos (Hoffmann et al. 1995; Herrmann, 1999; Alfano et
al., 2000; Blake, 2001; Malato et al., 2002). La fotocatalisis en medio acuoso se aplica
satisfactoriamente a la degradacion de una amplia variedad de compuestos organicos,
como herbicidas, pesticidas, tinturas, colorantes, fenoles y derivados, compuestos
halocarbonados y alcoholes. Especificamente en el caso de los clorofenoles, se ha
investigado el efecto de numerosos parametros sobre la velocidad de degradacion, tales

como la concentracion inicial de sustrato, la carga de catalizador, la intensidad y longitud
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de onda de la radiacion, la temperatura, el pH y la concentracion de oxigeno disuelto (Ku
et al., 1996; Stafford et al., 1997; Rideh et al., 1997; Doong et al., 2001).

La mayor parte de las expresiones cinéticas disponibles en la bibliografia sobre los
procesos fotocataliticos en medio acuoso se basan en el planteo de ecuaciones empiricas
con parametros ajustables a los resultados experimentales, sin realizar una derivacion
mecanistica de la velocidad de reaccioén ni tener en cuenta la influencia del campo de
radiacion sobre la misma. Existen escasas contribuciones centradas en la obtencion de
expresiones cinéticas intrinsecas para estos procesos, es decir, independientes del
dispositivo utilizado y de las condiciones experimentales, y que muestren en forma
explicita la dependencia de la velocidad de reaccion fotocatalitica con la velocidad de

absorcion de fotones (Alfano et al., 1997; Almquist y Biswas, 2001; Brandi et al., 2002).

I.6. Objetivosdela Tesisy metodologia de trabajo

[.6.1. Objetivos

El objetivo general de la presente Tesis es el modelado de la degradacion de un
contaminante organico en medio acuoso empleando reactores fotocataliticos de lecho
suspendido. Los objetivos especificos se refieren a la obtencion de una expresion cinética
intrinseca para la degradacion de 4-clorofenol por fotocatalisis heterogénea en un reactor
escala laboratorio, y su posterior aplicacién en un reactor simulador solar fotocatalitico de
mayor tamafo, de diferente geometria y modo de operacion, con el fin de verificar la

utilidad del modelo para llevar a cabo un cambio de escala del proceso.
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.6.2. Metodologia detrabajo

1. Estudio de la bibliografia existente acerca de las caracteristicas fisico-
quimicas y de toxicidad del 4-CP, como asi también de los posibles intermediarios de
la reaccion de degradacion, y andlisis de los trabajos previos de aplicacion de

fotocatalisis heterogénea para la destruccion de 4-CP.

2. Disefio, construcciéon y montaje del reactor fotocatalitico escala laboratorio
para llevar a cabo los ensayos de degradacion. El reactor posee un disefio especial que

permite realizar el estudio cinético empleando diferentes espesores Opticos.

3. Modelado de la reaccion de destruccion del contaminante disuelto en agua,
utilizando radiacion UV y dioxido de titanio como catalizador. Esta etapa comprende el
desarrollo de un modelo cinético para la degradacion del 4-CP y de sus intermediarios,

a partir de un esquema de reaccion extraido de la bibliografia especifica.

4. Modelado del reactor fotocatalitico escala laboratorio. Comprende: (i) la
adopcidn del tipo y modo de operacion del fotorreactor, (ii) el planteo y la resolucion
de los balances de materia para las especies involucradas en el proceso, (iii) la
incorporacion de la expresion cinética obtenida en la etapa previa y (iv) el modelado
del campo de radiacion en el reactor. La resolucion del campo de radiacion resulta
indispensable para la obtencion de una expresion cinética intrinseca, ya que el inicio de
la reaccion fotocatalitica involucra la absorcion de fotones. Esta etapa requiere el
conocimiento de las propiedades opticas del sistema, para lo cual se realiz6 un estudio

previo de los pardmetros opticos de las suspensiones de TiO,.
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5. Desarrollo de técnicas de analisis especificas para la deteccion y
cuantificacion del contaminante, de los compuestos intermediarios y de otras especies

indicadoras del avance de la reaccion.

6. Estimacion de los parametros cinéticos del modelo en base a datos
experimentales. Incluye las siguientes actividades: (i) corridas experimentales
modificando las variables operativas del proceso, (ii) analisis de las muestras para
diferentes niveles de degradacion del sistema sustrato/intermediarios, y (iii) estimacion
de parametros cinéticos empleando un método de optimizaciéon que minimice el error

entre las predicciones del modelo y los resultados experimentales.

7. Aplicacion del modelo cinético obtenido a un reactor fotocatalitico de lecho
suspendido de mayor tamafo y diferente geometria. Esta etapa involucra el modelado
de un reactor simulador solar escala banco, con la correspondiente resolucion del
balance de radiacion y de los balances de materia para las especies quimicas
involucradas, empleando la expresion cinética obtenida en el reactor escala laboratorio.
A fin de validar el modelo, se realizaron corridas experimentales bajo diferentes

condiciones operativas.

8. Analisis de los resultados, discusion y conclusiones de la Tesis doctoral.

En la Figura 1.7 se presenta un esquema que resume la metodologia empleada.
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Disefio, construccion y montaje

Estudio del contaminante REACTOR ESCALA LABORATORIO

y esquema cinético

Modelo cinético Modelo de radiacioén

Balances de materia

Resultados del modelo

Propiedades
opticas de
suspensiones
de TiO,

Experimentos

Resultados experimentales

Parametros cinéticos

REACTOR ESCALA BANCO

| ]

Modelo de radiacion

| ]

Balances de materia

Experimentos

]

|

Resultados de simulacion ﬁ

Resultados experimentales

]

Validacion del modelo

Figural.7. Esquema de la metodologia de trabajo.
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CAPITULO II. PROPIEDADES OPTICAS DE SUSPENSIONES DE DIOXIDO DE

TITANIO

La evaluacion del campo de radiacion en el interior de los fotorreactores constituye
una etapa central en el estudio de las reacciones fotocataliticas. En los reactores de lecho
suspendido, la complejidad de esta tarea reside en la existencia simultinea de los
fenomenos de absorcion y dispersion de radiacion. La aplicacion de la ecuacion de
transferencia de energia radiante (ETR) al sistema en estudio constituye un método
riguroso para obtener la distribucion espacial y direccional de las intensidades de
radiacion. Para resolver la ETR, es necesario conocer previamente las propiedades
opticas de las suspensiones de TiO,. Estas propiedades son el coeficiente de absorcion, el
coeficiente de dispersion y la funcion de fase de la dispersion.

En el presente capitulo se realiza una breve introduccion acerca de los fundamentos
y propiedades de la radiacion en un medio participativo con absorcion y dispersion, y la
correspondiente derivacion de la ETR. Posteriormente, se detalla el método empleado
para determinar las propiedades opticas de suspensiones de TiO, y se presentan los

resultados obtenidos.

25



Capitulo II. Propiedades opticas de suspensiones de dioxido de titanio

II.1. Intensidad de radiacion en un medio

La intensidad de radiacion es una cantidad fundamental utilizada para describir la
energia transmitida por un rayo en una dada direccion por unidad de tiempo. Se define
como la cantidad de energia radiante que atraviesa un area local d4, por unidad de tiempo,
por unidad de area proyectada y por unidad de angulo sélido (Figura II.1) (Siegel y

Howell, 2002; Ozisik, 1973).

Figura IL.1. Geometria para la definicion de intensidad en un medio.

El é4rea proyectada se forma tomando el area que atraviesa la energia y
proyectandola en la direccion normal a la direccion de la radiacion (d4 cos 6). El angulo
solido elemental (dQQ) esta centrado en la direccion de la radiacion (€2) y tiene su origen en
dA. La intensidad espectral I; en una longitud de onda A representa la intensidad por

unidad de intervalo de longitudes de onda alrededor de 4:

dE
I = . A 1.1
fu dQZ,lZl, dHO[dA cos@ dQ dA dt } (L
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I1.2. Ecuacion de transferencia de energia radiante

La ecuacion de transferencia de energia radiante (ETR) describe 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). Para evaluar el campo de radiacion en
un reactor fotocatalitico, puede despreciarse la contribucidon por emision debido a que el
proceso se realiza a temperatura ambiente (Cassano et al., 1995).

Consideremos la intensidad de radiacion espectral 7, (s) a lo largo del camino s en

un medio que absorbe y dispersa radiacion, tal como se muestra en la Figura 11.2.

I (S+dS, Q) = ]ﬂ(sa Q) + d]ﬂ(sa Q)

Figura II.2. Cambios en la intensidad de radiacion al atravesar un medio

absorbente y dispersivo.
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Dicha intensidad serd atenuada por la absorcion al recorrer la distancia ds,

dl, ,(s,2) ==k, ()1, (s, Q)ds (11.2)
Es decir que la cantidad di,, (5,Q) denota la disminucién de la intensidad incidente,

I,(s,Q), debido a la absorcién. x, (s) es el coeficiente de absorcion volumétrico espectral,

que representa la fraccion de la radiacion incidente que absorbe el medio por unidad de
longitud a lo largo del camino s, y tiene unidad de (longitud) .

Cuando un fotdén se encuentra con una o mas particulas, puede sufrir un cambio en
su direccion y una pérdida o ganancia de energia. La dispersion puede clasificarse en:
elastica, en la cual la energia del foton no es modificada por la dispersion; e ineldstica,
cuando la energia del foton cambia. La dispersion de mayor importancia en ingenieria es
esencialmente elastica, por lo tanto s6lo consideraremos este caso (Siegel y Howell, 2002).
A su vez, la dispersion puede ser isotropica, cuando la dispersion en cualquier direccion es
igualmente probable; y anisotropica, en la cual existe una distribucion determinada de las
direcciones de dispersion.

La atenuacion de la intensidad debida a la dispersion puede escribirse como

dl, ,(5,9)=-c,(s),(s,Q)ds (I1.3)
donde dI, , (S,Q) indica la disminucion de la intensidad incidente, 7, (S,Q), debido a la

dispersion en todas las direcciones. El coeficiente de dispersion volumétrico espectral,

o, (s), representa la fraccion de la radiacion incidente que dispersa el medio en todas las

direcciones, por unidad de longitud a lo largo del camino s. También tiene unidad de
(longitud) .

A su vez, la intensidad de radiacion puede incrementarse por la contribucion de la
radiacion que proviene de otras direcciones y, debido a la dispersion, se incorpora en su

misma direccion. Para computar dicha contribucion, consideremos la radiacion que incide
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en la direccion Q" en la Figura I1.2. La intensidad dispersada en la direccion Q
proveniente de " se define como la energia dispersada en esa direcciéon por unidad de
angulo solido de la radiacion dispersada d€Q y por unidad de area normal y angulo soélido
de la radiacion incidente en Q" :

energia espectral dispersada en la direccion

dl,  (s,Q" — Q)=
/Ldg( ) dQ dAcos0 dQ' dA

(IL.4)

La funcion de fase p(Q' — Q) describe la distribuciéon angular de la radiacion

dispersada. Relaciona la magnitud di , ,, (S,Q’ - Q) con la intensidad dispersada en todas
las direcciones di, ,, (s,Q),

)p(ﬂ' — ﬂ)

dl,,(s,.Q > Q)=dl,, (s,Q i

(IL5)

La intensidad 7, (s,ﬂ’) , cuando atraviesa el volumen elemental dV, recorre el

camino ds/cos6. Entonces, la intensidad proveniente de Q" y dispersada en la direccion Q
esta dada por

) ds p(Q — Q)

dl, (5,9 > Q)=0c,(s), (s, Q' (IL.6)
’ cos@ 4r
Segln la expresion (11.4),
energia espectral
. S =dl, (5,9 — Q)dQ dAcos 6 dQ' dA (I1.7)
dispersada en la direccion ’
Introduciendo la ecuacion (I1.6) en la ecuacion (I1.7), resulta
energia espectral '
rergiaespectral ) o (5.2 2222 40 44 a0 az (IL8)
dispersada en la direccion 4r

Dividiendo la ecuacion (I1.8) por dQdAdA , la contribucion de esta energia
dispersada a la intensidad espectral en la direccion Q es

o, (), (s,Q)ds[p(Q" — Q)/47]dQ’ . Para tener en cuenta las contribuciones por
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dispersion provenientes de las intensidades incidentes desde todas las direcciones, se debe
integrar sobre todo dQ'. Finalmente, el incremento de intensidad en la direccion © debido

a la dispersion es

dl, 4 (5,92) = Uij(:)ds ;;U (5,Q)p(Q' - Q)dQ’ (11.9)

Teniendo en cuenta la pérdida de intensidad por absorcion y dispersion, y la
ganancia por dispersion en la direccion considerada, el cambio en la intensidad 7, (s,ﬂ) al
atravesar ds estd dado por
dl,(s,Q)=dI, (s,Q)+dl,, (s,Q)+dI, , (s,Q) (I.10)

Introduciendo las ecuaciones (I1.2), (IL.3) y (I.9) en la ecuacion (I1.10), y
reordenando, resulta

dl ,(s,9Q)

y :—KA(S)[A(S,Q)—O'A(S)IA(S,Q)-I-O-ﬂ(s) L (5,Q)p(Q - 0)d (IL11)
S

El coeficiente de extincion espectral S, representa la suma del coeficiente de
absorcion y el coeficiente de dispersion,

Bi(s)=rx,(s)+0,(s) (IL12)
Por lo tanto, los términos de atenuacion por absorcion y dispersion pueden combinarse, y

la ecuacion (I1.11) se rescribe como

dL,(s.9) +B,(),(5,0) = ,() (s )p@ - Q)d (IL.13)
ds 4 Jo=0

El albedo espectral, @, , se define como el cociente entre el coeficiente de

dispersion y el coeficiente de extincion,

ﬂz(s) B KA(S)+GJ,(S)

,(s)=2" ) 7, (s) (I1.14)
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Para un medio exclusivamente dispersivo @, — 1, mientras que en un medio donde

so6lo existe absorcion, @, — 0. Introduciendo @, en la ecuacion (II.13) resulta

1 dl,(s,Q) w, i o |
(s, Q)=""| 1,(s,Q)p(Q" = Q)dQ .15
B,(s) ds +1,(5,Q) o (5,9 )p(Q — Q) (IL15)

Fl término del lado derecho de la ecuacidon anterior se denomina funciéon o término

fuente, S, (s, Q). Por consiguiente, la ETR puede escribirse como

1 dl,(s,Q

5.06) ds )+11(s,9)=sl(s,9) (11.16)

La ecuacion (I1.16) se denomina forma diferencial de la ETR, aunque se trata en

realidad de una ecuacion integro-diferencial, ya que 7,(s,Q) se encuentra dentro de la

integral de la funcion fuente. A su vez, la ecuacion (I1.16) puede integrarse formalmente a

lo largo del camino s en la direccion €, con la condicion de contorno 7, (S,Q): I,, en

§=8,:

1,(s,Q)= ]Mexp[ j B, (s ds} J‘ﬂl (s' Qexp[ j B,(s") ds”}d’ (IL.17)

La ecuacion (I1.17) recibe el nombre de forma integral de la ETR.

I1.2.1. Resolucion de la ecuacion de transferencia de energia radiante
La solucion de la ETR proporciona los valores de intensidad de radiacion 7, (s, Q)

en un medio para cada punto espacial, cada direccion y cada intervalo de longitudes de
onda. Existen numerosos métodos para resolver la ETR, los cuales pueden clasificarse
segun la forma de la ecuacion que se emplee (Siegel y Howell, 2002): forma diferencial
(ecuacion (I1.16)) o forma integral (ecuacion (I1.17)). Dentro de los métodos utilizados

para resolver la forma diferencial de la ETR, se encuentran: el Método de la ordenada

31



Capitulo II. Propiedades opticas de suspensiones de dioxido de titanio

discreta o Método Sy, el Método de los armonicos esféricos o Método Py, la aproximacion
de Schuster-Schwarzshild y el Método de los dos flujos. Los métodos para resolver la
forma integral de la ETR pueden a su vez clasificarse en: aproximados (Aproximacion de
medio frio, Aproximacién de medio transparente, etc.), deterministicos (Método de
volumenes finitos, Método de elementos finitos y diferencias finitas) y estocdsticos
(Método de Monte Carlo, Cadenas de Markov).

El método empleado en la presente Tesis para resolver la ETR es el Método de la
ordenada discreta (MOD), en el cual la variable angular © se discretiza en un niimero
determinado de direcciones, y luego la ETR se escribe para cada direccion, incluyendo
términos acoplados que describen redistribuciones angulares. Este método permite resolver
con un alto grado de exactitud una amplia variedad de problemas de transferencia de
radiacion, incluyendo geometrias multidimensionales, en coordenadas rectangulares,
esféricas y cilindricas. Los pasos mas importantes del MOD pueden resumirse de la
siguiente forma (Duderstadt y Martin, 1979):

(1) Se selecciona un conjunto de M direcciones discretas Q@ ,m=1,2,.... My

los correspondientes pesos para la integracion numérica sobre los angulos:

Wi, W2, ..., Wy

(i1) Se evalta la ETR en cada direccion discreta
1 dil,(s,,) W, fir
(s, )=—"| 1,(s5Q)pQ > Q, )dQY .18
18/1(5) ds ﬂ( m) 477 der-0 ﬂ( )p( ) ( )
(iii) El término integral se expresa como una sumatoria, empleando las

direcciones y los pesos elegidos en el paso (i):

ju M
j;;:OJi (5. Q)pQ > Q,)d' => w,I,(sQ,)p(R, >Q,) (IL.19)

n=1
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(iv) Se elige una malla espacial discreta, y el término diferencial se representa
como una diferencia finita en los puntos discretos espaciales s, = 1, 2,..., R.

Se obtiene de esta forma un sistema de ecuaciones algebraicas para cada angulo y

cada punto de la malla discreta, que puede resolverse numéricamente con las condiciones
de contorno adecuadas. Sin embargo, como las ecuaciones del sistema se encuentran
acopladas por el término fuente (para resolver una dada direccion, es necesario conocer las
intensidades en el resto de las direcciones posibles), se debe proponer un esquema de
resolucion iterativo que continlle hasta que se alcance un determinado criterio de

convergencia.

I1.3. Determinacion de las propiedades opticas
Para resolver la ETR, es necesario conocer previamente los parametros opticos «,,
o, y la funcion de fase. Se desarrolld entonces un método experimental que permite

evaluar las propiedades opticas de las suspensiones acuosas de TiO, en funcion de la
longitud de onda de la radiacion incidente (Satuf et al., 2005). El método involucra tres
etapas: (i) mediciones espectrofotométricas de transmitancia y reflectancia difusa de
suspensiones de didxido de titanio, (ii) solucion de la ETR en la celda de medicion y (iii)
aplicacion de un procedimiento de regresion no lineal multiparamétrico a fin de ajustar las

predicciones del modelo con los datos experimentales.

I1.3.1. Procedimiento experimental

Se evaluaron tres marcas comerciales de TiO,: Aldrich (99,9+% anatasa, cat.

23203-3, lote 10908DZ), Degussa P25 (= 75% anatasa—25% rutilo, lote RV 2130) y

33



Capitulo II. Propiedades opticas de suspensiones de dioxido de titanio

Hombikat UV 100 (anatasa, lote IF 9308/53). Para preparar las suspensiones acuosas de
Ti0,, se secaron previamente los catalizadores en polvo a 150 C durante 12 horas. Luego,
se dispers6 el TiO, en agua ultra pura y las suspensiones resultantes se sometieron a
ultrasonido por 1 hora. Las mismas se mantuvieron en agitacion mecanica hasta el
momento de la medicion. Las muestras analizadas contenian una concentracion de
catalizador dentro del rango 0,2 x 10> 22,0 x 10~ gcm™.

Cuando las particulas de TiO, se dispersan en agua, forman aglomerados. Los
diametros de las particulas y de los correspondientes aglomerados para cada marca de
catalizador se muestran en la Tabla II.1. Estos resultados fueron obtenidos por Cabrera et

al. (1996) al pH natural de las suspensiones (pH = 6,5).

Tabla IL.1. Diametros de particulas y aglomerados para diferentes marcas de TiO,

(pH 6,5).
Muestra d, (nm) d, (nm)
Aldrich 150-200 300
Degussa 30-90 700
Hombikat 80-100 900

I1.3.2. Coeficiente de extincion
Para determinar el coeficiente de extincion [, , se realizaron mediciones
espectrofotométricas de absorbancia ( ABS, ) de las suspensiones de TiO, en la region UV,

empleando cubetas de cuarzo de 5 mm de paso Optico. A fin de evitar la llegada al detector
de los rayos dispersados por las particulas y minimizar la ganancia de radiaciéon por
dispersion, se coloco una rendija vertical de 1,5 mm de ancho delante del detector. De esta

manera, aplicando la ecuacion (II.16) a la celda de medicion, es posible despreciar el
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término fuente S, (s,€2) y calcular directamente el valor de f3,, ya que solo se cuantifica

la fraccion de la intensidad incidente que se pierde por absorcion y dispersion al atravesar

el paso oOptico de la celda (L).

dl, =—p,1,ds (11.20)
Lwdl, L
L«» 0T -, jo ds (IL.21)
IL A IL A
—In| =% |=-2,303log| 2~ |= B,L (I1.22)
0,2 10,).
Dado que
1/1
ABS, = —log| —* (11.23)
0,4

el coeficiente de extincion se calcula como

2303488,

p="",

(11.24)

. . . .y , * . . .y
Se denomina coeficiente de extincion especifico, £, , al coeficiente de extincion

. .y r . . * . r
por unidad de concentracion masica de catalizador C,,. Para obtener f,, se aplico una

regresion lineal estandar a las curvas B, vs. C, para cada longitud de onda evaluada

(Cabrera et al., 1996).

I1.3.3. Mediciones de reflectancia y transmitancia difusa

Para determinar el coeficiente de dispersion y la funcion de fase, se realizaron
mediciones independientes de reflectancia y transmitancia difusas de las suspensiones de
TiO,. Paralelamente, se resolvid la ETR en la celda de medicion, de manera de obtener

valores teoricos de reflectancia y transmitancia difusas, empleando valores estimativos de
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los parametros desconocidos ( o, y p). Mediante un algoritmo de optimizacion, se

obtuvieron luego los pardmetros Opticos que minimizan la diferencia entre los datos
experimentales y los valores tedricos.

Las mediciones de reflectancia y transmitancia difusa de las suspensiones fueron
realizadas en un espectrofotometro Optronic OL serie 750, equipado con una esfera
integradora OL 740-70, cuyas fotografias se presentan en la Figura Il.3a y b,
respectivamente. En la Figura 11.4 se esquematiza una vista superior del sistema de
medicion, que incluye la fuente de radiacion, el monocromador y el accesorio de la esfera
integradora. La esfera estd recubierta de politetrafluoretileno (PTFE), y posee dos
aberturas: un puerto para la muestra a medir (puerto de muestra) y un puerto para la
muestra de referencia (puerto de comparacion). El detector se encuentra ubicado en la parte
superior de la esfera. Este accesorio cuenta también con un compartimento para

mediciones de transmitancia difusa.

A RS T
A

e SRR N ANSFT AT

(a) (b)

Figura I1.3. (a) Fotografia del espectrofotometro Optronic OL serie 750.

(b) Detalle del accesorio de la esfera integradora.
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trampa de luz
especular

x,f lampara !
S Q@@ de cuarzo
- f'” halégena

detector espejo

puerto de : \ Voo | /

muestra ' (== 5

Esfera integradora :
OL 740-70 Fuente

OL 740-20D/IR
Monocromador OL 750-M-D

Figura I1.4. Vista superior esquematica del espectrofotometro Optronic OL serie 750.

A fin de trabajar en el rango de minimo error instrumental, se utilizaron celdas
rectangulares de cuarzo con un paso optico de 1 mm para las mediciones transmitancia
difusa, y de 5 mm para reflectancia difusa. Las lecturas se realizaron en la region UV, entre
295 y 405 nm, a intervalos de 5 nm.

Las configuraciones de la esfera integradora empleadas para cada tipo de medicion
se muestran esquematicamente en la Figura I1.5. Para las mediciones de reflectancia difusa,
se empled un estdndar de PTFE en el puerto de comparacion. La lectura de 100 % de
reflectancia se obtuvo colocando otro estandar de PTFE en el puerto de muestra (Figura
I1.5a). Para medir la reflectancia de la muestra de catalizador, se coloco la celda de cuarzo
con la suspension de TiO; en el puerto de muestra, manteniendo el estandar de PTFE en el
puerto de comparacion (Figura I1.5b). La parte posterior de la celda de cuarzo se cubrid
con una trampa de luz (cuerpo negro) de manera de absorber toda la radiacion transmitida.
Para las mediciones de transmitancia difusa, se colocaron los estindares de PTFE en los

puertos de comparacion y de muestra de la esfera. La lectura de 100 % de transmitancia se
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obtuvo contra aire, es decir, con el compartimento para transmitancia vacio (Figura I1.5¢c).
Para medir la transmitancia de las muestras, la celda con la suspension de catalizador se

coloco en el compartimento correspondiente (Figura I1.5d).

haz

muestra (puerto de

/ muestra)
detector
PTFE haz |:> E trampa
(puerto de de luz
muestra)
—
PTFE PTFE
(puerto de (puerto de
comparacion) comparacion)
(a) (b)
haz haz
aire ﬂ, muestra ! I

(compartimento™~
de transmitancia)

(compartimento™
de transmitancia),

detector detector

PTFE PTFE
(puerto de (puerto de
muestra) muestra)
PTFE PTFE
(puerto de (puerto de
comparacion) comparacion)
(c) (d)

Figura IL.5. Configuraciones de la esfera integradora: (a) y (b), mediciones de

reflectancia; (c¢) y (d), mediciones de transmitancia.
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La Figura I1.6 muestra los espectros obtenidos de transmitancia y reflectancia

difusa de las suspensiones de TiO, marca Aldrich, en el rango de concentraciones

estudiado.

Transmitancia difusa

Reflectancia difusa

1.0

0.8+

0.6+

0.4+

0.2+

——

0.0

310 330 350 370

A (nm)

(a)

390 410

1.0

0.8+

0.6

0.4+

0.2+

0.0

290

350 370

A (nm)
(b)

310 330

390 410

Figura I1.6. Resultados de las mediciones espectrofotométricas de suspensiones de

TiO, marca Aldrich. (a) Transmitancia difusa. (b) Reflectancia difusa.
(—):02x10°gem*; (==-):0,5x 10  gem > (---+): 1,0x 10° gem™;
(=) 1,5x10° gem™; (= —): 2,0 x 107 gem ™.
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11.3.4. Modelo de radiacion en la celda de medicion

La ETR para un medio participativo, con absorcion y dispersion, puede escribirse

como
1 dIA(SJD:H)_i_I (S . 9): CUA(S)J-ZH J-;z 7 (S (D' 9’)p(9'-ﬂ)sen9' de’d(/)' (11.25)
B, (S) ds P A Jo=0do=0" AT .

donde O representa el angulo polar y ¢ es el angulo azimutal.

La celda rectangular empleada para las mediciones espectrofotométricas puede
representarse como planos paralelos infinitos con simetria azimutal, como se muestra en la
Figura I1.7. Por lo tanto, se aplica un modelo de transporte de radiacion unidimensional (x
en el espacio) - unidireccional (@ en la direccion de propagacidn) para resolver la ETR en

la celda.

x=:—W x=b xZL x=L+W

Figura IL.7. Sistema coordenado para el modelo de radiaciéon unidimensional-

unidireccional en la celda espectrofotométrica.
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La derivada direccional d/ds puede expresarse en términos de derivada parcial con
respecto a la coordenada espacial x:

d 0 dx 0
a4 _ocax O 11.26
ds Oxds H Ox ( )

donde p representa el coseno del angulo #. Las derivadas parciales con respecto a las

coordenadas y y z se consideran nulas para el sistema de planos paralelos. Considerando a

su vez que sen@' d@'=—d(cos0")=—-du', y que la intensidad no depende del angulo

azimutal, la ETR puede rescribirse como

7, ali(x,,u) o, (27 L,
,6’/18x+]i(x’ﬂ)_477 #,:_11/1 (x,u )J.w,:op(:uo )d(/) du (I1.27)

donde g, es el coseno del angulo 6, entre las direcciones de la radiacion incidente y de la

radiacion dispersada:

Q- Q=cosb, = u, (11.28)

M, esta dado por la siguiente relacion:

tty = g + (1= 12 ) (1= 2 ) coslp - ) (I1.29)
La funcion de fase p(,uo) puede expandirse en polinomios de Legendre como

(Ozisik, 1973)

=

pluy)=>"a,P,(u,) (I1.30)

n=0
donde P, (yo) es el polinomio de Legendre de orden n y argumento g, .
Cuando g, se relaciona con g y y' en la forma de la ecuacion (I1.29), existe la

siguiente relacion entre los polinomios de Legendre:

)= PG00, )+ 23 B e ) os il ) 131
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donde an(,u) es la funcion de Legendre asociada. Incorporando la ecuacion (I1.31) en

(IL.30), resulta

N N o
pluy)=2a,P ()P, (i) +23. % a," B (u)P," (u') cos mlp - ') (IL.32)
n=0 n=0 m=1
donde aq, =1 (I1.33)
w_ (n=m) _ .
ya, =a, (n+m)' n=m,...N; 0<m<N (I1.34)

Integrando la ecuacion (I1.32) en ¢’ entre 0y 27, se obtiene

[ pluy)o' =27y a,P,(u)P, (') = 27 plu, ) (I1.35)

4 =0
ya que la integracion de cos m((o - go') sobre 27 es cero para los valores enteros de m, y la
funcion de fase resulta entonces independiente del angulo azimutal.
Al incorporar la ecuacion (I1.35) en (I1.27), la ETR resulta

U Gll(x,y) W, ! ' ' '
5o Thles)= T el i) du (I1.36)

I1.3.5. Condiciones de contorno de la ecuacion de transferencia de energia

Los efectos de las paredes de la celda sobre la radiacion fueron considerados para
plantear las condiciones de contorno de la ETR. Dichos efectos son absorcion y reflexiones
multiples. Debido al delgado espesor de las paredes de la celda (W), y con el objeto de
simplificar los célculos, se despreciaron los efectos de la refraccion.

A fin de modelar la absorcion y reflexion, se empled el Método de la Radiacion
Neta (Siegel y Howell, 2002), por el cual las intensidades que se alejan de cada interfaz

pueden escribirse en términos de las intensidades que llegan a las mismas (Figura I1.8).
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Ademas, se considera que no ingresa radiacion por la pared posterior de la celda, es decir,

I(L+W,—u)=0.

Iy, Iy, Ly, L
\_/_\//\
Y, +
I, (La_lu) IA(L W’IU)
li(—W:\ﬂ) 1,(0,4) L,(L, ) L(L+W.~p)=0
z,mé: 1o

x=:—W x=b xZi x=Z+W

Figura I1.8. Método de la Radiacion Neta aplicado a la celda de medicion.

De esta manera, se obtuvieron las siguientes ecuaciones (Satuf et al., 2005):

L(-W—u)=T, 1, ,(-W,u)+Y,1,(0-u) (11.37)
1,(0,4)= Ty, 1,(0,=p0)+ Y, 1., (=W, 1) (11.38)
I(L~u)=Ty,1,(L, u) (I1.39)
L(L+W,u)=Y,1,(L,u) (11.40)
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donde Y, representa el coeficiente de transmision global de la pared, y I, y [,
denotan los coeficientes de reflexion globales de la pared externa e interna de la celda,
respectivamente. Los coeficientes globales se determinaron experimentalmente a través de
mediciones de reflectancia y transmitancia difusa de la celda conteniendo agua ultra pura.
Estos coeficientes dependen del angulo de la radiacion incidente sobre las paredes pero,
como una aproximacion, se obtuvieron valores “promediados” en todas las direcciones. El
procedimiento y los célculos correspondientes se explicaran mas adelante.

El dominio espacial de la ETR aplicada a la celda de medicion se extiende desde
x = 0 hasta x = L, por lo tanto las condiciones de contorno de la ecuacion (I1.36) estan
dadas por las ecuaciones (I11.38) y (I1.39).

Las medidas espectrales de transmitancia (T;) y reflectancia (R;) difusa pueden
interpretarse en términos de flujos netos de radiacion. El vector flujo de radiacion espectral

q, se define como

0,(x)=]  1,(xQ)ed (11.41)

El componente de este vector en la direccion n es el flujo neto de radiacion

espectral y estd dado por

g,()=n-q,(x)=]  1,(xQ)Q-nd2 (11.42)

Si consideramos Q-n=cosf =u y dQ =dudgp, entonces

j L . ¢)ududp (I1.43)

Para el modelo unidimensional-unidireccional con simetria azimutal, resulta
27zJ. x Y7, ,udy (1L.44)

El flujo neto g, (x) puede escribirse a su vez como la diferencia de dos hemi-flujos:
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q,(x)=¢;(x)-q;(x) (I1.45)
donde

a;(¥)=2x] 1,(v.u)udu (I1.46)
q;(x)=2x LIO 1, (o, s dpt (IL47)

De acuerdo con las definiciones anteriores, podemos escribir los valores de

reflectancia y transmitancia difusa como

R, = ZE E: Z; (11.48)
T, = m (I1.49)

De manera anéaloga a las ecuaciones obtenidas para las intensidades, el Método de
la Radiacion Neta aplicado a los flujos (Figura I1.9) permite obtener las siguientes
ecuaciones, considerando que el valor del flujo incidente en x = —W es igual a 1 y que no

ingresa radiacion por la parte posterior de la celda:

q4;(~W)="Iy,+Y, q;(0) (I1.50)
q;(0)=T,, ¢,(0)+7, (IL51)
q;(L)=Ty, q; (L) (I1.52)
q,(L+W)=Y, q;(L) (IL53)

Si la celda de medicion contiene agua ultra pura, y consideramos que la absorcion

de radiacion por el agua es despreciable, podemos escribir
7;(0)=4;(L) (IL.54)

q;(L)=q;(0) (IL55)
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Iy, Iy, Iy, Iy,
R L
Y, & q;(L+W)
q;(L)
q‘(_Wl\ q;(0) q;(L) g; (L+W)=0
q;(-W)=1 4:00)

x=-W x=0 x=L x=L+W
Figura I1.9. Método de la Radiacion Neta aplicado a flujos de radiacion en la celda.

A partir de las ecuaciones anteriores se arriba a las siguientes expresiones:
R, :q;(_W):FWI"'FWZ T, (IL.56)

2

Yy,

- (IL57)

T, =qI(L+W)=

Teniendo en cuenta que el coeficiente de transmision global de la celda de cuarzo

escercano a 1, ¥, — 1, consideramos que los valores de los coeficientes de reflexion de la
pared externa e interna son iguales, es decir I, =", = I}, . Finalmente, los valores de
Y, y I', pueden obtenerse a partir de las mediciones de transmitancia y reflectancia

difusa de la celda con agua:
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_ R
1+T,

(IL.58)

w

v, =[r,(-1,?)" (IL.59)

I1.3.6. Funcion de fase

La funcién de fase describe la distribucion angular de la radiacion dispersada. En
principio, el comportamiento dispersivo puede obtenerse a partir de soluciones de las
ecuaciones electromagnéticas de Maxwell que gobiernan el campo de radiacion para un
sistema medio-particula. Sin embargo, estas soluciones dan como resultado relaciones
complejas y, por lo tanto, para aplicaciones practicas, se suelen emplear funciones mas
simples pero que mantienen las caracteristicas de anisotropia de las funciones de fase
exactas (Siegel y Howell, 2002). Dentro de las funciones de fase que han sido empleadas
para describir la dispersion producida por las particulas de TiO,, podemos citar la funcion

de fase difusa (Cabrera et al., 1996):

8 / )
pla)=+— [(1 — )" = g cos” g (IL60)

y la funcion de fase isotrdpica (Brandi et al., 1999):

plug)=1 (IL61)

En esta Tesis se propone el empleo de la funcion de fase de Henyey y Greenstein

(HG), caracterizada por

2
P (1) = h-e) . (I1.62)
(1 + g;.2 _2g1,u0)

donde g, es el factor de asimetria adimensional, definido como
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1 ¢
g, = EL Puai (/uo ),uo du,

(1L.63)

Los coeficientes de expansion de Legendre para p, ,, correspondientes a la

expresion (I1.30), estan dados por

an = (2” + l)gln

(IL.64)

Como puede observarse a partir de la expresion (I1.62), la funciéon p,, , esta

determinada por un tnico parametro libre (g, ). Segtn los valores del factor de asimetria,

Pu.c, puede variar suavemente desde una funcion isotropica (g, = 0) hasta una funcién

representada por un delgado pico hacia adelante (g, =1) o un delgado pico hacia atrés

(g, =-1). La Figura I1.10 muestra el diagrama de p, ;,vs. 6,, en coordenadas polares,

para tres valores arbitrarios de g, : —0,5; 0,0 y 0,5.

Figura IL10. p,, ., vs. 6, para diferentes valores de g, .

(—): g,=00;(---):g,=-05;(---): g,=05.
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El conocimiento de g, es suficiente para obtener, con un alto grado de exactitud,

las soluciones de problemas de radiacion con dispersion multiple, lo cual convierte a

Dy, €n una funcion ideal para los cdlculos numéricos. Por lo expuesto, se eligio p,, .,

como la funcion de fase para el modelo de radiacion en la celda.

I1.3.7. Estimacion de parametros

La ecuacion (I1.36), con sus correspondientes condiciones de contorno (ecuaciones
(I1.38) y (I1.39)), fue resuelta a fin de obtener los valores tedricos del campo de radiacion
en la celda conteniendo las suspensiones de TiO,. Para ello se aplicé el MOD, empleando
la cuadratura de Gauss para desarrollar el término integral y un esquema de diferencias
finitas centradas para los términos con derivada espacial.

Debe senalarse que @, y g, son parametros desconocidos y que nos encontramos

ante un problema inverso de radiacion, donde las propiedades Opticas seran determinadas a
partir de un conjunto de medidas de radiacion. Seglin las ecuaciones (I1.46)—(11.49), los

valores de reflectancia y transmitancia difusa pueden expresarse como

0
_alew) 2L, LW ududn .
W) 2nf 1 (W, u)udu

u=0

R,

0
Cqi(aw) 27| LW pudu (IL.66)
q;(-w) 27ZJ2=OIM(— W, u)udu '

A

Las predicciones teodricas de transmitancia y reflectancia difusa se calcularon a

partir de los valores de 7, (x, ) obtenidos de la solucion de la ETR. Sin embargo, la ETR

proporciona los valores de intensidad en las paredes internas de la celda (x =0y x = L).
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Para obtener las intensidades en x = —W'y x = L+W, se emplearon las ecuaciones (I[.37) y
(IL.40), que tienen en cuenta los efectos Opticos de las paredes de la celda.

A fin de ajustar los valores tedricos con los resultados experimentales, se aplicd un
método de regresion no lineal multiparamétrico: el algoritmo de Levenberg-Marquardt.
Este algoritmo de optimizaciébn proporciona una solucion numérica al problema
matematico de minimizar una suma de cuadrados de funciones no lineales que dependen
de parametros en comun. Especificamente, el método de optimizacién calcula los valores

de w, y g, que minimizan las diferencias entre las predicciones del modelo y las medidas

experimentales.

I1.3.8. Resultados

A partir de los valores de w; y f,, se calcularon los coeficientes espectrales de
dispersion y absorcion para cada marca y cada concentracion de catalizador:
o,=p,0, (I1.67)

K,=p,-0, (11.68)

Los coeficientes especificos de dispersion 0: y absorcion K‘: , calculados por
unidad de concentraciéon masica de catalizador, se obtuvieron aplicando una regresion
lineal estandar a los datos de o, vs. C,, y K, vs. C,, respectivamente, para cada longitud
de onda del rango analizado. En la Figura II.11 se muestran las curvas de regresion de los

coeficientes de dispersion para las tres marcas de TiO, y para tres longitudes de onda: A =

345 nm, 365 nm y 385 nm.
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Figura II.11. Curvas de regresion lineal para el coeficiente de dispersion. (a) Aldrich;

(b) Degussa P25; (¢) Hombikat UV 100. [J: 345 nm; O: 365 nm; A: 385 nm.
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Los valores del factor de asimetria, para cada longitud de onda, se obtuvieron

calculando el promedio de g, para todas las concentraciones de catalizador analizadas. La
Figura II.12 presenta los valores de g, en funcion de la concentracion de TiO, Aldrich,

para tres longitudes de onda.

1.0
O
o8 7 o B AR =
Oiiiggreeee O g o
0.6-
A
Bioaf Do SR
0.2
OO T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0

C_x10°(gcm?)

Figura I1.12. Factor de asimetria vs. concentracion masica de TiO, Aldrich.

[J: 315 nm; O: 345 nm; A: 375 nm. (- - - -): valor promedio

Las Figuras II.13a—c muestran las propiedades Opticas calculadas para las tres
marcas comerciales de TiO,: Aldrich, Degussa P25 y Hombikat UV100. Los coeficientes
especificos de extincion, absorcion y dispersion, asi como el factor de asimetria de la

funcion de fase, se grafican en funcion de la longitud de onda de la radiacion incidente.
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P25, () Hombikat UV100. (——): B3 (===): 05 (=) Ky3(===): g,

53



Capitulo II. Propiedades opticas de suspensiones de dioxido de titanio

Como puede observarse en la Figura II.13a, el coeficiente de absorcion especifico
del TiO, Aldrich decrece a medida que aumenta A hasta llegar practicamente a 0 a 390 nm,
que corresponde al valor tedrico del ancho de banda o bandgap del semiconductor. Las
otras marcas de TiO, muestran una leve absorcion aun a longitudes de onda mayores a 390
nm. Este efecto puede atribuirse a la absorcion de alguna impureza presente en los
catalizadores.

Comparando los coeficientes de absorcion de las diferentes marcas, los valores de

K: del TiO, Degussa son mayores que los correspondientes a Aldrich y Hombikat en todo
el rango de longitudes de onda, y especialmente para A < 330 nm, donde los valores de K‘:

de Degussa duplican los K‘: de las otras muestras. También puede notarse que los
coeficientes de dispersion son mayores para la marca Degussa P25.

Si analizamos los valores de los coeficientes de absorcion y dispersion en cada

muestra, encontramos que, para longitudes de onda corta, K: es comparable o incluso
mayor a a:, dependiendo del tipo de catalizador considerado. Por ejemplo, para A < 320
nm, los valores de K‘: son similares a los de 0': para el catalizador Aldrich (@, = 0.5),

mientras que para las otras marcas, K: > a: (w,; <0.5). Para longitudes de onda mas
largas (A > 370 nm), practicamente toda la extincion de las suspensiones de TiO; se debe al
fenomeno de dispersion.

Con respecto al factor de asimetria g, su distribucion espectral es similar para las
marcas comerciales Aldrich y Hombikat, con valores mas bajos entre 380 y 400 nm y
valores mayores alrededor de 300 nm (Figuras II.13a y c¢). El comportamiento cualitativo

de g, para la suspension de TiO, Degussa es ligeramente diferente, ya que presenta una
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variacion mdas suave dentro del rango espectral considerado (Figura II.13b). Se debe
remarcar que los valores de g, son positivos en todo el rango de longitudes de onda
analizado para las tres marcas de catalizador, variando desde 0,4 a 0,8, aproximadamente.
Este comportamiento indica una direccion preferencial hacia adelante de la radiacion
dispersada en las suspensiones particuladas de titanio.

Para cada marca de catalizador, la Figura II.14 muestra las curvas de log p,, ;, vs.
0, , para tres longitudes de onda caracteristicas: 315 nm, 345 nm y 375 nm. Puede notarse
que existe mayor anisotropia angular de la funcion de fase a longitudes de onda cortas. Por
ejemplo, para la muestra Aldrich y A = 315 nm, p, ., en la direccion hacia delante
(6, = 0) es aproximadamente 3 drdenes de magnitud mayor que en la direccion hacia atras
(6, = 7). Por otro lado, para el mismo catalizador y A =375 nm, p, ,, en 6, =0 es solo
un orden de magnitud mayor que la correspondiente funcion de fase en 6, = 7.

A fin de notar el efecto de la funcion de fase en la determinacion de las propiedades
opticas de las suspensiones de TiO,, se comparan a continuacion los coeficientes de
absorcion del titanio Aldrich a tres longitudes de onda (315 nm, 345 nm y 375 nm),

estimados con distintas funciones de fase: (i) difusa, (ii) isotropica y (iii) HG. En la Tabla

* . . .
I1.2 se muestran los valores de x, para los tres casos citados. Los coeficientes obtenidos

con la funcidn de fase HG son hasta dos o tres veces mayores que los obtenidos en trabajos
previos con las otras funciones. Estos resultados muestran claramente que el conocimiento
de la funcion de fase constituye una etapa importante para estimar las propiedades Opticas
de las suspensiones de TiO; y, a partir de los valores de estos pardmetros, calcular la

distribucion de la radiacion en un sistema heterogéneo real.

55



Capitulo II. Propiedades opticas de suspensiones de dioxido de titanio

log Py,

TE/'Z 3/4'r T T
g, (rad)
(a)

0 TC/'4

log Py,

n/é 3/475 T
6, (rad)
(b)

0 n/'4

109 Py,

Figura IL.14. log p,, ;, vs. ;. (a) Aldrich; (b) Degussa P25; (c) Hombikat UV 100.

(—): 315 nm; (= —-): 345 nm; (- - - -): 375 nm.
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Tabla IL.2. Coeficientes especificos de absorcion de TiO, Aldrich obtenidos con

diferentes funciones de fase.

K, (cm® g™

A (nm)
difusa isotropica H-G
315 5267 8797 18189
345 4973 8340 15636
375 115 951 1449

En la Figura II.15 se representan graficamente las tres funciones de fase analizadas
vs. el angulo de incidencia, en coordenadas polares. Como puede observarse, la funcion de
fase HG obtenida en la presente Tesis difiere notablemente de las funciones de fase
isotropica y difusa empleadas en trabajos previos (Cabrera et al., 1996; Brandi et al.,

1999).
/2

31t/2

Figura IL.15. Funciones de fase vs. 6, . (——): difusa; (— —-): isotropica;

(----):HG, g, = 0,4.

* * . .
Los valores de x,, o, y g,, obtenidos a pH 6,5, para las tres marcas comerciales

de catalizador se reportan en las Tablas AI.1-3 del Apéndice I.
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CAPITULO I11. EFICIENCIA CUANTICA GLOBAL

La eficiencia de los procesos fotocataliticos puede ser evaluada a través de
numerosos parametros. Uno de ellos es la eficiencia cuantica global, que relaciona la
velocidad de reaccion con la velocidad de absorcion de energia radiante. En este capitulo
se presenta el estudio de la eficiencia cuantica global de la degradacion fotocatalitica del
4-CP en un reactor de lecho suspendido. A fin de valorar la conversion del contaminante
en CO,, se evalua también la eficiencia del proceso de mineralizacion. Se describe
detalladamente el reactor en el cual se realizaron los ensayos experimentales, el
procedimiento empleado y los métodos de andlisis. Para determinar la absorcion de
fotones dentro del reactor, se desarrolla un modelo de radiacion unidimensional-
unidireccional. Las velocidades de reaccion y las eficiencias cudnticas son analizadas
considerando tres variables operativas: pH inicial del medio, concentracion de

catalizador y nivel de irradiacion.
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[11.1. Eficiencia cuantica de un proceso fotocatalitico

Se han definido numerosos parametros a fin de evaluar la eficiencia de los procesos
fotocataliticos y comparar los resultados obtenidos bajo diferentes condiciones
experimentales (Satuf et al., 2006). Entre ellos, podemos citar el rendimiento cuantico
(®@,) vy la eficiencia cuantica (77). Estos parametros presentan variaciones segun el tipo de
catalizador empleado, las condiciones de operacion de los experimentos y, particularmente,
la naturaleza de la reaccion considerada. Cuando la radiacion incidente es monocrématica

se reporta @, , mientras que 77 se utiliza cuando la fuente de energia es policromatica.
La eficiencia cuantica 77 puede definirse como la relacion entre el nimero de

moléculas de reactivo degradadas (o moléculas de producto formadas) en un tiempo dado ¢
y el numero de fotones absorbidos en el rango espectral empleado, durante el mismo
periodo de tiempo (Braun et al., 1991). En términos de velocidades, 77 puede expresarse
como

B [velocidad de reaccion de la especie |

= (IIL.1)
[velocidad de absorcion de fotones]

La determinacion de la velocidad de absorcion de fotones en reactores con el
catalizador suspendido, tipo slurry, resulta compleja debido a la existencia simultdnea de
los fenomenos de absorcion y dispersion de radiacion. Se han desarrollado diferentes
metodologias a fin de evaluar la absorcion de fotones en suspensiones acuosas de TiO,.
Uno de estos enfoques involucra mediciones actinométricas o radiométricas para calcular
la radiacion incidente en un reactor y la radiacion transmitida a través de ¢él. Luego, a partir
de un balance macroscopico de radiacion y algunas suposiciones, puede obtenerse la
velocidad de absorcion de fotones (Palmisano et al., 1993; Stafford et al., 1997; Salaices et

al., 2001). Sin embargo, estos métodos no permiten evaluar en forma precisa los fotones
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dispersados hacia atrds (backscattering) en la ventana de entrada de radiacion al reactor.
Otras metodologias emplean modelos probabilisticos a fin de estimar la distribucién de
radiacion en un fotorreactor heterogéneo (Yokota et al., 1999; Curco et al., 2002; Yang et
al., 2005). No obstante, la resolucion de la ETR constituye el enfoque mas riguroso para
calcular la absorcion de fotones en un reactor fotocatalitico (Cabrera et al., 1998; Brandi et

al., 2003).

[11.2. Clasificacion dereactorespara €l tratamiento de aguas

Segtn su modo de operacion, los reactores quimicos pueden clasificarse en:

= discontinuos o batch

= semicontinuos

= continuos

= continuos con recirculacion

Para su aplicacion en el tratamiento de aguas, los reactores discontinuos se
restringen a investigaciones a escala laboratorio, ya que no permiten el manejo de grandes
volimenes, mientras que a escala piloto o industrial los reactores continuos son los mas
empleados.

Especificamente, los reactores fotocataliticos pueden clasificarse de acuerdo a sus
caracteristicas de disefio (de Lasa, 2005). Segin la disposicion del catalizador,
encontramos:

= reactores con catalizador suspendido (tipo slurry): las particulas de

catalizador se encuentran dispersas libremente en la fase fluida;
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= reactores con catalizador soportado: el catalizador se inmoviliza sobre un

determinado material inerte, como por ejemplo fibra de vidrio, membranas,

silica gel, arena de cuarzo, esferas de vidrio, etc.

Las ventajas y desventajas de los reactores con catalizador suspendido y soportado se

resumen en la Tabla I11.1.

Tabla I11.1. Caracteristicas comparativas de los sistemas fotocataliticos con

catalizador suspendido y soportado

Catalizador suspendido

Catalizador soportado

Ventajas

Elevada superficie activa por unidad de
volumen.

Buena transferencia de materia, ain a
bajos caudales.

Eficaz aprovechamiento de la radiacion.

Baja pérdida de carga.

Distribucion uniforme del catalizador.
Desventajas

Requiere una etapa posterior de

separacion del catalizador.

Ventajas

No requiere la separacion adicional del
catalizador.

Permite la operacion continua.

Es adecuado para el tratamiento de gases.

Desventajas

Posibles limitaciones en la transferencia
de materia.

Desactivacion del catalizador.
Pérdida de carga significativa.

Baja area reactiva por unidad de volumen.

Segtin la naturaleza de la fuente de radiacion, los reactores pueden ser:

= irradiados con luz artificial: emplean lamparas que emiten radiacion UV. La

radiacion UV-A cubre el rango de longitudes de onda desde 315 a 400 nm,

la radiacion UV-B desde 280 a 315 nm vy, finalmente, la radiacion UV-C

desde 200 a 280 nm. Como el bandgap del TiO, anatasa es de 3,2 eV, la

radiacion que participa en las reacciones fotocataliticas se encuentra debajo
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de los 388 nm. Las fuentes de radiacion artificial contienen diferentes
metales como el mercurio, sodio, zinc/cadmio y gases raros como el neén y
argon;

= solares: los reactores que utilizan luz solar pueden clasificarse a su vez en
reactores con concentracion de radiacion y reactores sin concentracion.
Aproximadamente el 5 % de la luz solar que llega a la superficie terrestre se
encuentra en el rango UV y esta porcion del espectro solar puede

aprovecharse para activar los procesos fotocataliticos.

Segun la posicion de la fuente de radiacion, existen:
= reactores con fuente de radiacion inmersa: la ldmpara se encuentra dentro de
la unidad del reactor;
= reactores con fuente de radiacion externa: la lampara se encuentra fuera del
reactor;
= reactores con fuente de radiacion distribuida: la radiacion se transporta
desde la fuente hasta el reactor por medios Opticos como reflectores o fibras

opticas.

[11.3. Dispositivo experimental

[11.3.1.Reactor escalalaboratorio delongitud variable

El reactor empleado para el estudio de la eficiencia cudntica de la degradacion
fotocatalitica de 4-CP se muestra en la Figura II1.1 y se representa esquematicamente en la

Figura II1.2. Es un reactor cilindrico, construido en acero inoxidable y recubierto
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internamente con Teflon. Posee dos ventanas planas, circulares, de vidrio borosilicato de

0,3 cm de espesor.

Vidrio
esmerilado
\

Ventana

Salida del fluido

A

Ventana

Figuralll.l. Fotografia del reactor de longitud variable.

Vidrio
esmerilado
/

/

Sistema de irradiacion

- 0,3 cm

)

Entrada del fluido E

<« g ——m>
9 cm

AN

Sistema de irradiacion

Figuralll.2. Vista lateral del reactor de longitud variable.
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A fin de realizar el posterior estudio cinético empleando diferentes espesores
opticos, cuyo objetivo se describird en el Capitulo IV, la longitud Ly del reactor puede ser
modificada mediante un mecanismo de ventanas moviles, y variar desde un maximo de 7
cm hasta un minimo de 0,3 cm, tal como se representa en la Figura II1.3. Para el estudio de

eficiencia cuantica global de la reaccion, se utilizé una longitud constante: Lg = 5 cm.

—» Lg=7cm ¢—

(a)

Lrx=0,3 cm

(b)

Figura 111.3. Mecanismo de ventanas moviles: (a) longitud méaxima; (b) longitud

minima.

11.3.2.Fuentederadiacion

El sistema de irradiacion estd compuesto por cuatro lamparas UV-A tipo luz negra
(TL 4W/08, Philips) situadas a cada lado de las ventanas del reactor. Son lamparas
fluorescentes tubulares a vapor de mercurio de baja presion, de emisidon continua, con un

maximo a 350 nm. Sus principales caracteristicas se presentan en la Tabla I11.2.
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Tablalll.2. Caracteristicas de las lamparas.

Descripcion ~ Potencia lampara  Radiacion UV-A  Longitud Didmetro
W) W) (mm) (mm)

TL Luz negra
AW/08 4 0,5 150 16

Las lamparas se encuentran dentro de una caja unida a la ventana mévil del reactor,
de manera que la distancia entre las lamparas y las ventanas se mantiene constante al variar
la longitud del reactor.

A fin de que la radiacion ingrese al reactor en forma difusa, se colocaron placas de
vidrio borosilicato esmeriladas entre las ldmparas y las ventanas. Con el propoésito de
obtener diferentes niveles de radiacion incidente, se construyeron filtros Opticos especiales.
Se emplearon laminas de base de poliéster, transparentes a la radiacion UV-A, que se
oscurecieron mediante impresion con distintas tramas de color negro, de manera de obtener
transmitancias promedio (T) de 25 % y 60 %. Estos filtros se colocaron delante de las

lamparas, como lo muestra la Figura II1.4.

(a) (b) (©)

Figura lll.4. Disposicion de las lamparas y filtros opticos.(a) 100 % T; (b) 60 % T;

(©)25%T.
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La distribucion espectral relativa de la potencia de la lampara y la transmitancia de

los filtros se presentan en la Figura IIL.5.

1.0

0.8+

0.6+

0.4+

o2 o ---

Transmitancia de los filtros

Emision relativa de la lampara

0.0-=="—— : . : . . . : ,
320 340 360 380 400
A (nm)

Figura 111.5. Distribucion espectral relativa de la potencia de la lampara y de la

transmitancia de los filtros. ( ): emision de la lampara; (—— -): filtro de 25 % T;

(-« - +): filtro de 60 % T.

I11.3.3.Sistema dereciclo

El reactor opera dentro de un sistema de reciclo que cuenta con un tanque de
almacenamiento y estd impulsado por una bomba, como se muestra en la Figura II1.6 y se
esquematiza en la Figura I11.7. El volumen total del sistema es de 1000 cm’.

El tanque posee una valvula que permite la extraccion de las muestras a diferentes
tiempos de reaccion, una entrada para el suministro de oxigeno y un termdémetro para el
control de la temperatura. A su vez, el tanque se halla rodeado por una camisa de agua
conectada a un bafio termostatico a fin de asegurar condiciones isotérmicas durante toda la

reaccion. La temperatura de trabajo se fijé en 293 K.
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Figuralll.6. Fotografia del dispositivo experimental.

Figura I11.7. Representacion esquematica del dispositivo experimental: 1: reactor;
2: ventanas; 3: lamparas; 4: tanque; 5: valvula de muestreo; 6: bafio termostatico;

7: suministro de oxigeno; 8: bomba.
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La bomba que impulsa la recirculaciéon es una bomba de engranajes de acople
magnético, cuya velocidad de flujo se ajustd6 de manera de proporcionar buenas
condiciones de mezclado, baja conversidon por paso en el reactor y concentracion uniforme
de catalizador en todo el sistema (caudal: 100 cm® s7™).

Las conexiones del dispositivo experimental estan construidas con tubos flexibles
de un polimero inerte, y su volumen se considera despreciable frente al volumen total del

sistema.

[11.4. Procedimiento experimental

La suspension inicial de reaccion comprende una determinada masa de TiO,
dispersada en 1000 cm® de una solucién diluida de 4-CP. El pH de la suspension se ajusta
con acido perclorico o hidroxido de sodio, segin las condiciones deseadas. La mezcla se
sonica durante 30 minutos y luego se coloca en el tanque. Se enciende la bomba y la
suspension comienza a recircular en el sistema mientras se burbujea oxigeno puro durante
45 minutos, a fin de lograr la saturacion. Posteriormente, el sistema se mantiene con una
sobrepresion de oxigeno durante otros 45 minutos para permitir que se establezca el
equilibrio de adsorcion entre el compuesto organico y el catalizador. Durante este periodo,
las lamparas se encienden pero se coloca una placa delante de las mismas a fin de evitar
que llegue radiacion al reactor. Este procedimiento se realiza para lograr condiciones
estables de emision de las lamparas antes de comenzar la reaccion. El funcionamiento de
las ldmparas se monitorea durante esta etapa y durante toda la corrida a través de
mediciones de voltaje y amperaje. Finalizado el periodo de adsorcidn, se extrae la muestra

inicial (r = ¢,). Luego se retiran las placas que bloquean la irradiacién del reactor y

comienza la corrida experimental. La sobrepresion de oxigeno se mantiene durante todo el
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experimento. A intervalos de tiempo predeterminados, se extraen las muestras del tanque
con una jeringa, se centrifugan y por ultimo se filtran empleando filtros de jeringa para
remover las particulas de catalizador (Anotop 25, Whatman). Estos filtros poseen un
tamafio de poro de de 0,02 pm y estan formados por una membrana de 6xido de aluminio
cubierta por una estructura hexagonal de polipropileno.

Mediante la realizacion de ensayos preliminares, se comprobd la ausencia de
reaccion quimica cuando los experimentos se realizan en oscuridad o sin el agregado del

catalizador.

[11.5. Andliss

La cuantificacion de 4-CP y de los intermediarios aromaticos de reaccion se realizd
empleando la técnica de HPLC en un cromatografo marca Waters (modelo 1525),
equipado con una columna analitica de fase reversa de 18 carbonos (LC-18 Supelcosil,
Supelco) y un detector de absorbancia dual (Waters 2487). El eluente utilizado fue una
mezcla ternaria de agua destilada (1 % v/v de &cido acético), metanol y acetonitrilo en
proporcién 60:30:10. La velocidad de flujo del eluente fue de 1 cm® min ™. La deteccion de
4-CP y de los intermediarios se realizo a 280 nm y 254 nm, seglin el compuesto.

Las mediciones de ion cloruro, liberado durante la reaccidn, se realizaron en un
cromatografo de iones (Dionex) equipado con una columna analitica anionica (Dionex
IonPack AS4A-SC9), una celda supresora y un detector de conductividad. El eluente
consistié en una mezcla de carbonato y bicarbonato de sodio en concentraciones de 1,8
mM y 1,7 mM, respectivamente. La velocidad de flujo del mismo fue de 1,2 cm® min .

Los espectros UV de las muestras se obtuvieron en un espectrofotometro UV-

visible (Cary 100 Bio UV-visible).
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El carbono orgénico total (COT) se determin6 en un analizador especifico de COT
(Shimadzu TOC-5000 A). Mediante este equipo se realizan mediciones de carbono total
(CT) y carbono inorgénico (CI). El1 COT se obtiene por diferencia entre el CT y el CI de
las muestras. El método involucra la combustion de las muestras en una camara de
reaccion a una temperatura de 680 C, que contiene un catalizador de platino soportado
sobre esferas de alimina. El agua se vaporiza y el carbono organico e inorganico se oxida a
CO,. El CO; generado se mide en un analizador infrarrojo no dispersivo. La senal del
detector infrarrojo genera un pico, cuya area es proporcional a la concentracion de CT de la
muestra. Para medir el CI, la muestra se acidifica con acido fosforico. En condiciones
acidas, el carbono inorgéanico (proveniente de carbonatos y bicarbonatos) se convierte en
COy, el cual es transferido al detector y medido. Bajo estas condiciones, el carbono

orgéanico no es oxidado.

[11.6. Eficiencia cuantica global dela degradacion de 4-CP
La eficiencia cuantica global del 4-CP, 7, .., puede expresarse como la relacion
entre la velocidad volumétrica inicial de degradacién de 4-CP, R, .,(X.t,), y la velocidad

volumétrica local de absorcion de fotones o LVRPA (por sus siglas en inglés), e* (X),

ambos promediados en el volumen de reaccion Vg:

<R4—CP (X, Ly )) A

Hi—cp = (e“ (X»VR

(111.2)

Como se explicara mas adelante, la velocidad inicial de degradacion de 4-CP se
obtuvo a partir de datos experimentales, en tanto que la absorcion de fotones se calculo a

partir de la resolucion de la ETR en el reactor.
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I11.7. Eficiencia cuantica dela mineralizacion de 4-CP

En los procesos de purificacion de agua, es importante garantizar la desaparicion de
los contaminantes iniciales como asi también su conversion en productos inocuos. Por ello,
una herramienta util para evaluar las tecnologias de descontaminacion es la conversion del
carbono organico total (COT) en didxido de carbono al finalizar el procedimiento
experimental. En este sentido, se puede definir la eficiencia cudntica del proceso de
mineralizacion, 7, , como la relacion entre la cantidad de carbono orgénico degradado al
final del proceso y la cantidad de fotones absorbidos en el mismo tiempo (Satuf et al.,
2006):

_ [moles de COT convertido] _ (COTO— COT, )V,
[moles de fotones absorbidos] <e“ (x)>v V, (zf — zo)

(111.3)

Hcor

donde Vr es el volumen total del sistema y los subindices 0 y f indican condicion inicial y

final, respectivamente.

[11.8. Balancede materia

Para hallar la expresion que permita calcular la velocidad inicial de degradacion de
4-CP (numerador de la ecuacion (II1.2)), es necesario plantear el balance de materia
correspondiente.

El balance de materia local para el componente 4-CP en un sistema

multicomponente estd dado por (Bird et al., 2001):

aC4—CP (X, t)

ot +V-N, o (%,7) = R}7¢p (%,2) (111.4)
N AN U J

Y Y Y

(a) (b) (©)
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Los términos de la ecuacion de balance corresponden a
(a) la velocidad de acumulacion de 4-CP,
(b) la divergencia del flujo molar de materia,
(c) la velocidad de reaccion quimica homogénea.
Dado que en el sistema en estudio no existe reaccion quimica homogénea, la
ecuacion (I11.4) se reduce a

aC4—CP (X’ t )
ot

+V-N, »(x2)=0 (I11.5)

Mediante la aplicacion del Teorema del transporte de Reynolds y el Teorema de la
divergencia a la ecuacion (II1.5), el empleo de definiciones de promedios espaciales, y
considerando el flujo molar difusivo en la interfaz sélido-liquido igual a la velocidad de

reaccion heterogénea, es posible arribar a la siguiente expresion para el balance de materia

del 4-CP:

d(Cy cp(X,1)), v
: 4 C;t Vi :V_:<RffICP(X’t)>VR (I11.6)

donde ¢, representa la fraccion de volumen liquido y Vi es el volumen del tanque. La

deduccion completa de la ecuacion (I11.6) se desarrolla en el Apéndice II.
Dado que el tanque se encuentra perfectamente mezclado, la concentracion de 4-CP
en el mismo se considera uniforme, por lo que se obtiene finalmente

dC4—CP(t) VR
& —r = R(R (X ¢ 1.7
L dt - VT< 4—CP( >VR ( )

Por razones de simplicidad, de aqui en adelante se omitird el supraindice et en la

notacion de la velocidad de reaccion.
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La ecuacion (I11.7) representa el balance de materia para el 4-CP promediado en el
sistema en estudio. La expresion para calcular la velocidad de reaccion inicial a partir de

los datos experimentales puede derivarse de la ecuacion anterior:

<R4—CP(X7t0 )> =-¢ Al lim Coar)=Cocrlt) (IIL.8)
'k Vi t > Z, 1=1,

Para cada corrida experimental, el limite /im
t—t,

(C4_CP (6)-Cyen(ty)

J se obtuvo a partir de
t—t,

la pendiente inicial de las curvas C, ., vs. tiempo de reaccion.

[11.9. Mineralizacion del carbono organico total

La concentracion de COT fue monitoreada a lo largo de todas las corridas. Para
evaluar la eficiencia cuantica de la mineralizacion, se calculo la diferencia entre el valor
inicial de COT y la cantidad de COT remanente al final de la corrida. La concentracion de

COT se expresa como moles de carbono por unidad de volumen de suspension.

[11.10. Modelo deradiacion en el reactor escala laboratorio

Se resolvid la ETR en el reactor a fin de calcular la velocidad de absorcion de
fotones. Debido a sus caracteristicas de disefio (dimensiones, configuracion, radiacion
incidente difusa), el reactor puede representarse como un sistema de placas paralelas con
simetria azimutal, tal como se muestra en la Figura II1.8. Por lo tanto, aplicando el modelo
de transporte de radiacion unidimensional-unidireccional, derivado en el Capitulo II para
las celdas espectrofotométricas, la ETR resulta

o,

ol X, 1 ' ’ ’
ﬂMH%J )= [ L Gop) plus, ) (I11.9)
2

ox
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1
|:> = “: 0. /{{I 206, 12) . <:|
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+ T Eo
q, : _
x=0 X .:LR 1

Figuralll.8. Sistema coordenado para el modelo de radiacion en el reactor.

Para obtener las condiciones de contorno de la ecuacion (II1.9), se tuvieron en
cuenta los efectos de absorcidn, refraccion y reflexion en las ventanas del reactor. En x =
0, las intensidades de radiacion en la direccion hacia delante (x> 0) son el resultado de dos
contribuciones: (i) la porcidon de radiacion proveniente desde el exterior que se transmite a
través de la ventana del reactor, y (ii) la porcion de radiacion reflejada que proviene de la
suspension.

(1) La radiacion que proviene de las lamparas llega en una forma difusa al
lado externo de la ventana de vidrio, tal como se representa con mayor
detalle en la Figura II1.9. Para alcanzar el interior del reactor, la radiacion
atraviesa dos interfaces: aire-vidrio, y vidrio-suspension. Debido a la
refraccion, las direcciones angulares de las intensidades que ingresan a la

suspension (/,, ) estan comprendidas entre 0 y el angulo critico ., dado

n

.y , . .,

p =sen —, donde n, y n, representan el indice de refraccion del
n

N

aire y de la suspension, respectivamente.
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aire vidrio

giddy

Suspension

\/\_

/\/\

x;O

Figuralll.9. Esquema de las condiciones de contorno en el reactor.

(i1) Las intensidades provenientes del medio de reaccion, /,(0,—pt), sufren

multiples reflexiones especulares en la ventana del reactor. El coeficiente

de reflexion global de la ventana,

reflejada que regresa a la suspens

I',,, , representa la fraccion de radiacion

16n.

Aplicando un analisis similar en x = Lg, las condiciones de contorno resultan

L,0,4)=1,, + Iy, (- 1)1, (0.~p1)
1,(0,10)= Iy, (= )1, (0.~2)
(L) =1, + Iy, (1, (L pt)
L(L =)=y, ()1, (L 1)
donde u, = cos ..

De lo expuesto anteriormente, se concluye

1>u>p, (I11.9a)
Me> >0 (II1.9b)
1>u>yp, (IT1.9¢)
He> >0 (IT1.9d)

que las direcciones comprendidas dentro

del angulo critico reciben la contribucidon de la radiacion transmitida desde las lamparas y
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la reflejada desde la suspension, mientras que en angulos mayores a @, sdlo interviene la

radiacion reflejada.

La radiaciéon proveniente de las lamparas que llega al interior del reactor fue
medida experimentalmente empleando una técnica actinométrica. Los actindmetros
quimicos son sustancias que reaccionan inducidas por radiacion, cuyo rendimiento
cuantico se conoce con exactitud y el mismo es relativamente insensible a los cambios de
temperatura, concentracion de reactivo y longitud de onda de la radiacion (Kuhn et al.,
2004). A través de la medicion de la velocidad de reaccion del actindmetro es posible
calcular el flujo de fotones que llega al interior del reactor. Dentro de los actindmetros mas
empleados se encuentran el ferrioxalato de potasio, el oxalato de uranilo y la sal de
Reinecke. En la presente Tesis se empled la actinometria con ferrioxalato de potasio

(Murov et al., 1993). La reaccion fotoquimica neta es la siguiente:

2Fe*+C,0,” B aFet+ 2CO, (I11.10)
La cantidad de ion ferroso producida se determina a través de la medicion
espectrofotométrica del complejo que forma con la 1,10-fenantrolina, a 510 nm.

Partiendo de las ecuaciones (I1.46) y (I1.47) e integrando en el rango de longitudes
de onda correspondiente, los flujos de radiacion policromaticos provenientes de las

lamparas que llegan a las posiciones x = 0 y x = Lg, pueden expresarse como

g7 (0)d2 = [2x[ 1, udud). =[x, (1~ p. Y= (1~ p.”) [ 1,,d2
p) L, y) p

(II1.11)
-1
Lq; (LR )d/1 = J;ZEJ._M‘ I, ,i/’td//tdi :L”]LRJ [(_ 1)2 —(=p.)° ]d}L =n(l- ’ucz)LILR'idi (111.12)
Por lo tanto,
[ 4O
I, [o, yAdh = ——
., —— B ) (I11.13)
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L[LN J.%

— M, ) (I11.14)

A partir de las expresiones anteriores y de la distribucion espectral neta de las

lamparas, pueden hallarse los valores de /,, y I, ;. Debe notarse que estos valores

dependen de la longitud de onda pero no del angulo de incidencia ya que, por tratarse de
radiacion difusa, la intensidad proveniente de las ldamparas no varia con la direccion.

El coeficiente de reflexion global de la ventana, I",,,, se calculd a partir de las

reflectividades de las interfaces suspension-vidrio, vidrio-aire y vidrio-suspension,
teniendo en cuenta el cambio de direccion que se produce por refraccion al pasar de la fase
acuosa al espesor de la ventana de vidrio. Asimismo, se considerd la absorcion de
radiacion por parte del vidrio borosilicato, efecto que adquiere importancia para longitudes

de onda inferiores a 350 nm. La expresion para calcular /', se derivo aplicando el

M¢étodo de la Radiacién Neta e incluyendo una modificacion que permite considerar el

efecto de la refraccion. Dicha expresion esta dada por

% *. 2%
(=P, GO = P O] Py (BT, (IL15)
L=p (Up,, (1T, (L)

Ly, (1) = p, () +
donde p_, es la reflectividad de la interfaz suspension-vidrio; p, , la reflectividad de la
interfaz vidrio-suspension; p, ., la reflectividad de la interfaz vidrio-aire; 7, representa la

. .o * , g .
transmitancia interna de la ventana; y i~ es el coseno del angulo refractado en el vidrio,

que se calcula a partir de la ley de Snell. Las reflectividades de las interfaces se obtuvieron
empleando las ecuaciones de Fresnel. (Ozisik, 1973). En la Figura II1.10 se representa

I',,,, para A = 355 nm, en funcion del 4ngulo de incidencia &. Si no existiera absorcion en

la ventana, el coeficiente de reflexion seria igual a 1 para angulos de incidencia mayores a
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0

c

es decir que la radiacion se reflejaria totalmente. Sin embargo, puede observarse

claramente en la figura la atenuacién producida por dicha absorcion.

1.0

0.8+

0.6

W,4

0.4+

0.2+

e
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo de incidencia (grados)

0.0

Figura I11.10. Coeficiente de reflexion global de la ventana en funcion del angulo

de incidencia.

Para resolver el modelo de radiacion, se aplicé el Método de la ordenada discreta,
explicado en el Capitulo II. Debido a que la emisién de las lamparas es policromatica, se
realiz6 una discretizacion de las longitudes de onda en intervalos de 10 nm. La Figura
III.11 muestra la distribucion angular, en coordenadas polares, de la intensidad de
radiacion en diferentes posiciones espaciales dentro del reactor (a lo largo del eje x) para
una concentracién de catalizador de 0,1 x 10~ g cm ™.

En x = 0, en la direccion hacia delante (> 0), la Figura III.11a muestra la

radiacion proveniente de las lamparas como asi también la radiacion reflejada en la

ventana del reactor.
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H=0
0=rm2

gzec 1 /’l:/’lc

0:0; ﬂ:]

H=-10=r1

0=0.p=1

0 =312
U=0
(b

H=0
0=rn2
H=-H.0=-0

0=0. =1

H=-1,0=T1

0=3m2

HU=0
(c)
Figura I11.11. Distribucion angular de la intensidad de radiacion en diferentes

posiciones espaciales dentro del reactor. (a) x = 0; (b) x = Lg/2; (c) x = Lg. Eje de

ordenadas: I x 10’ einstein cm > sr ' s (C,=0,1 x 1073 g cm’3).
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Tal como se expuso en las condiciones de contorno, entre =1y pu=pu, se
encuentran presentes ambas contribuciones, mientras que entre u =, y 4 =0 solo se

observa la radiacion reflejada. En la misma posicion espacial pero para u <0, se

representa en la Figura IIl.11a la dispersion hacia atras producida por las particulas de
TiO,. Debe sefialarse que la radiacion proveniente de las lamparas de la ventana opuesta no

llega a esta ventana. Es decir que la radiacién que se observa en x = 0 para x <0 se debe

exclusivamente a la dispersion hacia atrds. Las pérdidas de radiacion debidas a este efecto
representan aproximadamente un 24 % de la radiacioén incidente, porcentaje que varia
segun la concentracion de TiO,. Este resultado pone de relieve la importancia de
considerar el fendmeno de dispersion en los sistemas heterogéneos.

En la posicion x = Lg/2 (Figura III.11b), se observa el efecto de la radiacion
procedente de ambas ventanas. Se evidencia simetria angular de las intensidades en el
centro del reactor, como asi también la notable atenuacidén de la radiacion debido a la
extincion producida por las particulas de TiO, (la escala de la Figura II1.11b es un orden de
magnitud menor que el de las restantes figuras).

En x = Lg, la radiacion presenta una distribucion andloga a la descripta para la
ventana opuesta.

La velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (LVRPA) se calcula a partir

de los valores de 7, (x, 1) como

1
e“(x)= LK ; J-szm 1, (X, Q)dQdA 227Z'J;K ; L:_I 1, (x, p)dpac), (II1.16)

En la Figura I1I.12 se grafican los perfiles de LVRPA, a pH natural, para diferentes

concentraciones de TiO».
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Figura I11.12. Perfiles de LVRPA para diferentes concentraciones de TiO, a pH
natural. (a) (—): 1,0 X102 gem 5 (——-): 0,5x 107 gem™; (- - - ): 0,25 x 107 g
em”. (b) (—): 0,1 x 10° gem ; (——-): 0,05 x 107 gem™.

Puede notarse que la absorcion de fotones presenta marcadas variaciones a lo largo
del eje x. Para concentraciones de catalizador iguales o mayores a 0,25 x 10~ g cm™
(Figura II1.12a), mas del 90 % de la radiacion es absorbida en los primeros 0,5 cm del
reactor. Los perfiles se hacen mas suaves a medida que disminuye la concentracion de

catalizador, como se muestra en la Figura I11.12b.
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Para el modelo unidimensional, el valor de e“(x) promediado en el volumen del

reactor puede calcularse como

<e”(x)>VR = vl jVR e (x)av (I1.17)

El resultado de la ecuacion anterior, junto con los datos experimentales, permite

calcular los valores de 7, » ¥y 7., @ partir de las ecuaciones (I11.2) y (II1.3).

I11.11. Resultados de eficiencia cuantica

Se estudiaron los efectos de tres pardmetros de operacion sobre la velocidad de
reaccion y la eficiencia cuantica de la degradacion de 4-CP, como asi también sobre la
eficiencia del proceso de mineralizacion. Estos pardmetros son: pH inicial de la
suspension, concentracion de catalizador y nivel de radiacion incidente. En todos los

experimentos, la concentracion inicial de 4-CP fue 1,4 x 107 mol cm™.

[1.11.1. Efecto del pH

A fin de estudiar la influencia del pH en la degradacion de 4-CP, se realizaron
corridas experimentales empleando el maximo nivel de irradiacion (100 %) y una
concentracion de TiO, de 0,5 107 g cm™. El rango de pH de trabajo fue 2,5-11. La
Figura III.13 muestra los valores experimentales de la concentracion adimensional de 4-CP
en funcion del tiempo de corrida, para cinco valores diferentes de pH inicial: 2,5; 4,0; 6,5;
7,5 y 8,0. Se pueden notar variaciones importantes en las velocidades de reaccion en

funcion del pH, obteniéndose mayores conversiones de 4-CP en condiciones acidas.
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Figuralll.13. Degradacion de 4-CP empleando diferentes valores de pH inicial.
O:pH 2,5; V:pH 4,0; A: pH 6,5; O: pH 7,5; OI: pH 8,0.

Paralelamente, se realizd un estudio de las propiedades Opticas de las suspensiones
de TiO, dentro del rango de pH de trabajo. Se encontraron cambios significativos de las
mismas en condiciones acidas con respecto a los valores obtenidos a pH natural (Capitulo
IT). Por el contrario, las propiedades Opticas varian levemente en condiciones alcalinas. En
la Figura I11.14 se grafican los coeficientes de extincion del TiO;, Aldirch a pH acido (pH =
2,5), natural (pH = 6,5) y alcalino (pH = 11). Para una misma longitud de onda, el
coeficiente de extincion a pH 2,5 es aproximadamente tres veces menor que el obtenido a
pH natural, lo que implica una disminucidn de los coeficientes de absorcion y dispersion.

Consecuentemente, siguiendo la metodologia descripta en el Capitulo II, se calcularon

* * * , , . ..
nuevos valores de f,, o,, x, y g, a pH 2,5. Los parametros Opticos en condiciones

Ao

acidas se grafican en la Figura III.15 y se reportan en la Tabla Al.4 del Apéndice I.
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Figura 111.14. Distribucion espectral del coeficiente de extincion para distintos pH.
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Figura I11.15. Distribucion espectral de las propiedades Opticas del catalizador a

PH2,5. (—): frs (== 05 (o) Ky (=) g,
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Los perfiles de LVRPA calculados a pH acido presentan uniformidad en la

distribucion de la radiacion a lo largo del reactor, especialmente para concentraciones bajas

de catalizador, tal como lo muestra la Figura II1.16.

LVRPA x 10° (einstein cm®s™)

0.6

LVRPA x 10° (einstein cm”®s™)

0.0

x (cm)

(b)

Figura 111.16. Perfiles de LVRPA para diferentes concentraciones de TiO, a pH 2,5.

(a) ( ): 1,0 x10° gem 5 (———): 0,5x 10° gem 5 (- -+ +): 0,25 x 107 gem ™.

(b) (—): 0,1 x 10° gem>; (———): 0,05 x 10> g em ™.
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Debido a lo expuesto anteriormente, cuando se trabajo en condiciones acidas (pH

menor a 6) se emplearon las nuevas propiedades Opticas para calcular los valores de

<e“ (x)>v y las eficiencias cudnticas respectivas, mientras que en condiciones alcalinas se
R

emplearon las propiedades Opticas determinadas a pH natural.

Podemos concluir que el pH de las suspensiones de catalizador afecta la eficiencia
cuantica del proceso tanto a través de la velocidad de reaccion (numerador) como de la
velocidad de absorcion de fotones (denominador).

En la Figura III.17 se representan los valores de 7, ., en un rango de pH

comprendido entre 2,5 y 10,0.

8
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Figuralll.17. Eficiencia cuantica de la degradacion de 4-CP (%) vs. pH.

La eficiencia minima se encontrd al pH natural de la suspension (pH = 6,5). A

medida que el pH decrece, se observa un importante aumento de 7, ., . Por otro lado, se

observa sélo un leve incremento de la eficiencia cuantica en medio alcalino. Una posible
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explicacion al comportamiento de 7, ., en condiciones 4cidas puede atribuirse a la

dependencia de la carga superficial de particulas de catalizador, y de los compuestos
organicos, con respecto al pH del medio. El pH controla el estado de protonacion de los
grupos hidroxilo superficiales del TiO,, segun los siguientes equilibrios &acido-base
(Kormann et al., 1988):

TiOH + H* < TiOH," (IIL.17)
TiOH+OH™ < TiO +H,0 (II1.18)

El punto de carga cero del TiO, se encuentra dentro del rango de pH 4-7,2,
dependiendo de su forma cristalina, modo de preparacion, hidratacién, marca comercial,
etc. (Komulski, 2002). A pH inferiores, la superficie del TiO, posee carga positiva, en
tanto que los clorofenoles y sus productos intermediarios permanecen neutros o cargados
negativamente. Por lo tanto, las condiciones 4cidas podrian facilitar la adsorcion de las
moléculas organicas y favorecer su degradacion (Doong et al., 2001).

Se han reportado, asimismo, varios efectos adicionales del pH sobre los procesos
fotocataliticos. Entre ellos, podemos mencionar la influencia del pH en el corrimiento de la
banda de valencia y de conduccion del semiconductor (Theurich et al., 1996), la
modificacion de las propiedades reoldgicas de las suspensiones de TiO, (Yang et al,
2001), cambios en la velocidad de recombinacion del par electron-hueco (Mills et al.,
1993), y diferentes mecanismos de reaccion en condiciones acidas y alcalinas (Theurich et
al., 1996).

El efecto del pH sobre la mineralizacion del COT también fue analizado en esta
etapa. La Figura III.18 muestra la disminucion de COT durante las corridas experimentales
para diferentes valores de pH inicial, donde se observan notables variaciones entre los

experimentos.
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Figurall1.18. Mineralizacion de COT a diferentes pH iniciales.
<&:pH 2,5; VipH 4,0; A: pH 6,5; O: pH 7,5; O0: pH 9,3.

En la Figura III.19 se representan los valores de 7., en funcion del pH. En

condiciones 4acidas, la eficiencia de la mineralizacion disminuye a medida que aumenta el

pH, siguiendo un comportamiento similar a 7, ., , y alcanza un minimo a pH natural. Para

valores de pH mayores a 8, a pesar de que la eficiencia de la degradacion de 4-CP aumenta

levemente (Figura II1.17), #.,, decrece. Este efecto negativo sobre la mineralizacion de 4-

CP puede deberse al mayor nimero y mayor concentracion de especies intermediarias, y a
la formacion de subproductos mas estables (compuestos biciclicos), en condiciones
alcalinas (Theurich et al., 1996).

En los estudios siguientes, se seleccion6 el pH 2,5 como pH inicial de trabajo.
Realizar los experimentos en estas condiciones permite lograr mayores eficiencias vy,
ademas, el pH no sufre practicamente variaciones durante el tiempo de reaccion. Este es un

aspecto muy importante, ya que la velocidad de reaccion es afectada considerablemente
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por los cambios en el pH. Cuando se trabaja a pH natural, por ejemplo, se observa una
disminucion de hasta una unidad de pH al final de la corrida con respecto al pH inicial,
debido a la acidificacion del medio por la liberacion de iones cloruro y la presencia de

intermediarios acidos.

2.0
1.5-
S
1.0
3
t
0.5- O
0.0 ; ; . :
2 4 6 8 10

Figuralll.19. Eficiencia cuantica de la mineralizacion (%) vs. pH.

111.11.2. Efecto dela concentracion de catalizador

Para evaluar el efecto de la carga de TiO,, se realizaron corridas experimentales
empleando el nivel de irradiacién de 100 %, siendo el pH inicial de 2,5. En la Figura I11.20
se grafican las curvas experimentales de concentracion adimensional de 4-CP vs. tiempo
para diferentes concentraciones de TiO,, entre 0,05 x 107y 1,0 x 10° g cm °. Se observa

que la velocidad de reaccion se incrementa con la concentracion de catalizador pero este
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efecto resulta menos significativo cuando la concentracion de TiO, es mayor a 0,5 x 10~ g

cm .

3
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Figura 111.20. Degradacion de 4-CP empleando diferentes concentraciones de

TiO,. [0: 0,05 x 10°° g em>; O: 0,1 x 10° g em>; A:0,5x 10° g em>; V: 1,0 x

10° gem™.

La variacion de 7, ., con la concentracion de TiO, se presenta en la Figura II1.21,

donde se observa que la eficiencia cuantica aumenta con la carga de catalizador pero

alcanza un plateau alrededor de C, = 0,5 x 10° g cm™. Por lo tanto, mayores

concentraciones de catalizador no producen un aumento significativo en la eficiencia de la

degradacion de 4-CP. Este comportamiento puede explicarse teniendo en cuenta que la

reaccion es activada por la absorcion de fotones en las particulas de catalizador y, en

nuestro sistema de reaccion, la méaxima absorcion de radiacion ya se ha alcanzado a C,, =

0,5 x 107 g cm*3, como se muestra en la Figura I11.22.
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Figura 111.21. Eficiencia cuantica de la degradacion de 4-CP (%) vs. concentracion

de TlOz
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En la Figura II1.23 se representan los valores experimentales de concentracion

adimensional de COT en funcion del tiempo, para diferentes concentraciones de TiO;.

COT/COT,

1.01Lz=\: -
Ry
0.9- TR ﬂ‘"ﬁ\-;u\
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0.7- \A\\\\X
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Figura 111.23. Mineralizacion de COT empleando diferentes concentraciones de

TiO,. [0: 0,05 x 10°° g em>; O: 0,1 x 10° g em > A:0,5x 10° g em>; V: 1,0 x

10° gem™.

La conversion de COT luego de 8 h de irradiacion se ve favorecida por la carga de

. . . _ -3
catalizador, pero para concentraciones superiores a 0,5 x 10~ g cm™ no se observan

cambios considerables en la mineralizacion del contaminante. La representacion grafica de

Ncor €n funcion de C,, se muestra en la Figura 111.24. El comportamiento de #.,, con la

concentracion de catalizador es similar al de 7, .,

. la eficiencia aumenta con la

concentracion de TiO, y alcanza un valor maximo alrededor de de C,, = 0,5 x 1072 g cm™.

Para concentraciones de TiO, mayores, 7,,. permanece practicamente sin variaciones.
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Figura I11.24. Eficiencia cuantica de la mineralizacion (%) vs. concentracion de
TiO,.

111.11.3. Efecto del nivel deirradiacion

La Tabla III.3 presenta los valores de velocidad inicial de reaccion, velocidad de

absorcion de fotones y #, ., para tres niveles de irradiacion: 30 %, 67 % y 100 %, y para

dos concentraciones de catalizador: 0,1 x 10°y 1,0 x 10° gcm™.

A pesar de que la velocidad de reaccion siempre se ve favorecida por un aumento
del nivel de irradiacion, como puede observarse en la tabla, la eficiencia del proceso
disminuye considerablemente, siendo este efecto mas pronunciado para C,, = 1,0 x 10° g
cm °. Estos resultados pueden atribuirse a un incremento no deseado de la velocidad de
recombinacion de huecos y electrones fotogenerados en la particula de catalizador cuando
aumentan los niveles de radiacion. Este efecto origina una relacion no lineal entre la

velocidad de reaccion y la absorcion de radiacion. Como resultado, 7, ., disminuye

(Hoffman et al., 1994).
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La mayor eficiencia en la degradacion de 4-CP se obtuvo a C,, = 1,0 x 107 g cm >

y al nivel de irradiacioén de 30 %.

Tabla I11.3. Efecto de diferentes condiciones de irradiacion sobre la degradacion de

4-CP. Eficiencias cuanticas de degradacion.

C,=0,1x10"gem” C,=10x10"gem™
Nivel de
radiacion
incidente <R4—CP (x Ly )>VR <€a (X)> , Ny.cr(%0) <R4—CP (x, Iy » Ve <€a (X)> . Ny.cr(%0)
(%) x 10 . x 10 .
(mol cm™ s™) x 10 (mol cm™ s™) x 10
(einstein cm™ s™) (einstein cm™ s7)
30 0,28 7,46 3,75 0,68 7,67 8,87
67 0,53 17,81 2,98 0,90 18,32 491
100 0,62 25,81 2,40 1,06 26,56 3,99

Los efectos de los niveles de radiacion incidente sobre la mineralizacion de COT se
resumen en la Tabla II1.4. Se reportan los moles de COT convertidos y los moles de

fotones (einstein) absorbidos al final de las corridas experimentales, y los valores de 7.,

bajo las mismas condiciones que se emplearon en la Tabla III.3. Para las dos
concentraciones de catalizador ensayadas, puede observarse que la cantidad de COT
convertido aumenta con el nivel de irradiacién pero la eficiencia de la mineralizacion
decrece. La mayor velocidad de recombinacion de huecos y electrones también explicaria

este efecto sobre 7,

La maxima eficiencia en la mineralizacion, 3,27 %, se hallo al trabajar con la

maxima concentracion de TiO, (1,0 x 10 g cm™) y el menor nivel de irradiacion (30%).
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Tabla I11.4. Efecto de diferentes condiciones de irradiacion sobre la degradacion de

COT. Eficiencias cuanticas de mineralizacion.

C,=0,1x10"gem” C,=10x10"gem™
Nivel de
radiacion
.. COoT Fotones Neor (%) COoT Fotones Neor (%)
incidente convertido absorbidos cor convertido absorbidos cor
0,
(%) x 10° x 10° x 10° x 10°
(mol) (einstein) (mol) (einstein)
30 0,08 6,24 1,28 0,21 6,42 3,27
67 0,18 14,90 1,21 0,34 15,32 2,22
100 0,25 21,59 1,16 0,42 22,22 1,89
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CAPITULO IV. MODELO CINETICO

La obtencion de una expresion matemdtica que represente la evolucion de las
especies reaccionantes constituye un paso fundamental en el modelado de reactores
fotocataliticos. En el presente capitulo se desarrolla un modelo cinético para la
degradacion de 4-CP, basado en un esquema detallado de reaccion. Se derivaron asi
expresiones que describen la evolucion del 4-CP y de los principales intermediarios de
reaccion, incluyendo explicitamente la dependencia con la absorcion de radiacion. Los
parametros cinéticos del modelo fueron estimados a partir de datos experimentales,
mediante el empleo de un algoritmo de optimizacion. Se describen aqui los experimentos

realizados y se analizan los resultados obtenidos.

96



Capitulo IV. Modelo Cinético

IV.1. Mecanismo dereaccion

El modelo cinético propuesto para la degradacién de 4-clorofenol se basa en el
esquema de reaccion resumido en la Tabla IV.1 (Turchi y Ollis, 1990; Almquist y Biswas,
2001), donde X, representa los intermediarios organicos mientras que Y; representa los

radicales y especies inorgénicas que compiten con los sustratos organicos por los radicales

hidroxilo (Almquist y Biswas, 2001).

TablaV.1. Esquema de reaccion para la degradacion fotocatalitica de 4-CP.

Etapa Reaccion Velocidad de reaccion
Activacion TiO,+hv - TiO,+e +h" Vs Pl
Recombinacion e +h" — calor k,le”1[h"] P2
Captura de electrones - 4 0,0 =<0, kile 1[0, 4] P3
Captura de huecos h*+H,0, —.OH+H" ky[h”1[H,0 4] P4
h' +OH ws — .OH

Ataque por « OH 4-CP,+.0OH — X, ks[-OH][4-CP,_, ] P5
4-CP,, +.OH - X, ks[-OH][4-CP,,; ] P6
X, ++OH 5> X, k. [-OH][X,,,] Pi
Yius++OH—-Y, K, [-OHI[Y,,,. ] Pi’

Ataque por huecos 4-CP,,+h"+H,0 > X, k,[h"][H,0][4-CP,, ] P7
4-CP,+h" +H,0>X,  k[Ar'][H,0][4-CP,] PS8
X th > X, k' [h* X, ] Pi

Adsorcion

sitiog + O, <> O, 4

sitio , +H,0 <> H,0

SitiOHZO + HZO <> OH_ads+ H+
sitio, op +4—CP <> 4—CP,,

sitio,_p + X,; <> X

i,ads

sitio, +Y,; <Y

i,ads

Como se detallarda mas adelante, los principales intermediarios organicos de la

reaccion, bajo las condiciones experimentales ensayadas en esta Tesis,

son el
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4-clorocatecol (4-CC) y la hidroquinona (HQ). En la Tabla IV.1 el 4-CC esté representado
por X,,ylaHQ por X,.

El proceso de degradacion fotocatalitica comienza con la absorcion de radiacion
UV por parte del TiO,. Cuando el catalizador es irradiado con fotones cuya energia es
igual o mayor a su energia de bandgap, los electrones de la capa de valencia de la particula
de TiO, son promovidos a la banda de conduccién, dejando huecos cargados positivamente
en la banda de valencia (P1). Los pares electron—hueco fotogenerados pueden migrar hacia
la superficie de la particula de catalizador y reaccionar con las especies superficiales.

Los electrones y huecos deben ser capturados para evitar su recombinacion y la
consecuente pérdida de energia como calor (P2).

Los electrones pueden ser atrapados por el oxigeno molecular, generando radicales
superoxido (P3). Los huecos pueden ser capturados por moléculas de agua o iones
hidroxilo adsorbidos en la superficie del catalizador (P4), dando lugar a la formacién de
radicales hidroxilo (-OH). Si bien los huecos fotogenerados pueden atacar directamente al
contaminante (P7 y P8), consideramos la via indirecta, a través de OH, como la ruta
dominante en la degradacion de 4-CP (P5 y P6) y de sus intermediarios (Pi) (Mills et al.,
1993; Theurich et al., 1996; Pera-Titus et al., 2004).

El modelo cinético supone que las reacciones fotocataliticas ocurren en la
superficie del catalizador entre especies adsorbidas (Pelizzetti y Minero, 1993), y que
existe un equilibrio dinamico entre las concentraciones en el seno de la solucion y las
concentraciones adsorbidas de agua, oxigeno, compuestos organicos y especies inorganicas
(Almquist y Biswas, 2001). El modelo considera ademas diferentes sitios de adsorcion para

las especies involucradas en la reaccion (Turchi y Ollis, 1990), excepto para el 4-CP y sus
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intermediarios organicos, donde se postula una adsorciéon competitiva. Se plantean a

continuacion los equilibrios de adsorcion para los compuestos orgédnicos y el oxigeno:

[4-CP 1=Ky cplsitioy_p1Cy_cp (V.1
[X;aa 1= Ky, [sitio,_cp 1C, (IV.2)
(02,44 1= Ko, [sitio,, 1Co, (IV.3)

donde [I, ] representa la concentracion de la especie I (I = 4-CP, X;, O,) adsorbida sobre
la superficie del catalizador, K, es la constante de adsorcion, [sitio,] representa la

concentracion superficial de sitios de adsorcion sin ocupar, y C, es la concentracion de I

en el seno de la suspension.
Realizando un balance de sitios y aplicando las ecuaciones de equilibrio anteriores,

es posible relacionar la concentracion de sitios vacantes, [sitio, ], con la concentracion de

sitios totales, [sitio,, ], para las especies consideradas:

[sitio,_cpr]=[sitio,_cp ] +[4—CP, ]+ Z [Xaas ] (IvV.4)

[sitio, cp 7]

[sitio,_p]|= (Iv.5)
e 1+ K4—CPC4—CP + Z KX,. CX,
[sitio,, ;1 =[sitio, ]+[0, 4] (IV.6)
sitio
[sitio,, ] = Lsttioo, ] (IV.7)

1+ K, Co,

En la Figura IV.1 se muestra el camino de reaccion para la degradacion

fotocatalitica de 4-CP y de sus intermediarios (adaptado de Theurich et al., 1996).
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El ataque de la molécula de 4-CP por parte del radical hidroxilo conduce a la
formacion del radical 4-clorodihidroxiciclohexadienil (4-CDHCHD) (Stafford et al., 1994).
A partir de este intermediario transitorio, se forman los productos de oxidacion primarios
del 4-CP: el 4-clorocatecol (4-CC), la hidroquinona (HQ) y, segin las condiciones de
reaccion, la benzoquinona (BQ).

El 4-CC se origina por la adicion de un radical hidroxilo en la posicion orfo del 4-
CP, seguido de la eliminacion de un 4&tomo de hidrogeno para recuperar el anillo
aromatico. Bajo las condiciones experimentales utilizadas en nuestro trabajo, a pH acido,
la oxidacion via 4-CC constituye el principal camino en la degradacion de 4-CP. El 4-CC
es luego degradado a hidroxihidroquinona (HHQ) por oxidacion con otro radical hidroxilo.

La HQ se forma cuando el ataque del radical hidroxilo a la molécula de 4-CP tiene
lugar en la posicién para y se libera un atomo de cloro. La HQ puede oxidarse a BQ o
transformarse en HHQ como resultado de un segundo ataque de un radical hidroxilo. A su
vez, la HHQ puede oxidarse nuevamente a hidroxibenzoquinona (HBQ).

Como ya se menciono, la BQ se forma por la oxidacion de la HQ. Se postula en la
literatura la existencia ademas de un mecanismo de formacion directa de la BQ a partir de
4-CP (Theurich et al., 1996), pero por razones de simplicidad, y dado que la BQ se
encuentra en muy baja concentracion en los experimentos, no se tendrd en cuenta este
mecanismo. La BQ puede a su vez oxidarse, por el ataque de un radical hidroxilo, a HBQ.
Por lo tanto, HHQ ¢ HBQ se forman como intermediarios secundarios a partir de los
productos de oxidacion primarios.

Asumiendo que la ruptura del anillo s6lo es posible en los compuestos aromaticos
hidroxilados en las posiciones 1 y 2, HHQ y su derivado HBQ son los tultimos
intermediarios aromaticos en este esquema de degradaciéon. Un ataque por otro radical

hidroxilo conduciré a la ruptura del anillo y a la consiguiente formacion de intermediarios
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alifaticos. Estos compuestos, posiblemente aldehidos y 4acidos carboxilicos, sufren
subsecuentes oxidaciones hasta llegar finalmente a su mineralizacion completa en dioxido

de carbono y agua.

IV.1.1.Velocidad de generacion de pares el ectr on-hueco

Como se menciond en la seccion anterior, la generacion de pares electron-hueco se
produce cuando las particulas sélidas de catalizador absorben radiacion de energia igual o
mayor que su energia de bandgap. Consideremos a continuacion un pequefio volumen V
correspondiente al sistema heterogéneo formado por las particulas sélidas de TiO, (fase
solida, S) y el liquido del medio de reaccion (fase liquida, L). Es decir,
V=V,+V, (IV.8)
Dicho volumen se encuentra situado en una determinada posicion X dentro del reactor.

La velocidad superficial local (por unidad de superficie catalitica dentro del

volumen V) de generacion de pares electron-hueco (7,,) puede expresarse como

ry (X)= AV j ¢, j el s (X) dVd (IV.9)

SL 7 Vg
donde Agp corresponde al area interfacial solido-liquido en el volumen V, ¢, es el
rendimiento cuantico primario de la generacidon de pares electron-hueco, Vs es el volumen
de particulas solidas en V, y ej¢(X) representa la velocidad volumétrica local de absorcion
de fotones en la fase solida.

A su vez, la energia absorbida en el volumen V de la suspension, e} (X), puede
expresarse como

el ()= [ef, (0 aV+ [efs(x)dV (IV.10)

Vi Vs
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donde e;, (X) representa la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones en la fase

liquida. Es decir que e; (X) es el resultado de dos contribuciones: (i) la radiacion absorbida

por el liquido, y (i) la absorcidn correspondiente a las particulas solidas. Reordenando la

ecuacion (IV.10), puede obtenerse

[ers(0dv=ef (0~ [er, () dV (IV.11)

Vs
En el sistema heterogéneo estudiado en la Tesis, no hay absorcién de radiacion en

la fase liquida. Es decir, no hay especies en solucion que absorban energia en el rango de

longitudes de onda de emision de las lamparas, por lo tanto

e, (X)=0 (IV.12)

y la ecuacion (IV.11) se reduce a

j el s(X) dV = e’ (X) (IV.13)

Vs

Introduciendo (IV.13) en (IV.9) resulta

r 0= o, e 00d (IV.14)

A ) : .
donde a, = % es el area catalitica por unidad de volumen de suspension.

Definiendo el rendimiento cudntico primario promediado en el intervalo de

longitudes de onda de interés como

[6, ;004
o=+ (IV.15)
j e’ (X) di
e introduciendo esta definicion en la ecuacion (IV.14), resulta
r (x)—d’je“(x) d (IV.16)
gs - a ? 2 .
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Finalmente, definiendo la velocidad volumétrica local de absorcién de fotones para

todas las longitudes de onda consideradas como

e“(X) = j e (X) di IV.17)

A
e incorporando la ecuacion (IV.17) en (IV.16), se obtiene la siguiente expresion para la

velocidad superficial de generacion de pares electron-hueco:

ry (X)= 9 (X) (IV.18)

av

IV.1.2.Velocidad de degradacién de 4-CP

La degradacion de 4-CP, tal como se planted en la seccion IV.1, es el resultado de
la reaccion entre radicales hidroxilo y moléculas de 4-CP adsorbidas sobre las particulas de
catalizador. Dado que se postula un mecanismo de degradacion en paralelo que da lugar a
la formacion de los intermediarios 4-CC ¢ HQ, la velocidad superficial de reaccion de 4-
CP, r, -», puede representarse como
7y cp =—ks[+OH][4-CP_, 1-k,[-OH][4-CP,, ] (IV.19)
7y ep =—ks + k&, )[-OH][4~CP,, ] (IV.20)

Se adoptd la aproximacion de micro-estado estacionario cinético para la
concentracion total de huecos, electrones y especies radicales. Dicha aproximacion
consiste en considerar nula la velocidad de reaccion neta de las especies involucradas
(Turchi y Ollis, 1990). Por lo tanto, es posible derivar las siguientes expresiones para la

velocidad de reaccion de electrones (7, ), huecos (r,.) y radicales hidroxilo (7, ):
r.=r, ~kle h" 1~ ke 10,,,1= 0 (vl

Fpvo =Ty —k,[e”1[h"]1-k,[h"][H,0,,1~0 (IV.22)

h
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Fao = ku[h* 1,0, 1— (ks + k, Y-OHJ[4 —CP,, 1- 3"k, [ OH][X, ., ]- 3"k, [-OHI[Y,

i,ads

120
(IV.23)

A partir de las ecuaciones (IV.21)—«(IV.23), se obtienen las concentraciones de las

especies respectivas:

-1_ rgs
e = ko[ 1+ 5[0, 4, ] (V.24
r
[h*] & (IV.25)

- k,le"]+k,[H,0 ]

k4[h+][H20ads]
(kS +k6l4_CPads]+Zki [Xi,ads]+zki [Yi,uds]

[.OH] = (IV.26)

Introduciendo la ecuacion (IV.24) en (IV.25), se arriba a la siguiente expresion cuadratica:

2+k3[02,ads][h+]_ rgsk3[02,ads] _

[A"] T Ny T
k2 k4 [HZOads ]k2

(IV.27)

De su resolucion se obtiene la expresion para la concentracion de huecos (la raiz positiva

es la inica que posee sentido fisico):

4r k k,[O, .
[h"]=4-1+ |1+ S 192} (IV.28)
k4k3 [Hzoads ][Oz,ads ] 2k2

Introduciendo la ecuacion (IV.28) en (IV.26) resulta

[.OH] = kyk;[Hy0 44 1[0, 4] {_1+\/1+k ; H4§sk2 5 }
2k2{(k5+k6l4_cpads]+zki [Xi,ads]+zki [Yi,ads]} ! 3[ ? adS][ z’adS]

(IV.29)

Reemplazando la expresion de [«OH] en (IV.20) se arriba a

Tacp =~

(ks + g gk 10,14 110,46 114 = CP,, {_ . J L Ak }
’ " H
2k2 {(ks +k6 I4—CPHdS]+ Zkl [Xi’ads] J,-Zkl [Yl_’gds ]} k4k3[ 2Oads][02,ads]

(IV.30)
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En los sistemas acuosos, la concentracion de agua adsorbida sobre las particulas de
titanio puede considerarse constante. Asimismo, puede suponerse que el consumo de
radicales hidroxilo por las especies inorganicas Y; es constante (Almquist y Biswas, 2001).
Finalmente, teniendo en cuenta que durante los experimentos cinéticos se trabajo con una
concentracion de oxigeno en exceso con respecto a la demanda estequiométrica, la misma
también puede considerarse constante. A partir de las consideraciones anteriores, se
rescribe la expresion (IV.30) como

(a2,1 + az,z )[4 - CPads ]

Feop =— 1+ [1ayr,) (IV.31)

aB{(kS +k6 ):4_ CPads]+ Zki’[xz}ads ]}+1

donde
Y 4, (IV.32)
k4k3[H20ads][02,ads]
kk,k,[H,O O
az,l _ 51y 3[ 2 :ds][ 2,ads] (IV33)
2k2(zkl [Yi,ads])
k. k,k,[H,O O
az,z _ 64 3[ 2 ’:zds][ 2,ads] (IV34)
2k2(zk1 [Yi,ads]}
S N (IV.35)
ij [Yi,ads]

Reemplazando [4-CP,] y [X,,] en la ecuacion (IV.31) por las

I,

correspondientes expresiones de equilibrio de adsorcion (IV.1) y (IV.2), se obtiene

(a,, +a,,)K, plsitio, ,]C,_
Fyop =— 2,1 2,2/ 4-cp 4 CI; 4-CP (_ 1+ /71 i ar, )
a, {(ks + ko )K ,_cplsitio, op1Cycp + Dk, K [sitio, p1C, } +1

(IV.36)
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Reordenando la ecuacion anterior se arriba a

a,, +a,,)K, ,.C
Foop = (@2 +22) e 1 1+ 1ar,) ava
a; {(ks + kg )K4—CPC4—CP + Zki Ky CX,. } +

[sitio, p]
Introduciendo la expresion (IV.5) de sitios vacantes de 4-CP en (IV.37), y

reordenando, se obtiene

(a,, +a,, Wsitio, cpr 1K, cpCycp (_ 1+ 1+ ATy )

1+ {[Siti04—CP,T Jay (s + ko )Kycp + Ky }C4fcp + Z {[sitio,_cprlosk; Ky + Ky }Cy

Tyecp =~

(IV.38)

La concentracion de sitios totales [sitio, ;] por unidad de superficie de

catalizador puede considerarse constante. Ademas, introduciendo la expresion (IV.18) en

(IV.38), resulta

!
! !

al a
(0:2’1 ta,, )Cycp| —1+. |/ 1+—¢

oy =— , ; " (IV 39)
l+a, Cyp+ Zai Cy

donde

a =a,b (IV.40)
ty, =ty [sitiog cpr K, cp (IV.41)
tyy =ty [sitio, opr 1Ky cp (IV.42)
o, =a[sitioy opr ks +k Ky op + Ko op (IV.43)
ai” = o5 sitio,_cpr ]k,.,K x Ky (IV.44)

Bajo las condiciones de operacion en las cuales se realizaron los experimentos

cinéticos, los principales intermediarios hallados fueron el 4-CC (X,) y la HQ (X,). Por

107



Capitulo IV. Modelo Cinético

lo tanto, considerando sélo estos compuestos como intermediarios, la expresion (IV.39)
puede rescribirse como

!

1A ’
(az,l +a,, )Cocr

P 2 S P P § DLt (IV.45)
I+a,Cyp+a, Cpee +a, Cpyy a,

donde

&, = asitio, opp ey Koo + Koo (IV.46)

o, =a[sitio, py Vo, Ky + Ky (IV.47)

IV.1.3.Veocidad de formacion y degradacion de 4-CC

La velocidad superficial de formacion de 4-CC, +f, .., como resultado del ataque
de radicales hidroxilo al 4-CP (Tabla IV.1, P5), puede expresarse como
fycc =ks[+OH][4-CP,; ] (IV.48)

Siguiendo un procedimiento analogo al aplicado para el 4-CP, es posible arribar a la
siguiente expresion:

a 'C '
yce = ; o S ) (IV.49)

I+a,Cppta, Cppe ta, Cpyy a,

A su vez, la velocidad superficial de desaparicion de 4-CC, r, .., se expresa como

Viece = —klr [-OH][4-CC,,] (IV.50)

A partir de (IV.50) se arriba finalmente a

’C ’
Yacce = ' % e " 11+ B (Iv.51)

I+o; Cyop+ay Coee ta, Cyy &

donde
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!

a, =a,lsitioy_cpr 1K, ¢ (IV.52)

_ kl k4k3 [Hzoads ][OZ,ads]

2k2 [Z k[” [Yi,ads ]]

(IV.53)

oy

IV.1.4.Velocidad de formacion y degradacién de HQ
La velocidad superficial de formacioén de HQ, rf, 1o » COMO consecuencia del ataque

de radicales hidroxilo al 4-CP (Tabla IV.1, P6), resulta
"o = ke[-OH][4—-CP, ;] (IV.54)

A partir de (IV.54) se obtiene

a,, [4—CP l
o = CEER e I BRI PINLCTI (IV.55)
I+a; Cpp+ay Cooe +a, Cpy @

Con respecto a la velocidad superficial de degradacion de HQ, r,, , la misma puede
escribirse como
Fuo = —k, [«OH][HQ,, ] (IV.56)

A partir de (IV.56), puede arribarse a

!

a. C
Fap == 3 o S U RN § P I (IV.57)
I+a,Cyp+a, Cyoe +a, Cpyy a,
donde
as =as[sitioy cpr 1Ky, (IV.58)

— k2 k4k3 [HZOads ][02,ads]

2k2 (Z ki" [Y[,ads ]J

a, (IV.59)
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Mediante el procedimiento descripto, se obtuvieron las ecuaciones cinéticas que
expresan la velocidad de degradacion y/o formacion de los principales compuestos
organicos que intervienen en el proceso de descomposicion fotocatalitica de 4-CP:
ecuaciones (IV.45), (IV.49), (IV.51), (IV.55) y (IV.57).

Como fue mencionado anteriormente, el mecanismo de reaccion propuesto se basa
en el ataque exclusivo de los radicales hidroxilo sobre las moléculas organicas. Sin
embargo, es posible deducir expresiones cinéticas similares considerando el ataque
exclusivo por parte de los huecos, por un lado, y el ataque conjunto de huecos y radicales
hidroxilo, por otro. Es decir que, realizando algunas simplificaciones, puede arribarse a
ecuaciones que presentan la misma forma matematica que las deducidas en este capitulo.
Un ejemplo de dicho procedimiento se detalla en el Apéndice III. Por lo tanto, se puede
concluir que una determinada expresion cinética no es suficiente para inferir el mecanismo
de reaccion, ya que distintos mecanismos pueden dar lugar a expresiones similares.

Asimismo, el andlisis de los productos de reaccion tampoco resulta util para
determinar si la oxidacion es producida por el ataque de huecos o de radicales hidroxilo,
dado que los compuestos intermediarios pueden ser idénticos en ambos casos (Pelizzetti y
Minero, 1993). Por ejemplo, en la degradacion del 4-CP, el radical 4-CDHCHD puede
formarse tanto por el ataque de radicales hidroxilo al anillo aromatico, como por oxidacion
directa por parte de los huecos y posterior hidratacion, tal como se muestra en la Figura
IV.2. A partir del radical 4-CDHCHD, siguiendo el esquema de la Figura IV.1, se obtienen

los intermediarios primarios 4-CC, HQ y BQ.
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OH

Cl

4-CP

FiguralV.2. Esquema de los posibles mecanismos de formacion del radical

4-CDHCHD.

IV.2. Balancesde materia

El dispositivo experimental empleado para realizar el estudio cinético se detalld en

el Capitulo III. Asimismo, se dedujo el siguiente balance de materia para el 4-CP:

dc, ., (t) Vv
£, 4;3() - 71; av<r4fcp (x, t)>AR (IV.60)

La velocidad de degradacién r, ., puede expresarse como la suma de la velocidad

de degradacion de 4-CP para convertirse en 4-CC y la velocidad de degradacion de 4-CP
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para convertirse en HQ, es decir r, o, =—(rf, ¢ +1f},) - La ecuacion (IV.60) resulta

entonces

£, dC4—7CP(t) = _VRaV{<Vf4_cc (X’t)>A

- v +(1f o (X,t)>AR } (IV.61)

La condicion inicial del balance de materia para 4-CP estd dada por
Cycp (t 0 ) = C4—CP,0 (Iv.62)
Para el 4-CC puede escribirse el siguiente balance de materia con la

correspondiente condicidn inicial:

dC,_cc\t Vi
“m(LVX*mW“%ﬁmm“%f (1V.63)
Cicc (t 0 ) =0 (IvV.64)

donde f, .. representa la velocidad superficial de formacion de 4-CC y r, . es la

velocidad superficial de desaparicion de 4-CC. De la misma forma, puede plantearse el

siguiente balance para la HQ:

dCyo(t) Vv,
:, j:wfﬁﬂﬁwﬂ*%“%ﬁ (IV.65)
Cuolty)=0 (IV.66)

donde rf,, representa la velocidad superficial de formacion de HQ y r,, es la velocidad

superficial de desaparicion de HQ.
La velocidad de formacion de 4-CC, promediada en el area de reaccion, esta dada

por

’
ay, Cycp(X,1)

(fyccbt) = . [H H%wuq
Crp(X,1) .

’ n
? l+a,Cp (X )+a, Cp o (X0)+a,

(IV.67)
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Teniendo en cuenta que el sistema se encuentra perfectamente agitado, las
concentraciones de los compuestos organicos no dependen de la posicion X. Por lo tanto,

puede escribirse

!C 7
<l’f4_CC(X,l)>A _ : 0(2,1 "4—cp(t) . 1+ 1+a716a(x)

Colta; C M ta; Cppc(+a, Cuyl(l) 4y

Ap

(IV.68)
Procediendo de forma similar, se obtiene la expresion de la velocidad de formacion

de HQ promediada en el area de reaccion:

4 '

(folt) = % Cral x4+ P | (V.69)

& I+a; Cppp()+a Cpcc®)+a, Cuy(t) 4

Ag
Las velocidades de degradacion de los intermediarios, promediadas en el area de

reaccion, estan dadas por las siguientes expresiones:

! !

(ricebot) ==——— % Coce) ; a1+ P e |V (V.70)
! I+a, Cpp()+a, Cpec(+a, Cpuylt) a p
b)) ==y % Co®) ; x4+ % | avin
g I+a;Cp ey +a, Cpcc(®)+a, Cuy(t) ay

Ag

IV.3. Procedimiento experimental

A fin de obtener los valores de los parametros cinéticos del modelo, se realizaron
corridas experimentales variando el nivel de radiacion incidente, concentracion de
catalizador y longitud del reactor. El pH inicial de las suspensiones fue 2,5 para todas las
corridas y se trabajé con una concentracién inicial de 4-CP de 1,4 x 10~ mol cm™. El

detalle de las condiciones de operacion empleadas se presenta en la Tabla IV.2.
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Tabla1V.2. Condiciones experimentales de operacion.

Variable experimental Valores
Nivel de radiacion incidente (Nj;) 30% —67 % — 100 %
Concentracion de catalizador (C,,)  (0,05-0,1-0,5-1,0)x 10> gcm™

Longitud del reactor (Lg) 0,5cm—1cm-—5cm

Como se presentd en el Capitulo III, el reactor escala laboratorio empleado para
realizar el estudio cinético posee un mecanismo de ventanas moviles que permite modificar
su longitud de manera precisa. La influencia del espesor Optico sobre los parametros
cinéticos estimados a partir de datos experimentales constituye un aspecto muy importante

a considerar en reactores fotocataliticos de lecho suspendido. El espesor Optico y, puede

definirse como una nueva variable adimensional del sistema, tal que
7, =P8, Ly (IV.72)

Dicho espesor puede modificarse tanto por cambios en la concentracion de

catalizador, a través del coeficiente de extincion £,, como por variaciones en la longitud
del reactor Lr. Debe notarse que y, depende de la longitud de onda de la radiacion a
través de fS,. Si consideramos un valor caracteristico de A =350 nm, correspondiente al
maximo de emision de las ldmparas que iluminan el reactor, el espesor dptico minimo
empleado en las experiencias es de y, = 0,37 (para C,, = 0,05 x 10°gem> y Lg = 0,5
cm), y el maximo y, = 74 (para C,, = 1,0 x 10° g cm” y Lg = 5 cm). Es decir que se

alcanza una variacion del espesor optico de 200 veces. Este procedimiento permite

considerar un amplio rango de situaciones, desde casos donde el reactor se encuentra
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uniformemente irradiado hasta casos en los cuales la radiacion se absorbe completamente
en la zona adyacente a las ventanas y el 90 % del volumen del reactor permanece oscuro.
El procedimiento experimental y el andlisis de las muestras del reactor en esta etapa
es el mismo que el enunciado en el Capitulo III para la evaluacion de la eficiencia cuantica
global. Un esquema de las condiciones en las cuales se desarrolld cada corrida se resume
en la Tabla IV.3. Asimismo, se realizaron corridas por duplicado para evaluar la

reproducibilidad de las experiencias.

Tabla 1V.3. Esquema experimental de corridas.

Numero de corrida Ni: (%) C, (x 10° gcm™) LR (cm)
1 30 0,1 5
2 30 1,0 5
3 67 0,1 5
4 67 0,5 5
5 67 1,0 5
6 100 0,05 5
7 100 0,1 5
8 100 0,5 5
9 100 1,0 5
10 100 0,05 1
11 100 0,1 1
12 100 0,5 1
13 100 1,0 1
14 100 0,05 0,5
15 100 0,1 0,5
16 100 0,5 0,5
17 100 1,0 0,5

Las concentraciones de 4-CP y de los principales intermediarios de reaccion fueron
monitoreadas por HPLC. Se realizaron conjuntamente determinaciones de COT, iones

cloruro y pH como medidas complementarias para evaluar el avance de la reaccion. El
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nivel de oxigeno también fue controlado a fin de verificar su presencia en exceso durante
todo el proceso, condicidon necesaria para las simplificaciones realizadas en el modelo
cinético. Para esta determinacidn, se empled un electrodo selectivo medidor de oxigeno

disuelto (ORION, modelo 830 A).

IV.4. Resultados experimentales

En la Figura IV.3 se muestran los cambios de concentracion de 4-CP y de sus
principales intermediarios en funcion del tiempo de reaccidon, para una corrida realizada

con C,,=1,0x 107 gecm™, Nir = 100 % y Lg = 5 cm (corrida N° 9).
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Figura 1V.3. Evoluciéon de la concentracion de 4-CP y de sus principales

intermediarios de reaccion (Corrida N° 9). [1: 4-CP; O: 4-CC; A: HQ; V: BQ.

Se observa la degradacion practicamente completa del 4-CP luego de 8 h de
reaccion. Los principales intermediarios orgdnicos hallados fueron, en orden de

importancia, 4-CC, HQ y BQ. Las concentraciones de los mismos presentan un maximo

116



Capitulo IV. Modelo Cinético

entre la primera y segunda hora de corrida, y luego descienden suavemente a medida que
transcurre el tiempo de reaccion. Este comportamiento concuerda con el mecanismo
cinético propuesto de formacion de intermediarios en paralelo.

La disminuciéon de la concentracion de COT, el aumento progresivo de los iones
cloruro en el medio, y los valores de pH para la misma corrida, se ilustran en la Figura

IvV.4.
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Figura 1V.4. Evolucion de la concentracion de COT, iones cloruro y pH (Corrida
N°9). OI: COT/6; O: cloruro; A: pH.

El COT se grafica en funcidon de su concentracion molar dividido 6, ya que los
principales compuestos orgédnicos presentes en el medio de reaccion poseen 6 dtomos de
carbono en sus moléculas. El COT exhibe un decrecimiento lineal, registrandose aun al
final de la corrida aproximadamente el 50 % de la concentracion inicial, a pesar de que el
4-CP y los intermediarios aromaticos han sido degradados practicamente por completo.
Esto significa que persisten en el medio de reaccidn compuestos orgdnicos de bajo peso

molecular que no pueden cuantificarse por la técnica de HPLC. Con respecto a los iones
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cloruro, se observa un aumento gradual de los mismos debido a la descomposicion de los
compuestos clorados 4-CP y 4-CC. El pH del medio de reaccion se mantiene practicamente
constante alrededor de 2,5.

En la Figura IV.5 se representan los espectros de absorcion UV de soluciones
patrones de 20 ppm de 4-CP, 4-CC, HQ y BQ, en tanto que en la Figura IV.6 se ilustran los
cambios en el espectro de absorcion UV de la muestra de reaccion a diferentes tiempos,

correspondiente a la corrida N° 9.
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FiguralV.5. Espectros de absorcion UV de los compuestos puros. (
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Figura IV.6. Espectros de absorcion UV de la muestra de reaccion (Corrida N° 9).

(—)t=0;(==—):t=1h;(---):t=2h;(=-—-):t=4h; (—--):t=6h.
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A t =0, el espectro de la muestra de reaccion coincide con el del 4-CP puro. A
medida que la reaccion progresa, los maximos de absorcion caracteristicos del 4-CP en A =
280 nm y A = 225 nm van desapareciendo. Un incremento paralelo de la absorbancia
cercano a 250 nm puede atribuirse a la formacion de intermediarios, tales como 4-CC vy,
especialmente, BQ. Este ultimo, incluso estando presente en concentraciones muy bajas,
produce un gran incremento en la absorcion de la mezcla de reaccion alrededor de A = 254
nm, ya que en esta region presenta un maximo con elevada absortividad molar especifica.

Las condiciones en las que se obtuvo la menor conversion de 4-CP son las
correspondientes a la Corrida N° 14: C,, = 0,05 x 1073 g cm*3, Ni; =100 % y Lr = 0,5 cm.
Las variaciones de las concentraciones de COT, 4-CP y de los productos intermediarios se

muestran en la Figura IV.7.
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Figura 1V.7. Evolucién de la concentracion de COT, 4-CP y sus principales
intermediarios de reaccion (Corrida N° 14).V: COT/6; [1: 4-CP; O: 4-CC; A: HQ.
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Puede observarse que el contenido de COT permanece practicamente sin cambios,
y la conversion de 4-CP luego de 8 hs de reaccion alcanza solo el 42 %. Ademas, la
concentracion de intermediarios no presenta maximos, si no que aumenta lentamente a lo
largo de toda la corrida.

En la Figura IV.8 puede observarse la evolucion de la concentracion de oxigeno
disuelto durante la corrida N° 12: C,, = 0,5 x 10~ g cm >, Niy = 100 % y Lg = 1 cm. Se
parte de una concentracién méaxima de 10 mg L', producto del burbujeo de oxigeno puro
en la suspension durante 1 h. Luego, la concentracion de oxigeno disuelto (OD) va
disminuyendo lentamente a medida que transcurre el tiempo, a pesar de que se mantiene
una sobrepresion de O, en el medio de reaccion. Este decrecimiento puede deberse a que el
sistema no es totalmente hermético. Sin embargo, al finalizar la reaccion, el nivel de OD

contintia siendo elevado (5 mg L™).

. 1.6 14
g 1.4 L 12
— \
g 1.2->\\A\ | 10
~ &~ <
~ 10- \ <>‘~‘ F.'A
= =] <>~~‘Q\‘<> g
X 0.8" \ §‘~§<> =
c N ~~<2_ ls £
2 0.6- o, 5 N
S > 4 ©
E 04" ’_O——_B‘:-O__
Q /O/ \D‘\~O§“O-~
e 029, “O-__ 70~ _42
§ N a-be b DI
O 0-0 == v T v T v T v 0

0 2 4 6 8

t(h)

Figura IV.8. Evolucion de la concentracion de OD, 4-CP y sus principales
intermediarios (Corrida N° 12). <: OD; [: 4-CP; O: 4-CC; A: HQ.
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Bajo condiciones similares de reaccion, aunque empleando 4cido dicloroacético
como sustrato en una concentracion de 100 ppm, Zalazar (2003) determind que un nivel de
0, de 2,7 mg L™ asegura el exceso del mismo respecto a la demanda estequiométrica del

proceso fotocatalitico.

IV.5. Estimacion de parametros cinéticos

Los pardmetros cinéticos del modelo desarrollado en la Seccion IV.1 fueron
estimados empleando el algoritmo de optimizacion de Levenberg-Marquardt. Las
expresiones de velocidad de reaccion de 4-CP, 4-CC e HQ se introdujeron en los
correspondientes balances de materia, los cuales se resolvieron numéricamente utilizando
el Método de Runge-Kutta de cuarto orden, partiendo de valores propuestos de los
parametros cinéticos. Como resultado de la simulacion numérica, se obtuvieron valores de
concentracion de 4-CP, 4-CC e HQ para diferentes tiempos de reaccion, los cuales se
compararon con los datos experimentales. La sumatoria de las diferencias cuadraticas entre
dichos valores constituye la funcidon objetivo que el algoritmo de optimizacidon minimiza.
Dado que las expresiones cinéticas requieren el conocimiento de la velocidad de absorcion
de fotones en cada punto x del reactor, se resolvid previamente el modelo de radiacion
empleando el Método de la ordenada discreta, tal como se describid en el Capitulo III.

En la Figura IV.9 se resume la metodologia empleada para la estimacion de los

parametros cinéticos del modelo.
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Modelo cinético

Modelo de radiacion

Método de la
ordenada discreta

Balances de materia Experimentos
M étodo de
Runge-Kutta
Resultados del modelo Resultados experimentales
Algoritmo

L evenberg-Mar quar dt

Parametros cinéticos

FiguralV.9. Metodologia empleada para la estimacion de parametros cinéticos.

Como resultado de la estimacién de pardmetros, se pudo concluir que, bajo las

condiciones experimentales adoptadas, los términos del denominador de las ecuaciones

! 14

”n

cin€ticas (IV.68)—-(IV.71), es decir, o, C, (1) , @ Cioo(t) y a, Cyy(?) , son

despreciables frente a 1. Por lo tanto, se utilizaron las expresiones siguientes para realizar

la estimacion final de parametros:

!

<’f4—cc(xat)>A =a,, Co ()| -1+

(1V.73)
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o) | =, Cogpol | =141+ % e @) (IV.74)
v AR
b)), =@, Coee| |1+ 1+0a‘1e”(x) (IV.75)
v AR
rat)) =, Cop ] | -1+ 1+ D" (x) (IV.76)
R a,
AR

Los valores de los cinco parametros cinéticos estimados, con los correspondientes

intervalos de confianza, se presentan en la Tabla IV 4.

TablalV.4. Parametros cinéticos.

! ! ! ! !

a, A, 2% a, as

Parametro

Valor 1,09 x 10" 9,43 x10°  2,18x10° 129x10° 921x10°
Intervalo de

n o S S S 6
confianza (95 %) +0,07 x 10 +0,26 x10° +0,46x10° =*0,08x10° =£0,96 x 10

. 2 . . ] —] —] —1 —1
Unidades s cm” einstein cm s cm s cm s cms

I'V.5.1. Resultados del modelo

En las Figuras IV.10a y b se representan las concentraciones de 4-CP, 4-CC e HQ
en funcion del tiempo para corridas realizadas a distintos niveles de radiacion incidente,
empleando C,, = 1,0 x 10 g cm ™ y Lg = 5 cm. Los simbolos corresponden a los valores
experimentales y las lineas so6lidas a los resultados del modelo. En las Figuras IV.10c y d

se muestran corridas analogas pero trabajando con C,, = 0,1 x 107 g cm .
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Concentracién x 10" (mol cm™®)

Concentracién x 10° (mol cm™)

corridas empleando diferentes concentraciones de catalizador.

1.8

1.6
1.4+
1.2
1.0
0.8 1
0.6 1
0.4
0.2+

0.0

1.8

1.64
1.44
1.2+
1.04
0.8
0.6
0.4+
0.2

0.0

Concentracién x 107 (mol cm™®)

Concentracion x 10° (mol cm™)

1.8

1.6+
1.4+
1.2+
1.04
0.8
0.6
0.4+
0.2

0.0

m]
(@] 0 o o
2 4 6 8
t (h)
(d)

Figura 1V.10. Concentracion de 4-CP, 4-CC e HQ en funcion del tiempo para Lg =

5 cm. Valores experimentales: [1: 4-CP; O: 4-CC; A: HQ. Valores numéricos:
lineas soélidas. (a) C,, = 1,0 x 107 g cm™ y Ni; =100 %; (b) C,, = 1,0 x 107 g cm™ y
Nir =67 %; (¢) C,, = 0,1 x 107 gem™ y Nj; = 100 %; (d) C,, = 0,1 x 10° gem™ y
Ni: =67 %.

Para Lg = 1 cm y Ni; = 100 %, en la Figura IV.11 se muestran los resultados de las
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1.8

1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

Concentracion x 107 (mol cm™)

t (h)
(@)

1.8

1.6+
1.4-
1.2-
1.0
0.8
0.6 g
0.4
0.2 o
0.0

Concentracion x 107 (mol cm™®)

t (h)
(b)

18

1.6+
1.4+
1.2
1.0
0.8+
0.6
0.4
0.2
0.0

Concentraciéon x 107 (mol cm™)

0 2 4 6 8
t(h)

(c)
Figura 1V.11. Concentracion de 4-CP, 4-CC e HQ en funcion del tiempo para Lg =
1 cm y N;; = 100 %. Valores experimentales: [1: 4-CP; O: 4-CC; A: HQ. Valores

numéricos: lineas sélidas. (a) C,, = 1,0 x 10° g ecm; (b) C,, = 0,1 x 10° g cm>; (c)

C,=0,05x 10° g cm”.
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A continuacidn se presentan los resultados para las corridas realizadas a C,, = 0,5 x

10° g cm™ y Nir = 100 %, variando la longitud del reactor.

—~ 18
E 16
© 1.44
£
~ 1.2
S
. 1.0-
S 0.8
8 06-
S 0.4-
e
g 0.2
0.0 : , . 4
0 2 4 6 8
t(h)
(@)
~ 18
E 16-
S 1.4
E
= 1.2
S
7 1.0
()
:5 0.8
§ 0.6
= O
S 041
(&)
c 0.2
[e]
© o0 : : .
0 2 4 6 8
t (h)
(b)
~ 18
E 161
S 14-
£
= 1.2
S
X Lo
5 081
§ 0.6 O
§ 0.4
S 0.2 O
[e]
© o0 : : :
0 2 4 6 8
t (h)
(©)

Figura IV.12. Concentracion de 4-CP, 4-CC e HQ en funcion del tiempo para C,, =
0,5 x 107 gem” y Ni; = 100 %. Valores experimentales: [1: 4-CP; O: 4-CC; A:

HQ. Valores numéricos: lineas sélidas. (a) Lg =5 cm; (b) L = 1 cm; (¢) Lr = 0,5 cm.
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El error cuadratico medio (RMSE, por sus siglas en inglés) de las simulaciones se

calcul6 en base a las concentraciones de 4-CP y 4CC experimentales (C,

i,exp

) y numéricas

(C,) teniendo en cuenta todas las corridas realizadas. La HQ no fue considerada en el

calculo debido a su baja concentracion. La formula empleada para el célculo es la

siguiente:

2
N (C =C.

RMSE = ;Z(C"J (IV.77)
i=1

i,exp

donde N es el namero total de valores analizados. El RMSE porcentual de las simulaciones
fue de 14,4 %.

Resulta interesante analizar la dependencia de las velocidades de reaccion respecto

de la velocidad de absorcion de fotones. Dicha dependencia estd dada por el término

-1+ 14 %1 e (x) | (ecuaciones (IV.73)—(IV.76)). Para niveles de radiacion elevados, y
av

!

: a
por lo tanto valores de e suficientemente altos, se cumple que ——e“(x)>>1
a

v

! ! !
a a . a
y J1+ e (x)~. | Le(x) . A su vez, si | e“(x)>>-1 , entonces
a, a, a,

—1+\/ 1+ 4 e (x) |~ \/ A g (x) . Es decir que la velocidad de reaccion es proporcional
a a

v

v

a la raiz cuadrada de la velocidad de absorcion de fotones bajo condiciones de irradiacion

elevadas.

!

Por el contrario, cuando el flujo de radiacion es bajo y A e (x) <<1, puede
a

v

comprobarse por expansion en series de Taylor (Alfano et al, 1997) que
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1+a—1e”(x) z1+la—1e”(x) y, por lo tanto, | —1+ 1+a—1€“(x) zla—‘e“(x). Se
a, 2 a, a, 2 a,

demuestra asi que la dependencia de la velocidad de reaccion con la absorcion de fotones

resulta lineal para condiciones de irradiacion bajas.

En la Figura IV.13 se muestra la variacion de la velocidad de absorcion de fotones
dentro del reactor para diferentes concentraciones de catalizador, y para cada longitud Ly
ensayada. En las paredes del reactor se registran los valores de absorcion maximos,

mientras que en el centro del mismo se alcanzan los valores minimos. En la Tabla IV.5 se

!

) L. a ) N
analiza el término —e“(x) en dos casos determinados. Para Lg =5 cmy C,,= 1,0 x 10 3
a

g cm >, en la pared del reactor (x = 0) la dependencia de la velocidad de reaccién es
practicamente proporcional a la raiz cuadrada del ¢, mientras que en el centro del reactor
(x = Lr/2) la dependencia resulta lineal. En el segundo caso, cuando Lg = 0,5 cmy C,, =
0,1 x 10° g cm™, la velocidad de reacciéon puede considerarse proporcional a la raiz
cuadrada de la velocidad de absorcion de fotones en todo el espacio de reaccion

(condiciones de radiacion elevada).

Tabla 1V.5. Analisis de la dependencia de la velocidad de reaccién con la

absorcion de fotones.

4 '

Ly (cm) x C, (x 10° gem™) Oafl e (x) LI
5 0 1,0 49,73 7,05
5 Lr/2 1,0 1,15x 107 1,07 x 1072
0,5 0 0,1 98,21 9,91
0,5 Lp/2 0,1 97,99 9,90
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LVRPA x 10° (einstein cm®s™)

LVRPA x 10° (einstein cm® s™)

LVRPA x 10° (einstein cm®s™)

Figura 1V.13. Perfiles de LVRPA para diferentes concentraciones de catalizador.
(—):1,0x10° gem ™ (———): 0,5x 10° gem > (- -+ +): 0,1 x 107 gem™; (—- —+):
0,05x 10 gem™. (a) Lg=5cm, (b) Lg = 1 cm, (¢) Ly = 0,5 cm.
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CAPITULO V. REACTOR SIMULADOR SOLAR FOTOCATALITICO

En el presente capitulo se detalla la aplicacion de las expresiones cinéticas
desarrolladas en el Capitulo IV a un reactor simulador solar escala banco, a fin de
evaluar la utilidad del modelo para llevar a cabo un cambio de escala del proceso
fotocatalitico. El reactor empleado en esta etapa es un reactor de placa plana de mayores
dimensiones y diferente configuracion que el utilizado para obtener los pardmetros
cinéticos. El sistema de irradiacion y las condiciones de operacion también difieren del
anterior. Se realizaron corridas experimentales variando la concentracion de catalizador
v la concentracion inicial de 4-CP. Se emple6 un modelo de radiacion bidimensional-
bidireccional para obtener la distribucion de la velocidad de absorcion de fotones dentro
del reactor. Para los balances de materia de las especies reaccionantes, se desarrollaron y
compararon tres modelos diferentes. Como etapa final de la evaluacion del proceso
fotocatalitico, se realizaron estudios de toxicidad y biodegradabilidad de las muestras a

diferentes tiempos de reaccion.
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V.1. Descripcion del reactor simulador solar

Las expresiones cinéticas derivadas en el capitulo anterior se emplearon para
modelar la degradacion de 4-CP en un reactor fotocatalitico escala banco.

Enla Tabla V.1 y Figura V.1 se detallan las principales caracteristicas del reactor y
del sistema de emision. El reactor presenta la forma de un paralelepipedo rectangular
delgado, limitado por dos placas paralelas de vidrio borosilicato, con un volumen irradiado
de 734,4 cm’. El modo de operacion es continuo con recirculacion. El reactor se encuentra
iluminado, a través de una de sus caras planas, por dos lamparas tubulares actinicas de 40
W (Philips TLK40/09N), con emisién UV superficial y continua, desde 310 nm a 410 nm,
presentando un maximo en 350 nm. Las ldmparas se encuentran ubicadas en el eje focal de
sendos reflectores cilindricos de seccion parabdlica, construidos en aluminio anodizado

(con tratamiento Alzak, Alcoa). En la Figura V.2 se presenta una fotografia del reactor.

Tabla V.1. Dimensiones y principales caracteristicas del reactor y del sistema de

emision.

Componente Parametro Valor

Reactor Longitud (Lz) 34,0 cm
Ancho (Ly) 18,0 cm
Espesor (Lx) 1,2 cm

Lamparas Potencia nominal 40 W
Diametro 3,8 cm
Longitud 56,5 cm

Reflectores Constante de la parabola 2,4 cm
Apertura 19,2 cm
Altura 9,6 cm
Longitud 54 cm
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—ﬂ J—Lx
A
. Ly
@)
______________________________ Lz
z
o |tIF
T V;
y X
(a) (b)

Figura V.1. Esquema del reactor simulador solar y sistema coordenado. (a) Vista

frontal. (b) Vista lateral.

Figura V.2. Fotografia del reactor simulador solar.
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El dispositivo experimental se completa con un tanque de almacenamiento, una
bomba de recirculacion y un intercambiador de calor conectado a un bafio termostatico
(Figura V.3). El caudal Q fue fijado en 100 cm’ s™', y el volumen total del sistema es de

5000 cm”.

3

NN/ D »— - /Q_Q

¢
Q )
6
Figura V.3. Dispositivo experimental. (1): reactor; (2): sistema emisor; (3):

intercambiador de calor; (4): tanque de almacenamiento; (5): oxigeno; (6): bomba

de recirculacion.

V.2. Procedimiento experimental
Se realizaron corridas experimentales variando la concentracion de catalizador, C,;:

(0,05-0,1-0,5-1,0) x 107 g cm_3, y la concentracion inicial de 4-CP, C,_,,: (1,4 y

0,76) x 10”" mol cm™. El procedimiento empleado en la preparacion y realizacion de los

experimentos es similar al detallado en el Capitulo III.
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V.3. Balances de materia

Para resolver los balances de materia de las especies reaccionantes en el reactor, se
desarrollaron tres modelos diferentes: mezcla perfecta (MP), bidimensional estado pseudo-
estacionario (EE) y bidimensional estado transiente (ET). A continuacion se detallara cada

uno de ellos.

V.3.1. Mezcla perfecta

Una primera aproximacion consiste en considerar que el reactor se encuentra
perfectamente mezclado, que la conversion por paso es diferencial y que opera en estado
pseudo-estacionario. De esta manera se obtuvo, para cada especie (4-CP, 4-CC e HQ), el
mismo balance de materia en el sistema reactor-tanque que el empleado en el Capitulo IV
para el reactor escala laboratorio (ecuaciones IV.61-1V.66). Los balances fueron resueltos

empleando el Método de Runge-Kutta de cuarto orden.

V.3.2. Modelo bidimensional en el reactor

Para el modelo bidimensional, se plantea por separado el balance de materia en el
tanque y el balance de materia en el reactor. Ambos se encuentran acoplados a través de las
respectivas condiciones de entrada y salida. A su vez, para el balance de materia en el
reactor, se emplearon dos modelos diferentes: estado pseudo-estacionario y estado
transiente. Todos los balances fueron resueltos empleando el esquema numérico de

diferencias finitas.
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V.3.2.1. Balance de materia en el tanque

Se considera que el tanque opera en estado transiente y que se encuentra bajo
condiciones de buen mezclado. El balance de materia para el 4-CP resultante en el tanque

€S

dC, (1)

17,
dt = [C4—CP,Tk (t ) - C4—CP,Tk (t )] (V.1)

Tk Tk

¢

con la condicion inicial

C:—CP,Tk (t 0 ) = C4—CP,0 (V.2)
donde 7, representa el tiempo de residencia medio del fluido en el tanque, C; ., es la
concentracion de 4-CP que ingresa al tanque y C,_ ., es la concentracion de salida del
tanque. Dado que el sistema reactor-tanque funciona en reciclo, C;_., , se considera igual

a la concentracion de salida del reactor, y C, ., , representa la concentracion de entrada al

mismo para un nuevo tiempo .

La ecuacion (V.1) puede integrarse durante un intervalo pequefio de tiempo Af,
asumiendo que la concentracion de entrada al tanque durante dicho Af es practicamente
constante. De esta manera, el balance de materia en el tanque se resuelve para cada At

empleando la siguiente expresion:

Ci =Ci {l—exp(— Atj}c;’; exp(— NJ =201 (V.3)

Tk 1k

donde J es el nimero total de puntos en ¢, At = , T es el tiempo total de corrida, y

T
(J-1
Cj, y C} representan la concentraciéon de 4-CP en el tanque y a la salida del reactor,

respectivamente, para un dado tiempo 7.
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V.3.2.2. Reactor en estado pseudo-estacionario

En el Apéndice IV se presenta la deduccion del balance de materia para el 4-CP,
promediado en un volumen local, en coordenadas rectangulares:

aC4—CP Ty aC4—CP IS aC4—CP +y aC4—CP =D
x 4 z — HMa-cp

Cror  Cocr  °Cror (V.4)
or o v oz Ox? o’ o=

+ar, cp

donde C, ., representa la concentraciéon molar del contaminante a degradar (4-CP); vy, v,,
v, son las componentes del vector velocidad en la direccion x, y, z, respectivamente; D, .,
es el coeficiente de difusion del contaminante en la mezcla del medio acuoso, a, es el area

catalitica por unidad de volumen, y r, ., representa la velocidad superficial de reaccion

quimica del 4-CP.

En el presente modelo se considera que el reactor opera en estado pseudo-
estacionario y que solo existe velocidad convectiva en la direccion axial (v = 0; v, = 0), se
desprecia la difusion en la direccion z con respecto a la conveccion, y se considera simetria
con respecto a la coordenada y. Teniendo en cuenta lo expuesto, el balance de materia para

el 4-CP, promediado en un volumen local del reactor, se reduce a

oC
y. S _p
0z

0°C,.
axztch —a,rycp =0 (V.5)
Segun lo desarrollado en el capitulo IV, la expresion de la velocidad superficial de

reaccion para el 4-CP es

!

1+ 9 e (x) €, o (V.6)
a

v

! !
Vycp = _(0‘2,1 ta,, ) -1+

La ecuacion (V.6) puede rescribirse como

Vyep =Krad C, . V.7
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donde K:—(az,l +ta,, ) yrad =| =1+, 1+a—‘e“(x) .
av

Introduciendo (V.7) en (V.5) resulta

oC,_
Ve —D, cp
0z

0°Cycr

PR akKradC, ., =0 (V.8)
Al adimensionalizar la coordenada espacial x en funcion del espesor del reactor Lx

X .
como X = T la ecuacion (V.8) se transforma en

oC D, ., 0°C
., Samcr _ 4—@2D 4—2CP —akradC, ., =0 (V.9)
0z (Lx) oX

Reordenando la ecuacion anterior, se obtiene la siguiente expresion del balance de

materia:

. (Lx)z C, cp + 0°Cocp + (Lx)2

a Krad C =0 V.10
D4_CP 82 an D4_CP v 4-CP ( )

con la condicion de entrada:
Croaer(X2=0,1)=C; cpp (1) (V.10a)

y las condiciones de contorno adicionales:

8%}@ _0 (V.10b)
X=0

o (V.10c)

oxX |,

Tal como se analizo6 en el Capitulo III, la absorcion de fotones dentro de un reactor
fotocatalitico de lecho suspendido presenta una marcada variacidon espacial, registrindose
los mayores cambios en la zona mas cercana a la fuente de radiacion, especialmente para

concentraciones elevadas de catalizador. Debido a este comportamiento, resulta necesario
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utilizar una grilla adecuada para el esquema de diferencias finitas, con un mayor niimero
de nodos en la region mas proxima a la pared irradiada del reactor. Para lograrlo, puede
aplicarse una transformacion continua sobre la coordenada X. De esta manera se obtienen
ecuaciones transformadas que se resuelven en una grilla uniforme en el espacio
transformado. Asi, la variable independiente X se transforma en otra variable

independiente i a través de la ecuacion y = f(X). Las derivadas parciales del balance de

materia se reemplazan por las ecuaciones

0C,_cp _ 0C, cp dy

_ V.11
ox oy dx o

OCocr _0°Crp (dwjz LOC o dy (V.12)
oX? oy’ \dX oy dx’

La funcion utilizada para la transformacion de coordenadas debe cumplir con las
siguientes condiciones:
= ser continua,
= gser diferenciable al menos dos veces,
* Jla funcién y sus dos primeras derivadas no deben presentar singularidades.
En el presente trabajo se eligié una transformacion propuesta por Roberts (1971).

Dicha funcién puede expresarse como

_tanh'[(1-6)"(1- X)]

=1
v tanh ™ (15 )%

(V.13)

donde 0 < X<1,0<y <1,y des el espesor normalizado de la capa limite. En la Figura

V.4 se grafica la transformacion de coordenadas seleccionada, para diferentes valores de o.
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1.0 ?c\
] A%/ﬁ
r——o— o0~
o 0 val
- o -
-
= 7
S v/%
5 ;
ﬁ —/—1
~ —0—01
—0—0.01
—/\—0.001
0.4 0.6 0.8 1.0
X

Figura V.4. Transformacion de coordenadas.

Al aplicar la transformacion a la coordenada X, la ecuacion (V.10) se convierte en

2 2 2 2 2
L) Cocp & Cocr (d‘/’] 4G dy (L) Crop =0 (V.14)
D, Oz oy dXx oy dX° D,
| (Lx)? )
Definiendo ¢ = y R, = ¢k, la ecuacion (V.14) puede expresarse como
4-CP
2 2 2
ot 0Cpcr , O c4_2q> (dy/j L C . d V| R radC, oy 0 V.15)
0z oy dX oy dX

La expresion analitica de v- en forma adimensional esta dada por
vi=v,  [1-(2X -1)] (V.16)
donde

0
v (V.17)

vmax =

N | W

siendo Q el caudal volumétrico del fluido en el sistema.
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Para discretizar el balance de materia en el reactor, se empled una aproximacion
hacia atrds para la primera derivada en z, una aproximacidon centrada para la primera

derivada en y y una aproximacion también centrada para la derivada de segundo orden en

w.

(8C4-CP jk ~ Clk — Cik_l

V.18
Oz (Az) ( )
k
0C, cp j ~ Cik+1 - Cik—l (V.19)
oy ), 2Aay)
k
o’C C!, -2Ct+Ct
4.2cpj ~ it . (V.20)
oy (Ay)
Reemplazando (V.18)—~(V.20) en (V.15), se obtiene
k _ (k-1 ko k k 2 k _ Ok 2
_ysp G =G G 26 - Ci (d "’) LG dy R,rad,C, =0 (V.21)
(Az) (Ay) dx 2(Ay) dx?

parai=2,..,1-1;k=2,...,K;
donde I es el niimero total de puntos en la coordenada y, y K es el numero total de puntos
en la coordenada z.

La ecuacion (V.21) puede rescribirse como

o, Cl+CF +a,Cl = (V.22)
donde
1 (dy) 1 (d?
a = 2( "") - v (V.23)
(Ap) \ax ), 2(aw)ldx’ )
2
yo_Yeo 2 z(d‘”j + Ryrad, (V.24)
Az (A(//) dX ).
2 2
= z(d‘/’j AL 4 (V.25)
(Ap) \ax ), 2(Ap)\ax?)
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@ = Y& cr- (V.26)
Az

Para mantener el segundo orden en las aproximaciones, dado que las condiciones
de contorno son de tipo Neumann, se deben introducir “nodos ficticios” en los extremos

del dominio . Este procedimiento origina I+2 nodos en la direccion y . Asimismo, se

agrega una ecuacion diferencial para cada nodo en los extremos del dominio real (i =2, i =

I+1).
La discretizacion de las condiciones de contorno en i da como resutado
w =0 Ci-Cl =0 (V.27)
v =1 Ck,-Ck=0 (V.28)
Se obtiene asi un sistema de ecuaciones de la forma
AC=F (V.29)

donde A es la matriz de coeficientes de dimensiones (I+2) x (I+2).

-10 1 0 0 00O

o y ay, 0 0 00O

0o 7 a..0 0 0 O
A= .. .. .

000 O0..00ya 0

00 0O 0 o 7y a,

0 00O 01 0 -1

C es el vector incognita de las concentraciones y F es el vector que representa al término

independiente. Ambos poseen (I+2) elementos.
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k
Ci 0,
Cé‘ o
Cck w
3 3
C= F=
k
Cy @y
k
Crn @1
k
C[+2 01+2

Al resolver el sistema de ecuaciones planteado, se obtienen las concentraciones de
4-CP en funcion de la posicion X y z. La concentracion promedio a la salida del reactor

para un dado tiempo se calcula como

N ep (X Lzt (X )dX
— , Lz, z
(Copn(X,Lz,0)) =P8 (V.30)
. [ v.(x)ax
X=0
Luego, <C A—CP.R (x ,Lz,t)> =Cicpm (). Es decir, la concentracion promedio a la salida

del reactor es igual a la concentracion de entrada en el tanque. De esta forma, se acopla el
balance de materia en el reactor con el balance de materia en el tanque (ecuacion (V.1)). El

procedimiento continua hasta alcanzar el tiempo final de la corrida.

V.3.2.3. Reactor en estado transiente.

Este modelo mantiene las mismas suposiciones que el modelo anterior, pero
considera que el reactor opera en estado transiente. Por lo tanto, el balance de materia para

el 4-CP promediado en un volumen local del reactor es

oC, cp 0C, _cp °C,cp
v _p, ¢ e
Ot 0z P ox?

—a,r, p=0 (V.31

con las condiciones de contorno

Cror(x2=01)= Ci-crn (t) (V.3la)
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a(;"—-cp =0 (V.31b)

X x=0

LCoar| (V.31c)
ax x=Lx

y la condicion inicial:
Cicr (x’ 2l ) =Cicro (V.32)

Mediante un analisis similar al realizado en la seccion anterior, la ecuacion a

discretizar resulta

9C,_cp vl 9C,_cp n 62C4—CP (d‘//jz n 0C, cp d’y

- +R,radC, ., =0 V.33
¢ ot oz oy’ \dX oy dx? ¢ T (vV-33)

Empleamos una aproximacion hacia atrds para la primera derivada en ¢ y en z, una
aproximacion centrada para la primera derivada en 'y una aproximacion también centrada

para la derivada de segundo orden en .

o)’ C=CH V.34)
a ) (A1) '
0C,p )7 _CH -l
) - (V39
kj . .
Cycp | _Cli-CH (V36)
ov ), T aay) |
a26‘4—CP N ~ Czlijl B Zczkj + Czk—{ V 37
ov' ), (apy -
Reemplazando (V.34)—( V.37) en (V.33), se obtiene
- é/ Cik’j — Cik’j_l —Vz Cik’j — Cik_l,j Cllir{ — 2C1k/ + Cl]:{ (d_lfl/jz Clljr{ — Ctk—{ le// + R }"ad.C- = 0
(A1) (Az) (Ay) dX 2Ap) ax? ¢
(V.38)

parai=2,..,1-1;k=2,....K;j=2,....,J;
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donde I es el nimero total de puntos en la direccion y, K es el nimero total de puntos en

la direccion z, J es el numero total de puntos en .

La ecuacion (V.38) puede rescribirse como

alCl‘k—’lj +7Cik,j +a2C£’1j =w (V39)
donde
1 (dyY 1 (d?
a = 2( ‘/’) - v (V.40)
(Ap)y\dx ), 2(ap)lax? )
2
s b v 2 2(""/’] + Ryrad, (v41)
At Az (Ay) \dX ),
2 2
=" z(d‘”j AL 4 (V.42)
(Apy \dX ), 2(Ap)\ dx* ),
p— _s Chi-l ﬂcik—l,j (V.43)

At ' Az
El procedimiento de resolucion del sistema de ecuaciones y el acoplamiento con el
balance en el tanque es analogo al desarrollado en la Seccion V.3.2.2 para el modelo

bidimensional estado pseudo-estacionario.

V.4. Modelo de radiacion

V.4.1. Ecuacion de transferencia de energia radiante

A fin de obtener la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones, se resolvid
la ETR en el reactor simulador solar (Figura V.1). Dado que la longitud de las ldmparas es
considerablemente mayor que el ancho del reactor Ly, se considera uniformidad en la

direccion y (Brandi et al., 1996). Por lo tanto, se adopté un modelo bidimensional para las
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variaciones espaciales del campo de radiacion en las direcciones x y z. Con respecto a la

distribucion angular, se emplearon las coordenadas esféricas 6 y ¢.

La ETR para un medio bidimensional, rectangular y participativo (sin emision)
resulta entonces

ali(x,z,ﬂ) ol (x,z,Q) o
H ox +n—* Py +ﬂ111(x12’9):ﬁ i

I,(xzQ)p(Q - Q)Q  (V.44)

donde x =cosgpsend y n =sengpsend .

V.4.2. Condiciones de contorno

El plano y-z en x = 0 representa la superficie irradiada. El valor del flujo que llega a
esta pared fue determinado a través de mediciones actinométricas. La distribucion angular
de la radiacion en la pared irradiada del reactor se obtuvo a partir de un modelo de emision
(Brandi et al., 1996) en el cual se tiene en cuenta la radiacion directa emitida por las
lamparas y la radiacion indirecta proveniente de los reflectores.

Tanto en la pared proxima a las lamparas como en la pared opuesta a la entrada de
radiacion (plano y-z en x = 0 y x = Lx) se consideraron los fenémenos de reflexion,
refraccion y absorcion en las ventanas del reactor. Para ello se empled el coeficiente de

reflexion global Iy, , tal como se detallo en el Capitulo III. El ingreso de radiacion por la

pared superior ¢ inferior del reactor, plano x-y en z =0y z = Lz, se considera nulo.
Las condiciones de contorno para la ecuacion (V.44) pueden expresarse de la
siguiente forma:

I, (x =0,2,Q=0Q° ) = x (propiedade del sistemaemisor y de la ventanadel reactor) (V.44a)

I, (x =ILx,zQ= Q@) = y (propiedades de la radiacion que llega a x = Lx (V.44b)

v de la ventana del reactor)
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Lxz=00=0%)=0 (V.44c)
(V.44d)

L(xz=1z02=0°)=0
donde QF representa las direcciones de las intensidades que ingresan al reactor.

Para resolver el modelo de radiacion bidimensional (x, z) —bidireccional (&,¢) se

empled el Método de la ordenada discreta (Brandi, 1998). En la Figura V.5 se presenta

graficamente la distribucion espacial de LVRPA en funcién de las coordenadas x-z del

reactor, para dos concentraciones de catalizador.

LVRPA x 10° (einstein cm* s?

LVRPA x 10° (einstein cm?® s

0.0 )
0.2
0.4

X (cm) ' 1.0
12

Figura V.5. Distribucion espacial de LVRPA en funcion de las coordenadas x-z. (a)

C,=0,5x10"gem™. (b) C,,=0,1x 107 gcm™.
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De forma similar a lo que ocurre en el reactor escala laboratorio, la distribucion
espacial de LVRPA presenta una marcada variacion con respecto al eje x para
concentraciones elevadas de catalizador, mientras que para C,, inferiores a 0,1 x 10° g
cm° la distribucion es practicamente uniforme. Con respecto a la variacion en funcién de
la coordenada z, los cambios mds importantes se producen en la region adyacente a la
pared irradiada del reactor (x = 0). En las posiciones z;, z3 y zs (ver ubicacion en la Figura
V.6), se registran maximos de absorcion debido a la contribucion de la radiacion
proveniente de las lamparas y de los reflectores. Por el contrario, en z, y z4 se observan
minimos locales debido a que en estas posiciones las lamparas actian como “pantalla” e
impiden la llegada al reactor de parte de la radiaciéon indirecta proveniente de los

reflectores.

—
zs=1Lz
O Zy4
z3
o |HiF z
- Z]-O
X

Figura V.6. Vista lateral del reactor. Posiciones en funcion de la coordenada z.

V.5. Resultados numéricos

Los perfiles de velocidad del fluido, de LVRPA (promediados en z) y de

concentracion adimensional de 4-CP a la salida del reactor en funcién de la coordenada x,

147



Capitulo V. Reactor Simulador Solar Fotocatalitico

se muestran en la Figura V.7. Los perfiles de concentracion que se presentan a
continuaciéon fueron obtenidos con el balance de materia bidimensional en estado

transiente.
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Figura V.7. Perfiles en funcion de la posicion x. (a) Velocidad del fluido. (b)
LVRPA promediado en z. (c) Concentracion adimensional de 4-CP enz = Lz.
(—): C,=1,0x10"gem™; (-=-):C,=0,5x 10" gem™>; (- - - -): C, = 0,1 x
10°gem™>, (=-=): C,,=0,05x 107 gem™.
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Para C,, = 0,05y 0,1 x 10~ g cm™, los perfiles de concentracién de 4-CP dentro del
reactor son practicamente simétricos con respecto a x, ya que la distribucion de la radiacion
en el espesor del reactor es casi uniforme. Se observa mayor degradacion de 4-CP en las
zonas adyacentes a las paredes debido a la menor velocidad que presenta el fluido en estas
regiones, lo cual se traduce en un mayor tiempo de residencia dentro del reactor. Sin
embargo, para C,, = 0,5 y 1,0 x 10° g cm”, los valores de LVRPA dependen
marcadamente de la posicién en x, decayendo a medida que nos alejamos de la pared
irradiada (x = 0). Es por ello que los perfiles de concentracion de 4-CP presentan un
notable descenso (mayor conversion) en la region mas irradiada, mientras que en la pared
opuesta (x = Lx), aunque el tiempo de residencia del fluido es mayor que en el centro del
reactor, la radiacion es practicamente nula y, por consiguiente, la concentracion de 4-CP no
varia.

En las Figuras V.8a y b se presenta la distribucion espacial de la concentracion
adimensional de 4-CP en funcién de x y z para C,= 1,0 x 10° gem> y C,, = 0,1 x 107 g
cm °, respectivamente, y para un dado ¢. En ambos casos, la muestra ingresa al reactor (z =
0) con un perfil plano (igual concentracion para todo x) y luego se observa la disminucion
gradual de la concentracion de 4-CP, debido a la descomposicion fotocatalitica, a medida
que el fluido atraviesa axialmente el reactor. Como se mencion6 anteriormente, para C,, =
1,0 x 107 g cm , los cambios de concentracion se producen en la zona cercana a x = 0,
mientras que para C,, = 0,1 x 107 g cm >, se registran modificaciones tanto en x = 0 como

enx = Lx.
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4.CP/C4—CP,0

Cc 4_cp/ C4.cp,o

(b)

Figura V.8. Distribucion espacial de concentracion adimensional de 4-CP en
funciondex y z. (a) C,=1,0x 102 gem™ (b) C,,=0,1 x 107 g cm™.

Siguiendo un procedimiento similar al empleado para el 4-CP (Seccion V.3), se

resolvieron los balances de materia para los intermediarios de reaccion empleando los tres
modelos propuestos.
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Para C,,= 1,0 x 10~ g cm y distintos tiempos de reaccion (f = 0, t =30y ¢ = 60
min), la Figura V.9 muestra la distribucion espacial de concentracion de 4-CP, 4-CC e HQ
obtenida con el modelo bidimensional en estado transiente. En la Figura V.9a, se observan
los cambios en la concentracion de 4-CP. Para todo ¢, el 4-CP se degrada en la zona
cercana a la pared irradiada (x = 0). Esto origina una disminucion en la concentracion de 4-
CP en dicha zona, efecto que se acentia a medida que se avanza en la posicion z,
registrandose los perfiles con mayor pendiente a la salida del reactor. A ¢ = 0 se observan
los mayores cambios entre la salida y la entrada del reactor. Con el avance de la reaccion,
la concentracion de 4-CP disminuye, la velocidad de degradacion es menor (dependencia
de primer orden con respecto a la concentracion de sustrato) y los perfiles se suavizan, tal
como se evidencia para ¢ = 60 min.

En las Figuras V.9b y V.9c se representa la distribucion espacial de concentracion de
4-CC e HQ, respectivamente. Para ¢ = 0, la concentracion de los intermediarios a la entrada
del reactor es nula, pero se produce un aumento gradual de las concentraciones en la zona
adyacente a la pared irradiada al recorrer z debido a la conversion del 4-CP en los
respectivos intermediarios. Para ¢ = 30 min, se registra un aumento leve de las
concentraciones de intermediarios a medida que avanzan en z, ya que el proceso de
formacion compite con el de degradacion de los mismos. Finalmente, en los perfiles
correspondientes a 60 min de reaccidon, se observa la degradacion progresiva del 4-CC e

HQ, proceso que continta hasta la desaparicion completa de estos compuestos.
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Figura V.9. Distribucién espacial de concentracion en funcion de x y z para

distintos tiempos de reaccion. (a) 4-CP; (b) 4-CC; (c) HQ.
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V.6. Validacion del modelo cinético

En la Figura V.10 se presentan los resultados experimentales de concentracion de
4-CP en funcidn del tiempo de corrida para diferentes concentraciones de catalizador, y las
correspondientes predicciones realizadas con los modelos de mezcla perfecta (MP), reactor
en estado pseudo-estacionario (EE) y reactor en estado transiente (ET). Cabe recordar que
para realizar las predicciones numéricas, se emplearon los parametros cinéticos obtenidos

en el reactor escala laboratorio (Capitulo IV).
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Figura V.10. Concentraciéon de 4-CP en funcion del tiempo para diferentes
concentraciones de TiO,. Valores experimentales:[]. Valores de simulacion:
(==-):MP; (- - - ): EE; (—): ET. (a) C,= 1,0 x 10° g cm*; (b) C,, = 0,5 x 10~
g cm’>; () C,,=0,1 x 107 g cm™; (d) C,,=0,05 x 107 g cm™.
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Las predicciones realizadas con el modelo ET dan como resultado una menor
conversion con respecto a los otros modelos, mientras que cuando se emplea el modelo MP
se obtienen las mayores conversiones. No obstante, para las condiciones de operacion de
este reactor, las diferencias en las predicciones de los tres modelos son pequeias,
especialmente en los casos de C,, mas bajos.

Los resultados experimentales y numéricos de concentracion de 4-CP, 4-CC e HQ

obtenidos con el modelo ET para distintos valores de C,, se presentan en la Figura V.11.
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Figura V.11. Concentracion de 4-CP, 4-CC e HQ en funcion del tiempo para
diferentes concentraciones de TiO,. Valores experimentales: [1: 4-CP; O: 4-CC;
A\: HQ. Valores numéricos: lineas solidas. (a) C,, = 1,0 x 107 g cm™; (b) C,,=0,5
x 107 gem™; (¢) C,, =0,1 x 107 gem™; (d) C,, = 0,05 x 107 g cm .
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En la Figura V.12 se muestran los valores de concentracion de 4-CP y 4-CC
experimentales y del modelo ET, correspondientes a las corridas realizadas variando la

concentracion inicial de 4-CP, para C,, = 0,1 x 10> g cm .
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Figura V.12. Concentracion de 4-CP y 4-CC en funcion del tiempo para distintas
concentraciones iniciales de 4-CP. Valores experimentales: simbolos. Valores

numéricos: lineas sdlidas. (a) 4-CP, (b) 4-CC.

Se obtuvo un muy buen acuerdo entre la simulacidbn numérica y los valores
experimentales, siendo el error cuadratico medio (RMSE) de las predicciones de 9,9 %,

considerando las concentraciones de 4-CP y 4-CC.

V.7. Evaluacion de la toxicidad y biodegradabilidad

La fotocatalisis heterogénea, tal como se ha sefialado, permite degradar una gran
variedad de compuestos orgéanicos y transformarlos en CO, y H,O. Sin embargo, en la
mayoria de los casos no resulta necesario lograr la mineralizacion completa del
contaminante, sino que puede alcanzarse un nivel previo de oxidacidén en el cual se

obtengan intermediarios no toxicos y biodegradables, continuando luego el tratamiento del
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agua con un proceso biologico, generalmente mas sencillo y econdémico. Por ello,
determinar la biodegradabilidad y toxicidad de las muestras de agua en diferentes etapas
del tratamiento constituye una manera de disminuir los costos operativos de los PAO
(Fernandez-Alba et al., 2002).

En la presente Tesis se realizaron ensayos de toxicidad y biodegradabilidad en las
muestras obtenidas del reactor simulador solar a diferentes tiempos de reaccién. Los
resultados fueron analizados en funcidén de la concentracion respectiva de 4-CP y de sus

intermediarios, del COT y de los iones cloruro.

V.7.1. Toxicidad

Las pruebas de toxicidad se basan en la medicion de la respuesta de organismos
expuestos a contaminantes en relacion a una experiencia de control. Proporcionan una
medida directa de los efectos adversos de un compuesto o mezcla de compuestos sobre
organismos vivos, los cuales no pueden evaluarse mediante analisis quimicos y fisicos. Las
pruebas de toxicidad son utiles para una variedad de propdsitos, dentro de los cuales se
encuentra la determinacion de la efectividad de los métodos de tratamiento de efluentes.

Los organismos que se emplean en estos ensayos pertenecen a cuatro grupos:
microorganismos, plantas, invertebrados y peces. Dentro del grupo de los invertebrados,
las especies del género Daphnia son las mas utilizadas como organismos de prueba o de
referencia en ensayos de toxicidad. La amplia distribucion geografica, el importante papel
que cumplen en la comunidad zooplancténica, la facilidad de cultivo en el laboratorio, la
reproduccion partenogenética (lo cual asegura una uniformidad de respuesta) y el corto
ciclo de vida con la produccién de un alto nimero de crias, han hecho de este grupo un

ideal para la evaluacion de toxicidad (Baudo, 1987).
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El género Daphnia se ubica dentro del orden cladocera de la clase crustacea, y
especies como Daphnia magna, Daphnia pulex y Daphnia similis son utilizadas
ampliamente en pruebas de toxicidad, por lo cual existe una extensa informacion sobre las
técnicas de cultivo, los requisitos de temperatura, luz y nutrientes, asi como su respuesta a
muchos toéxicos. Especificamente, los ensayos de toxicidad con Daphnia magna permiten
determinar la letalidad potencial de sustancias quimicas puras, de aguas residuales
domésticas e industriales, de lixiviados, de aguas superficiales o subterraneas y de agua
potable, entre otros. Una fotografia de un ejemplar adulto de Daphnia magna con sus crias

se observa en la Figura V.13.

Figura V.13. Ejemplar de Daphnia magna con crias.

Las pruebas de toxicidad con Daphnia magna fueron llevadas a cabo por el grupo
de trabajo que dirige el Prof. Juan C. Paggi en el Instituto Nacional de Limnologia

(INALI). En los ensayos, neonatos menores de 24 h de edad fueron expuestos a las
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muestras extraidas del reactor por un periodo de 48 h, al término del cual se cuantifico el
nimero de organismos muertos o inmoviles. Con estos resultados se establecid el
porcentaje de mortalidad producida. En la Figura V.14 se resumen las etapas de la prueba

de toxicidad.

Cultivos de Daphnia magna Degradacion fotocatalitica de 4-CP

Neonatos de 24 h Muestras extraidas del reactor

Bioensayo

Incubacién de 48 h

Toma de datos

Porcentaje de mortalidad

Figura V.14. Etapas del ensayo con Daphnia magna.

V.7.2. Biodegradabilidad

Un material se define como biodegradable si todos sus componentes organicos
pueden descomponerse por efecto de la accion biologica.
Existen diferentes parametros para estimar o medir la biodegradabilidad de una

muestra de agua determinada. Dentro de estos estimadores se encuentran la demanda
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bioquimica de oxigeno (DBO), la demanda quimica de oxigeno (DQO) y el carbono
organico total (COT). Las relaciones DBO/DQO y DBO/COT se emplean con frecuencia
para comparar la biodegradabilidad de efluentes en funcidn de la oxidacion quimica.

La DBO expresa la cantidad de oxigeno necesario para degradar la materia orgénica
de una muestra por la accion bioquimica aerdbica de microorganismos bajo determinadas
condiciones de tiempo y temperatura. La prueba de DBOs consiste en llenar
completamente un frasco con muestra, cerrarlo herméticamente e incubarlo a una
temperatura de 20 C durante 5 dias. El oxigeno disuelto se mide antes y después de la
incubacion y la DBOs se calcula a partir de la diferencia entre ambos valores. Si las
muestras no contienen una poblacidbn microbiana suficiente, se les afiaden
microorganismos al iniciar la prueba. En nuestro caso, las muestras extraidas del reactor
fueron sembradas con microorganismos presentes en el agua superficial de la Laguna
Setubal (Santa Fe). La determinacién de DBO se llevo a cabo utilizando la técnica 5210 B

publicada en Standard methods for the examination of water and wastewater (1998).

V.7.3. Resultados

Se presentan los resultados de los ensayos realizados sobre muestras de una corrida
experimental con una concentracién de TiO, de 0,5 x 10~ g cm >, a pH 2,5 y con una
concentracion inicial de 4-CP de 1,45 x 10”7 mol cm>. Las muestras fueron neutralizadas
antes de realizar los ensayos de toxicidad y biodegradabilidad, ya que s6lo un pH cercano a
7 es compatible con la vida de los microorganismos.

En la Figura V.15 se grafican las concentraciones molares de 4-CP, de sus
intermediarios y de los iones cloruro liberados durante la reaccion, como asi también la

concentracion masica de COT durante 12 h de corrida. Puede observarse que luego de
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transcurridas 6 h de reaccion, el 4-CP, 4-CC e HQ han desaparecido totalmente y se ha
alcanzado la concentraciéon de iones cloruro que corresponde estequiométricamente al
contenido inicial de cloro en las moléculas de 4-CP (linea de puntos). Sin embargo, ain
persiste en el medio un 60 % de la concentracion inicial de COT. Esto significa que existen
intermediarios organicos de bajo peso molecular, no clorados, que no son detectados por la
técnica de HPLC.

En la Figura V.16 se presentan los resultados de los ensayos de biodegradabilidad y
toxicidad de las muestras extraidas del reactor, a intervalos de 3 h. La biodegradabilidad se
representa en términos del cociente DBOs/COT, en tanto que la toxicidad se indica como
el porcentaje de mortalidad de Daphnia magna luego de 48 h de exposicion a las muestras
correspondientes. La muestra inicial (sin tratamiento) causa 100 % de mortalidad y
presenta un bajo indice de biodegradabilidad. A las 6 horas de reaccion, cuando los
intermediarios organicos clorados han desaparecido completamente, aun se registra un alto
grado de toxicidad de la muestra (80 % mortalidad), si bien la biodegradabilidad ha
aumentado considerablemente. Al finalizar el proceso, luego de 12 h de irradiacion, se
logré una notable disminucion de la toxicidad de la muestra, registrandose s6lo un 20 % de
mortalidad, y alcanzandose un alto grado de biodegradabilidad.

Una de las conclusiones que pueden obtenerse a partir del ensayo con Daphnia
magna es que, durante el tratamiento fotocatalitico, no se producen intermediarios con
mayor toxicidad que el compuesto inicial, ya que el porcentaje de mortalidad siempre
disminuye a lo largo de la reaccion. Esto es sumamente importante, debido a que el riesgo
que conlleva un tratamiento de efluentes incompleto es la liberacion al medio de sustancias
aln mas toxicas que el sustrato inicial. Con respecto a la biodegradabilidad, a las 6 h de
reaccion se logré un indice DBOs/COT que permitiria continuar el tratamiento por

métodos bioldgicos.
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Figura V. 15. Concentracion de 4-CP, 4-CC, HQ, cloruro y COT en funcién del
tiempo. [1: 4-CP; O: 4-CC; A: HQ, V: cloruro; <: COT.
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Figura V. 16. Evolucion de la toxicidad y biodegradabilidad de la muestra tratada

en funcion del tiempo. [1: DBOs/COT; O: Porcentaje de mortalidad de Daphnia

magna.
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CAPITULO VI. CONCLUSIONESY PERSPECTIVASFUTURAS

Para calcular la velocidad de absorcion de fotones en un reactor fotocatalitico de
lecho suspendido es necesario conocer las propiedades épticas de la suspension de
catalizador: € coeficiente de absorcidn, €l coeficiente de dispersion y la funcién de fase.
En esta Tesis se ha presentado un método para la determinacion de las propiedades Opticas
del dioxido de titanio (TiO,)a través de medidas experimentales y un modelo de radiacién
tedrico. Los resultados mostraron una marcada dependencia de las propiedades Opticas con
respecto al tipo de catalizador empleado (marca comercial, estructura cristaling, tamafio de
particula, etc.), su concentracion, la longitud de onda de la radiacion incidentey € pH del
medio. La evaluacion de la funcion de fase revel 6 una direccién preferencial hacia adelante
de la radiacion dispersada en las suspensiones particuladas de titanio para todos los casos
analizados. Las propiedades dpticas fueron determinadas a partir de mediciones de
volumenes muy pequefios de suspensiones uniformes de TiO,, de manera de relacionar
estos valores con la correspondiente concentracion de catalizador. Por lo tanto, para un
dado tipo de catalizador, los coeficientes dependen Unicamente de lalongitud de onda de la
radiacion y del pH del medio. Asi, si se conoce la variacion espacial y temporal de la
concentracion de TiO, en un reactor fotocatalitico, las propiedades épticas calculadas
pueden emplearse directamente para computar el campo de radiacion.

Se utiliz6 un modelo unidimensional-unidireccional para evaluar € campo de
radiacion en e reactor escala laboratorio en e cua se llevaron a cabo los ensayos
cinéticos. El anadlisis de los resultados del modelo evidencialaimportancia de considerar el
efecto de dispersion de la radiacion producido por € medio heterogéneo al calcular la

velocidad de absorcion de fotones. La pérdida de radiacion debida a la dispersion hacia
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atras representa alrededor del 24 % de la radiacion incidente, incluso para bagjas
concentraciones de catalizador.

La evauacioén de la eficiencia cuantica de la degradacién fotocatalitica del 4-CP en
funcion del pH del medio reveld que el proceso resulta favorecido en condiciones acidas.
Ademas, cuando se modifica e pH inicial, la eficiencia del proceso de mineralizacion

(17007 ) NO Siempre presenta el mismo comportamiento que la eficiencia de la degradacion
del reactivo (7, ). En condiciones &cidas, tanto 7, ., COMO 7., aumentan con respecto
alos valores obtenidos a pH neutro. Sin embargo, a pH mayoresde 8, 7, ., Seincrementa
levemente mientras que 7., disminuye, probablemente debido a la presencia de
productos intermediarios mas estables. Teniendo en cuenta la carga de catalizador, 7, ., Y
Neor @UMeNtan con la concentracion de TiO, (C,,) hasta alcanzar una meseta para C,, = 0,5

x 107 g cm™. Mayores concentraciones de catalizador no mejoran significativamente las
eficiencias. Con respecto a las condiciones de irradiacion, las mayores eficiencias se
obtuvieron para los niveles méas bajos. Estos resultados pueden atribuirse a un incremento
no deseado de la velocidad de recombinacién de huecos y electrones fotogenerados en la
particula de catalizador cuando aumentan los niveles de radiacion, reduciendo la eficiencia
de la reaccion. Los maximos valores de 7, .., 8,87 %, y de 5., 3,27 %, se obtuvieron a
pH 2,5, paraC,, = 1,0 x 10~ g cm >, y en el nivel més bajo de irradiacion (30 %).

Mediante el estudio cinético, se derivaron expresiones que describen la velocidad
de reaccion del 4-CP y de sus principales intermediarios. 4-clorocatecol e hidroquinona.
Estas expresiones, que incorporan explicitamente el efecto de la radiacion, se obtuvieron
partiendo de un esquema de reaccion propuesto en la bibliografia especifica. Se aplicé un
modelo de reactor mezcla perfecta para los balances de materia de cada especie

involucrada. Se selecciond e pH 2,5 para realizar |as corridas experimentales, empleando
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cuatro niveles para la concentracion de TiO,, tres niveles de irradiacién y tres longitudes
del reactor. EI modelo cinético contiene cinco pardmetros, cuyos valores fueron hallados
mediante el método de optimizacién de Levenberg-Marquardt, a partir de los datos
experimentales.

Debido a que € modelo cinético incluye en forma explicita € efecto de la
radiacion, es posible analizar la dependencia de la velocidad de reaccion respecto de la
velocidad de absorcion de fotones. Para niveles de radiacion elevados, la velocidad de
reaccion es proporcional alaraiz cuadrada de la velocidad de absorcion de fotones. Por el
contrario, cuando € flujo de radiacion es bajo, la dependencia de la velocidad de reaccién
con la absorcién de fotones resulta lineal. Debido a las marcadas variaciones en la
distribucion espacia de laradiacion, en el reactor coexisten regiones altamente irradiadas y
zonas practicamente oscuras, por 1o cual no puede simplificarse el modelo cinético y debe
emplearse la expresion completa que representa la dependencia de la velocidad de reaccién
en funcién del nivel de radiacién existente en cada punto del reactor.

A fin de comprobar la validez del modelo cinético desarrollado, el mismo se aplicd
a la degradacion de 4-CP en un reactor smulador solar fotocatalitico, escala banco, de
diferente geometria, fuente de radiacion y modo de operacion. Para modelar dicho reactor,
se empled un balance de materia bidimensional en estado transiente para €l 4-CP y sus
intermediarios, y para € campo de radiacion se utiliz6 un modelo bidimensional-
bidireccional. Se obtuvo una muy buena concordancia entre las predicciones tedricas y los
valores experimentales, comprobandose asi la utilidad del modelo para el disefio de nuevos
reactores 'y su aplicacion a cambios de escala del proceso. El error cuadratico medio de las
predicciones fue de 9,9 %.

Con respecto a los ensayos de toxicidad, se concluye que los intermediarios

producidos durante la reaccion fotocatalitica presentan menor toxicidad que el compuesto
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inicial (4-CP), de manera que €l tratamiento resulta beneficioso aln si se redliza en forma
parcial. Ademas, mediante €l andlisis de la evolucién de la biodegradabilidad durante €l
proceso, se deduce que resulta innecesario alcanzar la mineralizacion completa del 4-CP
por fotocatalisis, ya que puede lograrse un nivel de degradacion intermedio para luego
continuar €l tratamiento con un método biol 6gico, més sencillo y econémico.

A partir del trabgjo realizado y de las conclusiones obtenidas, surgen nuevas lineas
a seguir en estudios futuros sobre fotocatalisis heterogénea. Una de ellas es e empleo de
TiO, depositado en diferentes soportes, afin de evitar la dificultad tecnoldgicay |os costos
relacionados con la recuperacion del catalizador en polvo después del tratamiento. Otra
linea de interés consiste en el agregado de metales u Oxidos metdlicos a TiO,, de manera
de reducir la energia de separacién de bandas, desplazando |a absorcién del catalizador ala
region visible. Este cambio permitiria € aprovechamiento de la luz visible solar, ademéas
delaregion UV del espectro. Otro beneficio resultante de la adicién de 6xidos metédlicos al
catalizador es la disminucion de la velocidad de recombinacién de cargas, ya que los
metales pueden actuar como aceptores de electrones, aumentando de este modo la
eficienciadel proceso.

Representa también un desafio futuro € estudio de la degradacion de mezclas de
contaminantes, mas semejantes a los problemas que se presentan en e tratamiento de
efluentes industriaes, y el andlisis de la posible interaccion de |los compuestos entre si, con
el catalizador, y con laradiacion.

La evaluacion de la toxicidad y biodegradabilidad de las muestras durante €
proceso fotocatalitico constituye un aspecto de gran importancia, tanto econémico como
mediocambiental. Dado que las pruebas de toxicidad se basan en respuestas bioldgicas, no
existe un ensayo universal paralas mismas. Por lo tanto, en proximos trabajos se propone

emplear organismos de diferentes grupos taxondmicos para aumentar la certeza en la
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evaluacion. Ademas, resultaria de interés el estudio de la toxicidad y biodegradabilidad de
los intermediarios de reaccion en forma individual, de manera de identificar aquéllos que
sean més perjudiciales y tratar de reducir su concentracion mediante cambios en las

condiciones de operacion.
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APENDICE |. PROPIEDADES OPTICASDEL CATALIZADOR

Tabla Al.1. Propiedades Opticas en funcion de la longitud de onda para el

catalizador Aldrich (pH = 6,5).

£

A K o, g

(nm) (emP g (cm? g

295 17483 17808 0,8266
305 17879 17751 0,8285
315 18189 17688 0,8304
325 18424 18049 0,8288
335 17654 19674 0,7842
345 15636 22723 0,7140
355 11541 27851 0,6111
365 5436 34871 0,5026
375 1449 39320 0,4271
385 270 41163 0,3732
395 95 42150 0,3738
405 104 42669 0,3867
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Tabla Al.2. Propiedades épticas en funcion de la longitud de onda para €l
catalizador Degussa P25 (pH = 6,5).

A K o g

(nm) (cm? g ™) (cm? g™

295 38726 28382 0,6927
305 37974 20814 0,6971
315 37062 32078 0,6878
325 34100 36300 0,6712
335 26552 41100 0,6329
345 18886 44252 0,5972
355 13177 46182 0,5629
365 8239 46856 0,5306
375 5013 46292 0,5016
385 2804 45195 0,4740
395 1005 44066 0,4483
405 484 41859 0,4267
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Tabla Al.3. Propiedades épticas en funcion de la longitud de onda para €l
catalizador Hombikat UV 100 (pH = 6,5).

A K o g,

(nm) (cm? g ™) (cm? g™

295 17900 7220 0,7911
305 18000 7436 0,8123
315 17320 8464 0,8028
325 15846 10123 0,7783
335 12685 13345 0,7129
345 9087 16968 0,6493
355 5519 20870 0,5967
365 2578 23748 0,5425
375 1112 25166 0,5121
385 590 25648 0,4926
395 474 25741 0,4927
405 487 25647 0,4997
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Tabla Al.4. Propiedades épticas en funcion de la longitud de onda para €l

catalizador Aldrich (pH = 2,5).

A K 3 g

(nm) (cm? g™ (cm? gy

295 5606 8465 0,8768
305 5703 8464 0,8973
315 5747 8451 0,9062
325 5761 8578 0,8936
335 5544 9058 0,8560
345 5112 9662 0,7996
355 4298 10679 0,7085
365 2880 12195 0,5861
375 1345 13870 0,4986
385 758 14491 0,4759
395 681 14344 0,4566
405 718 13980 0,4534
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APENDICE Il. DEDUCCION DEL BALANCE DE MATERIA DEL 4-CP EN EL

REACTOR ESCALA LABORATORIO

En e Capitulo 111, se partié de la siguiente ecuacion para deducir € balance de
materia del 4-CP en el reactor de longitud variable:

0Cycp(x:t)

po +V-N, o (xt)=0 (All.1)

Esta expresién puede integrarse en €l volumen total de liquido del sistema V| 1

[ WdV+L VN, e (x,t)dV =0 (A112)

Aplicando € Teorema del transporte de Reynolds a término de acumulacién y el
Teorema de ladivergenciaal segundo término, se obtiene

;  Cacr (x.t)dV - LN Cycp (X, tW(X,t)-n(x,t)d A + IAM N, oo (x,t)-ndA =0 (All.3)

donde w representa la velocidad de la interfaz sélido-liquido, n es el versor normal ala
faseliquiday Ag. 1 corresponde a areainterfacial solido-liquido de todo € sistema.
El vector flujo de materia puede descomponerse en términos de flujo difusivo y

flujo convectivo:
Ny cp (X’ t) =Jcr (X’t) +Cycp (X’ t)V(X1t) (All.4)
donde v eslavelocidad del fluido.

Incorporando la ecuacion (All.4) en (All.3) searribaa

d

a LT C4_CP (X’t)d V- J.As_: C4—CP (X’t)W(X!t)' n(X,t)d A+

IAQ_‘T Jaocp(Xt)-ndA+ jA&‘T Coor(XtV(X,t)-ndA=0 (AIL5)

Reordenando la ecuacion (All.5) se obtiene
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éljt Cior (x,t)dV + '[AM J, o (X,t)-nd A+ IAM C, o (X, t)Vv—w]-n(x,t)dA =0 (All.6)

Dado que se trata de un sistema cerrado, y por condicion de no deslizamiento en la
interfaz, w = v, e tercer término de la ecuacion (All.6) se anula. Aplicando la definicién de
concentracion promedio en la fase liquida y flujo difusivo promedio en la interfaz, se
arribaa

d

Vi a<c4—cp (X’t)>vu +Ag T <‘] 4-cp (X’t)' n>AﬂYT =0 (All.7)

El flujo molar difusivo en la interfaz sdlido-liquido corresponde a la velocidad
superficial de reaccion quimica heterogénea, r™. Dado que la reaccién quimica se
produce solo en el volumen irradiado, es decir, dentro del reactor, se puede escribir

Asr <J 4-cp (X’t)' n>A§LT =Agr <‘] 4-cp (X1t)' n>AS_,R =—Agr <V4-CPr " (X’t)>AS_,R (A11.8)

donde Ag_r corresponde al areainterfacia solido-liquido del reactor, y v, ., representa el
coeficiente estequiométrico del 4-CP. Introduciendo (All.8) en (All.7) y teniendo en
cuentaque v, ..r "™ =2, , se obtiene

d

Vis a<c4fcp (X’t)>\,LT =Agr <r4rlacp (X’t)>A&'R (Al1.9)

Aplicando las definiciones de fraccién de volumen liquido

Vv
g = (All.10)
VT
y érea catalitica por unidad de volumen del reactor
ASL R
== All.11
a, V. ( )
laecuacion (Al1.9) resulta
d<C4ch (X’t)>v V
T _ 'R het
£, i = \/Ta”<r“‘cp (x,t)>AﬂYR (All.12)

172



Apéndicell

El valor promedio del primer término puede descomponerse, por propiedades de las

integrales, en
VT<C4ch(X1t)>VT = VTk<C4—CP(X’t)>VTk + Ve <C4ch(X’t)>VR (Al1.13)
donde V., representa e volumen del tanque. Sumando y restando e término

Va(Cycr(xt)), alaecuacion (All.13) y reordenando, se obtiene

(Cocelxit)), =(Cocolxt)y, +\\f[<04_cp(x,t)>vR ~(Coerltt),, | (All.14)

Debido a que € reactor opera en forma diferencial, el segundo término de la

derecha puede considerarse despreciable y, por lo tanto, <C470F,(x,t)>vT = <C4—CP(X’t)>ka . El

balance de materia para el 4-CP resulta entonces

d(Cycelxut)y,

Vv
& p = V:‘av<r4h_eép(x,t)>Am (All.15)

Considerando que av<r4*le‘cp(x,t)>A&R :<Rj‘f‘cp(x,t)>vR, la ecuacion (All.15) puede

rescribirse como

d <C470P (X 't )>VTk VR het
a VT< R (b)), (A11.16)

&L

Laecuacion (All.16) corresponde alaecuacion (111.6) del Capitulo 111 delaTesis.
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APENDICE I11. MODELOSCINETICOSALTERNATIVOS

Alll.1 Velocidad de reaccion considerando € ataque exclusivo de huecos

fotogenerados

A continuacién se derivara la expresion cinética para la velocidad de degradacion
del 4-CP considerando exclusivamente el ataque de la molécula por parte de los huecos
fotogenerados durante la activacion del catalizador. El esquema de reaccion se resume en

laTablaAlll.1.

Tabla Alll.1. Esguemade reaccion basado en el ataque del 4-CP por huecos.

Etapa Reaccion Velocidad de reaccion
Activacion TiO,+hv — TiO,+e” +h* Fes P1
Recombinacién e +h" — calor kole 1[n"] P2
Capturade electrones .- O, =0, kyle 1[0, ] P3
Ataguepor huecos  4-CP,, +h" +H,0— X, k,[h*][H,O][4-CP, ]  P7

4-CP,+h"+H,0->X, kelh"1[HCOl[4-CP,,]1 P8

><i,ads—‘r_hJr _)xj ki’[h+][xi,ads] PI

Adsorcion sitio,, + 0, <> O,

sitioy , +H,0 > H,0,,

SitiOHZO + H 20 <> OH_ads + H+

sitio, . +4—CP <> 4-CP,,

Sitio, op + X, > X,

Lavelocidad superficial de reaccion de 4-CP, r, ., puede representarse como

”47CP = k7[h+][H ZOads][4_ CPads] + k8[h+] [H ZOads][4_ CPads] (AI I l 1)
Py op =k, +hkg )[H7][4—CP,,] (Alll.2)
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donde k7’ =k,[H, O, 1Y k8' =kg[H,0O,, ], ya que la concentracion de agua adsorbida

ads
sobre las particulas de titanio se considera constante. Aplicando la aproximacion de micro-
estado estacionario cinético para la concentracion total de los huecos y electrones, se

derivan las siguientes expresiones para las velocidades de reaccion »_ y 7, .

r.=r, —kle "]~ kyle 1[0,,,,] = O (AllL3)

ro=r —kle 1 1= (ky +kg A 1A= CP 1=k, [h* 11X, ] ~ O (Alll.4)

De las ecuaciones anteriores, es posible obtener las concentraciones de las especies

respectivas.
e I T+ k00,0 (Al
[h7] = s (All1.6)

kyle”]+(k; +kg )[4—CP,, ]+ Zki [X; a5

Introduciendo la ecuacién (Alll.5) en (Alll.6) y operando mateméticamente, se

arriba ala siguiente expresion cuadréatica:

[h+]2 + k3[02,uds]

[h+] _ rgsk3[02,ads]

— ' =0 (Alll.7)
? ((/ﬁ +kg )[4-CP, 1+ Dk, [X,»,ads]jkz

De su resolucién se obtiene la expresion final para la concentracion de huecos (la raiz

positiva es la unica que posee sentido fisico):

4rgs k2 kS[OZ,ads]

[A"]=1-1+ |1+ o0
((kY +k8 )[4_Cpads] +Zki [Xi,ads]]k?:[OZ,ads] ?

(All1.8)

Reemplazando laexpresion de [27] en (Alll.2), resulta
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- _ k3[Op o4 1(k; +kg )[4—CP,, ] 1+ 114 Ar, k,
4-CP — ’ ’ ’
2k2 kB[OZ,ads](k7 +k8 )[4_ CPad:] + ZkS[OZ,ads]ki [Xi,ads]

(Al11.9)

Teniendo en cuenta que la concentracion de oxigeno puede considerarse constante

bajo las condiciones experimental es empleadas, la expresion (All1.9) se rescribe como

2r,
Facp = (01 +ay,)[4-CP,, i -1+ |1+ £ (All1.10)

(a2,1 + az,z)[4_ CP, 1+ Zai [Xi,ads]

donde
k;[O
oy, = 3[2]:*“‘*]@ (All1.12)
2
ki[O
Ay, = 3[2,: o] kg (All1.12)
2
’ k O !
a =Mk. (Alll1.13)

i 2k2 i
Reemplazando [4-CP,] vy [X,,] en la ecuacion (Alll.10) por las

correspondientes expresiones de equilibrio de adsorcion (IV.1) y (IV.2), searribaa

2r,
Tacp = (a2,1+ a2,2)K4—CP[San4—CP]C4—CP -1+ |1+ &

[Siti04cp]((a2,1 + a2,2)K4—CPC4—CP + Z a; KXA CX, j

(All1.14)

Introduciendo la expresion (1V.5) de sitios vacantes de 4-CP en (All1.14) se obtiene

2, [1"' Ky cpCoacp+ Z Ky Cy, j

_ (az,l +a,, VK 4 cp [Sm'omcp,r 1Cscp

v, =
e I+ Ky opChcp+ z Kxi CXA

-1+ |1+

[Siti04—CP,T ]((az,l +a;, Ky cpCacp Z a; KX,. CX,. j

(All1.15)
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Durante e trabgo experimenta, se comprobé que la concentracion de
intermediarios no afecta la velocidad de degradacion del 4-CP bajo las condiciones de
operacion ensayadas. Por lo tanto, y por razones de simplicidad, se desprecian a

continuacion los términos que involucran C,, :

P (o1 + a3 2) Ky cplsitiog cpr1Cycp 1+ 1+ 2r, " 2,
4-cp = - ™
“ 1+ K4 opCocp [sitioy cpr)(@yr+055)Ky pCocp [Sitio, cpr](@yr+@y5)
(All1.16)

Considerando [sitio, -, ] constante (por unidad de superficie de catalizador), e

introduciendo (1V.18), resulta

(04 ’ +a l C a '
Taocp = ( 21 2.2 )Cocr -1+ 1+e[ % +a, j (All1.17)
1+ Ky pCycp a,\ Cycp
donde
Uy = plsitio, cp 1Ky cp (All1.18)
Ay, = aZ,Z[Siti04—CP,T]K4—CP (All1.19)
1’ =T 20 (All11.20)
[Slt104—CP,T](a2,l + az,z)
a3 = 29 (Al11.22)

° [Siti04fcp,r](a2,1 + az,z)K@cp
Laecuacion (Alll.17) se empled pararesolver €l balance de materia parael 4-CP en
el reactor escala laboratorio (ecuacion (I1V.27)) y se estimaron los pardmetros cinéticos

correspondientes. Como resultado de la estimacion, se deduce que K, .,C, ., <<1y

% < al' . Por lo tanto, (Alll1.17) puede escribirse como

4-cp

Taocp = (a2,1 +a,, )Cocp| =1+, 1+0allea (All1.22)
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La ecuacion (Alll.22) es andloga a la deducida en e Capitulo IV. Es decir que la
expresion de la velocidad de reaccion para € 4-CP a la que se arriba a partir de un
mecanismo gue postula el ataque por huecos posee la misma forma matemética que aquella

gue se obtiene considerando el ataque por radicales hidroxilo.

Alll.2 Velocidad de reaccion considerando el ataque conjunto de radicales hidroxilo

y huecos fotogener ados
A continuacién se derivard la expresion cinética para la velocidad de reaccién del

4-CP considerando el atague conjunto de radicales hidroxilo y huecos. El esquema de

reaccion se presentaen laTablaAlll.2.

Tabla Alll.2. Esquema de reaccion basado en e ataque del 4-CP por radicales

hidroxilo y huecos.

Etapa Reaccion Velocidad de reaccién
Activacion TiO,+ho — TiO,+e +h" Fes P1
Recombinacion e  +h" — calor kyle 1[A"] P2
Capturade electrones .- 4 O, = +0, kyle 1[0, 4] P3
Captura de huecos h* +H,0,, —>.OH+H* ky[h7][H,0 4] P4
h'+OH w — .OH

Ataque por . OH 4-CP, +.0H > X, ks[-OH][4-CP,;] P5
4-CP, +.0H— X, ke[-OH][4-CP,, ] P6
X uat+OH =X, K, [-OHI[X ] P
Y. +*OH Y, K, [-OHILY, . ] =

Atague por huecos  4-CP,, +4" +H,0— X, ko [A71H,0l[4-CP, ] P7
4-CP,+h"+H,0-> X, kglh"][H.Ol[4-CP,,] P8
X, b h* > X, KT 11X P

Adsorcion sitio,, + O, <> O, 4,

sitio; o +H,0 <> H,0,,
sitio, o +H,0 <> OH a+ H”
sitio, ., +4—-CP < 4-CP,,
Sitio, cp + X, > X, 4

sitio, +Y,; &Y

i,ads
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Lavelocidad superficial de reaccion de 4-CP puede representarse como

74cp = ks[+OH][4—CP,, 1+ k¢[- OH][4- CP,, ] + k;[2"][H,0,,1[4— CP,, 1 + ke[ ][H.O,, 1[4 CP,;]
(All1.23)

Fu p = (ko[ OH] + kyo[ 1] 4~ CP,, ] (Alll.24)
donde ky =k + kg, Y ki =k,[H,O,, 1+ ks[H,O,,.].

Aplicando la aproximacion de micro-estado estacionario cinético para la
concentracion total de los huecos, electrones y radicales hidroxilo, se derivan las siguientes
expresiones:

v =71, —kle ][h7]-ks[e ][O,,,] =0 (All1.25)

By =Ty —kole [h" ] =k [A"][H,0 ] - ko[A7][4-C adX]—Zk"’[h 11X, .41 = 0 (All1.26)

h
Forr = ky[*1[H,0,,,1 - ko[- OH][4— CP,, 1 - Zk[OH] Zk [.OH][Y, .. ]~0 (Alll.27)

De las ecuaciones anteriores, es posible obtener las concentraciones de las especies

respectivas.

= T k0, (AIlL-29)
v

[A7] = £ (Al11.29)

k2[e_] + k4[HZOuds] + k9[4_ C uds] + Zk’” [Xz ads

ky[h"][H,0,4]
k9[4_ CPads] + Zkz [Xi,ads] + Zkz [Yi,ads]

[.OH] = (Al11.30)
Introduciendo la ecuacién (All1.28) en (All1.29), se arriba a la expresion cuadrética
gue se presenta a continuaci on:
rgsk3[02 ads]

k,[O
[n]? + KolOzas] kz’“d“'] [h*]- ' =0 (Al11.31)
2 (k4[H ZOads] + k9[4_ CPads] + Zkim [xi,ads ]jkz
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De la resolucion de (Alll.31), se obtiene la siguiente expresion para la

concentracion de huecos:

[h*]=4-1+ |1+ Yk kB[Skzvads] (Al11.32)
(k4[H ZOads] + k9[4_ CPads] + Zki’” [x i,ads]]kS[OZ,ads] 2
Introduciendo la ecuacion (Al11.30) en (All1.24) resulta
H
Focr = RO L a-cr, Ana
k9[4_ CPads] + zkz [Xi,ads] + zkz [Yi,ads]
Reemplazando laexpresion de [2"] en (Alll.33):
_ k9k4[H20ad.v]k3[02,ads] klOkS[OZ,ad.v]
Tacr = ’ " + 2k
Zkz{kg[4—CPm]+zk,- X 1+ 2K, [Y,-,m]} ?
ar, k
[4_Cpads] —1+ 1+ Tas'2 (A|||34)

[k4[H 2Onds] + k9[4_ CPad.y] + Zkim [Xi,ads ])kS[OZ,ads]

Considerando constante [H,0,, ], [O, ., 1 Y [Y ], laexpresion (Alll.34) serescribe

jads

como

Jip
1+ ﬂs{kg[‘l_ CP, 1+ Z k;, (X s ]}

Tacp =

p
+B, [4-CP, -1+ |1+— Pars
k4 +k9[4_CPds]+zkim [Xz',ads]

a

(Al11.35)

donde

— klOkS[OZ,ads ]

Alll.36
! o, ( )
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_ k9k4[H ZOads ]kS[OZ,ads]

- ; (AI11.37)
2kz(zk,~ [Y,-,ads]j
S S (Al11.38)
Dk Y ]
4k,
P00 (Al11.39)
k, =kJH,0..] (Al11.40)

Si se desprecian los términos que involucran a los intermediarios, como en la

seccién anterior, (All1.35) resulta

r4_cp=[ P +,b’1j[4—CPads] T T (Alll.41)
1+ﬁ3k9[4_cpad$] k4 +k9[4_CPads]

Reemplazando [4-CP, ] por su correspondiente expresion de equilibrio de

adsorcion (1V.1), se obtiene

r
Fucp :( B +ﬂ1JK4CP[sitio4CP]C4CP{—1+\/1+ , Pt

1+ BskoK 4 cplsitiog cp1Cocp k, + koK, plsitio, op1Cy cp

(All1.42)

Introduciendo la expresion (1V.5) de sitios vacantes de 4-CP y la expresion de 7,

(IV.18) en (Alll.42), y considerando [sitio, ., ] constante, resulta

r4_Cp :[ ﬂZ + ﬂl JCACP _1+\/1+ﬂ48a (]+K4—CPC4—CP) (A|||43)

1+ ﬁ;CHP 1+K, »Cy cp a, 1+ BC, op
donde
ﬂll = Bilsitioy cp 11K 4 cp (All1.44)
B, = Bylsitio cpr1Kscr (All1.45)
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!

By =Ky cp + Pokolsitiog op 1Ky cr (Alll.46)
B = i“d) (All1.47)
4
ky[siti K
B =K, ot olsi 10470,1:1] 4-cp (Alll.48)
ky

La ecuacion (Alll.43) también fue empleada para resolver el balance de materia
para e 4-CP en € reactor escala laboratorio y se estimaron los pardmetros cinéticos

correspondientes. De los resultados de la estimacion, se desprende que K, .,C, . <<1,

!

Lz Cyp <<lyp.C, ., <<1.Porlotanto, (Alll.43) puede escribirse como
Facp = (ﬁz' t ﬂl')q_c,, 14140 e (All1.44)
aV

Del andlisis expuesto en este apéndice se evidencia que, bao determinadas
condiciones experimentales, es posible arribar a expresiones mateméticas analogas para
describir la cinética de degradacion fotocatalitica del 4-CP considerando tres mecanismos
de reaccion diferentes. (i) ataque exclusivo por radicales hidroxilo, (ii) ataque exclusivo

por huecos, y (iii) ataque conjunto de radicales hidroxilo y huecos.
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APENDICE |V. DEDUCCION DEL BALANCE DE MATERIA DEL 4-CP EN EL

REACTOR ESCALA BANCO

Para deducir el balance de materia del 4-CP en el reactor escala banco, presentado

en el Capitulo V, se parte de la siguiente ecuacion de balance local:

@Cat(xt) FYN, w(,1)=0 (AIV.1)

El vector fluyjo de materia N, ., puede descomponerse en términos de flujo
convectivo y flujo difusivo:
N, o (X,1)=C, o (X,t)V(X,t)- D, » VC, o (AIV.2)
donde v es la velocidad del fluidoy D, ., es €l coeficiente de difusion del 4-CP en la

mezcla de reaccion. Laecuacion (AlV.1) puede escribirse entonces como

aCA'gt) (X’t) +V- (C4,Cp (X,t)V(X,t))— A\ (D4ch VC, (X’t)) =0 (AIV.3)
Consideremos un volumen pequefio de suspension V, compuesto por la fase

liquida Vv, y lafase sdlida V. Laecuacion (AlV.3) puede promediarse en el volumen V :

<ac4CP (x,t)

ot > + <y ’ (C4—CP (X’ t)V(X’t)» - <y ’ (D4—CP yC4—CP (X' t))> =0 (AlV-4)

Se aplica a continuacion el Teorema del transporte de Reynolds al primer término
de la ecuacion anterior y € Teorema de los promedios volumétricos (Whitaker, 1986) alos

términos restantes:

<ac4_gt, (x,t)> _ 8<C4_2: (xt) \1/ J.. Cecrlxtiwlx,t)-nlx,t)d A (AIV 5)

(V- (Cpep(X,tIV(x,1))) = V- (C, cp (X, t)V(X, 1))+ \1/IA& Cooo(X,tV(x,1)-n(x,t)dA  (AIV.6)
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<y : (D4ch VC, e (X1 t))> =V. < D, VG, cp (X’ t)> + % IA& D, VC, (X, t ) n(X, t)d A (AIV.7)

donde w representa la velocidad de la interfaz sélido-liquido, n es el versor normal ala
faseliquiday Asg. corresponde al éreainterfacial solido-liquido en el volumen V .

Incorporando (AIV.5)—AIV.7) en (AlV.4) se obtiene

a<C4ch (X’ t)>

ot +V. <C4ch (x, t)V(X’t)> A <D4—CP VC, e (X’t)> =

\1/ J,. Ceco (x:t)iw—v]-n(x.t)d A +$ J DiorVCooxt)nixdA  (AIV.5)

Por condicion de no deslizamiento en la interfaz, w = v, y por lo tanto, se anula €l
primer término del lado derecho de la ecuacion (AlV.8). Ademas, teniendo en cuenta que
el ultimo término de (A1V.8) representa la velocidad de reaccion quimica heterogénea, se

arribaa

a<C4—CP (X’ t)>

ot +Y'<C4_CP(X,t)V(X,t)>—Y‘<D4_CPYC4_CP(X,I)>ZéjA& V4-CPrha (th)dA (AIV.9)

donde v, ., representa el coeficiente estequiométrico del 4-CP.

Los tres términos del lado izquierdo de la ecuacion (Al1V.9) pueden escribirse en

funcion de los promedios intrinsecos de la fase liquida:

a<C4—CF> (X’ t )>
ot

= aat[gL<C4—CP (X’t)>|_] (AlV.10)
V- <C4ch (X,t)V(X,t)> = y'[8L<C4—CP (X,t)V(X,t)>L] =
=V [ (Cycp(X,1)) (V(x,1)) ]+ aporte por" dispersion”  (AIV.11)

V- <D4ch YC4—CP (X1 t)> =V [ D4—CP <yC4—CP (X’t)>] =

=V-[D, & V(C, e (x.t)) ]+aporte por" tortuosidad” (AIV.12)

\% . L
donde ¢, = VL representa la fraccion de volumen liquido.
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Dado que e sistema en consideracion es un lecho suspendido formado por
particulas no porosas, |0s aportes por dispersion y tortuosidad se consideran despreciables.

El término del lado derecho de (A1V.9) puede escribirse como

1 Ag 1
2 L& Vool ™ (x,)d A :TSL/T L& Vee! (XA =2,(r%, (x,t)>A& (AIV.13)
SL

Introduciendo (AIV.10)—«AlIV.13) en (AlV.9), se obtiene
§[£L<C4—CP(X't)>L]+ V. [8L<C4—CP(X’t)>|_<v(x7t)>|_] -V '[DLCP8L2<C4—CP(X’.[)>L] = av<r4lle::P(X,t)>A&
(AIV.14)

Considerando ademés que e volumen de solido es préacticamente despreciable con

respecto al volumen de suspension (g, =1), y que la difusividad puede suponerse

constante, se arriba a

§<CLCP(X’t)>|_ + y'[<Cdfcp(X’t)>|_<v(xit)>|_] = D470P22<C¢cp(x’t)>|_ + 5‘1\/<r4rle‘cp(X,'[)>ASL (AIV.15)

El balance de materia para e 4-CP en e volumen local V, en coordenadas
rectangulares, resulta

2 2 2
Cycp VA Cy cp v Cycp Ve Cy cp =D, 0°Cypcp +0 Coce +0 Coce Al o (A|V.16)
ot X oy oz ox? oy*? oz?

Por razones de ssimplicidad, se omiten las dependencias de las variables con €l
espacio y € tiempo, y € simbolo de promediacion. La ecuacion (AlV.16) corresponde ala

ecuacion (V.4) del Capitulo V delaTesis.
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NOMENCLATURA

A area (cm?)

ABS  medidade absorbancia (adimensional)

ay coeficiente de expansion de orden n

ay, area catalitica por unidad de volumen de suspension (cm ™)
BQ benzoquinona

C concentracion molar (mol cm )

Chn concentracion mésica de catalizador (g cm )
COT  carbono orgénico total (mol cm>omgL™)
4-CC  4-clorocatecol

4-CP  4-clorofenol

D coeficiente de difusion (cm? s™)

DBO  demanda bioquimica de oxigeno (mg O, L™
DQO  demanda quimica de oxigeno (mg O, L™)

da diametro de aglomerado de TiO, (nm)

dp didametro de particula TiO, (nm)

E energiaradiante (einstein s

e electrones fotogenerados en la particula de catalizador

e’ velocidad volumétricalocal de absorcién de fotones (einstein cm > s2)

EE model o de estado pseudo-estacionario
Eg ancho de banda (eV)

ENH  electrodo normal de hidrogeno
ET model o de estado transiente
ETR  ecuacion de transferencia de energia radiante

g factor de asimetria (adimensional)
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HG

HQ

Lr
Lx
Ly

Lz

constante de Planck (J s)

huecos fotogenerados en la particula de catalizador
Henyey y Greenstein

Hidroguinona

intensidad de radiacion (einsteincm 2 sr s
flujo difusivo molar (mol cm™?s™)

constante de equilibrio de adsorcién (cm® mol™)
constante cinética (cm? mol ™ )

longitud de la celda de medicion espectrof otométrica (cm)
longitud del reactor escala laboratorio (cm)
espesor del reactor escala banco (cm)

ancho del reactor escala banco (cm)

longitud del reactor escala banco (cm)

LVRPA velocidad volumétricalocal de absorcion de fotones (einstein cmi® s)

MOD

MP

oD

PAO

PTFE

meétodo de la ordenada discreta

model o de mezcla perfecta

vector flujo molar de materia (mol cm™ s™)
nivel de radiacion incidente (%)

vector unitario normal

indice de refraccion (adimensional)
oxigeno disuelto (mg L ™)

funcion de fase (adimensional)
procesos avanzados de oxidacion
polinomio de Legendre de orden n

politretrafluoretileno

vector flujo de radiacion (einstein cm ™ s
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a Qo =

=~

Xi

X, )z

Yi

flujo de radiacion neto (einstein cm 2 s %)

caudal volumétrico (cm®s™)

medida de reflectancia difusa (adimensional)
velocidad volumétrica de reaccion (mol cm = s™)
velocidad superficial de reaccién (mol cm™ s2)
velocidad superficial de formacion (mol cmi? ™)
velocidad superficial de generacién de pares hueco-electrén (einstein cm™ s %)
error cuadratico medio (adimensional)

término fuente (einsteincm™? sr * s )
coordenadalineal en ladireccion Q (cm)
medida de transmitancia difusa (adimensional)
tiempo (ho )

volumen (cm ™)

vector velocidad (cm s™)

componente del vector velocidad (cm s2)
espesor de la pared de la celda de medicion espectrof otométrica (cm)
velocidad de lainterfaz solido-liquido (cm s™)
coordenada espacial x adimensional
intermediarios organicos

vector posicién (cm)

coordenadas cartesianas rectangulares (cm)

especies inorganicas
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Letras griegas

pardmetros cinéticos

coeficiente de extincion volumétrico (cm™)

coeficiente de extincion especifico (cm? g ™)

espesor optico (adimensional)

coeficiente de reflexion global (adimensional)

parametro de la funcion de transformaci én de coordenadas (adimensional)
fraccion de volumen liquido (adimensional)

coordenada esférica (rad)

angulo critico (rad)

angulo de comprendido entre ladireccién del rayo incidentey del rayo dispersado
(red)

coeficiente de absorcién volumétrico (cm™)

coeficiente de absorcién especifico (cm® g™

longitud de onda de laradiacion (nm)

coseno del angulo 8 (adimensional)

coseno de un rayo arbitrario antes de la dispersion (adimensional)

coseno del angulo ¢, (adimensional)

coseno del angulo refractado (adimensional)

coseno del angulo critico 8, (adimensional)
frecuenciade laradiacion (s7)

coeficiente estequiométrico de la especie i (adimensional)

reflectividad de lainterfase (adimensional)
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o coeficiente de dispersion volumétrico (cm™)
o coeficiente de dispersion especifico (cm? g%
D, rendimiento cuéntico de la especie i (mol einstein™)

rendimiento cuéntico primario (mol einstein™)
n, eficiencia cuantica de la especie i (mol einstein™)
T transmitancia interna de la pared de la celda de medicion espectrofotométrica o de

laventana del reactor (adimensional)

Tp tiempo de residencia medio del fluido en el tanque ()
Y coeficiente de transmision global (adimensional)

7 coordenada esférica (rad)

W coordenada transformada (adimensional)

1) albedo (adimensional)

Q vector unitario en ladireccion de propagacion de laradiacion
Q angulo solido (sr)

Supraindices

e entrada

s salida

het heterogéneo

hom homogéneo
+ direccién hacia adelante

— direccién hacia atrés
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Subindices

a absorcion o aire

ads adsorbido

BC banda de conduccién del semiconductor
BV banda de valencia del semiconductor
COT  carbono organico total

4-CC  4-clorocatecol

4-CP  4-clorofenol

dg ganancia por dispersion

dp pérdida por dispersion

f condicion fina

HG Henyey y Greenstein

HQ hidrogquinona

L fase liquida

R reactor

S fase solida

s suspension

SL interfaz solido-liquido

T total

Tk tanque

v vidrio

w pared de |a celda de medicidn espectrof otométrica

X, ¥,z coordenadas cartesianas rectangulares
A dependencia con lalongitud de onda

0 condicion de entrada, condicion inicial o valor incidente
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1 relativo al lado externo de la pared de la celda de medicién (interfaz aire-cuarzo)
2 relativo a lado interno de la pared de la celda de medicion (interfaz cuarzo-
suspension)

Simbolos especiales

[] representa concentracion superficial (mol cm™)

() representa valor promedio
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