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Qpan surts per ferel viatge cap a itaca,
has de pregar que el cami sigui ﬁarg,

le d'aventures, Plc de coneixences.
s Lcstrigons iels Ciclops,
I'airat Posido, no te n'esferecixis:
sén coses que en el teu cami no trobarés,
no, mai, si cci pensament se't manté alt,
si una emocio escollida
et toca I'cspcrit i el cos alhora.
Els Lcstrigons iels Ciclops,
el feroc Posido, mai no sera que els topis
sino els portes amb tu dins la teva anima,
sino és la teva anima que els c]rcc;a davant teu.

Has de pregar que el cami sigui ”ar‘g.

Quc siguin moltes les matinades d'estiu

que, amb quina delectanca, amb quinajoia!
entraras en un Por’c que els teus ulls ignoraven;
que et Puguis aturar en mercats fenicis

i comprar—]-ui les bones coses que s'hi exhibeixen,
corals i nacres, mabres i banussos

i delicats Pcrfums de tota mena:

tanta abundor com Puguis de Pchums dc]icats;
que vagis a ciutats d']:_giptc, a moitcs,

per aPrcndrc i aPrcndrc dels que saben.

5cmpr'c tingues al corlaidea d’]taca.

Has d'arribar-hi, és el teu desti.

Fcré no forcis gens la travessia.

ﬁs Prc?criblc que duri molts anys

i que ia siguis vell quan Fondcgis a lilla,

ric de tot el que hauras guanyat fent el cqmi,
sense esperar que t‘hagi de dar riqucscs ]taca.

Itaca t'ha donat el bell viatge.

Sense ella no hauries pas sortit cap a fer-lo.

Res més no té que et Pugui_ja donar.

| sila trobes PoCLra, no és que Itaca t’l-lagi enganyat.
Savi com bé tthas fet, amb tanta experiéncia, '

Ja hauras Pogut comPrcndrc qué volen dirles Itaqucs.

KONSTANTINOS KAVAFIS
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RESUMEN

Actualmente, cada hogar en Espafia consume una media de 150 L de agua por habitante y dia. Por otro
lado. casi 1000 millones de personas no tienen acceso a agua potable y. de confirmarse las tendencias
actuales, se estima que esta cifra podria ascender a 4000 millones de personas en el 2025. Ello va ligado a la
contaminacién masiva de acuiferos, debido a usos domésticos, industriales o agricolas incontrolados. Estos
datos apuntan a la necesidad de un cambio inminente en la gestion de los recursos hidricos, fomentando un
uso responsable del agua y respetando el equilibrio del planeta. Dentro de esta nueva cultura del agua, uno
de los aspectos claves es lograr técnicas de tratamiento que consigan, de manera respetuosa con el medio
ambiente, recuperar la calidad de aguas contaminadas tras su utilizacion. Este trabajo se centra en la
fotocatélisis heterogénea, una de las técnicas de tratamiento de aguas que maés en linea estd con los
principios de Sostenibilidad y Quimica Verde, dos conceptos que en los tltimos afios han cobrado fuerza
para lograr un desarrollo de acuerdo con las necesidades apuntadas anteriormente.

La fotocatalisis heterogénea es una tecnologia accesible, técnicamente sencilla de implementar, aceptable
medioambientalmente y es utilizable con energia solar. De todos modos, alin presenta algunos aspectos que
deben comprenderse y desarrollarse mejor antes de su salto a la escala comercial. En particular, es necesaria
una mejor comprensién de la interrelacién que se da entre las diferentes variables y, especialmente. con la
radiacién, uno de los parametro clave del proceso.

El objetivo de esta tesis es contribuir a mejorar el conocimiento del efecto de las principales variables en la
aplicacion de la fotocatélisis sobre el proceso y desarrollar modelos cinéticos capaces de predecir de manera
sencilla el comportamiento de un sistema fotocatalitico. teniendo en cuenta ademas el papel que en ello
juega la radiacion. Con esta finalidad. una parte importante de los esfuerzos se centran en lograr, por un
lado, la caracterizacién optica de fotocatalizadores y. por otro, presentar nuevos modelos capaces de
predecir la distribucién de la radiacion en el sistema.

Para cumplir con estos objetivos. el trabajo se ha dividido en dos bloques. El primero se ha centrado en la
degradacién fotocatalitica de contaminantes organicos. Aunque en algunos casos se ha trabajado con fenol o
sulfametoxazol (SMOX), como contaminante modelo principal se ha escogido, el 2,4-diclorofenol (DCP),
una substancia representativa de la familia de los clorofenoles, compuestos altamente contaminantes. Como
fotocatalizador se ha trabajado con TiO; P25, considerado generalmente como el mas efectivo para la
fotocatélisis. Se han llevado a cabo multiples experimentos, analizando las variables que afectan el proceso
con el objeto de, por un lado, profundizar en la comprensién del funcionamiento de la fotocatalisis y, por
otro, determinar los pardmetros 6ptimos de operacién. Para ello se ha trabajado en varia instalaciones, entre
ellas, un reactor tubular de laboratorio con recirculacién y ldmpara de Xendén. asi como con reactores
cilindricos discontinuos con agitacion y la misma fuente de irradiacion. Parte del trabajo se ha realizado en
un CPC planta piloto solar, en la Plataforma Solar de Almeria (PSA).

La fotocatalisis ha probado ser efectiva para eliminacién de DCP, SMOX vy fenol, lograndose, para el caso del
DCP, la mineralizacién completa del contaminante. Se ha realizado un barrido desde 0 a 2 g TiOJ/L para
determinar el efecto de la concentracién de TiO,, comprobando que. en todas las instalaciones utilizadas, la
concentracion éptima de TiO. se sitia entre 0.2 y 0.5 g/L. También se ha estudiado el efecto de la
concentracion inicial de DCP, trabajando con soluciones de 5 a 500 ppm, comprobando que, el sistema se
saturaba para concentraciones superiores a 200ppm. También se ha probado que el pH afecta de manera
importante tanto la velocidad como el mecanismo de degradacién de los compuestos, debido al efecto que
ejerce sobre el tamafo de agregado del TiO; y sobre las afinidades de adsorcion de las especies disueltas. En
el caso del DCP, se realizaron pruebas a diferentes pHs (2: 5,5: 7.5: 10.5, tamponados y sin tamponar).
comprobéndose que la mayor velocidad de degradaciéon se daba a pH 5.5 sin tamponar. Otra variable
estudiada ha sido la longitud de onda., comprobéndose experimentalmente que la radiacién UV-ABC
presenta un mejor rendimiento cuantico que la radiaciéon UV-A. Para la degradaciéon de DCP, el rendimiento
cuantico para la radiacién UV-ABC ha sido un 20% superior. Debido a la disminucién del tamafio medio de
agregado. la sonicacién de las suspensiones de TiO, también ha demostrado mejorar la capacidad
degradativa del sistema, incrementando el valor de las constantes cinéticas, respecto a suspensiones no
sonicadas, en un 60%. Otras variables que se han estudiado han sido la temperatura, el caudal y el volumen.

De cara a estudiar la viabilidad del escalado del proceso. también se han realizado series experimentales
variando la concentracién de TiO; (0; 0.01; 0,05; 0.1: 0,2: 0,5: 1,0 g TiO2/L) y DCP inicial (5, 30, 75, 130,
230, 500 ppm) en un CPC solar a escala planta piloto. La correspondencia con los resultados obtenidos en
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el laboratorio ha sido notable. probando que la instalacién de escala laboratorio es un buen banco de
pruebas previo al salto de escala.

Para el DCP, las constantes cinéticas segin el modelo de proporcionalidad de orden cero han variado entre
0,07 y 0,70 M.L/Einstein y. para el TOC, han variado entre 0.05 y 0,30 M.L/Einstein segin una cinética de
orden cero.

En base a los resultados de degradaciéon obtenidos se han planteado dos nuevos modelos cinéticos
semiempiricos que tratan de mejorar la respuesta de modelos clasicos como el de primer orden o el de
Langmuir-Hinshelwood. Los nuevos modelos, mediante diferentes aproximaciones, intentan incluir la
competencia que se establece entre el contaminante principal y los intermedios generados segun las
siguientes ecuaciones de velocidad:

r=Kki.c -ka(c,y-c.) modelo de primer orden con intermedios
Cov s C . nep ; '
r=kp 2L = kp - C,0cF - modelo de proporcionalidad de orden cero.
Croc Cencr +Ce,s

Donde r es la velocidad intensiva de degradacion, k; es la constante aparente de degradacién de DCP y k; la
constante aparente de degradacion de los intermedios, ¢ es la concentracién inicial de contaminante y ¢, es
la concentracion de contaminante en el instante t, ke es la constante cinética aparente del modelo de
proporcionalidad de orden cero, Ccoce €5 la concentracion de carbonos contenidos en el DCP, Cc, es la
concentracion de carbonos contenida en los intermedios y Croc es la concentracion de TOC.

Los modelos se ajustaron para todas las concentraciones de TiO, probadas (8 en total). tanto para los
experimentos de laboratorio como los de planta piloto. Para las dos modelos, los ajustes de las ecuaciones a
los datos experimentales han sido mejores que aplicando una cinética de primer orden o Langmuir-
Hinshelwood. En especial. el modelo de proporcionalidad de orden cero demostré ajustarse con precision
en todas las series experimentales a las que se aplicé, logrando predecir el comportamiento del sistema para
conversiones superiores al 90% de contaminante. El mejor ajuste para la degradacién de TOC ha sido
generalmente un modelo de orden cero. Para los experimentos en el laboratorio, las constantes de
degradacién de DCP segin el modelo de proporcionalidad de orden cero variaron, en funcién de la
concentracién de TiOz, entre 0,07 y 0.47 M.L/Einstein y las de TOC entre 0,05 y 0.28 M.L/Einstein seglin
una cinética de orden cero. Para los experimentos en la planta solar, las constantes cinéticas para el DCP
fueron de 0,07 a 0.34 M.L/Einstein y las de TOC de 0,05 a 0.22 M.L/Einstein

Por dltimo, dentro de este bloque, se ha comparado el TiO, P25 con dos fotocatalizadores de trifenilpirilio,
soportado en silica o adsorbido en zeolitas. Estos fotocatalizadores provienen de un trabajo de colaboracién
con el Instituto de Tecnologia Quimica de Valencia. Ambos catalizadores han logrado degradaciones
cercanas a las del TiO,. especialmente el trifenilpirilio adsorbido en zeolitas, aunque se han observado
problemas de sedimentacion que deben solventarse para su aplicacion.

En el segundo bloque de la tesis se aborda el rol y la relacién de la radiacién con la fotocatalisis y con el
TiO; en particular. En primer lugar, se proponen dos métodos diferentes que permiten, mediante la
aplicacion de la solucion de Kubelka-Munk de la Radiative Transfer Equation (RTE) conjuntamente con
medidas experimentales de transmitancia, estimar los pardmetros Opticos de absorcién, difusion vy
reflectancia de suspensiones de TiO.. Estos valores pueden ser muy Gtiles a la hora de comparar propiedades
de diferentes fotocatalizadores o ser utilizados en modelos cinéticos o de transferencia de radiacién. Uno de
los métodos se basa en la medicion de la transmitancia de la suspension mediante experimentos
actinométricos, mientras que en el otro la transmitancia se determina a partir de mediciones
espectrofotométricas. Cabe destacar que ambos métodos han proporcionado valores muy similares. Estos
métodos se han aplicado en total a tres muestras de TiO, diferentes (P25, Merck y Tioxide A). para
diferentes longitudes de onda (310 y 370 nm). pHs (3: 6.5 y 8.5) y tamafos de agregado. De todos los TiO;
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utilizados. el que ha mostrado mayor capacidad de degradacién ha sido el TiO; P25, con constantes cinéticas
unas 3-4 veces mayores que las de los otros catalizadores. Ademads, el P25 ha probado ser el TiO, mas
polivalente, mostrando las caracteristicas opticas mas independientes respecto al tamafo de particula o pH
de la solucién. También se ha observado como la absorbancia aumenta al disminuir la longitud de onda de
360 a 300 nm, mientras que la difusion de radiacién y la reflectancia han seguido una tendencia opuesta a la
de la absorbancia. Al disminuir el didametro de particula, todas las propiedades 6pticas aumentan sus valores
y. de hecho. se ha observado una dependencia bastante lineal de los pardmetros de absorbancia y difusion
con el tamafio de agregado.

También se presentan dos nuevos modelos que permiten estimar la radiacién absorbida por el TiO; en una
suspensién. El primero es un modelo probabilistico llamado PAF (Probabilidad de Absorcién de un Fotén) y
es especifico para la suspension de TiO; en una solucién muy absorbente. El pardmetro caracteristico del
modelo es P,y (la probabilidad de que un foton. tras colisionar con una particula de TiO.. se adsorbido). el
cual ha sido estimado ajustando el modelo a experimentos actinométricos con TiO; en suspension. P, debe
ser un pardmetro bastante independiente de las variables del sistema, excepto del tipo de fotocatalizador y
de la longitud de onda. Se ha comprobado como P, es maxima (0.02) para longitudes de onda de entre
300 y 320 nm para decrecer rapidamente con la longitud de onda. siendo minima para longitudes
superiores a 385nm (0,0004). La bondad de este modelo se ha comprobado aplicandolo a un sistema de
geometria y concentraciones de catalizador diferentes. El modelo ha sido capaz de predecir la degradacion
de oxélico y de estimar la radiacién absorbida por el TiO; (aproximadamente un 70% de la radiacién para
las concentraciones mayores de TiOz) y la que ha escapado del reactor (aproximadamente un 5%).

El segundo modelo se ha denominado modelo BFS (Back+Forward Scattering), y es capaz de calcular la
radiacion absorbida por cualquier suspension. El modelo permite estimar, a partir de experimentos
actinométricos, el pardmetro BFS,**, que se define como la fraccién de radiacion que no es absorbida y
escapa de un sistema. A partir de él, se puede calcular facilmente la radiacién absorbida por la suspension.
Este método se aplicd a una suspension de TiO; en agua. determinando que, al aumentar la concentracion
de fotocatalizador, la fraccidon absorbida por el TiO, aumenta réapidamente hasta estabilizarse a partir de
concentraciones superiores a 0,2-0.5 g/L. En esta zona constante, un 30% de la radiacion escapaba de la
suspension sin ser absorbida.

Los valores de radiacién absorbida por el TiO: se han incorporado en los modelos cinéticos de degradacion
de DCP, considerando la velocidad de degradacién proporcional al caudal foténico absorbido y calculando
las nuevas constantes cinéticas. Las nuevas constantes k', han probado si ser constantes en todos los casos,
obteniendo un valor de k', (realizando la media de todas las obtenidas, una por cada concentracién de
TiOz) de 30.0 mol.L".Einsteins', con sélo un 1.2% de error relativo. Por lo tanto, con la inclusién de la
radiacién en el modelo se ha logrado obtener constantes cinéticas desligadas de la radiacién incidente o la
concentracion de TiO:. En las condiciones probadas, se ha demostrado, ademas, que la degradacién de DCP
es directamente proporcional al caudal de radiacién absorbido por el TiO,. El hecho de conseguir nuevas
constantes cinéticas, desligadas del caudal foténico absorbido, constata la importancia de incluir la radiacién
en el modelo cinético de cara a obtener modelos vélidos y extrapolables. Estas constantes deben ser mucho
mas utiles a la hora de comparar instalaciones o en el disefio y escalado de nuevos fotorreactores.

El modelo PAF es facilmente aplicable a cualquier dispositivo mediante sencillos experimentos
actinométricos, mientras que el modelo BFS permite estimar la radiacién absorbida por suspensiones de TiO;
en medios no absorbentes. Por lo tanto, la utilizacion sinérgica de ambos métodos puede llegar a ser util
para caracterizar, desde un punto de vista de radiacion, cualquier instalacion. Como primera propuesta
preliminar se ha presentado el parametro C, que relaciona los resultados de ambos modelos y permite
determinar de manera aproximada, en cualquier reactor, la radiacién absorbida por una suspensién de TiO;
en un medio no absorbente, a partir Ginicamente de una serie de experimentos actinométricos.

Por Gltimo, a partir de la observacién de una relacién fenomenolégica entre la velocidad de degradacion de
TOC vy la radiacién absorbida aparente por una suspension de TiO, se ha desarrollado un método que
permite calcular la radiacién absorbida aparente por una suspension de TiO,. Esta radiacion, aunque no es
estrictamente la radiacién absorbida por el TiO:, incluida en el modelo cinético permite obtener de manera
sencilla valores de constantes cinéticas para la mineralizacion de TOC también independientes de las
variables del sistema. Este método se ha aplicado a la instalacion de laboratorio con luz artificial y la planta
piloto con luz solar, obteniendo constantes cinéticas bastante similares en ambas instalaciones y para todas
las concentraciones de TiO, (k'roc=0.37 M.L/Einstein de valor medio para la instalacién de laboratorio y
0.43 M.L/Einstein para la planta piloto).
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Como apunte final, este trabajo pretende colaborar en mejorar la comprensién de los mecanismos que rigen
la fotocatalisis heterogénea, centrdndose especialmente en el papel fundamental de la luz y aportando
algunas herramientas que ayuden al desarrollo de esta tecnologia.
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Tesis Doctoral 1.1. Problematica actual del agua en el mundo

1.1. PROBLEMATICA ACTUAL DEL AGUA EN EL MUNDO

1.1.1.RECURSOS HIDRICOS EN EL PLANETA

La vida en la Tierra depende del agua. En forma de precipitaciones. fluyendo por la superficie o por el
subsuelo, el agua es necesaria para todos los seres vivos del planeta.

A pesar de que el 70% del planeta esta recubierto por agua, un 97% es salada (mares y océanos). Asi,
solo el 3% de agua del planeta es dulce. De esta pequefia cantidad. solo el 1% es facilmente accesible
para el uso humano. Se entiende pues que, a pesar de habitar en el Planeta Azul, el agua es un bien no
tan abundante como puede parecer a primera vista.

= @ Aguas
| subterraneas

@ Casquetes
| Polares y
Glaciares

B Agua dulce
facilmente
accesible

20% - 1%

& Mares y Océanos

B Agua Dulce S6lo un 1% del agua dulce se encuentra en

rios, fuentes y lagos y es de facil acceso

Total agua existente

Figura 1.1:distribucion de agua existente en la tierra [1]

1.1.2.  CRISIS GLOBAL DEL AGUA EN EL MUNDO: DATOS Y CLAVES

AGUA. El agua es una substancia maravillosa, con o anuaies

unas propiedades fisicoquimicas sumamente especiales y bt
una de las claves que ha permitido el desarrollo de vida
en el planeta. Tradicionalmente, el ser humano se ha
asentado siempre junto a fuentes de agua, necesitando 2001
ingerir unos tres litros diarios de agua para su subsistencia,

aunque en zonas desarrolladas el consumo final es mucho 1504
mayor (150 L/persona-dia en Espana [2]).

 Consumo Industrial y municipal

2504 Iwmmm

La explosién demogréfica de las tltimas décadas unida al
aumento de necesidades estd desencadenando una falta
de recursos hidricos alarmante. La poblacién mundial ha
pasado de 1.650 millones en 1900 a 6.910 millones en
2010. Por este motivo, a los que se afiaden otros ®
(contaminacién, cambios en las precipitaciones. etc). la
disponibilidad de agua se ha convertido en uno de los G e B ET SR S Ei Sl R Ry
problemas a resolver por muchos de los gobiernos del e

mundo.

50

g

1970 1980 1980 1995 2000 2010

1900 16840 1950 1960

Figura 1.2 Consumo Industrial y Humano del agua y volumen
evaporado de las reservas

L2



Tesis Doctoral 1.1. Problematica actual del agua en el munde

Hoy en dia, millones de personas no disponen de agua con calidad suficiente para subsistir. Por ello es
habitual empezar las introducciones a la problemética existente del agua en el mundo con datos similares
a los que se presentan en la tabla 1.1:

Poblacion actual sin acceso a agua potable 884.000.000 personas
Porcentaje de Poblacion en Africa Subsahariana sin acceso a agua potable 37% de la poblacién
Poblacion actual sin acceso a instalaciones sanitaria adecuadas 2.600.000.000 personas
Poblacién potencial sin acceso a agua potable en 2025 4.000.000.000 personas
Muertes anuales por diarrea atribuida a agua contaminada y falta de higiene: 2.000.000 personas
Paises con casos abundantes de célera 50 palses
Personas afectadas en el mundo por Esquistosomiasis 260.000.000 personas
Dias escolares anuales perdidos por enfermedades relacionadas con el agua 443.000.000 dias
Cuencas internacionales incluidas en 2 o mas paises ~ poblacion afectada 40% poblacién

- Cuencas internacionales incluidas en 2 0 mds paises — caudal de rios incluido 60% caudal

Tabla 1.1:estadisticas relacionadas con |z falta de agua en condiciones en el mundo [3-6]

La cotidianeidad de estos datos no debe difuminar la gravedad de lo que denuncian: cada afio mueren
més personas a consecuencia de agua contaminada que por todas las formas de violencia, incluida la
guerra. Esta claro que la degradacién generalizada de los sistemas acuéticos es un problema clave de la
sociedad actual (ver figura 1.3). En los paises subdesarrollados el problema mas acuciante es la falta de
potabilizacién y de infraestructuras de servicios

884 million people - 37% of whom live in
Sub-Saharan Africa - still use unimproved
sources for drinking-water

B Sub-Saharan Mnica, 330

W Southern Asls, 222
Eastern Asia, 151
South-eastem Asiz, §3

@ Latin America & Caribbean, 38

sanitarios, en las naciones en desarrollo el
tratamiento de las aguas de desecho y en el
mundo desarrollado el impacto del cambio
climético y la gestion de los recursos. Ademas, y
de manera global, se amenaza con romper de
forma definitiva el equilibrio del medio en el que
vivimos.

En sintesis, hay varios puntos que se consideran a

Western Asi, 21
B Commonwealth of Independent States, 17
W Northern Africa. 13
B Ocesnia, &
W Developed regeons, 4

tener en cuenta en la crisis global del agua que se
estd afrontando [4-7]:

a) Sostenibilidad:

En los dltimos siglos, el conocimiento cientifico se
ha basado en el principio de Dominacién de la
Naturaleza y se ha afianzado como base de la
modernidad. La concepcién de la ciencia y de la
técnica como herramientas para poner a la naturaleza al servicio del hombre ha sido la base misma del
concepto y del modelo de desarrollo econdmico vigente a lo largo del siglo XX.

Figura 1.3 Distribucion Regional en el 2008de los 884 millones
de personas que no disponen dse agua apta para el consumo.
Poblacién en millone /4/

Hoy, en la medida en que este modelo ha fallado y ha entrado en crisis, lo ha hecho también el principio
de dominacién de la naturaleza. El reto de la Ciencia ya no es tanto la “dominacién”, sino el mejor
conocimiento del orden natural, con el fin de conseguir una integracién armoniosa de nuestro desarrollo
socio-econémico en ese orden natural. Asi, el desafio del siglo XXI| es desarrollar el principio de la
sostenibilidad. La clave de la transicién al nuevo principio es pasar del concepto de dominacién al
concepto de gobierno sabio y prudente, desde principios éticos de la equidad y respeto a los derechos de
las generaciones futuras.

b) Contaminacién:

Estrechamente ligado al punto anterior, la contaminacién masiva de lagos. rios y acuiferos es una de las
consecuencias y a la vez una de las claves esenciales en la problemética del agua. Una parte importante
del problema viene por el vertido incontrolado al medio de aguas residuales domésticas y el filtrado de
fosas sépticas. También se debe resefiar que la contaminacién difusa debido a la agricultura (hasta un
80% del agua se utiliza en esta actividad) es cada vez mas grave: el uso masivo de fertilizantes y
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pesticidas es, en muchos casos, la primera fuente de contaminacién. Por dltimo. las actividades mineras e
industriales son la tercera gran fuente de contaminacién: en muchos casos no existen medidas reguladoras
de estas actividades o se da una laxitud alarmante en su cumplimiento. Es frecuente también encontrar
casos de empresas internacionales con poca ética que se aprovechan de las necesidades de las zonas mas
pobres y con una legislacion medioambiental més débil para el lucro propio: se ejecutan explotaciones
sin las medidas protectoras ambientales necesarias, sin tener en cuenta el impacto ambiental de las
actividades o la queja popular de los habitantes.

¢) Cambio en los principios y en el modelo global de gestién

Resolver la crisis del agua es, sin embargo. sélo uno de los diversos desafios a los que la humanidad se
enfrenta en la actualidad y ha de considerarse en este contexto. La crisis del agua debe situarse en una
perspectiva mas amplia de solucion de problemas y de resolucién de conflictos. Tal como ha indicado la
Comisién sobre el Desarrollo Sostenible [Commission for Sustainable Development (CSD)]: «£rradicar la
pobreza, cambiar los patrones de produccion y consumo insostenibles y proteger y administrar los
recursos naturales del desarrollo social y econémico constituyen los objetivos primordiales y la exigencia
esencial de un desarrollo sostenibles En este contexto, ademds de impulsar cambios politico-
institucionales y mejoras tecnoldgicas, se requiere un nuevo enfoque ético basado en principios de
sostenibilidad. equidad y no-violencia que permitan lograr un equilibrio desconocido hasta la fecha, pero
que se evidencia elemental y necesario.

d) Participacién ciudadana

Los cambios culturales y politicos que implica el trénsito del principio de dominacién de la naturaleza al
de sostenibilidad exigen un debate social serio y profundos cambios institucionales. En lo referente a la
gestion de aguas, requiere implicar al conjunto de la sociedad. El concepto de wsuario no puede seguir
circunscrito a la comunidad tradicional formada por los regantes, las compainiias eléctricas y la industria
del agua (operadores publicos o privados), sino que debe extenderse al conjunto de la ciudadania. Las
reformas institucionales precisas deben acabar con el corporativismo negativo, el burocratismo, e incluso
el desgobierno que en ocasiones existe.

Es preciso reformular el concepto de interés general y acabar con el uso demagégico y aprioristico que se
hace de él, por ejemplo, en la catalogacién de la produccién hidroeléctrica o el regadio como actividades
de interés general. Es necesario desarrollar debates especificos en cada caso, con un estudio objetivo y
detallado del impacto ambiental y el ciclo de vida de la actuacién.

En definitiva, se trata de conseguir una gestién mas eficiente de los recursos disponibles y de garantizar
una gestién sostenible de los ecosistemas fluviales y de los acuiferos. La gestion sostenible de las aguas
subterrdneas debe realizarse de forma integrada con las aguas superficiales, desde una responsabilidad
colectiva organizada de los propios usuarios bajo la supervisién responsable de las instituciones publicas.
que deben garantizar la sostenibilidad por encima de intereses particulares.

e) Cambio Climético

El cambio climético estd afectando a los niveles de humedad en el suelo y en la atmésfera, asi como al
régimen de los rios. En muchos lugares, el aumento de las temperaturas estd reduciendo las
precipitaciones de nieve, a la vez que se incrementan las lluvias invernales, lo que reduce los caudales de
primavera y verano, mientras crecen los invernales. La sensibilidad de los ecosistemas fluviales a un
amplio conjunto de factores climéticos es en general elevada, especialmente en regiones éridas o
semidridas. Debido a estos cambios, se estdn generando problemas adicionales en el abastecimiento de
agua.
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1.1.3. LEGISLACION DMA | PROBLEMATICA SOCIAL

A nivel de legislacién, y como respuesta de sensibilizacion a algunos de los puntos puestos de manifiesto
en el apartado anterior, en Europa se aprobé. hace unos afos, la Directiva Marco de Aguas (DMA)
2000/60/CE. La DMA europea es uno de los ejemplos de legislacién ambiental mas avanzada del mundo.
Sus principios se resumen en la siguiente cita extraida de su texto:

“Fl agua no es un bien comercial como los demnds, sino un patrimonio que hay que proteger, defender y
tratar como tal.”

La DMA establece enfoques y objetivos que se resumen en siete puntos [6].

1- Se asume un enfoque de gestién ecosistémica, estableciendo como objetivo central la recuperacion
y conservacién del buen estado ecolégico de rios, lagos, estuarios y aguas costeras. y la proteccion
mejorada de los humedales.

2- Se amplia a todas las aguas el principio de no deterioro, profundizando en el compromiso de
conservaciéon mas alla del principio contaminador-pagador.

3- Se establece la cuenca hidrografica como marco territorial de gestién de agua. reconociendo el
marco sistémico del ciclo natural de las aguas continentales. Asumiendo la indivisibilidad y unicidad
sistémica de las aguas subterraneas y superficiales, la Directiva promueve su gestion integrada a nivel
de cuenca, superando las fronteras en las cuencas transfronterizas en el seno de la UE.

4- La DMA exige la integracién de deltas, estuarios y plataformas costeras en la gestién de las cuencas.
acabando con la valoracién tradicional de que las aguas de los rios “se pierden en el mar”, y
reconociendo sus importantes funciones en la sostenibilidad de deltas, playas, pesquerfas y ecosistemas
litorales.

5- Con respecto a los riesgos de inundacién, la DMA cambia el tradicional enfoque basado en
infraestructuras de defensa de margenes, para priorizar la recuperacion de cauces y riberas con el fin
de recobrar su capacidad de amortiguacion natural de las avenidas. El nuevo lema pasa a ser
“devolver espacio al rio”.

6- La DMA introduce nuevos criterios de racionalidad econémica en la gestién de aguas presididos
por el principio de recuperacién de costes, incluyendo los costes ambientales y el valor de escasez
(coste de oportunidad).

7- Por dltimo. la DMA exige abrir la gestion de agua a una activa participacién ciudadana de caracter
pro-activo.

En el estado espafiol, el calendario para la trasposicion de la DMA a las leyes estatales es la presentada en
la tabla 1.2:

22 Diciembre 2000  Entrada en vigor de fa Directiva (Art. 25) DMA DIRECTIVA 2000/60/CE
i ~ Trasposicion de la Directiva (Art. 23); Recogido en Ley 62/ 2003
22 Diciembre 2004  Definicion de Demarcaciones Hidrograficas y designacion de Autoridades
Competentes (Art. 3). Recogido en RD 125/2007 y RD 126/2007
Estudio del impacto ambiental de la actividad humana y analisis econémico del uso
del agua (Art.5)
Registro de zonas Protegidas (Art. 6)
- 22 Diciembre 2006 Segulmaento de las aguas superficiales, del estado de las aguas subterraneas: yde las
: -zonas protegidas (ArtB) . ;
'r_lsulta public.as sebre calendarla y pragrama de mba}o del Plan de

‘cuenca -_(A'Ftﬂ{-] ;
Deﬂ'nlciﬁ'n'f_ie.eo_ndit:_i_énes:dé-refg.ren_ciq'y-'éb}e__tivos: :

22 Diciembre 2007  Esquema provisional de los temas importantes respecto a la gestion del agua de la
cuenca (Art.14)
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22 Diciembre 2008  Consulta publica del borrador del Plan Hidrolégico de cuenca (Art. 13)

22 Diciembre 2009  Publicacion de los Planes Hidrolégicos de cuenca (Art.13).

22 Diciembre 2010 Politica de precios que proporcione incentivos adecuados para el uso eficiente de los
recursos hidricos (Art.9) :

22 Diciembre 2012 Programas de Medidas operativos (Art. 11)

22 Diciembre 2015 Cumplimiento de los objetivos medioambientales (Art.4)

22 Diciembre 2021  Finalizacion del 1er ciclo de Gestion (Art. 4y 13)

22 Diciembre 2027

Finalizacion del 2° ciclo de Gestion. Lineas finales para el cumplimiento de los

objetivos (Art. 4y 13)

Tabla 1.2:Etapas para conseguir la plena implementacion de la DMA

A pesar de la claridad de los principios y objetivos que guian la Directiva. el amplio margen de
interpretacion de los mismos que tienen los Gobiernos y su complejidad técnica abren incertidumbres,
especialmente en el proceso de transposicién a la legislacion de los diferentes paises. De todos modos. es
un intento de impulsar una nueva cultura del agua. un impulso que pueda extenderse a otras zonas del
planeta alin més necesitadas.

Basdndose en los principios marcados por la mencionada directiva, se han publicado otras regulaciones
en el &mbito de la politica de aguas: la Decision 2455/2001/EC establece la lista de sustancias prioritarias,
la Directiva 2006/11/EC controla la contaminacién causada por ciertas sustancias peligrosas vertidas al
medio acudtico mientras la Directiva 2006/118/EC tiene por objeto la proteccion de las aguas
subterrdneas contra la contaminacién y el deterioro.
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1.2. QUIMICA VERDE Y SOSTENIBILIDAD

1.2.1.  DEFINICIONES

En el punto anterior se ha presentado la problemética actual en cuanto a la gestion y disponibilidad del
agua. El uso de los recursos como elementos meramente productivos ha llevado a un escenario
complicado vy dificil de equilibrar, que comporta un deterioro continuo y, en ocasiones, irreversible, del
medio. Como respuesta a este desequilibrio, y para enderezar el momento actual, se ha indicado la
necesidad de llevar a cabo un uso “sostenible” de los recursos.

La Sostenibilidad es un concepto aceptado hoy
en dia por los gobiernos. la industria. la
- o comunidad cientifica y la opinién publica, como
Contaminadién la senda posible para conseguir un desarrollo
medioambientalmente viable. El concepto de
sostenibilidad puede definirse como e/ desarrollo
que satisface las necesidades del presente sin
comprometer la capacidad de las generaciones
futuras para cumplir con sus propias necesidades
[8]. Este concepto se basa en tres pilares basicos

ECONOMIA

Empleo
v Eficacia

Nivel de vida

Biodiversidad

Rocireos fahiraia interrelacionados: desarrollo econdémico,
SOCIEDAD MEDIO desarrollo  social y  proteccion  del
AMBIENTE medioambiente (Figura 1.4)[9].

Tal y como se presentaba en el capitulo previo,

Participacion popular asumir el reto de la sostenibilidad exige cambios
e deshonimeniis profundos en nuestras escalas de valores, en
Figura 1.4: Interrelaciones del desarrollo sostenible nuestra concepcién de la naturaleza y en nuestro

modelo de vida.

Dada la definicién de sostenibilidad. se evidencia que la Quimica y la Ingenierfa Quimica juegan un papel
fundamental en su logro, ya que casi todos los productos que se pueden considerar en el uso cotidiano o
de cara a mejorar la calidad de vida. han sido preparados basandose, en algin punto, en estas ramas de
la ciencia [10.11].

Por lo tanto, ligando ambos elementos surge el movimiento de la Quimica Verde, iniciado a principio de
los 90 por la US Environmental Protection Agency (EPA) y la American Chemical Society. Este
movimiento surge como resultado de los esfuerzos llevados a cabo en el mundo industrial y académico
para prevenir la contaminacién [12]. La Quimica Verde recoge el espiritu de la Sostenibilidad y busca la
implementacién de modelos de desarrollo sostenibles a través de Procesos Quimicos que cumplan con los
doce Principios clave sefialados en la tabla 1.3 [13]:

1. Prevention - Es mejor prevenir la generacion de residuos que tratarlos o limpiar tras su formacion.
2. Atom economy- Los métodos sintéticos se deben disefar para conseguir la maxima incorporacion en el producto

final de todas las materias usadas en el proceso.

3. Less hazardous chemical syntheses - En la medida en que sea posible, se deben disefiar metodologias para el
usoy la generacion de sustancias con escasa o nula toxicidad para seres humanos y medioambiente.

4. Designing safer chemicals - Se deben disenar productos guimicos que, preservando la eficacia de su funcién,
presenten una reducida toxicidad.

5. Safer solvents and auxiliaries - El emplec de sustancias auxiliares debe ser el minimo pasible y, cuanto menos,
deben ser inocuas.

6. Design for energy efficiency - Las necesidades energéticas deben ser consideradas en relacién a sus impactos
ambientales y econdmicos, ademas de tratar de ser minimizadas. Los procesos deben ser llevados a cabo a
temperatura y presion ambiente.

7. Use of renewable feedstocks - Las materias primas empleadas deben ser renovables y no extinguibles, siempre
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que esto resulte posible técnica y econémicamente.

8. Reduce derivatives - Se debe evitar en la medida de lo posible la formacion innecesaria de derivados (bloqueo de
grupos, proteccion/desproteccion, modificacion temporal de procesos fisicos-quimicos) .

9. Catalysis - Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible) son superiores a los reactivos

estequiometricos.

10. Design for degradation- Los productos quimicos han de ser disenados de manera que, al final de su vida dtil, no
persistan en el medioambiente, sino que se fragmenten en productos de degradacion inertes.

11. Real-time analysis for pollution prevention - Se deben desarrollar las metodologias analiticas que permitan el
seguimiento en tiempo real durante el proceso y el control previo a la formacién de sustancias peligrosas.

12. Inherently safer chemistry for accident prevention - Las sustancias y sus formas de uso en un proceso quimico,
deben ser elegidas de manera que resulte minima la posibilidad de accidentes quimicos, incluyendo emisiones,
explosiones e incendios.

Tabla 1.3:Los Doce Principios Clave de la Quimica Verde

Estos principios se deben considerar de una forma conjunta y aceptarlos de manera global en el disefio de
procesos, ya que suponen las bases de la prevencién de la contaminacion a través del desarrollo de
procesos més eficaces y mas limpios.

Es obvio que puede ser imposible cumplir todos los principios de la quimica verde de manera simulténea.
Asimismo, esta claro que nada es completamente inocuo; todas las substancias y actividades ejercen un
impacto debido a su propia naturaleza. Lo que en realidad pretende la quimica verde es desarrollar una
quimica lo mas benigna posible, que tenga en cuenta el mayor nimero posible de los principios
enunciados en el la tabla 1.3. De acuerdo con Anastas y Williamson, [13] estéd claro que, como en todos
los aspectos de la ciencia, no todos los proyectos en quimica verde van a conseguir condiciones o
productos completamente benignos. Lo que es realmente importante es realizar el esfuerzo, pues da a los
quimicos la oportunidad de desarrollar una nueva manera de ver la quimica, més satisfactoria. y es
seguro que el esfuerzo por esa meta dard como resultado, en muchos de los casos, el desarrollo de una
excelente quimica [14].

1.2.2.  APLICACION DE LA QUIMICA VERDE A LA PROBLEMATICA DEL AGUA. ENCUADRE DEL
PRESENTE TRABAJO

Tal y como se ha argumentado al principio de este trabajo, asumir y buscar el principio de la
sostenibilidad implica aceptar un reto ético, técnico y cultural. En el caso particular de la problemética del
agua, considerar y gestionar los recursos hidricos como simples canales o almacenes de agua resulta
inapropiado, como lo seria considerar y gestionar los bosques como simples almacenes de madera. Como
se puede observar en la figura 1.5, la gestién del agua y la problemética que se genera es un tema
complejo de abordar, con multiples matices. que exige una voluntad abierta y positiva de muchos
sectores: politicos, cientificos, y de la sociedad en general.

Dentro de este esquema, el presente trabajo se centra en el tratamiento de aguas contaminadas.
Obviamente, el objetivo primario es conseguir minimizar la generacién de aguas contaminadas. Sin
embargo, dada la complejidad de lograr la NO generacién de aguas contaminadas, parece inevitable
desarrollar técnicas capaces de regenerar la calidad fisico-quimica del agua cumpliendo. dentro de lo
posible, con los principios de Sostenibilidad y Quimica Verde. Para el tratamiento de aguas, los
tratamientos de tipo biolégico son los més utilizados. Sin embargo, para alcanzar un nivel adecuado de
reduccién de la contaminacién que posibilite la reutilizacién del agua, suele ser necesario el empleo de
algin tratamiento fisico — quimico posterior. La precipitacion quimica. el stripping amoniacal. la
coagulacién — floculacién, la adsorcién en carbén activo o el intercambio iénico han sido algunos de los
procesos utilizados con este fin. Mas recientemente, la aplicacion de tecnologias de membrana
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(ultrafiltracién, nanofiltracién y osmosis inversa) parece ofrecer algunas ventajas respecto a las tecnologias
convencionales.

Figure 1.5 | Cause-effect chains and links between water and the Millennium Development Goals

Source: Based on Cosgrove 2006, p. 38,

Figura 1.5:Resumen de la Problematica del Agua para conseguir un uso sostenible y generalizado, de acuerdo a los Objetivos
del Milenio de las Naciones Unidas [15]

Por otra parte, la presencia de compuestos tdxicos y/o biorefractarios supone un importante problema
para los tratamientos bioldgicos. Consecuentemente, para alcanzar un grado satisfactorio de eliminacién
de estas sustancias, se requiere el empleo de un tratamiento preliminar. Las tecnologias de separacidn
mencionadas anteriormente tampoco son capaces de eliminar este problema ya que transfieren la
contaminacién de una fase a otra o generan un efluente més concentrado. Ademas, en los dltimos afos,
la aparicion de los denominados “contaminantes emergentes” (productos farmacéuticos, de cuidado
personal...) genera un problema adicional debido a la escasa informacion disponible sobre sus efectos en
el medioambiente o sus interferencias en los procesos biolégicos. Gracias a su capacidad para transformar
estos contaminantes en sustancias inocuas o méas biodegradables en cortos periodos de tiempo, los
procesos de oxidacién avanzada resultan una opcion atractiva para llevar a cabo este tipo de tratamiento
[16-18].

Asi pues, este trabajo se centra principalmente en el estudio de una de las técnicas de oxidacién avanzada
mas en comunién con los conceptos de la Quimica Verde, més sostenible y que genera menos impacto
ambiental: la Fotocatélisis Heterogénea [19]. En el presente trabajo. tal y como se explica en el capitulo
1.6, la fotocatalisis se aplica con éxito a la eliminacién de pesticidas orgénicos y, por otro lado, se trabaja
en el desarrollo y comprensién de modelos que incluyan y describan el efecto de la radiacion.

La metodologia de destruccién de la contaminacién mediante fotocatélisis heterogénea con TiO, cumple

varios de los objetivos mencionados en relacién a los principios de la quimica verde. Por ejemplo, el
TiO2 es un semiconductor inocuo que opera a temperatura ambiente (reacciéon en condiciones suaves,
bajo consumo energético), que acttia bajo la accién de luz ultravioleta (que puede ser luz solar), de
manera limpia (idealmente, oxidando tanto los compuestos téxicos iniciales como los intermedios
generados en las reacciones de oxidacién) y no agota su fotoactividad tras una Gnica utilizacién (por lo
que, idealmente también, puede ser reutilizado durante un largo periodo de tiempo). En la practica, es
posible que el catalizador vaya desactivandose a medida que tienen lugar los procesos de oxidacién en su
superficie (por adsorcién de especies que bloqueen los sitios activos) y serd necesario, entonces, aplicar
medidas de reactivacién del mismo.
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1.3. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

La fotocatélisis heterogénea con TiO; es la tecnologia que se ha utilizado en el presente trabajo. Esta técnica
se engloba dentro de los denominados Procesos de Oxidacién Avanzada (POAs, o AOPs de las siglas en
inglés).

Los AOPs comprenden aquellas técnicas de oxidacién capaces de producir /n situ radicales libres,
generalmente el radical hidroxilo (*OH), mediante diferentes mecanismos de reaccién. Los AOPs fueron
definidos en 1987 por Glaze et al [20.21] como “near ambient temperature and pressure water treatment
processes which involve the generation of hydroxyl radicals in sufficient quaniity to effective water
purification’.

Asi, en estos procesos, el radical hidroxilo suele ser, en ultima instancia, el responsable de la “destrucciéon™
final de los contaminantes [22]. Esta especie quimica es un oxidante potente, no selectivo, el cual actlia muy
rapidamente con la mayoria de compuestos orgénicos, oxidandolos a diéxido de carbono y agua gracias a su
elevado potencial de oxidacién (ver tabla 1.4). Una vez se genera, el radical hidroxilo virtualmente “ataca”
cualguier compuesto orgénico.

Oxidante E® (V)

Fluoruro (F) 3.03

Radical hidroxilo (:OH) © 280
Oxigeno atémico (03) 242
‘0zono (03) Y2007
Peroxido de hidrogeno (H:03) 1.77
‘Permanganato potésico (KMnO4) 1.67
Acido hipobromoso (HBrO) 1.59
Didxido de cloro (ClO2) R 1.50
Acido hipocloreso (HCIO) 1.49
Cloro (Cla) R 136

Bromo (Brz) 1.09

Tabla 1.4. Potenciales de oxidacion estandar frente al electrodo de hidrégeno de
algunos oxidantes quimicos en medio acido a 25 °C.

Los AOPs se estdn aplicando con éxito en multiples dmbitos relacionados con la eliminacién de
contaminantes. Los principales objetivos de la aplicacién de AOPs son:

» Mineralizacién de los contaminantes, especialmente los organicos recalcitrantes, hasta su completa
transformacién en diéxido de carbono, agua y aniones inorgénicos, evitando la formacién de
subproductos o residuos (procesos de caracter destructivo).

? Degradacién de contaminantes organicos en compuestos més biodegradables y/o menos téxicos
(pretratamiento antes de un proceso biolégico).

» Eliminacién de color y/o olor.

P Desinfeccién.

Los Procesos de Oxidacién Avanzada son especialmente Gtiles como pretratamiento de un tratamiento
biolégico frente a contaminantes resistentes a la biodegradacién o como proceso de postratamiento para
mejorar las caracteristicas de las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores [23, 24].

La eficiencia de estas técnicas se debe en gran medida, como se ha indicado anteriormente, a la participacién
del radical hidroxilo, que proporciona procesos termodindmicamente més favorables y velocidades de

11
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oxidacién superiores, con respecto a otros métodos de oxidacién. El radical hidroxilo es capaz de atacar
practicamente a todos los compuestos organicos y reaccionar 10° — 10”2 veces mas rapido que oxidantes
alternativos como el ozono [25. 26]

Existen multiples tecnologias dentro de los AOPs, cada una con un nivel de aplicacién y comercializacion
diferente. En la figura 1.6 se presenta el rango de aplicacién de los distintos AOPs y otros tratamientos de
aguas, en funcién del caudal y cantidad de materia orgénica presente en el efluente a tratar. Tal y como se
observa, las tecnologias basadas en la fotocatélisis son mas adecuadas para efluentes con caudales bajos y
cargas orgénicas bajas. Los tratamientos biolégicos se recomiendan para caudales elevados y cargas en
materia organica media o baja. y por ello, unido a su coste moderado, son los mas utilizados.
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Figura 1.6. Rango de aplicacion de diferentes tecnologias al tratamiento de aguas [27]

Una de las posibles clasificaciones de los AOPs es en funcién del medio en que se lleva a cabo la generacion
de los radicales. Esta clasificacién se muestra en el esquema de la Figura 1.7, donde se recogen los principales
tipos de AOPs: basados en el empleo de ozono, basados en el empleo de perdxido de hidrégeno,
fotocataliticos, electroquimicos o mediante ultrasonidos. La fotocatalisis heterogénea se encuentra situada en
el grupo de técnicas en medio heterogéneo y requiere el uso de energia (radiacion ultravioleta) para
conseguir la produccién de radicales hidroxilo.

La amplia variedad de técnicas disponibles evidencia la versatilidad de los AOPs. Algunos libros [28, 29] y
excelentes articulos cientificos [20, 21, 30-..34] hacen una revision detallada de los AOPs aplicados con maés
frecuencia al tratamiento de aguas residuales, malos olores o fangos. Otros documentos se centran en un
determinado tipo de proceso [35]. Algunas publicaciones permiten concluir que los gastos requeridos por los
AOPs son comparables con las técnicas de oxidacién convencional [32].

El principal inconveniente de los AOPs es el elevado coste de los reactivos utilizados (Fe?*, H.O;, etc.) y/o el
elevado consumo eléctrico para la generaciéon de ozono y/o para las lamparas de UV. No obstante, las
técnicas de ozonizacién y las de irradiaciéon con UV, estan total o parcialmente comercializadas. Por otra
parte, las técnicas de fotocatélisis solar, consistentes en utilizar la energia solar para la degradacién de los
contaminantes son, por su economia en recursos energéticos y dada la ubicacion geogréfica en la que nos
encontramos, con altos indices de radiacién durante todo el afio, procesos potencialmente interesantes que
se encuentran en una fase incipiente de comercializacién [89. 102]

12
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PROCESOS DE OXIDACION
AVANZADA

PROCESOS en FASE FLUIDA PROCESOS HETEROGENEOS
FLUIDO-SOLIDO

USAN ENERGIA SIN USO ENERGIA _.
directa directa Catalftica
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-
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— .
Photo- Fenton
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Figura 1.7. Clasificacion de Procesos de Oxidacion Avanzada [24]. US se refiere a Ultrasonidos.

Se describen a continuacion algunos de los AOPs basados en el uso de radiacién ultravioleta més extendidos
en el tratamiento de aguas residuales. El uso de radiacién conjuntamente con otros mecanismos presenta
claras ventajas.

1.3.1. FOTOLISIS CON UV

La fotolisis es la ruptura de enlaces quimicos mediante energia radiante. Es el proceso en el que se basa la
fotosintesis. Cualquier fotén con suficiente energia puede afectar los enlaces quimicos de un compuesto
quimico. La fotélisis con radiacion UV se basa en la capacidad de muchas substancias de absorber
radiacién UV (radiaciones de longitudes de onda mayores no suelen disponer de suficiente energia para
desencadenar la degradacion). La irradiacién directa conduce a la promocion de una molécula del estado
fundamental a un estado excitado. Tales estados excitados pueden sufrir, entre otros procesos, homolisis,
heterdlisis o fotoionizacién. En la mayoria de los casos. la ruptura hemolitica produce radicales. Estos
radicales inician reacciones en cadena y producen productos finales de mas bajo peso molecular.
Generalmente, la tecnologia se combina con otros métodos convencionales.

Las limitaciones del proceso son: i) baja eficiencia. ii) aplicable sélo a compuestos que absorben entre 200
y 380 nm, iii) se puede tratar con resultados razonablemente buenos un tnico compuesto objetivo [36].

La radiacién UV, y en especial la UV-C. ha sido empleada tradicionalmente para conseguir la desinfeccién
de agua. El rendimiento del proceso depende de la capacidad de absorciéon del compuesto, del
rendimiento cuéntico, etc. Generalmente no presenta grandes rendimientos en su uso para compuestos
orgénicos si se trabaja con luz solar.

1.3.2. O, UV

El ozono se aplica industrialmente en la potabilizacién de agua. para eliminar olores, sabores y conseguir
su desinfeccién, sélo o en combinacién con perdxido de hidrégeno y/o carbén activado. Por lo tanto no
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es sorprendente que muchos estudios se hayan llevado a cabo en plantas de tratamientos de aguas [37.
38].

El ozono puede reaccionar en forma directa con un sustrato orgénico a través de una reaccion lenta y
selectiva, ecuacién 1.1. En medio alcalino reacciona con el sustrato orgénico a través de una reaccion
radicalaria favorecida en medio alcalino (répida y no selectiva), ecuacién 1.2 [36]:

0;+S->8S,, k = 1-100 M ¢! ec. 1.1

20; +H,0 - 200H +20, +HO,"  k=10%10" M5 ec. 1.2

La primera reaccién es de importancia en medios acidos y para solutos que reaccionan muy rapido con el
ozono; ejemplos de ello son los compuestos organicos no saturados. con grupos cromoféricos o con
grupos aminos. La segunda reaccién puede iniciarse de distintos modos, con especies tales como HO:,
HO,, HCOO", Fe?* o sustancias hiimicas. Por lo tanto, en principio. la ozonizacion es sensiblemente mas
eficiente en medios alcalinos [36].

Al afiadir radiacion UV se consigue en muchos casos una sinergia entre ambos procesos que potencian y
aumentan el efecto de cada uno de ellos por separado. Asi, muchos autores han comparado el sistema
Os3/UV con los resultados obtenidos mediante fotdlisis directa o ozonizacién simple. En muchos casos se
concluye que la combinacién de Os/UV mejora la eficiencia de los procesos individuales [23].

El mecanismo de degradacion en el sistema Os/UV es similar al descrito para la ozonizacién simple pero
incluyendo el efecto sinérgico entre la ozonizacion. fotdlisis y descomposicién del radical hidroxilo. Por
tanto. al mecanismo de degradacion habitual de ozonizacién se le debe afiadir alguna etapa adicional. De
entrada, es necesario incluir una etapa que incluya la fotolisis del ozono (ec. 1.3), la cual acaba generando
un “plus”™ de radicales hidréxilo segln el esquema siguiente [39]:

0; +H,0+hv — 0, + H,0, ec. 1.3

hv

H,0, — 2 e OH ec. 1.4

Ademas, el peroxido de hidrégeno acelera la descomposicién del ozono en radicales hidroxilo [40]:

0;+H,0, =30, +2«0H ec. 1.5

Todo ello conlleva una mayor velocidad de degradacién de los contaminantes presentes en las aguas.

En realidad. se trata de una combinacion de H»O0,/Os/UV con la ventaja de que el ozono posee un
coeficiente de absorcién mayor que el H.O: por lo que es mas efectivo en aguas altamente absorbentes.

El ozono puede producirse facilmente in situ por descarga eléctrica en corriente de aire. y no deja olores
ni gustos residuales. Ademas es un poderoso oxidante y bastante répido en la eliminacién de
contaminantes. En contraposicién con los beneficios anteriores y desde el punto de vista operacional y de
ingenieria, el ozono no es totalmente miscible con el agua, como el peréxido de hidrégeno, y su uso
involucra procesos de transferencia de la molécula gaseosa a la fase acuosa, existiendo entonces
limitaciones de transferencia de masa. Por ello, el proceso requiere agitacién eficiente, haciendo necesario
el uso de difusores, mezcladores en linea. venturis y torres de contacto. Este aspecto agrega altos costos
de inversién a su utilizacion. Para la destruccion completa de un compuesto se necesita, ademas, una
relacion molar bastante alta entre O; y contaminante (mayor que 5:1), con el consiguiente aumento de
costos. No permite trabajar a temperaturas muy altas, ya que el burbujeo del gas puede volatilizar
compuestos iniciales o intermedios [36].
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1.3.3. H20;/UV

Para la aplicacion de este AOP es necesario anadir peroxido de hidrégeno al medio que se desea tratar e
irradiarlo con una fuente de luz UV. Este AOP se basa en la generacién de radicales ‘OH mediante la
fotdlisis de H;O;. Los radicales generados participan en las posteriores reacciones en cadena, degradando
los compuestos objetivo presentes en el efluente a tratar, segin la ecuacién 1.6 que complementa la
ecuacion 1.4 del apartado anterior [23. 24]:

H,0, —2 52 ¢ OH —S20WmnIe_, o5 mp. degradado ec. 1.6

Este proceso fotoquimico es maés eficiente en medio alcalino, ya que la base conjugada del peréxido de
hidrégeno (HO..) tiene un coeficiente de absorciéon mayor (€254« = 240 M ¢cm™). Conviene remarcar que,
en exceso de perdxido, y por lo tanto de radicales hidroxilo. se dan reacciones competitivas con las de
degradacion que disminuyen el rendimiento del proceso. Por ello es importante determinar en cada caso
la cantidad mas adecuada de perdxido. Este sistema es capaz de mineralizar completamente, a CO; y
agua, una gran diversidad de compuestos organicos [41].

El uso de UV/peréxido ofrece grandes ventajas: el oxidante es comercialmente muy accesible y es
térmicamente estable. Como posee una solubilidad muy elevada en agua, no existen problemas de
transferencia de masa asociados a gases, como en el caso del ozono. Es una fuente efectiva de *OH. La
inversion de capital es minima y la operacién es simple. En contraposicién, dado que el HO; presenta
una baja absorcién de radiacion UV de longitud de onda elevada. se necesitan altas concentraciones del
oxidante. Por dltimo. su rendimiento con luz solar presenta una eficacia mucho menor al conseguido con
ldamparas de UV-C. El éptimo de absorciéon del H,O; se encuentra en los 220 nm y. aunque llega a
absorber radiacion hasta los 360 nm, en la franja de radiacién UV presente en el espectro solar su
capacidad de absorcion es mucho menor [36].

1.3.4. H,0/03/UV

Cuando se afade H:O; al sistema O3/UV., se acelera de manera importante la descomposicién de ozono
y se incrementa la generacién de radicales ‘OH, segilin se explicaba en la ecuacién 1.5. La inclusién de
radiacién UV al sistema binario de perdxido y ozono incrementa la velocidad de esta reaccion.

El uso de dos oxidantes combinados conjuntamente con luz permite aprovechar efectos sinérgicos, lo que
se traduce en una destruccién adicional de carga contaminante. De todos modos. existe un gran
empirismo en el uso de mezclas oxidantes por lo que es dificil prever el rendimiento del sistema. El
proceso pretende combinar la oxidaciéon directa (y selectiva) del ozono con la reaccién rapida y poco
selectiva de los radicales * OH con los compuestos orgénicos [36].

El proceso es muy répido y efectivo, pero a las desventajas asociadas al uso de H,O, u Os; ya explicadas
en puntos anteriores, se afade la del alto precio de esta combinacién. Tal como demuestra Yonar et al
[42] en la tabla 1.5, el uso de esta tecnologia combinada es uno de los AOPs méas caros debido a la
utilizacién combinada de dos reactivos relativamente caros de por si y la utilizacién de radiacién artificial.

Coste de Tratamiento
Proceso

($/m3)
0s 535
P P e T
H.0./UV 456
Oy/H0./UV 1125

Tabla 1.5. Costes de operacién para la combinacién de distintos AOPs con O3, H2O5 y UV
[42]. Se considera como fuente de radiacion ldmparas UV con una vida media de 2000h.
Costes calculados para una eliminacion del 90% de DQO.
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1.3.5. FOTO-FENTON (FE?**/H,0/UV)

El origen y nombre de este proceso se sitia més de cien afios atras, cuando H.). Fenton describio la
capacidad de oxidacién de las soluciones de HzO; y sales ferrosas frente a ciertas moléculas orgénicas.
Mas adelante, se descubrié que ello era debido a la generacién de radicales hidroxilo segin la ecuacion
1.7 [43].

Debido a su simplicidad, esta reaccién se utiliza a menudo para la eliminacién de contaminantes
orgénicos. Las ventajas del método Fenton son varias: el Fe?* es abundante y no toxico, el peréxido de
hidrégeno es facil de manejar y ambientalmente benigno. No se forman compuestos clorados como en
otras técnicas oxidantes, y no existen limitaciones de transferencia de masa por tratarse de un sistema
homogéneo. El disefio de reactores para la aplicacién tecnoldgica es bastante sencillo. En contraposicion,
requiere una alta concentracién de Fe y la adicién continua o intermitente de Fe?*y H,O; . Sin embargo.
debe tenerse en cuenta siempre que un exceso de Fe** puede causar condiciones para el atrapamiento de
*OH.

Sin embargo. su principal inconveniente es la posible generacion habitual de fangos residuales ferrosos. lo
cual potencié el desarrollo del proceso Foto-Fenton. En el proceso foto-Fenton se utiliza luz UV o solar
para la reduccién del Fe?* a Fe?*, consiguiendo una disminucién muy importante de los fangos generados
[41]. Ademas, la velocidad de degradacién de los compuestos organicos se ve incrementada de manera
notoria cuando se irradia la solucién con luz por encima de los 300 nm.

El mecanismo clasico mas reportado para la reaccion se sustenta en las siguientes ecuaciones [24, 36. 44]

Fe** +H,0, - Fe’* + OH™ + ¢OH ec. 1.7
Fe** +H,0 —"5Fe** +H" +e0H ec. 1.8
H,0, —“»2eOH ec. 1.9

Como se observa, al incluir radiaciéon UV, se reduce la generacion de Fe** y por lo tanto de fangos
residuales y se da una creacién adicional de radicales hidroxilo. Por todo ello, es posible disminuir el
tamano del reactor ya que la velocidad de reaccién es mucho mayor. Sin embargo. es muy importante
controlar el pH del medio en valores entre 2.6 y 3 para asegurar el mejor rendimiento del sistema.
Ademas, al irradiar con UV el sistema. se forman complejos metélicos que aumentan la capacidad de
eliminacién de intermedios recalcitrantes y potencian la mineralizacién completa [36. 44]. De todos
modos, debe asegurarse que se ha producido la mineralizacidon. ya que. en ocasiones, los contaminantes
en forma de complejos tinicamente pasan de la solucién a los fangos. trasladandose el problema de fase.

El método es til para tratar aguas con alta absorbancia a A < 300nm (debido a la elevada absorbancia
del ferrioxalato). lo cual hace la técnica muy atractiva desde el punto de vista econémico si se utiliza luz
solar. Los reactivos son solubles en agua. no existen limitaciones de transferencia de masa. el proceso es
de bajo costo y el oxidante es accesible. Ademas, la concentracién necesaria de Fe?* puede ser de
magnitudes de orden inferiores a las necesarias en el Fenton tradicional.

Este AOP es muy eficiente pero tiene la desventaja de que debe agregarse H,O continuamente y
mantener condiciones &cidas. Aunque en menor cantidad, las sales de hierro deben ser eliminadas
después del tratamiento, como en los procesos de Fenton cléasicos.
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1.4. FOTOCATALISIS HETEROGENEA: HISTORIA, MECANISMOS Y PARAMETROS CLAVE

1.4.1. DEFINICION E HISTORIA BREVE DE LA FOTOCATALISIS

Dentro de los AOPs, una de las técnicas més estudiadas es la fotocatdlisis heterogénea. La fotocatalisis se
define como la aceleracién de una reacciéon fotoquimica por la presencia de un metal semiconductor que
es activado mediante la absorcién de radiacion con una energfa por encima de su band gap. El término
heterogéneo hace referencia a que los contaminantes estdn presentes en una fase fluida mientras el
catalizador estd en fase solida. El catalizador mas empleado es el diéxido de titanio (TiO;) debido a su
elevada estabilidad quimica. su no toxicidad. su bajo coste y los excelentes resultados que ha demostrado
proporcionar [45].

Inicialmente, la fotocatalisis se empezd a estudiar en diferentes laboratorios en Europa. Stone fue uno de
los primeros en abrir camino, iniciando sus estudios en los afios 50 y 60 con la fotoadsorcion de oxigeno
y fotodegradacién catalitica de CO en ZnO [46, 47]. A continuacién continud sus estudios con TiO,. En
los 70, fue quizé el primero en mencionar los radicales ‘OH como agentes oxidantes creados a partir de
parees electron/hueco [48]. En paralelo, Hauffe estudiaba en Alemania la oxidacién fotocatalitica de CO
en ZnO vy fue el primero en incluir la palabra Fotocatalisis en su titulo [49. 50]. También el grupo de
Julliet y Teichner en Francia descubrieron las propiedades fotosensibles del TiO; y lo utilizaron para llevar
a cabo oxidaciones selectivas de alcanos ligeros [51. 52].

A partir de la re-publicacién en inglés de un trabajo de Fujishima y Honda en una Review de la revista
“Nature” (238 (1972) 37) sobre la fotoelectrélisis del agua utilizando un dnodo basado en TiOx/UV [53].
se produjo una explosién en el estudio y desarrollo de las fotocatalisis y consituyd el punto de inflexién
clave para su globalizacién. A partir de este momento, la fotocatélisis se dio a conocer y pasé a ser una
disciplina de peso, gracias a la atencién y enriquecimiento por las aportaciones de cientificos de otras
disciplinas y campos, tal y como se observa en la figura 1.8 [54].

Analytical Chemistry

Polizetti ot al.)

Radiochemistry Photochemistry

Electrochemi \ / -

stry .
K Honda, AFulishima . Photocatalysis —— InorganicChemistry

A J. Bard) / \

Physics Material Science
Surface Science

Catalysis
5.4, Teichner, K. Hauffe, F.5. Stone)

Figura 1.8:Contribuciones a la fotacatdlisis de otras subdisciplinas de la quimica

La fotocatélisis evolucioné con mudiltiples objetivos, como la generacién de Ha, sintesis quimica, etc. Sin
embargo, el drea en que ha ganado més adeptos es en la eliminacién de contaminantes en fases fluidas.
Asi, Carey y colaboradores, en 1976, fueron de los primeros en publicar trabajos acerca de la eliminacion
de contaminantes en fase acuosa y gaseosa mediante fotocatélisis [55]. A mediados de los 80 empezaron
a aparecer de manera regular publicaciones que planteaban la posibilidad de aplicar estos procesos a la
eliminacién de contaminantes en el agua [56].

A finales del siglo pasado, la fotocatélisis heterogénea se confirmé como uno de los AOPs emergentes,
con mas de 2000 publicaciones [57]. Actualmente, se publican mas de 2000 articulos cada afio con la
fotocatalisis solar como eje central (ver figura 1.9).
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Evolucién publicaciones en fotocatalisis segin SCOPUS
(ver palabras clave en la leyenda)
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Figura 1.9. Publicaciones relacionadas con la fotocatilisis en los dltimos 10 afios segln SCOPUS.

1.4.2. MECANISMOS DE LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Cuando se habla de fotocatélisis se hace referencia a una reaccién catalitica que involucra la absorcion de
luz por parte de un catalizador o substrato. Una de las aplicaciones de la fotocatélisis, como se ha
comentado anteriormente, se encuentra en la resolucién de problemas de interés ambiental, como puede
ser la depuracién de agua o de aire. En este caso, se habla de fotocatélisis heterogénea porque las
fotoreacciones transcurren en la superficie del catalizador (en la interfase liquido-sélido o gas-sélido,
respectivamente). La fotocatalisis heterogénea permite la degradacion, e incluso la mineralizacion, de
gran variedad de compuestos organicos segun la reaccién global siguiente:

Fotocatalizador (TiO:)

Contaminante Organico —»  (C0:;+H:0 +iones (ec. 1.10)
Radiacion hv (UV)

En este trabajo, como fotocatalizador principal se utiliza el TiO- y a él se referird en muchas ocasiones,
aunque existen otros compuestos que pueden desarrollar el mismo pape: ZnO, CdS, éxidos de hierro,
WQO;, ZnS. etc. El proceso se inicia cuando una particula de un semiconductor absorbe un fotén con una
energfa igual o mayor a la energia de band gap del semiconductor (por ejemplo. 3.2 eV para la forma de
anastasa del TiO.). El electron se promueve de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC),
generdndose un par “electron/hueco”™. Tal y como se ilustra en la figura 1.10, en la banda de valencia se
genera un hueco h* y en la banda de conduccién, aparece un electrén e

Tio, Radiaci6n hv (UV< 388nm) » epe (Ti0,) + h*ay (TIOy) (ec 1.11)

Esto significa que, después de la absorcion de luz, la particula de TiO, puede actuar como dador o
aceptor de electrones para las moléculas que hay en el medio cercano.

Los electrones y huecos generados pueden recombinarse de nuevo (tienen una vida media de 100 ns)
[58]., emitiendo la luz absorbida como calor, sin consecuencias quimicas. Esta es la principal causa del
bajo rendimiento foténico de las reacciones fotocataliticas, ya que se pierde parte importante de la
energia suministrada [59.72]. Si eso no sucede, las cargas pueden migrar a la superficie de la particula. En
este punto, todavia es posible que se de una recombinacién de cargas. De no ser asi, se producird una
reaccion redox con las especies absorbidas en la superficie del catalizador [60] .
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En la figura 1.10 y en la tabla 1.6 se

i o TiO.
presenta un mecanismo simplificado A
con las dfs'r:ntas etapas que se dan en ADSORPTION e - )
una particula de fotocatalizador. El At gaductioniband
hueco generado en la banda de — ]._,./
va!enc‘:a es altamente oxidante vy el B e+ Redi
electron ubicado en la banda de ‘é

1 A -
conducaon. es altamente'reductor. En E 5 Eg=3.26V
la superficie de la particula, el par (% £400 nm) (anatase)
electron/hueco pueden desencadenar T
reacciones redox con las especies OXIDATION 5
adsorbidas en el fotocatalizador, tales Red: - Ox; + ne’ I =% ;
como agua, aniones hidréxido (OHY), E— ‘:_ ------ < ;-\" ------ o

. - 1 1 ence

compuestos orgénicos u oxigeno. Los ADSORPTION %,
pares electrén/hueco pueden
reaccionar directamente con los Figura 1.10:Esquema del proceso fotocatalitico con diéxido de titanio

contaminantes adsorbidos pero las

reacciones con moleculas de agua son mucho mas probables ya que se suelen encontrar en una
concentracion mucho mayor. La oxidacién de una molecula de agua o de OH- por parte de un hueco
genera un radical hidroxilo ‘OH. Estos radicales hidroxilo répidamente atacan las moléculas de
contaminantes absorbidas o posiblemente las que se encuentran en la solucién aunque cercanas a la
superficie.

Dado que normalmente las aguas tratadas suelen estar aireadas y, por lo tanto, con una elevada
concentracién de oxigeno. se cree que el electréon de la banda de conduccién reduce el O; adsorbido
pasandolo a Oy. Esta reaccién, por un lado evita que se produzca una recombinacién con el hueco y
ademads, da como resultado la generacién de radicales de oxigeno que también pueden participar en la
remocion de contaminantes [60, 61]. En ocasiones, se afiaden oxidantes mas poderosos como Os [62],
H20; [63] o aniones inorgénicos como HSOs [64] o $:0s~ [65], con el objetivo de favorecer la captura
de electrones y, consecuentemente, la eficiencia del proceso. a costa de una mayor complejidad y coste.
El aceptor de electrones seleccionado para procesos de oxidacién fotocatalitica ha de contribuir a la
formacién de radical hidroxilo u otros oxidantes y no dar lugar a subproductos indeseados.

MO, MS+hv—h™ +e” ec 1.12
h* +H,0,4 = H,0,5, © OH,, +H" e 113
h* + OHzss = OHugs ec 1.14
h* +RH,,, - RH;, © R;ds +H’ ec 1.15
OH_. +RH,, = R,y +H,0 ec 1.16
" + 02205 = Ozaes ec 1.17
OZass +H™ © HOZ o4
2HOS 5 © H0, 000 + 00 iiE
8" +H,0;40s = OH g + OHZ,
h* +e~ — calor /luminiscencia ec 1.19

Tabla 1.6. Mecanismos de procesos fotocataliticos [72]
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1.4.3. PARAMETROS DE INFLUENCIA EN LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Un gran nimero de parametros influyen tanto cualitativa como cuantitativamente en el proceso de
oxidacién-reduccién fotocatalizado y resultan determinantes en la eficiencia global de la reaccién. A
continuacién se detallan los principales.

a) Concentracién de catalizador

En general. en los experimentos fotocataliticos heterogéneos, al augmentar la concentracién de
catalizador, la velocidad de degradacién r varia tal y como se refleja en la figura 1.11, serie A. A
concentraciones de catalizador bajas, la velocidad de degradacién aumenta de manera répida. hasta
llegar a un valor éptimo a partir del cual, por mas que se aumente dicha concentracién la velocidad
permanece aproximadamente constante. Este valor optimo de
concentracién es el que permite que todas las particulas de
catalizador estén totalmente iluminadas. Si se reduce la
cantidad de catalizador. se estd desaprovechando parte de la
radiaciéon incidente al sistema. Si se aumenta la cantidad de
catalizador respecto a este punto éptimo, se daré un efecto de
pantalla entre las particulas, por lo que la velocidad
permanecerd invariable, ya que la “superficie” total iluminada
no aumentara [26, 66] (ver figura 1.12).

Cs eptime (A) A pesar de que la curva A es la figura més habitual encontrada
en la literatura, en algunos sistemas puede existir un méximo a
partir del cual la velocidad de degradacién decrece (curva B).
En otras ocasiones, el crecimiento de r con C; es gradual, no
llegando féacilmente a una velocidad independiente de la
concentracion de catalizador (curva C).

Cc
Figura 1.71: Variacion de la velocidad de
degradacion con la cantidad de fotocatalizador

El valor 6ptimo para la concentracion de catalizador es funcién de la geometria del sistema, la intensidad
de radiacién, caracteristicas de la solucién, etc. De cara a evitar el uso de un exceso de fotocatalizador y
maximizar el aprovechamiento foténico, la determinacidon experimental de las curvas de la figura 1.11
suele ser una de las primeras tareas en cualquier investigacion fotocatalitica.

H i n
|
25

F;gura 1.12. Aprovechamiento de la luz por parte del TiOz: Cada flecha es un fotén libre, las esferas son pgrticulas de
TiO2. Para concentraciones bajas, (1), al aumentar Cp queda todavia radiacion disponible y la degradacion aumenta
rapidamente (2). Sin embargo, si sigue aumentando Cp, llega un momento en que la competencia por los fotones es mu
alta, practicamente toda la Tadiacion serd absorbida y la superficie de TiO2 desaprovechada aumentaré rapidamente {3{
pero no los radicales -OH generados.

b) Longitud de Onda

4 s . i ;
r La variacién de la velocidad de reaccién con la longitud de onda es

funcién del espectro de absorcién del fotocatalizador (figura 1.13),

con un umbral correspondiente a la energia de su band gap. Para el

caso particular del TiO2, con un band gap Ec=3.2eV, se requieren A <

388 nm, es decir, radiacion ultravioleta (UV-A). Dado que el espectro
b solar contiene entre un 3-5% de energia ultravioleta, la fotocatélisis
con TiO; puede ser activada con energia solar.

Ol OH:

@)

A

Figura 1.73: Variacion de |la
velocidad de degradacion con el
espectro de la radiacion
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c) Intensidad de la radiacién

En la figura 1.14 se muestra la influencia de la intensidad de la radiacién en la velocidad de reaccién. Se
comprueba como la velocidad de degradacién es proporcional a la intensidad de radiacion. Esto
corrobora que la activacion del proceso fotocatalitico es debida a la absorcién de radiacién y a la

3
r

-

F
Figura 1.14: Variacion de la velocidad nde
degradacion con la intensidad de radiacion

participacién de cargas eléctricas fotoinducidas (huecos vy
electrones) en el mecanismo de reaccién [66].

El cambio de un orden parcial de 1 a 0.5 se debe a que, al
augmentar la intensidad de la radiacién, la recombinacién
hueco-electron aumenta de manera maéas importante que la
velocidad de degradaciéon fotocatalitica y comienza a limitar el
aprovechamiento de los fotones disponibles. De hecho, si se
aumenta suficientemente la intensidad de radiacidn se puede
llegar a un punto de pendiente cero. donde el sustrato no puede
generar mas pares aun cuando aumente la intensidad de la
radiacién. Estos resultados son especialmente relevantes para el
disenio de los colectores cuando se usa radiacion solar [67].

Obviamente, el punto éptimo del sistema corresponde al tramo

donde r es proporcional a la intensidad de radiacién.

d) Naturaleza v concentracién del contaminante A

En general, la cinética sigue un mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood (aunque con limitaciones dada la presencia de
radiacién) que confirma el carécter catalitico heterogéneo del
sistema: la velocidad r varia proporcionalmente con el grado

de cubrimiento de las particulas. Para

reaccion es aparentemente de primer orden. mientras que
para concentraciones mayores la velocidad de reaccion es
méaxima y es de orden aparente cero (figura 1.15). Se

desarrolla la explicaciéon de este m
apartado 1.4.9.

e- Temperatura
A causa de la activacién foténica, no

soluciones diluidas la

craacl:lvo
Figura 1.15: Variacion de la velocidad de

degradacion con la concentracion de
reactivo

odelo cinético en el

es necesario calentar los sistemas fotocataliticos. ya que pueden

funcionar a temperatura ambiente. La verdadera energia de activacién Et, relativa a la verdadera
constante de velocidad k (k = koe't“FT)), es nula, mientras que la energia de activacién aparente Ea a

-~

-

800C 200C 1/ T "

Figura 1.16: Variacion de /3 velocidad de
degradacion con Ja Temperatura

[66].

menudo es muy pequeia (unos pocos kJ/mol) en el rango de
temperaturas medias (20°C < t < 80°C). Dado que la fotocatalisis
se suele aplicar en condiciones de temperatura y presion
ambientales, se evidencia que la temperatura es un parametro
secundario. Solo a temperaturas fuera del rango indicado la
actividad del proceso decrece. En la figura 1.16 se observa el
comportamiento de los procesos fotocataliticos con la
temperatura.

El hecho de trabajar de manera éptima a temperatura ambiente y
no requerir calor adicional es una ventaja energética importante
para reacciones llevadas a cabo en medios acuosos, en especial
con fines medioambientales (tratamientos de aguas) y la hace
mucho més econdmica que otras técnicas como la incineracién
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f) pH

Otra variable importante en un proceso de fotocatélisis heterogénea con TiO; es el pH, ya que afecta a
las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del compuesto a degradar, y ello se
manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacién y en la tendencia a la floculacién del
catalizador [26]. Normalmente, el proceso de fotocatélisis es mas eficiente en medio acido 3 <pH<S5.
aunque dependera siempre del contaminante a tratar.

Segin la teorfa de la adsorcién interfaz del semiconductor-solucién [68]. en contacto con aguas
contaminadas, mas importante que la adsorcién de las moléculas neutras es la adsorciéon de los iones
disueltos. Debido a su estructura anfétera, la superficie del TiO, puede ceder o adsorber protones. Se
supone la existencia de sitios que participan de reacciones protoliticas superficiales [69. 77]. En el caso del
TiO; el principal grupo funcional anfétero es el titanol, -Ti-OH. Los grupos hidroxilo de la superficie del
TiO, presentan el equilibrio acido-base que muestran las ecuaciones 1.20 y 1.21.

-Ti-OH;* & -Ti-OH + H* Kar ec. 1.20
-Ti-OH & -Ti-O" + H* Kar ec. 1.21

Como consecuencia inmediata de estos equilibrios, se define una carga superficial o, que puede ser
positiva o negativa como muestra la ecuacién 1.22.

0o = F ({-Ti-OH;*} - {-Ti-O" } ) ec. .22

donde F es la constante de Faraday vy las llaves { } denotan concentraciones (o excesos) superficiales (mol
m-2).

Plano de Stern

Regién de carga Capa de Regién de Gouy
espacial Helmholtz Chapman

Figura 1.17. Interfaz semiconductor electrolito, La interfaz se puede dividir en 3 zonas; la region de carga espacial en el
semiconductor, |a region de Hemholtz entre el sélido y el plano externo de Hemholtz (OHP, la minima distancia de acercamiento
de iones adsorbidos a la superficie), y la region de Gouy Chapman en la solucién. La region de carga espacial se extiende dentro
del semiconductor y su extension dependerd tanto de la cupla redox en solucion como del grado de dopaje y de otros
parametros del material. La region de Hemholtz depende principalmente de la composicion de’la solucién, mientras que la
extension de la region de Gouy Chapman (o capa difusa) depende de la concentracién del electrolito [68].

El plano que contiene esta carga se llama plano superficial o plano cero y puede ser diferente del plano
del seno de la solucién. Esta carga superficial serd& compensada por el TiO, mediante el desplazamiento
de cargas (huecos, electrones) a lo largo de cierta distancia finita hacia el interior de la particula creando
la region de carga espacial (figura 1.17).
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En el lado de la solucién, adyacente a la superficie del catalizador, también se crea una capa que
neutraliza la carga superficial. formada por contraiones o moléculas adsorbidos. dipolos orientados o por
formacién de enlaces superficiales entre la especies en solucién y la superficie del sélido. En este caso los
iones o moléculas estan fuertemente adsorbidos en el llamado plano de Stern o plano externo de
Hembholtz, practicamente en la superficie del TiO,. De esta manera se genera una doble capa eléctrica.
Tanto iones como cationes se pueden adsorber especificamente en este plano y estar asi disponibles para
posteriores reacciones con la superficie del catalizador. El plano de Stern suele ser contiguo a la regién de
Gouy Champman, una region mas amplia de la soluciébn que acaba de contrarrestar la carga de la
superficie del sélido.

Un parametro importante a tener en cuenta es el punto de carga cero (pzc —point of zero charge-). El pzc
se define como el pH en el que la carga superficial del catalizador, Gy, es cero. Un enfoque parecido es
determinar el pH al cual la movilidad del sélido es cero al ponerlo en un campo eléctrico. Este valor es el
punto isoeléctrico y suele tener valores cercanos al pzc. El pzc es independiente de la fuerza iénica de la
solucién pero la presencia de iones libres en la solucién puede modificar la carga de la capa de
contraiones que neutralizan la capa superficial y los valores aparentes de pzc peden verse afectados.

Para el TiOg, el pzc se encuentra entre 5.6 y 6.7. [70.71], pero depende del catalizador en particular. De
todo lo explicado, se deduce que, en funcién del pH, la superficie del catalizador estaréd cargada
positivamente (pH<pzc). negativamente (pH>pzc) o puede ser neutra (pH=pzc). Y en funcién de esta
carga presentarda mas afinidad para adsorber cationes o aniones disueltos en el seno de la solucién. Por
otro lado, también la estructura de los contaminantes puede variar con el pH y se pueden cargar positiva
o negativamente. Por lo tanto, es evidente que la interaccién entre contaminantes y TiO; serd diferente
para cada sisterna en funcién del pH.

g) Aditivos

Determinadas sustancias pueden influir en la eficacia del proceso de fotocatélisis, bien inhibiendo, bien
acelerando la velocidad de degradacion del contaminante. Algunos aniones inorganicos como cloruros,
sulfatos y fosfatos inhiben el proceso; otros, como nitratos y percloratos. apenas si tienen influencia sobre
la velocidad. La inhibicién se relaciona con la adsorcion de los iones en el catalizador, que compiten con
la adsorcién del contaminante.

Los oxidantes, necesarios para la degradacién del contaminante, participan en la foto-oxidacién al ser
responsables de la semirreaccion de captura de huecos. Cuanto maés eficaz sea el oxidante en la captura
de huecos, mayor seréa la velocidad del proceso. [27].

El oxigeno es el oxidante mas empleado, el méas barato y no compite con el sustrato en el proceso de
adsorcién. El segundo oxidante més estudiado es el peréxido de hidrégeno. En la gran mayoria de casos,
la velocidad del proceso aumenta en el orden siguiente: O, < H,O, < (H,0, + O;) [26].

h) Disefio del reactor

Los pardmetros derivados del disefio y tipo del reactor juegan un importante papel en el resultado final
de la reaccién. Factores como geometrfa, éptica, distribucién de luz, tipo de flujo, etcétera, influyen en el
rendimiento final del proceso. Este punto se desarrolla en el apartado 1.4.7.

1.4.4. VENTAJAS E INCONVENIENTES DE LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA

De acuerdo con las caracteristicas descritas para la fotocatalisis heterogénea, es facil detectar las ventajas
de para esta tecnologia, entre las principales ventajas estarian las siguientes [72]:

B Opera a temperatura ambiente y presién atmosférica. lo que simplifica la operacién y abarata los
costes energéticos frente a alternativas como la incineracion u otras.

B Tiene alto poder oxidativo y baja selectividad, lo que permite degradar multitud de compuestos
y mezclas de compuestos, incluidos aquellos que no se adsorben en carbén activo, que estando
en fase acuosa son poco volatiles y no se pueden arrastrar mediante stripping y aquéllos que no
son biodegradables y, por tanto. no se pueden tratar por métodos biolégicos.
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P El contaminante no se cambia de fase, como ocurre en la adsorcion mediante carbén activo, sino
que se elimina, frecuentemente mineralizandolo por completo sin generacién de subproductos ni
residuos.

P Es posible descontaminar simultdneamente a la desinfeccién o autolimpieza.

P Lla activacién es foténica y puede realizarse mediante radiaciéon solar o lamparas de baja
potencia. lo que minimiza el consumo energético. Si se emplea radiacién solar el impacto de esta
tecnologia se reduce en torno al 90%. segun anélisis de ciclo de vida [73].

» Es una técnica de facil adaptacién a condiciones operativas variables. dentro del rango adecuado
para el tratamiento fotocatalitico.

» Los tnicos compuestos quimicos que requiere son TiO; y el O, presente en el aire, frente a
alternativas como el lavado quimico, donde el consumo de reactivos lleva asociados altos costes
de operacién y medidas de seguridad.

» El TiO, tiene gran estabilidad quimica (tanto en medio gaseoso como acuoso, 0 < pH < 14), es
barato (~ 2.4 €/kg [74]) y abundante.

P Se puede combinar con otros tratamientos.

Sin embargo, también presenta algunos inconvenientes:

B Lacinética es lenta y el rendimiento foténico bajo.

B Existe la posibilidad de formacién de productos de oxidacién parcial.
B Existe la posibilidad de desactivacién del fotocatalizador.
B

Existen cambios en la disponibilidad de la energia solar en funcién de los ciclos diurnos y anuales
y variaciones temporales de la radiacién solar.

P La multitud de factores de los que depende dificultan el disefio de reactores y el andlisis del
proceso. Cada caso se debe estudiar particularmente.

Dificultad para el desarrollo de fotocatalizadores soportados que resulten eficientes y duraderos.
Dificultad para la difusién de reactivos y productos.

Baja adsorcion de los contaminantes debido a la saturacién de agua.

Baja solubilidad del O,.

Elevada absorciéon de radiacion por aguas turbias.

- W w w v w

Presencia de compuestos que pueden interferir en el proceso secuestrando radicales -OH, como
carbonatos o bicarbonatos.

1.4.5. TiOz: ESTRUCTURA Y FABRICACION

a) TiO,: Caracteristicas Generales

De cara a escoger un fotocatalizador, una propuesta coherente en cuanto a puntos a revisar es la
realizada por R. Portela [72]:

1. Inercia quimica: se busca resistencia a la fotocorrosion, al ataque de los reactivos e insolubilidad en
agua.

2. Potencial redox de la banda de conduccién suficientemente positivo para oxidar los hidroxilos o el
contaminante directamente y potencial redox de la banda de valencia suficientemente negativo para
reducir el oxigeno o la especie que se quiera reducir. El potencial redox de las bandas de conduccién y
de valencia de algunos semiconductores comunes se representa en la figura 1.18.
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3. Band gap que permita la activacion con luz solar, es decir, con radiacién visible o UVA. En la figura
1.18 se indica el band gap de los semiconductores mas comunes.

4. Baja toxicidad.
5. Disponibilidad a bajo coste.
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Figura 1.18. Representacion de los diferentes niveles de energfa para los semiconductores mas utilizados en
fotocatalisis. El potencial 0 corresponde a la reduccion de H* a Hz. [76]

En general y dentro de estos pardmetros, los fotocatalizadores més estudiados son los semiconductores
con band gaps amplios. como se recoge en la figura 1.18. De entre ellos, el mas utilizado por la
comunidad cientifica hasta el momento es el TiO., gracias a su elevada estabilidad quimica que le permite
trabajar a distintos pH. Ademas, su band gap se encuentra entre 3,02 y 3,23 eV (para las estructuras
cristalinas de rutilo y anastasa respectivamente) [75], por lo que es sensible a la luz ultravioleta solar. Por
ello, el TiO; es el fotocatalizador principal escogido para este trabajo.

Otros semiconductores, potencialmente interesantes por su band gap, han presentado algunos problemas
dificiles de superar: el ZnO sufre fotocorrosién inducida por autooxidacién. dando lugar a la formacion
de Zn(OH). sobre la superficie del catalizador y a la aparicién de Zn?* en disolucién, lo cual acaba
inactivando el fotocatalizador. El CdS se descompone dando lugar a especies solubles en agua, Cd**,
ambientalmente nocivas. Los éxidos de hierro también sufren de fotocorrosiéon [76]

El TiO; existe principalmente en dos estructuras cristalinas naturales: rutilo y anastasa. representadas en la
figura 1.19. Termodindmicamente, la estructura més estable es el rutilo, aunque la estructura que presenta
mayor actividad fotocatalitica es la anastasa [14]. En ambos casos, se observa una coordinacién 6:3. es
decir, cada &tomo de Ti estd rodeado por seis &tomos de O y cada 4tomo de O se ve rodeado por tres
de Ti. La diferencia entre ambas estructuras se debe a la distorsién de cada octaedro y el patrén de unién
de las cadenas: en la estructura de rutilo cada octaedro esta en contacto con diez octaedros vecinos (dos
compartiendo pares de oxigenos de las aristas y ocho compartiendo dtomos de oxigeno de los vértices)
mientras que en la estructura de anatasa cada octaedro se encuentra en contacto con ocho vecinos
(cuatro compartiendo una arista y cuatro compartiendo el vértice) [14]. En la anatasa las distancias Ti-Ti
son mas largas que en el rutilo, mientras que las Ti-O son menores. Como consecuencia de estas
diferencias en las estructuras de red. el rutilo y la anatasa tienen densidades de masa y estructuras de
banda electrénica diferentes[77].
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Figura 1.19.. Estructuras cristalinas estables del TiOz: rutilo (izquierda) y anatasa (derecha)

Aunque en ocasiones se mide Unicamente el tamano de particula, en la aplicacién del TiO, como
fotocatalizador en suspensién para tratamiento de aguas. es mdas importante el tamafio del agregado
generado. Debido a las propiedades superficiales del TiO; y a las distintas fuerzas que actuan al acercar
dos particulas colodales (fuerzas de London, de Keesom, de Debye...) [78]. es habitual que se formen
agregados, de manera que el tamafo de particula “0til" cambiard de manera importante. Este tamafio
serd funcién también de las caracteristicas del agua en que se suspenda: pH, productos existentes, etc. Por
lo tanto, es importante deteminar experimentalmente el didmetro de agregado para la suspensién de
trabajo, mediante técnicas que modifiquen minimamente estas condiciones. como por ejemplo la
medicion mediante Dynamic Light Scattering.

1.4.6. FUENTES DE RADIACION.

Uno de los requisitos més importantes en un proceso fotocatalitico es la necesidad de un fotén que
provoque el salto de un electrén de la banda de valencia a la de conduccién e inicie el mecanismo. La
fuente de radiacion que proporciona estos fotones puede ser de muy distintos tipos aunque, a groso
modo, se pueden distinguir dos grandes grupos: fuentes de radiacién artificiales y fuente de radiacién
natural o solar.

a- Fuentes de radiacién artificial

La manera més sencilla de conseguir una fuente de radiacién estable y controlada es luz artificial. Existen
en el mercado mdltiples tipos de ldmparas que irradian total o parcialmente en la zona de interés de la
fotocatalisis (zona UV para el TiO,). De manera general, para la seleccién de estas lamparas se debe tener
en cuenta los siguiente puntos:

1- Emision en el espectro de trabajo deseado (UV) minimizando las partes no deseadas como el
infrarrojo, para evitar refrigeracion innecesaria o posibles reacciones paralelas inesperadas.

2- Larga vida util y espectro estable
3- Bajo coste

4- Elevado rendimiento energético.

Se debe tener en cuenta que el punto 2 es de especial importancia en aplicaciones de investigacion, ya
que las lamparas suelen degradarse con el paso del tiempo y tanto su intensidad como el espectro que
emiten varian con las horas de uso. Es por ello que es necesario realizar algun tipo de control como una
medicion espectrofotométrica (espectrofotémetro, experimento actinométrico, etc) para asegurar el buen
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estado de la ldmpara y conocer intensidad y espectro de emisién de la lampara. De otro modo.
experimentos realizados en la misma instalacién pueden llegar a ser no comparables.

En la tabla 1.7 se presenta una clasificacién cualitativa de los tipos de ldmparas que emiten radiacion UVA
disponibles en el mercado en funcién de varios pardmetros importantes

En caso de aplicacién comercial de la fotocatalisis, un factor importante es el econémico. El hecho de que
las ldmparas para caudales de aguas elevados suelen consumir una cantidad substancial de energia. hace
que sean menos atractivas para esta utilizacién, a no ser que se trate de aplicaciones muy especificas. Por
lo tanto, la fotocatalisis se considera competitiva frente a otras tecnologias si se aplica con energia solar y,
de hecho, desde un punto de vista de Quimica Verde y sostenibilidad, como ya se comenté, si se emplea
radiacién solar en lugar de eléctrica, el impacto de esta tecnologia se reduce en torno al 90%. segtin
andlisis de ciclo de vida [79].

Vida Simil

Fuente de radiacién Estab. ada %UVA aolar coste
Lampara incandescente ! + - = - +4+
L LR

Lampara de Hg . s - ++ = + +

[142), (56] RS et

Lampara de haluro metalico - +4 - - =

Lampara arco Xe [143] - + - P +
— [

Lampara fluorescente [144], [22], [71] -+ + ++ ++ e

- Black light (BL) ®

- Black light blue (BLB) E

UV-LED (light-emitting diode) +++ e e + -
(145] '

Tabla 1.7, Diferentes tipos de ldmparas para aplicaciones fotocataliticas [72].

b- Fuentes de radiacién natural: luz solar

La tierra recibe cerca de 1,7 .10" kW de radiacién solar, lo cual equivale a 1,5.10'® kWh anuales, 28000
veces la energia consumida en ese periodo. Es por tanto la fuente de energia conocida més abundante,
limpia y econémica [80].

No toda la luz del sol llega a la tierra, ni lo hace de la misma manera. Una parte importante es reflejada
al espacio (30%). Otra parte es absorbida o difundida por la atmosfera terrestre, debido a la presencia de
aerosoles, ozono, NO;, N; y otros gases atmosféricos y vapor de agua. Especialmente la radiacién con
longitudes de onda por debajo de los 300 nm se ve afectada por estos componentes. Por ello, aunque el
espectro solar antes de penetrar la atmésfera comprende rangos de longitud de onda entre 200 y 5000
nm, en la superficie terrestre se reduce a valores entre 280-300 nm y 4000 nm. Por lo tanto, a nivel del
mar, la radiacién UV que incide es mayoritariamente del tipo A (400 a 315 nm), con una pequena
fraccién del tipo B (315 a 290 nm) y nula del tipo C (<290 nm). Del total de energia solar que incide en
la superficie terrestre, el 4% se encuentra en la franja de radiacién ultravioleta, el 46% de visible y el
50% de infrarroja [80].

En la figura 1.20 se puede apreciar la distribucién de radiacién UV que llega a la superficie terrestre, y por
lo tanto disponible para la fotocatélisis.
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Figura 1.20. Mapa de irradiacién UV en la superficie terrestre. copyright Mines ParisTech / Armines 2008, http://www.soda-
is.com/eng/index.html

Como consecuencia de las diferentes capas y elementos que componen la atmosfera, la radiacion solar
que llega a la superficie (radiacién solar global G) se ve modificada en su naturaleza y componentes
direccionales. Esta radiacién consta de tres componentes:

G =0Gl+GD+GR ec. 1.23

En la ecuacién 1.23 aparecen los siguientes pardmetros:
B G es la radiacién global que emite el sol y llega a la superficie de la tierra.

B Gl es la radiacién solar directa: llega directamente del sol, sin sufrir alteraciones ni cambios de
direccién. Puede ser concentrada por lentes o reflectores. En dias soleados puede llegar a ser del
90%, mientras que en dias nublados, puede ser nula.

B GD es la radiacién difusa: llega a la superficie tras ser reflejada por por los componentes
atmosféricos antes citados, provocando miiltiples cambios de direccién y una disminucién de
energia.

} GR es la radiacién reflejada o albedo: es la radiacién que llega a una superficie determinada
como consecuencia de la reflexién de la radiacion solar en el suelo o superficies verticales. Suele
ser muy pequefia, y en la mayoria de casos despreciable.

En la figura 1.21 se puede observar el aspecto del espectro solar antes de atravesar la atmosfera terrestre y
el que llega a la superficie terrestre.
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Figura 1.217 Irradiacion solar Global extraterrestre y a nivel del mar. El valor terrestre corresponde al valor de
referencia definido en ASTM G173-03 y IEC 360904- (AM 1.5, es decir, angulo zenital de 48,199).

Es importante resefiar que la radiacién UV es més sensible a la difusién debido a las nubes. el polvo,
aerosoles, etc. que el resto de espectro. La explicacién a este fendébmeno se encuentra en que. sobretodo el
vapor de agua atmosférico, no posee capacidad de absorcién sobre la parte ultravioleta del espectro
solar y, cuando los fotones UV son interceptados por las particulas de agua de las nubes, sufren
simplemente un cambio en su trayectoria como resultado del choque entre ambos. Como consecuencia,
toda o gran parte de la radiacion UV directa se convierte en difusa. Asi, en un dia nublado. la radiacién
directa sera nula, pero como el agua no absorbe el UV, todavia llegara una importante cantidad de
radiacién UV difusa. Este hecho justifica la sabiduria popular que afirma que en verano se pueden
producir quemaduras incluso en dias nublados.

Dado que la energia solar es abundante y barata, la fotocatélisis heterogénea es de méaximo interés
cuando la se puede aprovechar este tipo de radiacion. A pesar de ello, de cara a maximizar el
rendimiento de la fotocatélisis heterogénea para lograr su competividad con otras técnicas, se deben
tener en cuenta algunos puntos:

a) Como se ha comentado, la viabilidad econémica y sostenible de la fotocatélisis heterogénea va
ligada a su uso con energia solar. De todos modos. debido a la pequefia componente de UV en el
espectro solar, su aplicacion serd de especial interés en aquellas zonas con méxima radiacién UV
incidente, tal como se muestra en la figura 1.21.

b) Ligado al punto anterior, es importante disponer de fotorreactores que sean capaces de aprovechar
al maximo la radiacién incidente y, en especial, que sean capaces de “recoger™ tanto la radiacién
directa como la difusa.

) El uso de esta fuente de luz es discontinuo, por lo tanto se debe prever este punto en el disefio de
los sistemas, de manera que el dimensionado de los equipos se haga para trabajar (inicamente en
las horas de luz o bien disponer de un sistema alternativo de tratamiento para los tramos de
oscuridad.

d) El uso de fotocatilisis heterogénea para grandes caudales implica disponer de grandes areas donde
poder instalar los colectores solares.
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1.4.7. FOTORREACTORES.

Como en todos los procesos quimicos. el reactor donde la reaccién quimica tiene lugar de manera
controlada y medible es un elemento clave del sistema. En los procesos fotocataliticos, las peculiaridades
del sistena se trasladan también a los reactores, ya que la manera de hacer accesible una fuente de luz al
sistema condiciona fuertemente estos equipos. Incluso en su nombre, ya que genéricamente se
denominan “fotorreactores”.

El objetivo maximo final en un fotorreactores maximizar el rendimiento del sistema y para ello se debe
conseguir que la méxima superficie posible de TiO; sea iluminada de manera homogénea. Esta necesidad
complica de manera importante el disefio de los fotorreactores.

Existen una serie de factores importantes a la hora de disefiar un fotorreactor. Es evidente que, ademas de
tener que conseguir un buen contacto entre los reactivos y el catalizador (elevada area superficial de
catalizador por unidad de volumen del reactor). es igualmente necesario lograr una exposicion eficiente
del catalizador a la luz (til para el proceso (distribucion optima de luz dentro del reactor). Ademas hay
que considerar otros pardmetros mas convencionales como la distribucién de flujo, mezclado e
interaccién entre reactivos y catalizador. transferencia de masa, etc.. que también juegan un papel
relevante. Por todo ello. es evidente que la aplicacion practica de todo proceso fotocatalitico va a
requerir el disefio de un fotorreactor que sea eficiente.

Una division posible de fotorreactores que se puede proponer se basa en el estado del fotocatalizador: se
puede encontrar suspendido en la solucién, lo cual suele maximizar el contacto y rendimiento del
sistema. o bien fijado sobre algin tipo de soporte, lo cuél facilita la separacién del fotocatalizador de la
solucién tratada. Existen otras caracteristicas a valorar en el disefio de un fotorreactor y que permiten su
clasificacién: funcionamiento continuo o discontinuo, con o sin recirculacién, para tratamiento de aguas o
aire, reactores con flujo en pistén o mezcla perfecta, etc.

Hasta ahora. la mayoria de la investigacion bésica realizada se ha llevado a cabo en el dmbito del
laboratorio y se ha basado, normalmente, en dispositivos experimentales en los cuales la eficiencia no
resultaba tan importante como la obtencién de unas condiciones experimentales que permitiesen una
adecuada reproducibilidad de resultados para la obtencién de un conocimiento exhaustivo sobre la
influencia de los diferentes parametros relevantes del proceso. En cambio. cuando se plantea su escalado
para conseguir modelos eficientes comercialmente, este planteamiento no resulta suficiente. Por eso en
este apartado se estudian dos tipos de fotorreactores: fotorreactores disefiados para su uso
principalmente en el laboratorio y que suelen disponer de fuentes de luz artificial. y fotorreactores
solares, normalmente de mayor tamafio y con una finalidad mucho maés préactica aunque no tan
controlada.

Por dltimo, hay que indicar que los fotorreactores presentados son los méas comunes para trabajar en el
tratamiento de aguas. En el caso de tratamiento de efluentes gaseosos, existen otras disposiciones que no
se comentan en el presente trabajo.

1.4.7.1. Fotorreactores con fuentes de luz artificial EXTERNA

Se agrupan en este apartado todas aquellas configuraciones en que la radiacién llega al fotorreactor desde
un punto externo al mismo. Se trata de un dispositivo muy comun, posiblemente el mas extendido junto
con el reactor anular para el tratamiento de aguas a nivel de laboratorio. Aunque existen mltiples
variantes, suele consistir en un reactor de material transparente (cuarzo, cristal borosilicatado, etc.). La
lampara es externa al reactor y parte de la radiacién incide sobre el reactor. En muchas ocasiones el
reactor se completa con un sistema de refrigeracion y la solucién se recircula a un reservorio de donde se
extraen las muestras.

En la figura 1.22 se muestran las dos configuraciones mas habituales: reactor discontinuo, con agitacién
(dispositivo a) o bien reactor tubular con recirculacién (dispositivo b). [ 81, 162]
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Figura 1.22. Esquema de fotorreactor con iluminacién externa: sistema fotocatalitico de reactor continuamente agitado (a),
sistema fotocatalitico en recirculacién con reactor tubular (b) [81]
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Figura 1.23. Esquema de totoreactor tubular con colector
parabadlico.

Un subesquema especifico dentro de la descripcion
anterior son los fotorreactores tubulares con
reflector parabélico (Figura 1.23). Consisten en un
reactor cilindrico irradiado por una lampara
tubular ubicada en el eje focal de un reflector de
seccion parabdlica. Esto permite que todos los
rayos que llegan sean reflejados en forma paralela,
y por lo tanto produce una iluminacién bastante
uniforme sobre el reactor. Este tipo de reactores
pueden ser continuos, pero debido al bajo tiempo
de residencia de la suspensién en el fotorreactor y
la baja eficiencia del proceso. se suele trabajar con
un sistema de carga discontinua con recirculaciéon.
Se cita de manera especial ya que, debido a sus
caracteristicas, es un buen punto de partida para
escalar los resultados a reactores solares.

Otra variante posible, dentro de este grupo. son los reactores con multildmparas externas. Suele consistir
en un reactor tubular rodeado por un sistema de lamparas externas. A fin de mejorar la eficacia de la
incidencia y de la distribucion de radiacidon en su interior, se puede poner un conjunto de superficies
reflectoras rodeando cada ldmpara. En estos tipos de reactores se ha comprobado que el tipo de
reflectores que dan el mejor aprovechamiento de la radiacién son los reflectores elipticos [82].

Existen otros fotorreactores tradicionalmente

empleados, especialmente para llevar a cabo
estudios cinéticos, con wuna geometria
substancialmente distinta a la presentada hasta
ahora. Se trata de los fotorreactores planos.
Consisten en un reactor en forma de balsa de
manera que en la parte superior se sitia la
fuente de radiacién. El fotocatalizador se
puede encontrar fijado sobre una placa plana
en el interior de la balsa o bien mantenido en

LamparalV H

Fittro / \

L.
Fotoreactor | = 7 ¢

suspension mediante algtn tipo de agitacion.

Suele incluir algin filtro para retener la

radiacién infrarroja (como minimo) y evitar sobrecalentamientos, ya que pueden

discontinuos sin recirculacion. [83-.85]

Figura 1.24. Esquema de fotoreactor plano

ser reactores
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1.4.7.2. Fotorreactores con fuentes de luz artificial INTERNA

Se incluyen en este bloque todos aquellos fotorreactores en que la lampara se sitta fisicamente “dentro”
del reactor. Estos reactores son los que obtienen mejor rendimiento energético ya que se aprovecha
practicamente toda la radiacién emitida.

Dentro de este grupo, la disposicién més habitual es el fotorreactor anular. Se trata de dos cilindros
concéntricos con la lampara en el interior, sobre el eje central (figura 1.20). La solucién a tratar (con o sin
recirculacién), se encuentra en la camisa exterior. La ldmpara puede estar protegida por un cilindro
interno o constituir ella misma la pared interior del anillo y el catalizador puede situarse en la zona
anular o recubrir las paredes del reactor y/o lampara. Cuando el flujo es continuo, mediante un reactor
multianular consistente en varios tubos concéntricos se puede obligar a los reactantes a cruzar la longitud
del reactor mas de una vez, asegurando que todo el fluido pasa por la regién cercana a la pared interna
del reactor. altamente irradiada. [ 86, 87, 169]

Una variante de este dispositivo es el fotorreactor multildmpara, en que las ldmparas estdn situadas
dentro del reactor, distribuidas de manera homogénea. Suele requerir caudales elevados que aseguren la
no deposicién de catalizador y un sistema de refrigeracién que retire el exceso de calor. [88 ]

Lamparas
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= refrigeracion
/
.
suspension”|
a tratar
aaghagt entrada
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== | e | agitador FOTOREACTOR

THELFTadrrrdtriiiiirliriiri
Figura 1.25. Esquema de fotoreactor Figura 1.26. Esquema de fotoreactor multilampara

anular [86]

1.4.7.3. Fotorreactores con luz solar

a) Fotorreactores solares de alta concentracién
Colector Cilindrico-Parabdlico (CCP)

El colector solar cilindro-parabdlico consiste en una estructura que soporta una superficie altamente
reflectante y concentradora de la luz UV con forma de parédbola. Esta estructura tiene uno o dos motores
controlados por un sistema de seguimiento solar en uno o dos ejes respectivamente, que se encarga de
que el plano de apertura del colector sea siempre perpendicular a los rayos solares. En esta situacién toda
la radiacién solar disponible sobre dicho plano de apertura va a ser reflejada y concentrada sobre el tubo
absorbedor que se encuentra situado en el foco geométrico de la pardbola (curva que refleja sobre su
foco todo rayo de luz paralelo a su eje geométrico). El factor de concentracién de estos dispositivos suele
estar entre 5 y 20. Aunque todos los colectores solares tienen capacidad de utilizar la radiacion directa, su
capacidad de usar radiacién difusa depende del factor de concentracién de la radiacién que los

caracteriza. Especificamente un colector con factor de concentracién C utiliza una fraccién 1/C de la
radiacién difusa.
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Los colectores cilindro-parabdlicos utilizan eficazmente la luz solar directa y, como ventaja adicional, la
energia térmica captada procedente de la radiacion concentrada puede ser utilizada en paralelo para
aplicaciones térmicas. El tamano y longitud del colector es pequeno. lo que puede traducirse en un
reactor capaz de soportar mayores presiones y una elevada cantidad de energia por unidad de volumen.
Todo ello hace que tanto el manejo como el control del agua a tratar sean bastante simples. Las
principales desventajas son que solamente utiliza radiacién directa, su alto costo, el bajo rendimiento
optico y su menor eficiencia cudntica. [89]
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Figura 1.27 . Esquema de CCP con seguimiento en un eje (izquierda) y foto de CCP con seguimiento en dos ejes (derecha)
modificado para procesos de fotocatalisis solar. El fotorreactor esté situado en el foco de la pardbola formada por la superficie
reflectora.

Colectores hologréaficos

La holografia es basicamente una tecnologia
que se basa en la grabacién, sobre un
material con propiedades difractivas, del
efecto de interferencia entre un haz de
referencia de luz monocromaética de elevada
coherencia y un haz objeto utilizando la
misma fuente de luz. Este tipo de
dispositivos concentradores requiere un
sistema de seguimiento solar ya que, al ser b
el holograma un elemento &ptico pasivo,

no es posible mantener el foco sin mantener Figura 1.28 Concentracion hologréfica de la luz solar. Existen dos

una orientaciéon especifica frente al sol. posibilidades de concentracion, segun esta tenga lugar en la misma direccion
que la fuente de luz (A) o en |a opuesta (B) [89]

la ventaja que pueden tener estos

dispositivos hologréficos es que tedricamente pueden evitar las complejidades tecnolégicas asociadas con
la produccién del reflector parabélico convencional de los CCPs. Entre los inconvenientes estéd la
dificultad de escalar los dispositivos experimentales existentes a tamafios adecuados para aplicaciones
reales con luz solar. Ademas. no existen muchos materiales hologréficos en la regién de longitud de onda

UV y. en muchos casos. la capacidad de los mismos para sobrevivir a la intemperie es limitada o
desconocida.

b) Fotorreactores solares de baja concentracién

Los colectores solares de baja concentracién son sistemas estaticos sin mecanismos de seguimiento solar.
Generalmente consisten en dispositivos estéticos orientados hacia el Ecuador con una inclinacién
especifica, dependiendo de la latitud del lugar. Su principal ventaja es su simplicidad y menor coste de
fabricacion dado que sus componentes son més sencillos, lo que también se traduce en un bajo coste de
mantenimiento. Ademas, las estructuras soporte de los colectores no concentradores son maés faciles y
baratas de instalar que los sistemas concentradores y la superficie necesaria para su instalacién es menor

(5]
(]
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debido a que la proyeccién de sombras entre ellos es menor. Los reactores de baja concentracion para
aplicaciones de fotocatélisis pueden ser divididos en dos grandes grupos: los reactores planos y los
concentradores parabélico-compuestos [90].

Reactores Planos Estaticos

Se trata de reactores estaticos. tipo balsa, que no necesitan seguir la orientacién del sol, son sencillos y
aprovechan tanto luz directa como difusa.

Existen de varios tipos: reactor de flujo de pelicula. basado en una placa inclinada sobre la que cae
lentamente el agua de proceso: placa cerrada. consiste en dos placas entre las cuales circula el flujo
utilizando una pared de separacién; tubular, consiste en una serie de tubos de tamano variable
conectados en paralelo para hacer circular al flujo mas rapido que en la superficie plana: estanque solar.
sistema consistente en una especie de piscina con muy poca profundidad donde el agua que se quiere
tratar es expuesta a la radiacién solar. etc. [89].

Como inconvenientes principales cabe destacar que requieren superficies importantes para su instalacién.
Es por ello que los reactores de tipo tubular tienen una gran ventaja respecto al resto para sistemas de
flujo cerrado [91].

Concentradores Cilindro Parabélicos Compuestos (CPCs)

Los Colectores Parabdlico Compuestos (CPCs), son una combinacién interesante entre concentradores
parabélicos y sistemas planos estaticos y constituyen una buena opcién para aplicaciones de fotocatélisis
solar. Los CPCs son captadores estéticos con una superficie reflectante que sigue una involuta alrededor
de un reactor cilindrico. Estos equipos consiguen concentrar sobre el receptor toda aquella radiacién que
llega dentro del denominado «&ngulo de acceptancia» del colector. con concentraciones bajas de entre 1-
1,5, logrando asi aunar ventajas tanto de los CCPs como de sistemas estaticos.

El fotorreactores tubular con lo que el agua puede ser facilmente impulsada (al contrario que en los
dispositivos planos estéticos). Dado que el elemento reflector va a ser normalmente menos costoso que el
tubo receptor, el conjunto resulta mas econémico que la simple disposicion de fotorreactores tubulares
no concentradores (uno al lado de otro), para captar la misma radiaciéon pero sin la utilizacién de
reflectores. Los dispositivos CPC para aplicaciones fotoquimicas estan generalmente fabricados con
reflectores de aluminio y la estructura suele estar constituida por un simple marco que, a su vez, sirve de
soporte para interconectar los tubos, normalmente de vidrio, que componen el fotorreactor [89-91].

Figura 1.29. (a) Reflexion sobre un reactor CPC, toda la luz solar que llega a la apertura del colector serd reflejada alrededor del
reactor si el ngulo de incidencia es menor que el dngulo de aceptancia del CPC. (b) ejemplo de instalacién CPC.

Los colectores parab6lico-compuestos (CPCs) tienen las ventajas de ambas tecnologfas y ninguno de los
inconvenientes por lo que parecen la opcién mas adecuada para la implementacién de procesos
fotocataliticos basados en el uso de la radiacién solar. Una buena prueba de ello son las mdltiples
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instalaciones experimentales basadas en esta tecnologia que se han desarrollado en los ultimos afios
[89.92.93]. Las principales ventajas son:

P Pueden aprovechar tanto la radiacién solar directa como la difusa con alta eficiencia, sin
necesidad de seguimiento solar.

Tienen bajo coste.
No hay vaporizacién de posibles compuestos volétiles.

No hay calentamiento del agua.

Poseen una alta eficiencia 6ptica, ya que se aprovecha casi toda la radiacién disponible, al
no recibir un flujo foténico elevado.

P El flujo es turbulento, dentro de un reactor tubular.

1.4.8. CAMPOS DE INVESTIGACION Y APLICACION.

Como se ha comentado anteriormente, la fotocatélisis heterogénea es una tecnologia enormemente
estudiada en las Ultimas 4 décadas. Ello ha provocado un buen conocimiento del funcionamiento de la
misma y ha derivado en multiples aplicaciones. A pesar de ello, aln presenta puntos a mejorar de cara a
una plena introduccién comercial. A modo de apunte, en los siguientes apartados se comentaran las
principales aplicaciones potenciales para la fotocatélisis heterogénea conjuntamente con aquellos campos
de investigacion en los que se estd desarrollando més actividad actualmente.

1.4.8.1. Campos de Aplicacién de la Fotocatélisis Heterogénea

a) Tratamiento de Aguas contaminadas

Es una de las aplicaciones mas estudiadas y en la que se han vertido mas recursos. Aprovechando el poder
oxidante del radical -OH se ha utilizado con éxito la fotocatélisis heterogénea para la remocién de
multiples contaminantes, tanto orgéanicos (fenoles, compuestos organicos clorados. disolventes, cianuros,
plaguicidas, etc.) como metélicos [23, 27, 33, 94-97]. Tal y como se ha detallado en puntos anteriores,
para el tratamiento de aguas se suele disponer del TiO; o bien en suspension en el propio efluente a
tratar. o bien soportado sobre alguna estructura que facilite su posterior separaciéon del medio.

Aungue la fotocatélisis heterogénea presenta prometedores puntos fuertes, ain pesan més los
inconvenientes detallados en el apartado 1.4.4. Por estos motivos, a dia de hoy. el uso o posible
aplicacién esta tecnologia se ve restringido practicamente a pre- o post-tratamiento o a su acoplamiento
a otros procesos.

b) Tratamiento de Aire contaminado

Otro campo de aplicacién profusamente investigado dentro de la fotocatélisis heterogénea es la
eliminacién de contaminantes/olores en el aire. Las atmosferas o ambientes que pueden ser objeto de la
aplicacién potencial de esta tecnologia son aquellas que corresponden tanto a espacios industriales como
a zonas residenciales, donde se detectan concentraciones significativas de compuestos organicos volatiles.
Se ha comprobado la efectividad de este proceso para la destruccién de muchas sustancias en fase vapor
incluyendo alcoholes, cetonas, compuestos arométicos, sustancias nitrogenadas e hidrocarburos
halogenados [98, 99]. En la actualidad, una de sus potenciales aplicaciones més interesantes es la
eliminacién de compuestos toxicos causantes de malos olores [100, 101].

En el tratamiento fotocatalitico de emisiones gaseosas las velocidades suelen ser mucho més rapidas que
para las aguas, por lo que la fotocatélisis se encuentra en un momento de expansién. Algunas limitaciones
propias de la fase gaseosa son la dificultad de almacenaje, que obliga al disefio de sistemas de tratamiento

35



Tesis Doctoral 1.4. Fotocatalisis Heterogénea: Historia, mecanismos y parametros clave

continuos -mas exigentes-, y la mayor probabilidad de desactivacién por acumulacién de productos en la
superficie del catalizador [72].

¢) Otras Aplicaciones medioambientales

Tal y como se recoge en el trabajo recopilatorio de Fujishima [102], existen otras aplicaciones
medioambientales de la fotocatélisis que pueden tener un prometedor desarrollo en los proximos anos:

- Tratamiento de suelos y campos contaminados: debido a pesticidas, abonos, etc. muchos suelos y
cultivos han ido acumulando compuestos voldtiles organicos (COVs), téxicos y potencialmente
peligrosos para la salud. Mediante la fotocatalisis es posible tratar esta contaminacién. recubriendo
el drea afectada con una “sabana” impregnada en TiO; y expuesta al sol. Mediante algin sistema
(por ejemplo. con éxido de calcio) se procede a calentar el suelo a tratar lo cual volatiliza los COVs.
Al llegar a la sabana, estos compuestos son degradados por efecto del TiO».

Evaporacién eficiente de superficies hidrofilicas: uno de los problemas de las grandes urbes es el
aumento de temperatura debido al elevado consumo de energia y las ingentes estructuras
construidas (efecto “isla de calor™). De cara a combatirlo es necesario aumentar las zonas verdes y
lagos en las ciudades. Dado el precio del suelo, no siempre es factible. Fujishima propone recubrir
los edificios con capas de TiOz y pulverizar agua sobre ellos para hacerlos “sudar”. De esta manera,
debido a la evaporacién del agua se refrigeraria el edificio y los alrededores, minimizando el uso del
aire acondicionado.

Si es iluminado con UV (sol), el TiO; presenta una elevada hidrofilia. Ello permite que la ldmina de
agua que se forma tras la pulverizacién sea minima, por lo que el uso de TiO; en el recubrimiento
reduce drésticamente la cantidad de agua necesaria.

Recuperacién de aguas en cultivos hidropénicos: en este tipo de cultivos, las plantas crecen usando
soluciones minerales en lugar de tierra. Es deseable recuperar estas soluciones auin ricas en nutrientes,
pero acumulan contaminantes que inhiben el crecimiento de las plantas. Mediante sistemas
fotocataliticos es posible recuperar esta agua eliminando los contaminantes pero dejando los
nutrientes conteniendo nitrégeno, fésforo y potasio.

d) Desinfeccién de aguas y aire.

Este campo se inicié de manera importante después de que Matsunaga publicara en 1985 que era posible
matar células microbianas mediante la fotocatélisis heterogénea [103]. A partir de entonces, se ha
investigado profusamente la aplicacion de esta tecnologia en la desinfeccion de aguas y aire. Se ha
probado que fotocataliticamente es posible inactivar o matar distintas bacterias (siendo la méas estudiada
la Escherichia Coli), virus, hongos y algas.

Se ha estudiado el efecto de los principales pardmetros habituales en fotocatélisis (tipo. intensidad de
radiacién, concentrador y tipo de fotocatalizador) y otros mas especificos de este tipo de estudio: efectos
sobre distintos tipos de microorganismos, eficiencia y duracién de la inactivacion del microorganismo,
etc. [104]. Asi, grupos como el de Rincén y Pulgarin [105-.108] o el equipo de aplicaciones
medioambientales de la Plataforma Solar de Almeria [109-111] han desarrollado de manera importante
los conocimientos en este ambito.

De todos modos. la falta de desinfeccién residual y las cinéticas generalmente lentas son todavia
inconvenientes importantes frente a técnicas quimica clasicas para llegar a su comercializacién.

e) Produccién de Hidrégeno

La fotoelectrélisis del agua utilizando un 4nodo basado en TiO»/UV para la produccién de hidrégeno
[53] fue una de las primeras aplicaciones estudiadas de esta tecnologia y la que provocé un enorme
interés en la comunidad cientifica. Desde entonces, se ha seguido trabajando en esta linea. Obviamente,
en una situacion enérgetica como la actual, poder conseguir la generacién de un combustible “limpio”
como el H; mediante recursos sostenibles seria un hito muy importante. Es por ello que se ha trabajado
en la generacién de hidrogeno mediante TiO; y energia solar.
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La técnica mas utilizada hasta el momento es la utilizacién del semiconductor acoplado a un sistema de
potencial adicional. Asi se consigue una mayor separacién de carga y se da energia extra a los electrones
excitados por la radiacién que han pasado de la banda de valencia a la de conduccién, permitiendo
superar los sobrepotenciales de formacién de hidrogeno [76]

La reaccién global para la produccién de hidrégeno es:

H30+zm’M>%og +H, ec. 1.24

De todos modos, huelga decir que, a dia de hoy. el rendimiento del proceso ha sido bastante bajo, ya sea
por la elevada velocidad en la recombinacion de los pares electrén/hueco como al hecho de trabajar con
una porcion del espectro solar pequefia (UV). Asi, de momento no se han encontrado materiales capaces
de producir una eficiencia superior al 10% [112-114], con lo que queda camino por recorrer hasta llegar a
que sea una técnica competitiva y a su comercializacién.

f)  Materiales autolimpiantes, autoesterilizantes y autodegradables [72]

Se han desarrollado materiales autolimpiantes basados en TiO; y cemento, cerdmica. asfalto, etc... para
aplicaciones tanto en interior (paredes. mobiliario, equipos electrénicos, etc.) como en exterior (fachadas,
invernaderos, colectores solares, mobiliario urbano. etc.), asi como prendas de vestir. En el caso de
materiales transparentes, como vidrio o plasticos, tiene importancia también la propiedad antiniebla
(espejos. escaparates, ventanas de casas y automéviles, gafas,...) La actividad tiene lugar gracias a la
hidrofilicidad fotoinducida y a las propiedades fotocataliticas de estos materiales, por accién del agua de
lluvia y de la radiacién solar. La superhidrofilicidad y anfifilicidad de materiales basados en TiO; ha sido
ampliamente estudiada en los tltimos anos [115, 116].

En el mismo estilo de aplicacion, se busca el efecto del TiO; para la desinfeccién de paredes y suelos de
bafios y hospitales, material médico. uniformes de personal médico... Por tltimo, se puede impregnar los
materiales con el fin Gltimo de degradar el propio material. como por ejemplo los composites de TiO; y
plasticos, como el PVC [117] o el polietileno [118], que se degradan al ser irradiados con UV y se evita
tener residuos de larga vida.

En términos comerciales, se puede afirmar que estas aplicaciones han sido las que han resultado ser méas
fructiferas [12]. Actualmente, algunas de las compaiias mas importantes de ceradmica y cristales como
TOTO (Japén), Nippon Sheet Glass (Japén), Pilkington Glass (UK), Saint Gobain Glass [119], etc. ya
comercializan materiales “autoactuantes”, basdndose en las propiedades fotocataliticas y de
superhidrofilicidad inducida del TiO.. Asi encontramos aplicaciones ya comercializadas para tener espejos
antiniebla en los coches o bafios y ventanas, tejados o paredes autolimpiantes.

g) Actividad antitumoral

Una de las aplicaciones méas llamativas en via de investigacién es el uso de la fotocatdlisis en la
eliminacién de células cancerigenas o precursoras de tumores. Uno de los procesos consiste en unir el
TiOz a un ligando que se fijaré en las paredes de las células a atacar. Posteriormente se irradia con luz UV
el tejido mediante una fibra 6ptica, consiguiendo eliminar las células objetivo [120, 121].Aunque este
procedimiento ha sido practicado en desafortunadas ratas con un éxito relativo, la aplicacién practica en
seres humanos esta todavia lejos de desarrollarse.

h)  Sintesis orgénica

Aunque no es un campo prioritario, la fotocatélisis heterogénea con TiO, también se ha probado dtil en
la sintesis controlada de compuestos organicos. Asi, tanto en soluciones orgénicas como acuosas, en la
literatura se encuentran casos en los que se dan mecanismos de oxidacién selectiva (los més abundantes),
aunque también los hay de isomerizaciones o polimerizaciones [122, 123].
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1.4.8.2. Campos de Investigacién de la Fotocatélisis Heterogénea

Algunos de los campos de investigacion abiertos actualmente para la fotocatélisis heterogénea son los que
intentan desarrollar las aplicaciones descritas en el apartado anterior: tratamiento de aguas con nuevos
contaminantes como farmacos. desinfeccién, nuevos materiales autolimpiantes, etc. De todos modos. a
un nivel més “intrinseco™ el objetivo es minimizar los inconvenientes. principalmente mejorando la
velocidad del proceso y su rendimiento, ya sea mediante la mejora del catalizador, del fotorreactor o la
manera de operar. A modo de resumen. se enumeran a continuacién las vias principales de investigacion
de cara a la mejora de la viabilidad de la fotocatélisis heterogénea.

a) Modificacién del Fotocatalizador

Como se ha comentado, una de las lineas principales de investigacién se centra en la mejora de las
propiedades del fotocatalizador, ya sea el TiO, u otro distinto, con el objetivo de aumentar su
rendimiento y la velocidad del proceso. Los aspectos mas trabajados son:

» Dopaje: es una de las técnicas habituales de investigacion. Se suele utilizar muy a menudo para
aumentar la fotosensibilizacién o la separacién de cargas del fotocatalizador (ver puntos
siguientes).

P Nanoparticulas: al disminuir el tamano de particula del TiO, aumenta su éarea superficial y el
fotocatalizador puede comportarse como un semiconductor directo, aumentando su rendimiento
[112.124]. Es por ello que parte de la investigacién se centra en la sintesis de nanoparticulas de TiO;
efectivas para la fotocatdlisis [125.-127].

b Fotosensibilizacién y aumento de espectro de luz absorbido: dado que el TiO; tnicamente absorbe
un 5% de radiacién solar, parte de los esfuerzos de investigacién se centran en conseguir un
fotocatalizador capaz de absorber radiaciones en la zona visible del espectro. Esto se ha logrado
dopando el TiO: con especies inorgénicas, otros semiconductores como el WO; o mediante la
adsorcién de sensibilizadores basados en complejos de coordinacién o colorantes organicos, que
absorben luz visible, [128-130]. De todos modos, algin reputado autor como JM Herrmann
apunta en su trabajo que estos intentos deben abordarse con precaucién ya que si la radiacién
absorbida es de energfa baja, puede llegar a ser termodinamicamente incapaz de oxidar las especies
de interés [54].

} Separacion de cargas: parte del bajo rendimiento cuéantico del TiO; es la rapida recombinacién que
se da entre los pares electron/hueco generados. Asi, una linea importante de investigacién se ha
centrado en aumentar este tiempo. Esto se ha intentando acoplando el TiO; a otros
semiconductores (CdS, ZrO;. etc) y buscando la transferéncia de cargas [112,131].

b) Mejoras de los Fotorreactores: disefio, escalado y soporte/separacién del fotocatalizador.

En el apartado 3.2.7 se han descrito los distintos tipos de reactores que se suelen utilizar, tanto con luz
artificial como natural. Esta parte es un factor clave en el escalado de la tecnologia de cara a llegar a su
comercializacién. El objetivo final es conseguir un equipo que maximice el aprovechamiento de la
radiacion (solar principalmente para que sea competitivo) y asegure su correcta distribucién en el sistema
a la vez que permita una correcta adsorcién de las substancias sobre el fotocatalizador. Para ello se esta
trabajando en nuevos materiales, geometrias, disefios etc. [132-_135]. Muy ligados a este punto., aparecen
muchos estudios encarados a estudiar la viabilidad del escalado del proceso [136.137], el soporte éptimo
del fotocatalizador en diferentes sustratos (cristal, plastico, polimeros...) mediante diferentes técnicas
[138-..143] o bien su separacion si se trabaja con él en suspensién [144-146, 77 1.

¢) Mecanismos de la fotocatélisis: modelos y mecanismos de funcionamiento

Aunque desde que se realizaron los primeros experimentos de fotocatalisis han pasado varias décadas y se
ha ahondado en su investigacién, aln existen muchas incognitas acerca de qué ocurre al irradiar con luz
una particula de un fotocatalizador y su relacién con la degradacién de compuestos. Asi, todavia un
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numero importante de publicaciones se centra en alguna faceta de los mecanismos fisico-quimicos y como
afectan al proceso fotocatalitico [147, 148].

En lo referente al modelado de estos sistemas. a lo complejo de desarrollar un modelo para un proceso
heterogéneo, se le suma la complicacién de tener que incluir el papel de la radiacién en el mismo. Incluir
el fenémeno de la luz y su distribucién en el sistema complica de sobremanera la consecucién de modelos
sencillos y universales. De todos modos, algunos grupos se han especializado en esta area de investigacién
logrando interesantes progresos: cabe destacar los grupos de Alfano y Cassano, ultimamente con
colaboraciones de J. Marugan [82, 88, 136, 173], Palmisano [159-162]. Santarelli [167. 149] o Li Puma
[87. 150, 170] entre otros. En el apartado siguiente se profundiza en algunos enfoques habituales en el
modelado de sistemas fotocataliticos.

1.4.9. MODELOS MATEMATICOS.

La fotocatalisis heterogénea se puede llevar a cabo en medios gaseosos o liquidos. Se rige por los mismos
principios que la catélisis heterogenia, afiadiendo al sistema la complejidad de también tener en cuenta la
distribucién de la radiacién. A pesar de esta peculiaridad. las etapas fundamentales en la fotocatélisis
heterogénea son las 5 (minimas) habituales:

1-  Difusién de las moléculas reaccionantes. de la fase fluida, hasta la superficie del catalizador.
2- Adsorcion de las moléculas reaccionantes. en la superficie del catalizador.

3- Reaccion en la superficie catalitica (generacién de los productos de reaccién).

4- Desorcién de los productos de la superficie catalitica.

5- Difusién de los productos hacia la fase fluida.

La dnica diferencia de la fotocatélisis con la catélisis convencional radica en el modo de activaciéon del
catalizador: en la catélisis convencional la activacidn suele ser térmica mientras que en la fotocatélisis se
produce una activacién foténica [66]. Este hecho diferencial se produce en la etapa 3 y ha sido descrita
en el capitulo 3.2.2:

3.1 — Absorcién de los fotones por el sélido y no por los reactivos (no hay fotoquimica en la fase
adsorbida).

3.2 — Generacidn de pares electrén/hueco, los cuales se disocian y migran a la superficie

3.3 — Reacciones de transferencia electrénica: ionosorcién, neutralizacién de cargas, formacion de
radicales, etc.

A tenor de lo explicado. se intuye que desarrollar una ecuacién para la velocidad de reaccién que
englobe todas las etapas es muy complejo: las constantes cinéticas estan tan intimamente relacionadas
con variables dependientes de cada etapa que son muy dificiles de evaluar con exactitud.

En los casos més simples, es posible combinar algunas etapas y asi obtener ecuaciones relativamente
sencillas. En otros casos es imposible basar las ecuaciones cinéticas en un mecanismo racional, por lo que
hay que recurrir a correlaciones totalmente empiricas entre las variables de operacién. Desgraciadamente,
en tales casos las extrapolaciones a puntos alejados del intervalo experimental son poco seguras.
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1.4.9.1. Modelos Cinéticos: Modelo de Langmuir-Hinshelwood

Muchos de los modelos utilizados en fotocatélisis han sido desarrollados para catélisis heterogénea
tradicional. En la cinética de reacciones heterogéneas se suele asumir que la reaccién en superficie es la
etapa limitante, por lo que el conocimiento de la concentracién de reactivo adsorbido en la superficie es
un dato indispensable para derivar cualquier expresién cinética. La isoterma' de adsorcion de Langmuir es
una solucién generalmente aceptada que provee de tal informacién. La isoterma de Langmuir asume que,
en el equilibrio. el nimero de lugares superficiales para la adsorcién es fijo, y que un lugar superficial sélo
puede ser ocupado por un substrato. No existe interaccién entre moléculas adsorbidas en posicion
adyacente y. por tanto, el calor de adsorcion del substrato es idéntico para todos los lugares e
independiente del recubrimiento superficial [14]. Su ecuacién matemética es:

K€

= ec. 1.25
1+K.C

donde @ es la fraccién de recubrimiento superficial de sorbato, C es la concentracién de sorbato en el
seno del fluido y K es la constante de adsorcidn y refleja la fuerza con que se adsorbe el sorbato. Aunque
existen otras isotermas como las de Freundlich o Temkin, la isoterma de Langmuir es la mas utilizada en
fotocatélisis.

Uno de los modelos cinéticos més ampliamente utilizados en fotocatélisis es el modelo de Langmuir-
Hinshelwood (L-H) para reacciones unimoleculares. Segtn este modelo, la velocidad de reaccién es
proporcional a la concentracién superficial, la cual se deduce de la concentracién en la fase homogénea a
partir de la isoterma de Langmuir. Por lo tanto, segtin lo explicado, la ecuacién cinética habitual sera:

dC _, ,_ kKC

f8=— ec. 1.26
dt 1+ K.C

Donde kes la constante aparente de velocidad de reaccién que ocurre en la superficie del catalizador.
Como se ha dicho. este modelo asume que la etapa limitante del mecanismo es la reaccién quimica en la
superficie del catalizador y que los productos generados no bloquean los centros activos [151].

Obviamente, y aunque ya no se trataria del modelo de L-H. el modelo cinético para sistemas
fotocataliticos puede considerar también que la etapa limitante es otra como la adsorcién de reactivo o la
desorcién de producto. Incluso se puede complicar considerando que no existe ninguna etapa limitante y
todas las etapas deben ser tenidas en cuenta. También se puede tener en cuenta la competencia por los
centros activos entre el reactivo de interés y otros compuestos, influyendo esta competencia en la cinética
de la reaccion [151].

El modelo cinético de L-H, con las asunciones indicadas, es un punto de partida habitual en la descripcion
matematica de estudios fotocataliticos [152.153. 170]. De todos modos. al no incluir la radiacién de
manera explicita en su formulacién, no explica ni predice muchos de los fenémenos observados en un
sistema fotocatalitico. Se ha visto que la constante k, aparte de las implicaciones cinéticas habituales de un
sistema catalitico, también es funcién de la intensidad de radiacion absorbida por el catalizador. Por lo
tanto, es importante no olvidar este punto a la hora de comparar velocidades de degradacién de
distintos compuestos. Otra caracteristica a remarcar es que se ha comprobado una dependencia entre k y
K. posiblemente debido a las distintas propiedades de adsorcion/desorcién que presenta el catalizador en
funcién de si estd o no iluminado y de la intensidad de radiacion. Por lo tanto. K también es funcién de la
irradiacion del catalizador [14]. Por ello, la validez y blsqueda de alternativas a este modelo es un tema
recurrente en la literatura [54, 147, 154.-156].

. Se define isoterma de adsorcion como la relacion entre la concentracion de producto adsorbido v la presion parcial del gas/concentracion en la
disolucion con la que esta en equilibrio a temperatura constante, para distintos valores de presion parcial o concentracion en disolucion.
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1.4.9.2. Modelos de Radiacién

En el punto anterior se presentaban unas pinceladas sobre uno de los modelos cinéticos mas habituales
encontrados en la literatura sobre proceso fotocataliticos. Uno de los puntos a mejorar de este modelo es
que no tiene en cuenta la intensidad y espectro de la radiacién utilizada, por lo que algunas de sus
constantes cinéticas son funcién también de la radiacién, y no son constantes cinéticas “puras”,
dificultando su comparacién y escalado.

De cara a obtener un modelo cinético lo mas completo posible es importante conseguir incluir el efecto
de la radiacién sobre el sistema. Este no es un problema trivial. En primer lugar se debe conseguir un
modelo que defina la distribucién de la radiacién en el fotorreactor hasta llegar al catalizador, teniendo
en cuenta tanto la geometria del sistema, espectro. intensidad de la fuente de radiacion como la
difusién/absorcién debida a la suspensién en estudio y resto de propiedades opticas del medio. En
segundo lugar, y como continuacién normal, se debe definir la cantidad de luz absorbida por el
fotocatalizador y que seré til para la generacién de pares electrén/hueco.

a) Aproximacién desde la Fisica Clasica

Todos los fenémenos electromagnéticos clasicos (no cuénticos) se pueden describir a partir de las
ecuaciones de Maxwell. Las Ecuaciones de Maxwell son el resumen de la teoria electromagnética desde
un punto de vista macroscépico. Por lo tanto, la difusion de la luz en un sistema de particulas puede ser
abordado desde este ambito, solucionando las ecuaciones de Maxwell para el campo electromagnético
macroscopico con las pertinentes condiciones limite. De hecho, la RTE que se presentara posteriormente
es un corolario de las ecuaciones de Maxwell [157. 158].

Otras soluciones de las ecuaciones de Maxwell que se refieren a la difusién de la luz en medios
heterogéneos se pueden clasificar en funcién de las particulas u obstaculos del medio:

P d, < 1/10 A > para particulas mucho menores que la longitud de onda, se puede aplicar el
modelo de difusion de Rayleigh. En este modelo, la distribucién de radiacién es muy dependiente
de la longitud de onda y del tamano de particula, no importando en exceso la forma de la particula.
Los choques con las particulas son elasticos.

b d, ~ )\ - para esta situacién, una de las soluciones mas citadas a las ecuaciones de Maxwell es la
solucién de Mie, aplicable a particulas esféricas. En caso de particulas irregulares, la solucién de Mie
no es vélida y la solucién a las ecuaciones de Maxwell se complica de sobremanera. Segin esta
solucién, para este rango de relacion entre d, y A. la difusion no es practicamente funcién de la
longitud de onda y la difusién mas frecuente es “forwardscattering” (hacia delante) antes que
backscattering (retrodifusién). Este dltimo punto se acentia al aumentar el tamafno medio de
agregado. Los choques con las particulas son elésticos.

P d, > 10 i > para esta situacion, se pueden aplicar las leyes de la 6ptica geométrica.

Estas soluciones podrian considerarse utiles para el problema que nos atafie. En el caso de la fotocatalisis,
el tamafio de los agregados suele situarse cercano a la longitud de onda de interés (300-400nm). Por lo
tanto, las leyes Opticas clésicas y la difusion de Rayleigh no son modelos adecuados. Por otro lado, dada
las formas muy irregulares de las particulas, en absoluto esféricas. conllevan que la solucién de Mie no es
aplicable, aunque las tendencias generales de la solucién de pueden ser tiles des de un punto de vista
cualitativo.

b) Estimacién mediante experimentos actinométricos.

Otra aproximacién factible es realizar experimentos actinométricos. En estos experimentos es posible
medir experimentalmente y de manera sencilla la radiacién incidente en un sistema. Para ello se utilizan
reacciones quimicas donde la luz juega un papel conocido y muy definido. Obviamente deben ser
sensibles a la zona del espectro en estudio. Algunos sistemas actinométricos quimicos habituales que se
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han reportado histéricamente en la literatura son el sistema é&cido oxélico/uranilo, el ferrioxalato de
potasio o el yoduro/yodato. La principal desventaja que presentan estos sistemas es que s6lo permiten
conocer la radiacién incidente pero no la adsorbida por el fotocatalizador o la difusién de la luz en el
seno de la suspensiéon. Ademads. los resultados no son facilmente extrapolables, por lo que suele ser
necesario repetir los experimentos en cada nuevo sistema en que se desea conocer la radiacién incidente.
De todos modos. debido a su sencillez, es una herramienta bastante utilizada en la definicién de sistemas
fotocataliticos y. utilizada de manera adecuada, puede proporcionar valiosa informacién sobre el
comportamiento y caracterizacién éptica de los sistemas fotocataliticos. Se destaca en este apartado los
trabajos llevados a cabo por el grupo de los Profesores L. Palmisano y V. Augugliaro [159-.162]

¢) Modelos Estocésticos o Probabilisticos

Otra aproximacién que se puede encontrar en la literatura para predecir el comportamiento de la luz en
un fotorreactor es la aplicacién de modelos estocésticos [163, 164]. Por un lado, y de manera
relativamente sencilla, permiten conocer. para cualquier sistema. el flujo foténico que llega al reactor
procedente de la fuente de radiacién. Por otro. permiten también conocer la relacién entre el flujo
entrante en el reactor y el flujo absorbido. El método estocéstico traduce las propiedades fisicas del
sistema en distribucion de probabilidades y permite decidir si un determinado evento tendra o no lugar.
Es decir, se pasa de trabajar con leyes fisicas a trabajar con leyes estadisticas. El problema de la
probabilidad de absorcién y modo de difusion de los fotones que interactian con las particulas es
complejo, ya que la interaccién depende fuertemente de muchos parémetros: propiedades Opticas del
medio y del catalizador, tamario y forma de las particulas de fotocatalizador. longitud de onda de la
radiacion, etc [165]. Estos métodos suelen tomar como punto de partida algunos valores fisicos conocidos
que se implementan en el modelo. A continuacién el modelo se ejecuta y el resultado, si es posible, se
verifica experimentalmente.

d) Teoria de Transferencia de Radiacién: Ecuacién de Transferencia de Radiacién (RTE)

Una de las aproximaciones mas exactas aunque a menudo compleja, consiste en resolver la Ecuacion de
Transferencia Radiativa (RTE., del inglés “Radiative Transfer EFquation"). que, dicho llanamente. es un
balance de energia electromagnética aplicado al sistema, de la misma manera que se aplica un balance de
materia o energia. La RTE es de hecho un corolario de las ecuaciones de Maxwell, a pesar de que ha sido
tratada a menudo como una rama propia de la fisica matematica. La RTE describe matematicamente la
propagacién de la radiaciéon en un volumen teniendo en cuenta la absorcion, transmision o difusion y las
particulas que pueda contener.

La RTE completa para sistemas heterogéneos es una ecuacion integro-diferencial. Suponiendo que el
campo de radiacién se encuentra en estado estacionario. estado que se alcanza a la velocidad de la luz, se
llega a la siguiente ecuacién para una radiacion monocromatica [166]:
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En esta ecuacion, la variacion sobre la direccion 2 indica como varfa la intensidad de la radiacién de
longitud de onda A en la direccionQ. La pérdida por absorcion incluye la radiacién absorbida en el
camino del rayo de luz, la pérdida por out-scattering se refiere a la parte de radiacién que abandona la
trayectoria Q debido a la difusion de luz y /a ganancia por “in-scattering™ puede definirse como la
contribucién de energia producida por otros rayos distintos de aquel en que se efectiia el analisis: es
decir, parte de la energia perdida por algunos rayos como consecuencia del “out-scattering”, es
redistribuida e incorporada a la direccién Q, gracias al “in scatering”.

Para la resolucién de la RTE se requiere conocer sus condiciones de contorno (que dependen del sisterna
emisor de radiacién) y los pardmetros que intervienen en ella, como pueden ser los coeficientes de
absorcion y de difusién y la funcién de fase. la cual aporta informacién respecto a la distribucién de
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direcciones y frecuencias de la radiacién dispersada. Los coeficientes de absorcién y difusién se pueden
estimar o medir experimentalmente y son funcién del tamano y forma de las particulas suspendidas. La
determinacion experimental de la funcién de fase. al ser una propiedad direccional, es bastante compleja.
Por ello, a menudo se recurre a distintos modelos basados en la éptica geométrica que permiten una
adecuada representacién de este fenémeno. Se ha demostrado que la funcién de fase isotrépica es una
aproximacién razonable para la difusién de luz producida por una suspensién de TiO; [166]

Una vez resuelta la RTE, se conoce la intensidad de radiacion monocromética en cada punto dentro del
reactor para todas las direcciones. Por lo tanto. se puede obtener directamente el valor de la Loca/
Volumetric Rate of Photon Absorption (LVRPA) mediante las ecuaciones siguientes, si se considera que
sélo el fotocatalizador absorbe radiacién:

;. (X) =X; (%) G;(x) ec. 1.28

G';JiFL [, (x.2)dQ ec. 1.29
Q

donde e;f se define como la velocidad volumétrica local de absorcién de fotones monocromaticos

(LVRPA) o la velocidad de absorcién de la radiacién incidente por unidad de volumen en cada punto del
reactor [Einstein.s’.m?]. &, , es el coeficiente volumétrico de absorcion del catalizador, que es funcion

de su concentracion y la longitud de onda. G'; es la radiacién incidente [Einstein.s'.m?], | la intensidad
especifica de radiacién [Einstein.s'.m?.sr'], xes el vector de posicién [m]. Q es el dngulo sélido [sr] y

Q es el vector unitario en la direcciéon de propagacién [-].

La resolucién de estas ecuaciones, especialmente para sistemas policrométicos y en un medio con
absorcién, difusion de luz y reaccidon quimica, es muy compleja y sélo tiene solucién analitica para casos
muy simplificados. Algunos autores han aplicado métodos estadisticos o probabilisticos [167.168] en la
resolucién de la RTE, que simplifican la metodologia pero pueden dar soluciones bastante exactas del
problema. Dentro de esta via, destacamos el trabajo llevado a cabo por el grupo de G. Li Puma [87, 169.--
171]. En su trabajo, se reporta un modelo denominado Six Flux Absorption-Scattering Model (SFM),
capaz de calcular el LVRPA analiticamente mediante un procedimiento que resuelve la RTE estimando las
probabilidades de difusién de los fotones en las diferentes direcciones. Esta tipologia de resolucién del
problema se acerca a la de los métodos introducidos al hablar de los modelos estocéasticos. Otros autores
han utilizado una resolucién pseudoempirica que calcula el LVRPA ajustando los parémetros del modelo
a datos experimentales, en un intento de evitar la resolucién de la RTE [172].

Para una solucién mas rigurosa. distintos autores (destacando especialmente el trabajo del grupo de
Alfano y Cassano). han aplicado diferentes procedimientos numéricos. siendo Método de Ordenadas
Discretas (DOM) [88, 173-175] y el Método de Volumenes Finitos (FVM) [176-178], los méas extendidos
y potentes. El DOM propone transformar el sistema de ecuaciones integro-diferenciales de la RTE en un
conjunto de ecuaciones algebraicas denominadas “ecuaciones de ordenada discreta”. El método tiene en
cuenta las caracteristicas del fenémeno de propagacién de la radiacién. que no sélo depende de la
posicién, sino de la trayectoria de los fotones. El FVM es una variante conservativa del DOM presentada
por Chui y Raithby [179, 180]. Estos métodos, aunque potentes y bastante exactos, tienen una
complejidad numérica notable

Dentro de la dualidad onda/particula, la RTE a menudo se utiliza considerando la energia como
particulas e introduce el concepto de fotén. Esto no estd sucinto de criticas dada la imposibilidad de
conocer su posicion [158, 181].
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1.5. 2,4-DICLOROFENOL

De la gran cantidad de contaminantes peligrosos que cada dia se vierten
en el medio ambiente, una parte muy importante son productos
organicos procedentes de la industria quimica y farmacéutica. Por ello,
en este trabajo se ha escogido como contaminante modelo el 2.4-
diclorofenol (de aqui en adelante. DCP). El DCP es un compuesto
representativo de la familia de los clorofenoles, un grupo muy estudiado
debido a su peligrosidad medioambiental.

El DCP es un derivado halogenado del fenol (figura 1.30). Es una
sustancia blanquinosa y cristalina que tiene un olor caracteristico. Su
solubilidad en agua, a una temperatura de 25°C, es de 5 g/L.

Este compuesto aparece como subproducto de algunas sintesis, tanto el

OH
Cl

Cl

PM: 163 g/mol

DCP como sus isémeros configuracionales. Figura 1.30 Estructura del 2,4-

diclorofenol

1.5.1. TOXICIDAD

El DCP esta clasificado como una sustancia nociva. Es nociva por ingesta y provoca irritacién de ojos y
piel. Se acumula en el cuerpo. aunque por el momento no se han encontrado evidencias de efectos
cancerigenos directos en animales de laboratorio. Si se sabe que es capaz de atravesar la barrera fetal
provocando efectos perjudiciales para el feto, como reduccién del peso y un retardo en la osificacion
[182].

Dado que el DCP es un derivado organoclorado del fenol presenta unos efectos nocivos similares para el
medio ambiente: es un potentisimo inhibidor de la nitrificacién y de la destruccién de la materia organica
por las bacterias.

La méxima concentracién permitida en agua potable por la legislacion de la Unién Europea es de 1.5
ug/L. El DCP es réapidamente absorbido a través de la piel y el contacto con grandes cantidades puede
resultar fatal [183]

1.5.2. PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Las propiedades quimicas del DCP vienen marcadas por la quimica del grupo hidroxilo y el grupo fenilo,
aunque. en este caso, la influencia de los grupos cloruros, muy electronegativos, provoca una
desactivacién del anillo aromético (T = 25 °C, pKa = 5.8x107).

Los fenoles distribuidos como el DCP pueden producir en condiciones suficientemente drésticas una
ultima sustitucion electréfila que daria el derivado trisustituido.

1.5.3.  USO INDUSTRIAL

Los derivados halogenados del fenol son utilizados a nivel industrial como desinfectantes y antisépticos y
también como intermedios de sintesis orgénicas.

Precisamente la principal aplicacion del DCP actualmente es la preparacién del herbicida acido 2.4-
diclorofenoxiacético. También es un producto de la fotodegradacién de antibacterias y antihongos
preparados con triclosan junto con el 2,8-diclorodibenzeno-p-dioxina [184, 185]

Su uso se extiende a diferentes sectores industriales en que se utiliza como protector de la madera. como
fungicida para la piel curtida y para el control de las algas.
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1.6. ENFOQUE Y JUSTIFICACION DEL TRABAJO

Dentro de la problematica actual de la contaminacién de aguas. se ha visto que la fotocatélisis heterogénea
puede ser una tecnologia muy util para su tratamiento. A lo largo de este capitulo se han descrito las
potencialidades de la fotocatélisis para recuperar la calidad del agua de acuerdo con los principios de
Quimica Verde y Sostenibilidad. De todos modos, también se han sefialado algunos aspectos de la
fotocatélisis que deben ser mejorados antes de su aplicacion comercial. Por un lado, es imprescindible
mejorar las propiedades del fotocatalizador, principalmente su rendimiento cuéntico, ya que, basicamente
debido a la recombinacién electrén/hueco, es inferior al de otros AOPs. Por otro lado, dada la complejidad
del proceso, se ha visto como su modelizacién es dificil, especialmente en lo referente a la inclusién de la
radiacion. Obviamente, disponer de modelos cinéticos, que describan el comportamiento del sistema
(incluida la luz), es un paso previo imprescindible para desarrollar las herramientas necesarias para el disefio
y optimizacién de fotorreactores a escala comercial.

Centréandose en el segundo punto, este trabajo trata de estudiar los mecanismos en que se basa la
fotocatdlisis de cara a tener una mejor comprension del efecto de las diferentes variables del proceso y, muy
especialmente. busca definir y medir el papel que juega la luz en el proceso. Por ello, uno de los objetivos
principales de este trabajo es conseguir modelos cinéticos sencillos que incluyan la radiacién y sean
fécilmente extrapolables a otros sistemas, siempre con la intencién dltima de permitir comparar diferentes
fotorreactores y permitir su escalado.
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Nota a la traduccién de vocablos sobre la distribucién de luz en una suspensién:

En este trabajo se definen los siguientes conceptos como sigue:

P Difusién de radiacién: hace referencia al termino inglés “scattering™: se da cuando una forma de
radiacién, como la luz. se ve forzada a desviarse de la trayectoria rectilinea que sigue por una o mas
no uniformidades en el medio a través del cual viaja.

P Dispersién de radiacién: hace referencia al termino inglés “dispersion™. Fenémeno debido a la
relacién de dependencia que existe entre el indice de refraccién de la sustancia y las longitudes de
onda (A) de las ondas luminosas. Por lo tanto, si un haz de luz blanca atraviesa un medio dispersor,
como, por ejemplo, un prisma, los colores se separan debido a que tienen diferentes indices de
refraccion.

P Reflectancia: es la fraccidon de radiacién incidente reflejada por una superficie. En este trabajo se
refiere a la luz que, al entrar en una suspensién, “rebota™ en las primeras capas de la suspensién y
abandona el sistema rapidamente. Incluye la reflectancia difusa, mayoritaria en fotocatélisis.

Se realiza esta aclaracién ya que en inglés la diferencia entre “scattering™ y “dispersion™ es clara, pero en
castellano frecuentemente se aplica el término “dispersién™ para ambos, lo cual puede causar confusion. Por
ello se escoge la denominacién “difusion”, palabra que también se aplica en castellano frecuentemente como
traduccién de “scattering”. La RAE recomienda el vocablo “esparcimiento™ para la traduccién de scattering,
pero, a dia de hoy, no se ha generalizado su uso, por lo que se desestima.

Por dltimo aclarar que el término “forwardscattering” no se traducird por no encontrarse un vocablo
adecuado. Por coherencia, tampoco “backscattering” se traducird, a pesar de poder utilizar el vocablo
“retrodifusion”.
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Tesis Doctoral 2. Objetivos del trabajo

Al principio del capitulo anterior, se ha comentado la problemaética que conlleva la gestion de los recursos
hidricos y la necesidad de un cambio a una nueva cultura del agua, méas racional, colectiva, y en
consonancia con los principios de la Sostenibilidad y la Quimica Verde. Con esta idea de fondo. el objetivo
general de este trabajo es contribuir a un mejor conocimiento y desarrollo de la fotocatalisis heterogénea.
una técnica de tratamiento de aguas que cumple con muchos de los requisitos que se piden a las nuevas
tecnologias: es accesible, técnicamente sencilla de implementar, es medioambientalmente aceptable y
aplicable con energia solar.

Tal y como se ha explicado en la introduccién, la fotocatélisis presenta todavia algunos puntos a desarrollar
para lograr una madurez tecnoldgica que. finalmente, permita su comercializacién. Entre ellos, vy
relacionados con el disefio de fotorreactores, se destacan las siguientes:

1- Los tratamientos fotocataliticos dependen de un elevado nimero de variables y factores
interrelacionados entre si, que dificultan el disefio de los reactores y el andlisis del proceso, siendo
necesario estudiar cada caso particularmente.

2- Una de las variables clave es la relacién de la radiacion con el fotocatalizador, asf como su
distribucién en el sistema. Se requieren métodos sencillos y extrapolables a cualquier instalacion que
permitan la inclusién de esta variable en los modelos de disefio y que permitan obtener constantes
cinéticas reales, que no sean funcién de la fuente de radiacién, geometria del sistema o cantidad de
fotocatalizador utilizado.

3- Dada la complejidad de los mecanismos de degradacién, es complicado obtener modelos cinéticos
exactos y fiables del comportamiento del sistema. y que sean aplicables a diferentes instalaciones.

Como respuesta a estas necesidades. el trabajo se centra en los siguientes objetivos:

» Estudio de las principales variables que influyen en la fotocatélisis heterogénea para tratar
contaminantes organicos. En este caso, se ha elegido el DCP como contaminante modelo principal.
y el SMOX vy fenol para el estudio de algunas variables en particular. Asi, las variables cuya influencia
se ha estudiado son: pH. temperatura. longitud de onda, concentracién de catalizador,
concentracion inicial de contaminante, tamafo de particula, caudal. volumen, sonicacién, etc.

P Desarrollo de modelos cinéticos sencillos pero capaces de describir el comportamiento del sistema y
de la desaparicién de contaminantes, teniendo en cuenta la generacién de intermedios. En concreto
se presentan dos modelos: modelo de primer orden con intermedios y el modelo de
proporcionalidad de orden cero.

» Desarrollo y aplicacién de métodos capaces de caracterizar las suspensiones de fotocatalizador desde
un punto de vista éptico. de cara a comprender mejor su funcionamiento, poder llevar a cabo
comparaciones mas fiables y profundas de diferentes muestras de TiO; o utilizar los parametros
obtenidos en modelos cinéticos. Se proponen dos métodos para ello, uno basado en mediciones
actinométricas y otro en mediciones realizadas mediante espectrofotometria.

» Estudio de la interaccion de la radiacién con el sistema, desarrollando nuevos métodos y modelos
que permitan determinar la radiacién absorbida por el fotocatalizador y la radiacién perdida en el
sistema. Se desarrollan dos nuevos modelos, en uno se estudia la radiacién absorbida por el TiOz en
un medio altamente absorbente (solucién de uranilo) y el segundo se aplica a la radiacién absorbida
en un medio no absorbente (TiO: en agua).

? Inclusién de la radiacién en los modelos cinéticos, con la finalidad de lograr modelos maés reales e
independientes del sistema, de cara a su posible uso para el disefio y escalado.

» Contraste de los resultados obtenidos en una instalacién de laboratorio con ldmpara vs. una planta
piloto con radiacién solar, de cara a ver la viabilidad del escalado y detectar paralelismos y
diferencias entre ambas.
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3.1. INSTALACIONES EXPERIMENTALES

3.1.1. REACTOR TUBULAR DE LABORATORIO (Reactor B)

La instalacion experimental (figura 3.1) utilizada para realizar la mayoria de experimentos de
degradacién/actinométricos estd formada por un reactor tubular de cuarzo o Pyrex (figura 3.2) que se
encuentra dentro de un simulador solar “solarbox™ de CO.FO.ME.GRA. El simulador solar estéd provisto
de dos espejos parabdlicos de material reflectante de aluminio que aseguran que la radiacién emitida por
la lampara llega al reactor de forma perpendicular. La Solarbox simula las condiciones en las que el sol
llega a la litosfera. Como fuente de radiacién utiliza una ldmpara de Xenon (Philips XOP 15-OF) de 1.5
kW, con un espectro parecido al solar (ver figura 3.3).

Cee 9
Sonda de J;/—\ Variable Rango de operacién
temperatura ¥ t f _
— Muestra Caudal de recirculacién 27.5mlfs
Reservorio 512 ) G0 ]-3“‘“’3"3 Ramba Volumen de solucién 0.5-151L
-,J f ‘Concentracién inicial VA
?-‘ o B ) o o P - contaminante 200 G
hv
l\‘l v i l l l v ¥ '\‘ Concentracién 0.5 g/l
== = e M :
4 v . ._ - : ot 2-105
/ ) ) "‘\ A Tiempo de degradacién & hoiiks
Bafio > % ' ’ i
termostatico / — \ .'( / solar box " :_-F e\ ‘ Temperatura - 20-80°C
L@} @ Aaitador \ i ,: Radiacién incidente UV 6-6.7 uEinstein/s
- v
Reactor Colectores de
Tubular radiacién
(Espejos)

Figura 3.7. Dispositivo experimental para los experimentos de degradacion del DCP con los distintos rangos de
operacion con que se ha trabajado

La instalacién se completa con un reservorio encamisado opaco (tanque de alimentacién) equipado con
agitacion magnetica, refrigeracién alimentada mediante un bafo Selecta-Frigiterm 10, y sonda de
temperatura y pH. La solucién se hace circular por el sistema gracias a una bomba magnética ISMATEC
MV-Z con variador de caudal. Para evitar la permeabilidad/adsorcién de los compuestos orgéanicos
estudiados y la inertidad de los materiales, los tubos que unen los distintos elementos son de teflon.

La solucién de trabajo (habitualmente 1L.) se

< 26 cm > carga inicialmente en el reservorio y se
EO O)J?‘l-?ﬁ . bombea al fotoreactor irradiado, donde tiene
v lugar la reaccién de fotocatélisis. La solucion

Vista superior se recircula de nuevo al reservorio donde se

agita continuamente, asegurando la correcta

e dotucich Ftrads solucién e suspension del TiO,. La temperatura también
Eﬂl 115 se controla desde el reservorio, mediante un

bafo  refrigerador que mantiene la
Vista lateral temperatura de la camisa exterior a la

temperatura deseada. Al inicio de los
experimentos, la solucion de trabajo (sin
fotocatalizador y a oscuras) se cargaba en el reservorio y se recirculaba durante 15 minutos para asegurar
una correcta homogenizacién. En el caso de los experimentos de degradacién, tras esta primera etapa se
cargaba el fotocatalizador. Para asegurar el equilibrio de adsorcién, la solucién se mantenia una hora a
Oscuras recirculandose antes de encender la lampara. Una vez se encendia la lampara se iniciaba la
fotodegradacién y se iban tomando muestras periddicas del reservorio para su anélisis, sin exceder un
total del 10% del volumen inicial.

Figura 3.2 Esquema del fotoreactor.
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El caudal foténico incidente en el reactor se evallio mediante experimentos actinométricos (ver apartado
3.4). Dado que la ldmpara al envejecer va perdiendo intensidad, el caudal y el espectro se evalud de
manera periddica.

C
- 5 il Tipo XOP-15-OF (Libre de 0zono)
DL D Potendia 1500 W /1000 W

}_‘ y Voltaje 4A
Vida Media 2000 h
4 1 Temperatura de Color 5600 K

L O J . “Intensidad 230-240 V

o - — — Tensién de lampara V 105

—_— Tensién de ldmpara A 10,5
6,006 | Picos de arranque 10-15 KV
0.005 Posicién de funcionamiento universal

oo Casquillo Especial 15.8/14.7 cable
£.003 1 Longitud total (C) 394 mm
oy Didmetro (D) 1T mm
il ' Longitud de arco (O) - 312 mm
0200 250 300 350 400 450 500 550
A (nmj)

Figura 3.3. Caracteristicas principales de la lampara XOP-15-OF
utilizada en el laboratorio (segun fabricante): arriba a la izquierda, esquema de la ldmpara, abajo a la izquierda espectro de
emisién de la ldmpara Philips XOP 15-OF (Valores normalizados respecto a la potencia total irradiada para un valor maximo de A=
546 nm), a la derecha principales caracteristicas de la lampara.

En este reactor se realizaron dos tipos de experimentos: de degradacién de 2.4-diclorofenol (DCP) y
experimentos actinométricos. En las dos ocasiones se operd de manera analoga. variando Unicamente el
tiempo de cada experimento. Se realizaro experimentos actinométricos de dos tipos: homogéneos y
heterogéneos. En los experimentos actinométricos heterogéneos, se cargd en el sistema 1 L de solucién
actinometrica con diferentes concentraciones de TiO; (de 0.1 a 2 g TiO2/L). Los homogéneos consistieron
en actinometrias clasicas de cara tnicamente a evaluar el caudal foténico incidente en el reactor. Dado
que la lampara al envejecer va perdiendo intensidad, el caudal foténico se fue evaluando de manera
periodica.

3.1.2. REACTOR CILINDRICO DISCONTINUO AGITADO (1) (Reactor D)

Se utiliza la misma Solarbox descrita en el apartado anterior. En esta ocasién se ubica en su interior un
reactor cilindrico, con agitacién magnética y encamisado (ver figura 3.4). Unicamente se mantienen los
espejos superiores de la solarbox. Las paredes laterales del reactor estan recubiertas por aluminio y
unicamente puede entrar luz por la boca superior del reactor, en un recorrido perpendicular a la
superficie. En esta boca es posible colocar distintos filtros épticos, de manera que se puede cortar una
franja del espectro y estudiar asi el efecto de las distintas longitudes de onda incidentes. Se utilizaron seis
filtros distintos, suministrados por Schott: WG 305, WG 320, WG 350, GG 385, GG 420 y GG 435.
Cada filtro deja pasar las longitudes de onda superiores al ntimero indicado en su nombre. En la figura
3.5 se muestra la transmitancia de todos los filtros.
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Figura 3.4. (a) Dispositivo experimental para los experimentos actinométricos con filtros épticos. (b) dimensiones del
reactor discontinuo cilindrico.

0w i En este reactor se llevaron a cabo
‘ 80 - experimentos actinométricos, con y sin
| 801 filtros: y con y sin TiO, El reactor se
70 cargaba con solucién/suspension
&0 actinometrica (100 mlL) y se irradiaba
50 | | durante un intervalo de tiempo deseado
540— —— WG320 ‘ (siemprt_e’ sin - superar  un 20% de Ila
"l -_-::V;g;f;ﬂ ‘ conversion de oxalico, ver apartado 3.4). Al
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21 | ——GG435 y se tomaba una muestra del reactor para su

101 / valoracién.

0 . ' . . - . . ,

235 285 295 325 355 385 415 445 475 505 535 || El Caudal foténico 'incidente en E’I ref':lctor se
A [nm] . evaldo mediante experimentos
actinométricos (ver apartado 3.4). Dado
Figura 3.5. Transmitancia de los distintos filtros dpticos utilizados. que la ldmpara al envejecer va perdiendo

intensidad, el caudal se fue evaluando de
manera periodica.

3.1.3. REACTOR TUBULAR ENCAMISADO (Reactor E)

Utilizando de nuevo como la solarbox con l&mpara de Xenon como fuente de radiacién. se trabajé con
un reactor tubular encamisado. Este tercer reactor estd hecho de cuarzo y consiste en dos camaras
concéntricas de geometria tubular (figura 3.6). El reactor tubular interior es una réplica del reactor
descrito en el apartado 3.1.1: 26 cm de longitud y un didmetro interno de 1,95 cm. La camisa exterior
tiene 26,2 cm de longitud y 2,95 cm de didmetro exterior y estaba conectada al mismo reservorio con
refrigeracion y agitaciéon descrito en el apartado 3.1.1.

Habitualmente, el reactor interior se llenaba con la suspensién de TiO2 o solucién cuyas propiedades
Opticas querfan ser estudiadas. Por la camisa exterior se hacia recircular 1 L de solucion actinométrica
desde el reservorio al reactor. Gracias a las pequefias dimensiénes de la camisa (0.5 cm). la mayor parte
de la luz incidente conseguia cruzar la camisa e incidir sobre el reactor interno, llegando a la suspension.
Parte de la luz incidente era absorbida por el fotocatalizador, y otra era reflejada o cruzaba el reactor y
acaba saliendo de nuevo a través de la camisa. Por lo tanto, la luz no absorbida por la suspensién interna
podia ser medida gracias a la solucién actinométrica de la camisa exterior. Dada la corta duracién del
experimento, se verificé que la sedimentacién de TiO: en el reactor interno era menospreciable, a pesar
de no estar agitado.
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Figura 3.6. (a) Dispositivo experimental para los experimentos con reactor tubular encamisado. (b) Dimensiones del reactor
tubular encamisado.

3.1.4. REACTOR CILINDRICO DISCONTINUO AGITADO (ll) (Universita di Palermo) (Reactor F)

Para los experimentos actinométricos con
ferroxioxalato y de degradacién realizados en
la universidad de Palermo se trabajé con la
siguiente instalacion. Constaba de una fuente
de radiacién y un fotoreactor. La radiacién
provenia de un colimador  (Oriel
Corporation, U.S.A.) que aseguraba un haz

a. suspension de Ti0:.

b. solucion actinométrica

¢ léminas de aluminio de luz perpendicular al reactor, equipado con
d. agitador magnético una ldmpara de mercurio de alta presién de
e. imanes agitadores 10.000W (L5173 Hanovia). La radiaciéon
£ colimador+ pasaba a través de un monocromador que
permitia seleccionar la longitud de onda de

menocromador

trabajo: 370 nm o 310 nm. Encima del
| 9. cubeta con agua reactor habfa una cubeta con agua. el primer
obstadculo que atravesaba la luz y que servia
para cortar la radiacion IR. El reactor. como
se observa en la figura 3.7, constaba de dos
recipientes cilindricos (diametro interno de
58 mm) de cuarzo, situados uno encima del
otro. El recipiente superior contenia la
suspension fotocatalitica en estudio y el
inferior la solucién actinométrica.
Externamente, los reactores se cubrian con papel de aluminio.

Figura 3.7. Dispositivo experimental para la medida de
propiedades opticas de las suspensiones, utilizado en la
Univesita di Palermo

La suspension se irradiaba directamente (area de 26,42 cm?). El volumen de actinometria cargado era de
40 cm’. Tanto la suspension como el actinémetro se agitaban mediante un agitador magnético

consiguiendo asf mantener la suspensién. La temperatura de los reactores durante los experimentos fue de
unos 35°C.

Los experimentos. que buscaban conocer las propiedades épticas de los distintos fotocatalizadores
utilizados a diferentes pHs, consistian en medir el flujo foténico que atravesaba la suspensién en funcién
de la masa de catalizador en suspension (la transmitancia de la suspensién). Los experimentos duraban
120s con luz @ 370 nm y 180s con luz a 310 nm. Se cargaban 40 cm? de solucién actinométrica en el
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reactor inferior y un volumen variable de suspensién de TiO; en el reactor superior (entre 50 y 240 mL
de concentracién fija de 0,065 g TiO/L).Se trabajé asi en lugar de cambiar la concentracién ya que se
buscaba estudiar el efecto del pH y no de la concentracion. En experimentos previos se comprobd que la
transmitancia no es funcién de la concentracion de catalizador siné de la masa total cargada en el
reactor: a masas iguales se obtenia el mismo valor de transmitancia [1]. Por lo tanto, y dado que la
concentracion puede afectar el tamano de particula, se escogié mantener la concentracién constante y
variar el volumen de una suspensién de 0,065 g TiOy/L. El volumen de suspension varié entre 40 y 250
mL.

La suspensiéon se agitaba previamente durante 20 minutos con agitacidon a oscuras, para asegurar una
distribucién de tamafio de agregados comparable. Estas series se repitieron a 3 pHs diferentes para 3
fotocatalizadores disitintos (Merck. Degussa P25 y Tioxide A).

También se realizaron experimentos de fotodegradacién, utilizando fenol como compuesto modelo
(concentracion inicial de 0,2 mM). Estos experimentos duraron un méximo de 240" y con las mismas
condiciones experimentales que para la medicién de transmitancias. El volumen de suspensiéon fue de 100
c¢m?® con una concentracion de 0,065 g/L.

3.1.5. REACTOR CPC “Brite” (Plataforma Solar de Almeria) (Reactor C)

Se realizaron experimentos de degradacién y actinométricos con plantas piloto iluminadas con luz solar
en la Plataforma Solar de Almeria. Para ello se dispuso de 2 colectores CPC con las siguientes
caracteristicas (ver figura 3.8 y tabla 3.1): el dispositivo se componia de una bomba que impulsa la
solucién contaminante a lo largo del sistema (20 L/min) y la hace pasar por los colectores solares (CPC's),
donde reciben la luz del sol y se da la degradacién fotocatalitica. Cada CPC presenta una érea de 3,09
m?, 8 tubos de Duran® conectados en serie y montados sobre una plataforma fija inclinada 379 (latitud
local) para maximizar la radiacién incidente. En el sisterna también hay un reservorio (sin radiacién) que
se utiliza para poder trabajar con un volumen mayor y para enrasar el volumen de solucién afnadida al
sistema. Los colectores solares se pueden tapar, de forma que la radiacién solar que llegue al sistema sea
nula. Junto al reactor, hay instalado un radiémetro UV ((KIPP&ZONEN, model CUV3) colocado en el
mismo angulo y direccién que los CPCs (372 en sentido oeste-este). Este radiémetro permite medir la
energia solar GLOBAL incidente y estimar la energia total en la franja UV que estaba recibiendo el
reactor.

CPCs CPCs
3x 1.03 m? 3x1.03m?

== 5] _
== iy, 20 L/miint 20 Limin g ==
== s — 3

! —— e, - Y :_t e

gy § lﬁ . | -T— ——

View=35 L Yalvel Viw=35L

Viuminate=20L DAY Viumiosto=20L

Dype=29,2mm ' Dywe=29,2mm

ns ?};-@.I/
-a- T [Pumpl |

Figura 3.8. (a) Esquema del CPC “Brite” utilizado en la PSA. (b) fotografia de uno de los CPC Brite.

Al principio de los experimentos, con los colectores tapados, se afiadia la solucién de trabajo (35L) en el
reservorio y se recirculaba a oscuras para asegurar la homogenidad de la solucién. Se tomaban muestras
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periodicas y una vez la concentracién de contaminante se mantenfa constante. se destapaba el colector y
se iniciaba la fotodegradacion, tomando muestras periodicamente.

Reactor CPC “Brite” :

Ne total de tubos 8 tubos/mddulo x 3 mddulos = 24 tubos
Longitud total de un tubo 1500 mm

Longitud total irradiada de un tubo 1370 mm

Didmetro externo de un tubo 32mm

Espesor de un tubo 14 mm

Transmitancia de u tubo 0900 <T,< 0.915 (1= 350 nm)
Reflectividad media (300-390 nm) 0,895

‘Area Total Irradiada de un modulo 1,0275 m?

Area Total Irradiada de un reactor 3,0825 m?

Tabla 3.1. Caracteristicas principales del reactor CPC "Brite”.

En esta instalacion se realizaron dos tipos de experimentos: de degradacién de DCP y actinométricos. En los
experimentos actinométricos se procedié de manera andloga, afadiendo 35L de solucién actinométrica con
varias concentraciones de TiO; (de 0 a 1 g TiO/L).
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3.2. REACTIVOS QUIMICOS PRINCIPALES

3.2.1. FOTOCATALIZADOR

Degussa P25:

Como fotocatalizador principal se utilizé6 el TiO, comercial Degussa P25. Como se ha apuntado en el
apartado 1.4.5, segin el tipo de estructura de TiO, utilizado e, incluso segtin el mecanismo de sintesis
empleado, el TiO; obtenido presentard una fotoactividad distinta. Por ello, muchos grupos de
investigacion han tomado como patrén el TiO, P25 de la compaiifa Degussa. una de las variedades de
TiO, con mayor actividad fotocatalitica [2-4].

El TiO; puede sintetizarse por diferentes métodos. principalmente a través del metodo de “sulfatado™ o
del método de “clorado”. El Degussa P25 se genera a partir del segundo mediante un proceso que
Degussa ha denominado como Aerosil©. De manera resumida, consiste en producir TiCly a partir de TiO;
impuro y cloro gaseoso. y luego se produce la hidrélisis del gas TiCls, dando lugar a acido clorhidrico y
TiO; puro.

Dado que es uno de los fotocatalizadores mas utilizados, también ha sido uno de los mas analizados,
como, por ejemplo, en el estudio de Fernandez-lbanez [5]. Las principales conclusiones de este trabajo se
mencionan a continuacién. Segln este estudio, las muestras analizadas contenian un 80% de anatasa y un
20% de rutilo, lo cual concuerda con valores frecuentemente encontrados en la literatura [6]. La
cantidad de impurezas presentes en las muestras es siempre menor al 0.1% para N, H y §, segln se
comprobd en el estudio y garantiza el fabricante. También contiene pequefias cantidades de otros 6xidos
(5i0; <0.2%. Al;O; <0,3%, Fe;03).

Otro parédmetro importante para las aplicaciones como fotocatalizador es el area superficial disponible.
Medido mediante el método BET de adsorcion de gases, ésta resultd ser de 50£15 m?/g [5]. En cuanto al
tamarnio de particula. el fabricante indica un valor de entre 20-40 nm. Estos valores fueron corroborados
mediante microscropia electronica de transmision (TEM) [5], donde se aprecidé que las muestras
presentaban particulas con una alta polidispersién y poco esféricas.

A modo de resumen, la tabla 3.2 muestra las caracteristicas principales del TiO; Degussa P-25:

TiO, Degussa P25

Energia de Ancho de Banda E;=32¢eV
‘Longitud de onda umbral - 388nm
Densidad 3,5 g/cm?
Constante dieléctrica relativa ' 10
Area Superficial BET (Brunauer Emmett Teller) SSA 50+15 m#/g
[ndice de Refraccién: Rutilo/Anatasa 3,87/2,53
Tamano medio de particula (TEM) 20-40 nm
Proporcién Anatas:Rutilo T 80-70:220-30
Densidad de estados extrinsecos (BC) 5.10"cm?, T ambiente
Densidad superficial de grupos OH- _ 10™-10"> cm?
pH superficial (pHpzc) 6,25

Tabla 3.2. Propiedades fisico-quimicas del Degussa P 25 [5]]

Aunque en la tabla se indica el tamafio de particula, como se ha comentado anteriormente, el dato
Importante en las aplicaciones de fotodegradacion es el tamafio de agregado. De hecho, como se veré en
los trabajos presentados, el tamafio de agregado puede ser muy superior al de la particula individual.
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Otros Catalizadores:

Ademas del Degussa P-25 se trabajé con otros tipos de TiO,: Merck (100% anatasa. SSA 10 m%.g7). y
Tioxide A (100% anatasa, SSA 8 m?.g").

Por ultimo, también se realizaron pruebas de fotodegradaciéon con catalizadores sintetizados en el
laboratorio y con propiedades mejoradas respecto al TiO;: TP*. consistente en soportar 2.4.6-
trifenilpirilio sobre silica (TP/SiO.) y el TP@B, consistente en encapsular 2,4.6-trifenilpirilio en zeolitas.

El 2.4.6-trifenilpirilio es un fotosensibilizador de transferencia electrénica fotoinducida (TEF). En los
procesos en los que participa se induce la reaccién de un sustrato, que no absorbe luz. por transferencia
electrénica desde un fotosensibilizador excitado.

TP X+ D —— TP+ 07X~ ec. 3.1.

La sintesis del catalizador TP@J se realizé en los laboratorios de la Universidad Politécnica de Valencia.
La preparacién del 2.4.6-trifenilpirilium en el interior de las cavidades de la zeolita Beta se llevé a cabo
mediante la estrategia denominada “barco en botella™ que consiste en la incorporacion de los precursores
de tamano menor (chalcona y acetofenona) que si que pueden difundir a través de los poros de la zeolita
formandose la molécula deseada en el interior de las cavidades. En disolucién homogénea el 2.4.6-
trifenilpirilium se hidroliza produciéndose la apertura del anillo: en cambio, en las cavidades de la zeolita
se encuentra protegido del ataque nucleofilico del agua, manteniéndose estable.

Caracterisiticas del TP@p

" Si/Al : 3R
Zeoli
0 B Area superficial 470 m¥/g
2 Ay, v KN, —— ] —
Ph Ph PR CH, CoHi Dimensién del poro : 74A
A,70h Dimensién de la caga 1A
Tamafio de particula 0.1 um
N ~ '
-~ N

Figura 3.9. Preparacion del 2,4,6-trifenilpirilium en el interior de las cavidades de |a zeolita Beta. Caracteristicas fisicas
de la zeolita beta (datos suministrados por el grupo de investigacion de H. Garcia de la UPV)

3.2.2. REACTIVOS QUIMICOS

2.4-Diclorofenol (DCP):

Como compuesto modelo principal se utilizé el DCP (99%) suministrado por Aldrich. Las principales
propiedades fisico-quimicas del DCP son las siguientes:
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Propiedades DCP

Peso molecular 163 g/mol
Punto de fusion 42 —43°C (1 bar)
Punto de ebullicion 209-210°C (1 bar)
Densidad 1,383.g/mL (T=25°C)
Solubilidad en agua 0,59/100mLa 254C
Densidad relativa de vapor (aire =1) 56
Punto de inflamacion 114" C
‘Presion de vapor : 133kPaas3” C
Volatilidad 1 mm Hg (T=53 ()

Tabla 3.3. Propiedades fisico-quimicas del 2,4-diclorofenol [7, 8]

Otros reactivos

También se trabajo con fenol (99%) y sulfametoxazol (99%) suministrados por Aldrich, se empled
hidréxido sédico (97%) y acido sulfurico (98%) de Panreac.

Para realizar las actinometrias oxalico/uranilo se trabajé con acido oxélico (99%). nitrato de uranilo
(98%) y permanganato de potasio (99%) suministrados por Panreac. Todos los reactivos se utilizaron sin

purificaciones posteriores. En los experimentos en Palermo. los reactivos fueron suministrados por
Aldrich.

Como agua base se trabajé con agua ultrapura (18 pS.cm”) filtrada con un equipo de Millipore.

3.3.  EQUIPOS E INSTRUMENTOS ANALITICOS

3.3.1. HPLC (High Performance Liquid Chromatography)

La evolucién del DCP y de sus intermedios se realiz6 en un HPLC Waters Chromatograph dotado con
una bomba Controller 600, un detector UV de fotodiodos 717, un tomamuestras 717plus y software
Millenium 2.1. El HPLC es una técnica utilizada para separar los componentes de una mezcla basandose
en diferentes tipos de interacciones quimicas entre las sustancias analizadas y la columna cromatogréfica.

La deteccion se llevé a cabo a 287 y 254 nm. La columna empleada fue una TRACER EXTRASIL ODS2.5
mm (25cm de largo x0.46¢cm de diametro interno), con poros de 5um y suministrada por Teknokroma.
La fase movil se componia de una mezcla de 40% de acetonitrilo y 60% de agua ajustada a pH 3
mediante acido fosférico.

La evolucién del fenol se monitorizé mediante un HPLC Beckman Coulter (System Gold 126 Solvent
Module y un detector 168 Diode Array Detector), equipado con una columna Phenyl-Hexyl (25cm de
largo x 0,2cm de didmetro interno) de poros de 5 pum. La fase mévil consistia en una solucién de agua,
metanol, acetonitrilo y de 40 mM de KH:PO., (sélido) con una proporcién volumétrica de
65:17.5:17.5% respectivamente.

3.3.2. TOC (Total Organic Carbon)

El valor de TOC se midié mediante un modelo TOC-Vcg de Shimadzu. El proceso se basa en la
oxidacién total de todo el carbono presente a CO» mediante una reaccion a 680°C y catalizada con
platino y su posterior medida mediante un analizador infrarrojo de gases.

Para asegurar que se estaba midiendo tnicamente el TOC, todas las muestras se inyectaban tras una
acidificacién previa con H;PO4 y borboteo con aire sintético para asegurar el arrastre y eliminacién de
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CO; presente en la muestra (carbono inorgénico que podria falsear el resultado). Cuando se disponia de
suficiente muestra, se contrastaba el valor midiendo el IC (carbono inorganico) y el TC (carbono total) y
calculando el TOC como la diferencia de estos dos valores, llegando siempre al mismo resultado.

3.3.3. MEDIDA DE DISTRIBUCION DEL TAMANO DE PARTICULA

Para conocer la distribucién de tamafos de particula en las muestras de TiO,. se utilizé un equipo de
Dynamic Light Scattering que mide el movimiento Browniano de la muestra, modelo Zetasizer Nano de
Malvern.

Para determinar el tamafio de agregado. se preparaba una suspensién de TiO; en 100 cm? de agua y se
agitaba con un agitador magnético (240 rpm) durante 20 minutos y a continuacién se analizaba. Las
medidas se realizaron para diferentes tipos de TiO,. concentraciones de TiO; y pHs. ajustados con acido
fosférico o sosa.

También se midié el tamano de particula mediante un equipo de Light Scattering modelo Beckman
Coulter LS-13 32. La medicién se realizé a diferentes pH pero con el inconveniente que la muestra era
diluida por el equipo, por lo que se escogio realizar el grueso de experimentos con el Zetasizer.

3.3.4. MEDIDA DE ESPECTRO DE TRANSMITANCIA

Para conocer el espectro de transmitancia de los compuestos de trabajo. se empled un espectofotémetro
Perkin Elmer Lambda 20. Para ello, las muestras se transferian a una cubeta de cuarzo de 1x1x3 cm?® y se
procedia a su medida. El equipo es capaz de medir la cantidad de luz de cada longitud de onda que logra
atravesar la cubeta y muestra la relacion respecto a la cantidad de luz incidente. De esta manera es
posible conocer la cantidad de luz transmitida o dispersada por la solucién.

Este equipo se utilizé para conocer el espectro de transmision de las substancias de trabajo y prever su
relacién con la absorbancia del TiO.. También se utilizé para comprobar la integridad de las suspensiones
de TiO: en nitrato de uranilo y asegurar que no se descomponia perdiendo el uranilo sus propiedades
fotoquimicas. Por ultimo, se utilizé para medir la transmitancia de suspensiones de TiO; para su posterior
ajuste y solucion de la RTE mediante el método de Kubelka-Munk [9-11].

Para la medida de absorbancia del ferrioxalato en los experimentos actinométricos realizados en la
instalacion del apartado 3.1.4 se utilizé un espectrofotémetro Shimadzu UV2401.

3.3.5. MEDIDA DE pH Y TEMPERATURA

El pH se media a lo largo de los experimentos mediante un pHmetro de alta resolucién CRISON, micro
pH 2002, y un electrodo 52-21. El equipo contaba también con una sonda de temperatura que.
introducida en el reservorio, permitia conocer la temperatura del medio reactante.

3.3.6. SONICACION DE SUSPENSIONES

Para las sonicaciones de las suspensiones de TiO, se utilizé un equipo de ultrasonidos consistente en un
generador GM3400, un convertidor de ultrasonidos UM3400, y una sonda de ultrasonidos SH3425. y
25mm de didmetro.
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3.4. SISTEMAS ACTINOMETRICOS

Una parte importante de este trabajo se ha basado en la utilizacién de sistemas actinométricos, no sélo para
conocer la radiacién incidente sobre el sistema, si no incluso para determinar algunas propiedades 6pticas de
las suspensiones de TiO,, como la absorbancia del catalizador. Por ello. a continuacién se detallan las bases
generales de los sistemas actinométricos que se han utilizado en el presente trabajo. Su aplicacién especifica
para usos fuera de los habituales como es la medicién de radiacién incidente sobre un reactor se desarrolla
en los articulos pertinentes o en los apartados de presentacién de los resultados (ver apartado 4.5)

3.4.1. SISTEMA ACTINOMETRICO DE OXALICO/URANILO

Para la medicién de radiacién incidente sobre el sistema y para la estimacién de propiedades opticas del
sisterna se ha utilizado la conocida actinometria oxdlico/uranilo [12-16]. En este sistema actinométrico, el
uranilo actia como fotocatalizador homogéneo. Cuando la solucién actinométrica se irradia con la
radiacién adecuada. el uranilo es capaz de degradar el acido oxdlico presente, seglin la reaccién global:

U0+ +H:CG 04+ hy » CO; + CO + H:0 ec 3.2

La degradacién de oxalico es de primer orden respecto a la radiacién incidente y de orden cero respecto
a la concentracién de oxélico. Por otro lado, el sisterna actinométrico es sensible a radiaciones en el
rango UV hasta unos 540 nm.

Aunque las bases tedricas se desarrollan con maés detalle en el capitulo 4.4.1, se puede avanzar que la
degradacién de oxélico se relaciona con la radiacion incidente segiin la ecuacién 3.3:

VT'(CU,O)' = Cmy
F;) _ 1

==

Y fr0, T (1= )

A=A

ec. 3.3

Donde Fy es el flujo foténico antes de entrar en el reactor [Einstein/s], Vr es el volumen total de solucién
actinométrica [L], Coox €5 la concentracidn inicial de oxélico [mol/L], Coces la concentracion de oxalico en
un instante dado [mol/L]. ¢; es el rendimiento cudntico de la reaccion para la longitud de onda A
[mol/Einstein]. f; es la fraccién del espectro de longitud de onda A [-], 7; es la transmitancia de la pared
del reactor que debe cruzar la radiacién para llegar al fluido [-l.o;, es el coeficiente de atenuacién del
uranilo [cm™], d es la distancia que recorre el haz de luz en la solucién actinométrica [cm] y t es el tiempo

[s].

En esta ecuacién, y para el sistema actinométrico de uranilo/oxalico presentado, todos los parametros
6pticos son conocidos y estdn tabulados (en el anexo | se listan los valores utilizados en el presente
trabajo). d es funcién de la geometria del reactor y facilmente medible y Fo se puede considerar
constante. Por lo tanto. Gnicamente es necesario realizar un experimento actinométrico de degradacién
del 4cido oxadlico, respetando las condiciones indicadas anteriormente para conocer Coox Y Cox Yy €l valor
Fo(que se puede considerar constante) se puede obtener facilmente.

Para llevar a cabo los experimentos, se preparaba la solucién acuosa actinométrica ([uranilo]=0.01M y
[oxélico]=0,05M), se tomaba una muestra y se cargaba al reactor en estudio. Se recirculaba durante 15
minutos la solucién a oscuras para asegurar una buena homogenizacién del producto, o hasta que la
concentracién de oxélico era constante. En ese momento se encendia la ldmpara y se iniciaba la foto-
reaccién. Se tomaban muestras periédicas de oxélico (3 muestras cada vez, de 10 mL) sin sobrepasar el
20% de conversién y sin tomar en total més de un 10% de solucién. Cada muestra se depositaba en un
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erlenmeyer que contenia 200 mL de agua desionizada y acidificada con sulfirico. para detener la
reaccién. La determinacion de la concentracion de oxalico en cada muestra se realizaba mediante una
valoracién con KMnO. 0.02M. Para la valoracién. se calentaban los erlenmeyer con la solucién de
oxalico hasta 30°C. se vertia el 95% de KMnO; y se aumentaba la temperatura a 60°C. Una vez se
llegaba a esta temperatura, se terminaba la valoracion. En base al volumen de KMnQO, gastado, se
calculaba la concentracién de oxélico presente en la muestra, de acuerdo a la siguiente estequiometria:

2 MnOs~ + 5H-C,04 + 6H" — 2Mn*" + 10 CO, + 8H,0 ec. 3.4

Para evitar reacciones paralelas es importante no sobrepasar el 20% de conversién. De todas maneras,
para tener una mayor exactitud la degradacién de oxélico respecto al tiempo y asegurar su linealidad
(orden cero) se ajustaba a una recta y el valor de Fo se calculaba en base a la pendiente obtenida. En la
figura 3.10 se presenta un ejemplo de una actinometria puntual.

“t[min] | VMnO4[mI] | concAO[M] |%XAD
] 10.85 0487 0.0 Actinometria - 0 g TiO2
0 10.85 0487 0.0
0 10.85 04B7 0.0 25 -
Promedio 0 0 10.85 0487 0.0
583 70.40 0.0457 a1 y = 0.8026x - 0.0617
E 10.35 D.0464 [N 8 20 R?=0.9972
5.83 10.35 0.0464 4.6 1
'Promedio 5,83 5.83 10.37 0.0465 4.5 'ﬁ
10.28 9.90 Qa4 B.5 o 15
10.29 10.00 0448 7.8
70,29 505 0447 53 2
Promedio 10,29 10.29 9.95 0.0447 8.3 ‘s 101
15, 555 0.0429 2.0 .
15. 3,40 0.0422 13.4
15, 550 0.0426 124 ’5 5 -
~Promedio 15,91 15.9 3.48 0,0426 126 s
20.08 10 0.0408 6.1
20.08 10 0.0408 81| o
20.08 05 0.0406 16 6
Promedio 20,08 | _ 20.08 08 0.0408 6. 0 5 10 15 20 25 30
25.29 75 0.0393 19.4 .
75.29 5 0.0368 203 t [min]
2528 .60 0.0388 207
25,29 25.29 B.67 0.0388 201

Figura 3.10. Ejemplo de experimento actinométrico homogéneo: conversion de oxalico frente al tiempo. Se incluye el ajuste
lineal utilizado para el célculo de la velocidad de degradacion de oxalico. La concentracion de oxalico y uranilo fue siempre de
0.05M y 0.01M respectivamente.

3.4.2. SISTEMA ACTINOMETRICO DE FERRIOXALATO

Otra actinometria ampliamente empleada en estudios fotocatalicos es la actinometria de ferrioxalato. que
cuenta como gran inconveniente su sensibilidad a la luz visible, por lo que se debe trabajar en una
cédmara oscura. En el dispositivo experimental del apartado 3.1.4, para la determinacién de la radiacién
i(ncidente se utilizé el ferrioxalato de potasio (KsFe(C,0.)s), cuya reaccién fotoquimica es la siguiente
17.18):

2Fe™ +C,0;7 —252Fe™ +2C0, ec. 3.5

En esta reaccion los fotones provocan la reduccién del ién férrico a ferroso y la oxidacién del oxalato a
dioxido de carbono. La cantidad de i6n ferroso producida puede ser cuantificada
espectrofotométricamente a 510 nm, debido a que forma un complejo color rojo con la fenantrolina. La
ventaja que presenta este actinémetro respecto a otros es que absorbe en un amplio rango de longitudes
de onda, pudiendo abarcar el espectro de emisién de las [dmparas comtinmente utilizadas (275-580 nm).

Ecuaciones similares a las descritas para la actinometria de uranilo son aplicables también para la
actinometria de ferrioxalato. La Gnica diferencia son las propiedades épticas, que deben ser las tabuladas
para este sistema (ver tabla 3.4).
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A o E o
[nm] [mol/Einstein]  [L.moll.cm] [em ]
310 1.24 4991,50 99.83
370 1.14 1406,100 28,122

Tabla 3.4. Propiedades dpticas del ferrioxalato de potasio [0,02M] [17].

Por lo tanto, la siguiente ecuacion final se utiliza para determinar los caudales foténicos:

£
5 o ANV,

0 = ec. 3.6
e@tlV,

donde Fo es el caudal foténico incidente, A es la absorbancia medida de la muestra, V, y V2 son los
volimenes [¢cm?] extraidos de muestra y irradiados respectivamente, V: el volumen de matraz empleado
para diluir V4, £ es el coeficiente de extincion del complejo de hierro y fenantrolina a 510 nm (1.11.107
cm?/mol), qy es el rendimiento cuéntico de la produccién de iones Fe?* (ver tabla 3.4), t es el tiempo de
irradiacion de la suspension [s] y | es el camino 6ptico de la cubeta (1 cm).

Para la mediciéon de flujo incidente se preparaba la solucién de ferrioxalato afadiendo 5 mL de
Fe;(SO4);, 5 mL de KCOOH y 90 mL de agua. Se tomaban 40 mL de solucién y se afiadian en el
fotoreactor. Se agitaba durante 20' y se encendia la lampara. Los experimentos se realizaron sélo a 370 y
310 nm. Para medir la absorbancia, primero habia que formar un complejo con fenantrolina. Para ello se
tomaba 1 mL de solucién, 2 mL de fenantrolina y 0.5 mL de solucién tampén (83g CHCOO + 10 mL de
H2504) y se procedia a medir su absorbancia a 510 nm.
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4.1. ORGANIZACION DE LOS RESULTADOS

El presente capitulo se resumen los principales resultados obtenidos en los trabajos ya publicados e incluidos
en el capitulo 5 y, ademas, se presentan también aquellos que todavia no han sido publicados. El trabajo se
ha distribuido en dos grandes bloques: degradaciéon y cinética (a) y radiacidn (b), con los siguientes
contenidos.

a) Blogue de degradacién y cinética (apartados 4.3 y 4.4):

Apartado 4.3: se presenta un breve desarrollo de los diferentes modelos cinéticos utilizados en este
trabajo para cada tipo de reactor utilizado, desde algunos muy conocidos como el de primer orden
a otras nuevas propuestas de modelos. Los ajustes experimentales se llevaron a cabo a lo largo del
apartado 4.4.

Apartado 4.4: incluye los principales resultados de los experimentos de degradacién en funcién de
las diferentes variables del sistema.

— apartado 4.4.1: La mayor parte de experimentos de pruebas de degradacién se realizaron en
el reactor tubular, en el que se estudié el efecto de las siguientes variables: concentracién de
TiO; (4.4.1.1), concentracién inicial de DCP (4.4.1.2), intermedios generados (4.4.1.3), pH
(4.4.1.4). longitud de onda (4.4.1.5), sonicacién (4.4.1.6), temperatura, caudal y volumen de
solucién (4.4.1.8).

— Dentro del apartado 4.4.1.6 se incluye también un método de estimacion de pardmetros
opticos de suspensiones de TiO;

— En el apartado 4.4.1.7 se compara la eficiencia del TiO, P25 con otros fotocatalizadores con
base de trifenilpirilio.

— En el apartado 4.4.2 se comparan los resultados de los experimentos en el reactor tubular con
los obtenidos en un CPC solar en planta piloto al variar la concentracién de TiO; (4.4.2.1) y
la concentracién inicial de DCP (4.4.2.2).

— En el apartado 4.4.3 se presentan los experimentos de degradacién de fenol para varias
muestras de TiO; comerciales.

— Apartado 4.4.4: se presenta una comparacién de la fotocatdlisis frente a otras AOPs (foto-
Fenton, O;+Fe?* etc.)

b) Bloque de radiacién e inclusién en modelos cinéticos (apartado 4.5):

Apartado 4.5.1: se desarrollan los diferentes modelos de radiaciéon que se utilizarén posteriormente,
presentando las bases cientificas y matematicas de los mismos.

Apartado 4.5.2: se presenta los resultados de uno de los métodos de caracterizacién de propiedades
Opticas de fotocatalizadores, aplicado a diferentes muestras de TiO, comercial.

Apartado 4.5.3: se centra en la aplicacién del modelo de radiacion PAF, el cual sirve para estimar la
Probabilidad de Absorcién de un Fotén (PAF) tras chocar con una particula de TiO,. Ademaés incluye
la aplicacién del modelo a un reactor de geometria distinta en condiciones diferentes.

Apartado 4.5.4: aplica el modelo BFS (Back+Forward Scattering), el cual, mediante medidas
actinométricas permite calcular la radiacién absorbida por el sistema y la radiacion que se pierde.
Ademds, en este apartado se incluyen los caudales de radiacién absorbida en uno de los modelos
cinéticos, de cara a mejorar sus prestaciones.

Apartado 4.5.5: presenta un método para estimar la radiacién absorbida aparente por una
suspension de TiO; en una solucién de uranilo y lo relaciona con las constantes cinéticas de
mineralizacion de TOC, incluyéndolo en la cinética.
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Previamente a estos dos bloques, en el apartado 4.2 se incluyen algunos experimentos preliminares
orientados a asegurar la validez y correcto funcionamiento de los métodos e instalaciones experimentales
posteriormente utilizados y determinar algunos valores que seran necesarios mas adelante, como el tamafio

de particula.

Por dltimo. de cara a sintetizar el trabajo experimental realizado a lo largo de esta tesis, se presenta, en las
paginas siguientes, una tabla resumen con la mayorfa de experimentos realizados (tabla 4.2). La tabla agrupa
los experimentos en 5 grandes tipologias (adsorcién/volatilidad, degradacién. actinometrias, medida de
tamario de particula, medidas espectrofotométricas). Ademds, incluye, para cada experimento, las variables y
condiciones de proceso principales, como concentracién de contaminante, de TiOz. conversién conseguida,
caudal foténico, tamafio obtenido, etc. La tabla indica la instalaciéon o equipo en que se realizd el
experimento, la nomenclatura utilizada en la tabla y el apartado en que se describe el equipo:

Abrev.  Apartado INSTALACION
Al 4.2.1 Vaso de Precipitados de vidrio
A2 - Vaso de precipitados de ceramica
B 3.1 Reactor tubular de cuarzo con recirculacién
C 2 ) CPC Planta Piloto Solar: BRITE (PSA)
D 3.1.2 Reactor cilindrico discontinuo agitado |
E =43 Reactor tubular encamisado de cuarzo con recirculacion
F 3.1.4 Reactor cilindrico discontinuo agitado Il (Palermo)
Abrev.  Apartado EQUIPOS DE MEDIDA
LS 3.3:3 Light Scattering, LS 13 320. Universal Liquid Module
Z5 31338 ~ ZetaSizer Nano de Malvern (Dynamic Light Scattering)
SP 3.34 Espectrofotémetro Perkin Elmer Lambda 20

Tarb/a_4. 1. Nomenclatura utilizada en la tabla 4.2 para referirse a las diferentes instalaciones y equipos utilizados para llevar a cabo los
experimentos. También se indica el apartado de la memoria en que se puede encontrar mas informacion.

80



Tabla 4.2 - Resumen de Experimentos

TABLA 4.2- RESUMEN DE EXPERIMENTOS - 1 -
ADSORCION + VOLATILIDAD DCP
© c % = — = L] = o g *%
18, E% it né tiempo " ? g = otras | XDCP [xTOC|% é é .—g, 2 E 2
B2 |82B 2 BE[OF [ mint | P | § | ZE [T variables | % | % (g 3 £|3|88
© | E o =2 ° =8 g E- =
T A - 0 101 0 320  lbre 025 0 90 = B8 - 2 421
2 | A2 - 0 101 0 320 libre 0.25 0 90 . 90 - 2 4.21
3| A - 0 107 0.2 400 libre 0.25 0 90 - a0 - 2 4.2.1
4| A1 . 0 107 2 400 libre 0.25 0 a0 - a0 - - 2 4,21
51 A1 . 0 882 0.2 400 libre 0.25 0 90 - B3 - - 2 421
6 | A2 0 125 0 14400 libre 0.25 0 30 - 5 - 2 4.21
7| A1 . 0 125 0 16000 libre 0.25 0 30 - 5 - - 2 4.2.1
5 | A1 - 0 125 0.1 1680 libre 0.25 0 30 - 12 - 2 421
9| A2 - 0 110 01 1680 libre 025 0 30 - 244 - 2 4.2.1
W| B - 0 125 0 360 libre 1 275 23 - 1 - - 2 421
n| B - 0 125 0 360 libre 1 275 40 - 2] - - 2 4.21
12| B - 0 125 0 360 libre 1 275 a0 - B8 - - 2 421
13| B - 0 125 0.5 360 libre 1 275 23 - 36 - - 2 4.2.1
14| B . 0 125 2 360 libre 1 275 23 - 5 - 2 4.21
5| B = 0 125 0 1440 libre 1 275 23 - 1 - 2 4.21
16| B - 0 125 0.1 1440 libre 1 275 23 - 3 - - 2 4.2.1
7| B - 0 125 0.5 1440 libre 1 275 23 - 5] - 2 4.2.1
18| B - 0 125 2 1440 libre 1 275 23 - 8 - 2 4.21
19| 8B . 0 125 0.5 360 libre 1 275 23 TPTSIO2 7 - - catalizador con trifenilpirilio | 2 4.21
20018 . 0 125 0.5 330 libre 1 275 23 TP@Beta 9 - catalizador con trifenilpirilio | 2 4.2.1




Tabla 4.2 - Resumen de Experimentos

TABLA 4.2- RESUMEN DE EXPERIMENTOS - 2 -

DEGRADACION CINETICA
) = <
[} — e a2
A EIERRE: AR ] s {HE
exp| 5 | 2 £ ; € 8 g | tiempo | E = | T otras | XDCP|XTOC| & g 3lel ¢
2 é 3 &g F | [min] 5| § |rci| variables | % % |8 £ HEIR:
@ | B ] 2 S | & ] S S| E| ¢
€ |3 L I £ x 2
8 <
21| B [ABC* 65 125 0 410 libre(®) 1 275 28 17 9 00058 comparacion P, Pilotoen442 | 2 | 1 4411
2| B |[ABC* B85 125 0.01 380 libre(*) 1 275 23 - 19 15 0.0067 comparacion P. Pilotoen4.42 | 2 | 1 4411
23| B [ABC* B85 1256 0.05 360 libre(*) 1 275 23 - 45 12 0.0156 comparacion P, Pilotoen4.42 | 2 | 1 4411
24| B [ABC* 65 125 0.1 360 libre(*) 1 275 23 - 70 30 0.0356 comparacion P. Pilotoen4.4.2 | 2 | 1 4411
25| B |ABC* 65 125 0.2 360 libre(*) 1 275 23 - 81 41 0.0467 comparacion P. Pilotoen442 [ 2| 1 4411
26| B |ABC* B.5 125 0.5 360 libre(*) 1 275 23 - a0 58 0.0633 comparacion P. Pilotoen4.42 | 3 1 4411
27| B |ABC* 65 125 1 360 libre (") 1 275 23 - 9 70 0.0689 comparacion P. Pilotoen4.42 | 2 | 1 4411
28| B |ABC* 65 125 2 360 libre(*) 1 275 23 - 99 85 0.0789 comparacion P, Pilotoen4.4.2 | 2| 1 4411
29 B |ABC* 6.0 30 0.5 360 libre (*) 1 215 23 - 100 100 comparacion P. Pilotoen 442 | 2 4472
30 B |ABC* 6.0 75 0.5 360 lire (*) 1 215 23 - 100 82 comparacion P. Pilotoen4.4.2 | 2 4412
31| B |ABC* 60 130 05 360 libre(*y 1 275 23 - 85 53 comparacion P. Pilotoen4.4.2 | 2 4442
32| B |ABC* 60 200 05 360 libre(*) 1 275 23 - 62 35 comparacion P. Pilotoen4.4.2 | 2 4412
33| B |[ABC* 60 500 0.5 360 libre(*) 1 275 23 - 27 17 comparacion P, Pilotoen4.4.2 | 2 4412
34| B |ABC* 65 125 0.5 360 libre (*) 1 3 23 - 64 40 2 4418
3| B |ABC* 65 125 05 360 libre(*) 1 15 23 - 82 50 2 4418
% | B |ABC* 65 125 05 360 libre(*) 1 275 23 - 90 58 valor de exp. 20 4418
37| B |ABC* B85 125 05 360 libre(*) 1 38 23 - 91 60 2 4418
38| B |ABC* 65 125 05 360 2 1 275 28 - 92 26 211 444
39| B |ABC* 65 125 05 360 libre() 1 275 23 - 90 58 valor de exp. 20 1 4414
40| B |ABC* 65 125 0.5 360 7 1 275 23 - T2 48 2 1 4414
4| B [ABC" 65 125 05 360 9.5 1 2725 23 - 67 41 2| 1 a4
42| B |ABC* 65 100 0.5 360 2 1 275 23 pHtampon 98 26 =235, XDCP=84 2 444
43| B |ABC* 65 100 0.5 3860 5.6 1 275 23 pHtampon 99 35 t=235, XDCP=80 2 4414
4| B |ABC* 65 100 0.5 360 7.5 1 275 23 pHtampon 99 20 t=235, XDCP=86 2 4414
45| B |ABC* 65 100 05 360 10.5 1 275 23 pHtampon 97 12 t=235, XDCP=86 2 44.14]
4 | B |ABC* 65 125 05 360 libre(*) 05 275 23 - 100 92 2 4418
47 | B |ABC* 65 125 05 360 libre(*) 0.75 275 23 - 99 78 2 4418
48| B |ABC* 65 125 05 360 libre({*) 1 275 23 - 88 56 2 4415
49| B |ABC* 65 125 05 360 libre(*) 125 275 23 - 75 385 2 4414
50| B |ABC* 65 125 05 360 libre(*) 15 275 23 - 48.6 26 2 4418
51| B |ABC* 65 125 05 360 libre(*) 1 275 23 - 504 36 medio reactor tapado 2 44.138]
52| B |ABC* 65 125 0.5 360 libre(*) 1 275 23 - 90 58 valor de exp. 20 2 4418
53| B |ABC* 65 125 05 360 lbre(*) 1 275 40 - 93 68 2 4418
54| B [ABC® 65 125 05 360 libre(") 1 27.5 23 Z2rACON g5 g, 2
adicional
= - i - aireacion
55| B |ABC* 65 125 05 360 libre(*) 1 275 23 e 100 98 2 3
5% | B |ABC 63 125 05 360 libre(*) 1 275 23  sinfiltro 97 65 0.075 2| 2 4413
57| B A 44 125 05 360 lbre(*) 1 275 23 confito 76 44 0.042 2| 2 4418
58 B | ABC 63 125 0 360 libre(*) 1 275 23 sinfito 61 11 0.033 2| 2 4413
59| B A 44 125 0 360 lbre{*) 1 275 23 confitro 13 5 0.003 2| 2 441§
60 | B | ABC 63 125¢ 05 360 libre(*) 1 275 23 sinfiltro 93 23 0.007 #contaminante: SMOX 2| 2 4418
61 | B A 44 1258 05 360 lbre(*) 1 275 23 confiltro 70 16  0.037 #contaminante: SMOX 2| 2 44td
62| B | ABC 63 125#% 0 360 libre(*) 1 275 23 sinfitro 99 11 0186 #contaminante: SMOX 2| 2 4418
63| B | A 44 1258 0 360 libre(*) 1 275 23 confito 36 3 0015 #contaminante: SMOX 2| 2 441




Tabla 4.2 - Resumen de Experimentos

?-'-I-ﬁ
PH libre = 5.5 aprox
* Valores e ;

ABC s

DEGRADACION CINETICA
THEIERK: 2| 3 & £ HEIR:
| & | 2| £E| g |tiempo , | §| E | 7| otas |xocp|xtoc|ad Z 2le| e
Exp g 8|8 |EE(OF | (min PH" | E | E |pci| variables | % | % |87 HELR:
| B | > |© a2 S 2 % S gl s &
o e | o G -3 <
£ x
#| B |[ABC 67 125 02 360 lbre(*) 35 275 23 TPTSIOZ 16 9 0.007 2 4447
6| D |ABC 08 125 05 130 libre (") 35 - 23 TPTSIOZ 70 62 0.082 2 4447
6| B |ABC 67 125 02 330 libre() 35 275 23 TP@Beta 25 g 0.011 2 4417
7| D |ABC 08 125 05 130 libre (") 35 - 23 TP@Beta 87 56 0.016 2 4417
68| B |ABC 67 125 0.2 360 libre(*) 35 275 23 Tio2 80 38 0.051 2 4417
9| D |ABC 09 125 05 130 libre(") 35 - 23 TiO2 90 77 0.018 2 4447
70| B |aBCT 58 125 05 360 lbre(") 1 275 23 sinsonicar 91 50 0.07 kdecae proporcional a FO (8%) | 2 44156
71| B |ABC* 58 125 0.5 360 libre (%) 1 275 23 sonicado 98 ral 0.11 2 44186
n| B |ABC: 58 125 0 360 lbre(") 1 275 23 12 8 1
Bl B| A 48 100 05 360 lbre(*)y 1 275 23 confio 90 60 1] 6 444
2 a " Q - w 5 (=] 4 > %
Blz [85|31-| 2|22 =g 2 £ HEE:
| 5| 2 |8 = 1€ sd | = | pHe AR T otras | XDCP (XTOC| g £ sle| g
gl & |8 8| 8s = 2D g & | [C]| variables | % % Z g - G £
x| B [£8|0 a| 3 3| 2 £ S g% | &
4 £ w e > Fé] 3 » || .=
74| c |soL 1230 125 0 =40 libre() 35 333 =30 - 17 7 002 1 44.21
75| C|SOL 1530 125 005 =40 lbre(*) 35 333 =30 38 29 0.026 2 4421
7| C[sOL 530 125 0.1 =40 lbre(*) 35 333 =30 - 50 36 0.017 4 4421
77| C|SOL 1532 125 02 =40 libre(*) 35 333 =30 - 50 45 0.045 2 4421
78| C|soL 2030 125 05 =40 libre(") 35 333 =30 - 73 62 005 2| 6 4421
79| C |SOL 2030 125 1 =40 libre(*) 35 333 =30 - 76 60 0.05 1 4421
80| c|soL 1530 5 0.5 =30 libre(*) 35 333 =30 - 100 100 1 4422
81| C |soL 2030 30 05 =30 libre(*) 35 333 =30 . 100 100 2 4422
B|C|soL 525 75 0.5 - libre (*) 35 333 =30 - 92 87 1 4422
B|C|[sOL sa30 125 0.5 =30 libre(*) 35 333 =30 - 59 45 valor de exp. 77 4422
841 C|soL 726 250 05 =30 libre(*) 35 333 =30 = 40 35 1 4422
) C SOL 030 500 05 =30 lbre(*} 35 333 =30 - 23 17 1 4422
— ]
. | 3 _ 5 £ .
Sl 212 |z a| E 2| 3 e £ g15] 8
e 5| S| 2 |2E|ad| 5 |owe |E| 5| T | ot XS £ AR
8| HARL e E| § |re1| variavles | % | £ HEIR:
e | F S | @ a E ] g 2 ] e g g
@ =1 = > O § @ o <
2 3
—-— =
8| F 310 36 18 00650 240 3 0.1 amb  Merck 50 122 2| 3 443
1F 310 36 18 00850 210 65 01 - amb  Merck 48  8.09 2| 3 443
B “ 310 38 18 0.0850 240 B 01 - amb Merck 41 6.15 2| 3 443
¥I1F 310 36 18 00650 240 3 01 - amb TioxdeA 56 12.56 2| 3 443
:‘]J F 310 38 18 00850 240 65 01 - amb TioxideA 53 B8.74 2| 3 443
30 38 18 0.0850 240 8 01 - amb TioxideA 40 8.08 2| 3 443
:i E 310 36 18 0.0650 250 3 01 - amb P25 75 277 2| 3 443
: 310 38 18 0.0850 240 65 0.1 - amb P25 58 147 2| 3 443
_:%._f_ 310 36 18 00650 240 8 01 - amb P25 69  2.34 2| 3 443
370 36 18 00650 210 65 04 - amb  Merck 48 595 2| 3 443
:: E 370 38 19 00650 270 65 01 - amb TioxideA 43 7.92 2| 3 aa3
%[ 370 36 18 00850 240 65 0.1 - amb P25 46 2.28 2| 3 443
I 370 36 18 0.0850 240 3 0.1 - amb  Merck 7.73 9 3 443
%l 2 370 36 18 00650 240 3 01 - amb Tioxide A 11.12 " 3 443
w5 370 36 18 00850 240 3 0.1 - amb P25 3.02 * 3 443
2| ¢ 3?0 36 18 0.0650 240 8 0.1 - amb  Merck 5.65 ) 3 443
3| ¢ 3?0 36 18 0.0650 240 8 0.1 - amb Tioxide A 7.18 " 3 443
70 38 18 0.0850 240 8 01 - amb P25 2.66 ) 3 443

didos por la Universidad de Palermo

limpara de més de 600 de uso, espectro muy recortado en radiacion UV-C




Tabla 4.2 - Resumen de Experimentos

TABLA 4.2- RESUMEN DE EXPERIMENTOS - 3 -

ACTINOMETRIAS
0 ] E = e T - - = w -
el B |232[35| is| 08| £ o | 8| E | T | otas | 82 £ A KRR L
P g |z Slo®| & S g P £ £ | [C]| variables | & £ g gl2|8 fid
[ = o - o=t b
x | i | © 2| s S| e 8 gl<|*®
104| B |ABC* 6.5 0.049 0 =30 =3 1 275 23 - 6.5 3 14 4535
05| B |ABC* 65 0.050 0.1 =30 =3 1 27.5 23 - 58 1 14 4535
06| B |[ABC* 6.5 0.050 0.2 =30 =3 1 275 23 - 4.9 1 1,4 4536
07| B |ABC* 6.5 0.051 0.5 =30 =3 1 2785 23 - 4.3 3| 14 4535
08| B |ABC* 6.5 0,047 1 =34 =3 1 275 23 - 34 2|14 4535
09| B |ABC* 65 0.051 2 =34 =3 1 275 23 - %4 1 1.4 4535
10| E [ABC 22 0.048 [1] 12 = 1 275 23 Int H20 12.2 Fo UV en camisa exterior 2 454
111| E | ABC 22 0.050 0.05 15 =3 1 275 23 Int: H20 11.8 Fo UV en camisa exterior 1 454
112| E ([ABC 22 0050 01 15 =3 1 275 23 Int: Hz20 1.7 Fo UV en camisa exterior 1 454
113| E [ABC 22 0048 02 15 =3 1 275 23 Int: H20 11.3 Fo UV en camisa exterior 1 454
114| E |[ABC 22 0.051 0.5 15 =3 1 275 23 Int: H20 1.2 Fo UV en camisa exterior 3 454
115| E [ABC 22 0.03 1 15 =3 1 275 23 Int: H20 11.2 Fo UV en camisa exterior 2 454
16| E |ABC 22 0.050 2 15 =3 1 275 23 Int: H20 11.2 Fo UV en camisa exterior 1 454
117| E |ABC 22 0.051 0 17 =3 1 275 23 Int KMnO4 B.7 Fo UV en camisa exterior 1 454
- interior reactor con suspension
2 4415
118| E | ABC 21 0.051 05 15 3 1 275 23 sin filtro 7.5 acuosa: 125ppmDCP+TIO2 1 2
; interior reactor con suspension
19 = ; fil . 1 2 4415
1 E AB 13 0.051 0.5 15 3 1 275 23 con filtro 3.4 acuosa: 125ppmDCP+TIO3
; interior reactor con suspension
120 ; i = 5 ; . 1 4415
2 E | ABC 21 0.051 0.5 15 3 1 ZT.5. 23 sin filtro 1.5 acuosa: 125ppmDCP+TiO4 2
interior reactor con suspension
121 : ; 1 = ; ; : 4415
E AB 13 0.051 0.5 5 3 1 27.5 23 con filtro 3.4 acuosa: 125ppmDCP+TIOS 3 2
122| D |ABC 1.4 0.049 0 6-8 =3 0.085 - 23  posicion | 1.9 2
123| D |ABC 1.2 0.049 0 6-8 = 0.085 - 23 posicién Il 1.7 2
124| D |ABC 1.1 0.048 0 6-8 =3 0.085 - 23 posicion Il 1.6 2
125| D |ABC 1.4 0.049 0 6-8 =3 0.085 - 23 posicion IV 1.8 2
126| D |ABC 1.9 0.048 0 6-8 =3 0.085 - 23 central 2.6 2
127| D |ABC* 09 0.050 0 14 =3 0.1 - 23 y=0 1.4 reactor sobre el suelo 2
128| D |ABC* 1.0 0.050 0 14 =3 0.1 - 23 y=6 cm 14 reactor a 6cm suelo 2
128| D |ABC 16 0.050 1] 6-8 =3 0.085 23 luz superior 2.2 2
luz 5 2
130| D |ABC 26 0050 0 6-8 =3 0085 - 23 superiorslate 36 ROVROSE N PRI RPN, o
ral aluminio
131| D |ABC 1.27 0.05 0 6-8 = 0.055 - 23 - 1.4 2
132| D |ABC 141 0.05 0 6-8 = 0.07 - 23 - 1.8 2
133| D | ABC 1.6 0.05 0 6-8 = 0.085 - 23 = 2.2 2
34| D |ABC 18 - 0.1 6-8 =3 0.085 - 23 20 3
135| D | ABC 1.9 - 0.2 6-8 = 0.085 - 23 1.9 3
136| D | ABC 1.8 - 0.5 6-8 =3 0.085 - 23 1.2 3
137| D | ABC 1.8 - 1 6-8 =3 0.085 - 23 0.9 3
138 D A_BC 1.9 - 2 6-8 =3 0.085 - 23 1.0 3
138 D [ABC* 10 = 0 14 =3 0.1 - 23 - 1.5 2| 4 453
40| D [ABC* 1.0 - 0 13 =3 0.1 - 23 WG 305 1.2 2 4 453
141| D |ABC* 1.0 - 0 12 =3 0.1 - 23 WG 320 1.1 2| 4 453
142 D |ABC* 1.0 - 0 15 =3 0.1 - 23 WG 350 1.0 2| 4 453
143| D [ABC* 1.0 - 0 15 =3 0.1 - 23 GG 385 0.7 2 4 453
144| D |ABC* 1.0 - 0 20 =3 01 - 23 GG420 0.5 2| 4 453
145 D |ABC® 1.0 - 0 20 =3 01 - 23 GGa43s 0.4 2| 4 453
146 D |ABC® 1.0 - 0.5 10 =3 01 - 23 - 1.0 2| 4 453
147| D |ABC* 1.0 . 0.5 10 =3 01 - 23 WG 305 0.8 2| 4 453
148 D |ABC* 1.0 - 0.5 10 =3 01 - 23 WG320 08 2| 4 453
149| D |ABC* 1.0 5 05 10 =3 01 - 23 WG3s0 08 2| 4 483
150| D |ABC* 1.0 - 05 10 =3 01 e 23 GG38s 0.6 2| 4 453
151| D [ABC® 1.0 - 0.5 10 =3 01 - 23 GG420 0.5 2| 4 453
131| D |ABC* 1.0 - 0.5 10 =3 0.1 - 23 GG435 0.3 2 | 4 453
[}
[+ g “?; — = 2 3 3 .§
e e [E&| 3 3 Cauda - g = c|l w =
Exp oy S [eE|lig| o | tiempo pH Volu |7 T otras e 2 -'=5 2l e )
S| 2|52 E=[°F | min mIL] [°C] | variables | & = g sl 2| &
s | = o = [mLis] % E = al €
3 m |5 o =] & g
=g = ¥ | <| &
132| ¢ |soL 730 - 0 8050 =3 35 333 =30 - 276 4 455
133]| ¢ | SOL =22.32 & 0 90-50 =3 35 333 =30 sinespsjo 140 se cubrio el CPC 2
134| ¢ |soL 1830 - 005 40-80 =3 35 333 =30 > 250 2 455
135 € |SOL 710 - 0.1 B0-110 =3 35 333 =30 - 219 2 455
136| C | SOL 812 - 0.2 75-80 =3 35 333 =30 - 180 2 455
171 ¢ JsoL 28 - 02 70 =3 35 333 =30 sinespejo 99 se cubrié el CPC 1
138| ¢ [SOL 1317 - 05 80125 =3 35 333 =30 126 2 455
139 € |soL 17 - 05 80 =3 35 333 =30 sinespejo 154 se cubrio el CPC 1 g
140 C 17-21 - - a= - = 45.
SOL 1 90-115 3 35 333 30 155 £




Tabla 4.2 - Resumen de Experimentos

ACTINOMETRIAS

& Ek® - - 2 g | x §
[ £ 2 E-;'E' = - Volu [Caudal . e | £ & Ele| =
5 g2 = a0 po o otras 2 ES = 51 2 =]
B Q | S bS | 28|CF | i [ PP ™| ' lpcy| variables | § | §2 g 2| 2| 3
il E2PE |S3 & L |mmus] g | & £ gl 2| £
€8 ok 2 2 ] gl<| =&
[ W <
| £ a0 38 - 00000 2 3 005 - amb Merck giose T1O2ensuspensionsobre | . | 5 453
0.022 actinometro
2| F 310 38 - 00012 2 3 005 - amb Merck 0018 0.028 W 2| 3 as2
43| F 310 36 - 00025 2 3 005 - amb Merck 0016 0024 " 2| 3 as2
44| F 310 38 - 00037 2 3 005 - amb Merck 0013 0.021 . 2| 3 as2
5| F 310 36 - 00080 2 3 005 - amb Merck 0011 0.017 " 2| 3 as2
46| F 310 36 - 00095 2 3 005 - amb Merck 0007 0.010 * 2| 3 as2
w| F 310 36 - po0BD 2 3 005 - amb Merck 0008 0.013 v 2| 3 asz
s F 310 36 - 00000 2 85 005 - amb Merck 0029 0.044 . 2| 3 asz
9| F 310 36 - 00010 2 65 005 - amb Merck 0027 0.041 " 2| 3 4s2
150 F 310 36 - 0.0021 2 65 005 - amb Merck 0023 0.035 " 2| 3 452
51| F 310 36 - 0.0031 2 65 005 - amb Merck 0020 0.031 2| 3 452
12| F 310 36 - 00040 2 65 005 - amb Merck 0016 0.024 ” 2| 3 452
15 F 310 38 - 00050 2 65 005 - amb Merck 0011 0018 = 2| 3 452
14| F 310 36 - poos2 2 65 005 - amb Merck 0011 0.017 2| 3 452
15 F 310 36 - 0.0071 2 65 005 - amb Merck 0008 0.012 » 2| 3 452
15| F 310 38 - o0ooss 2 65 005 - amb Merck (0008 0012 2| 3 452
157 F 310 38 - 0.00s0 2 85 005 - amb Merck (0007 0.010 » 2| 3 452
158 F 310 38 - 0.0000 2 85 005 - amb Merck (0022 0.034 » 2| 3 452
19| F 310 38 - 0.0011 2 85 005 - amb Merck 0016 0.025 » 2| 3 452
0| F 310 38 - 00050 2 85 005 - amb Merck 0003 0.004 . 2| 3 452
61| F 310 36 - 0.0031 2 85 005 - amb Merck 0008 0.012 i 2| 3 452
162 F 310 36 - 00018 2 85 005 - amb Merck 0008 0014 » 2| 3 4sz
16| F 310 38 - 00040 2 85 005 - amb Merck 0004 0.006 ) 2| 3 as2
64| F 310 386 - 00080 2 85 005 - amb Merck 0002 0.003 ” 2| 3 as2
65| F 310 36 - 00000 2 3 005 - amb TioxideA .., 0034 TiOzensuspensionsobre. | , | 5 45,
022 actinometro
66| F 310 38 - 00013 2 3 005 - amb TioxideA 0018 0.028 . 2| 3 4s2
67| F 310 38 - 00024 2 3 005 - amb TioxideA 0014 0.022 ) 2| 3 4s2
68| F 310 36 - 0.0052 2 3 0.05 - amb Tioxide A 0008 0013 " 2] 3 452
169 F 310 36 - 00074 2 3 005 - amb TioxideA 0007 0.010 » 2| 3 4s2
170 F 310 as - 00082 2 3 005 - amb TioxideA 0008 0.012 " 2| 3 as2
M F 310 38 N 0.0039 2 3 0.05 - amb TioxideA 0011 0017 " 2 3 452
12| F 310 as - 00000 2 65 005 - amb TioxideA 0.029 0.044 " 2| 3 452
173 F 310 36 - 00010 2 85 005 <« amb TioxideA 0022 0.033 " 2| 3 452
174] F 310 36 - 0.0020 2 65 005 - amb TioxideA 0.016 0.024 . 2] 3 452
175 F 310 36 - 00030 2 65 005 - amb TioxideA 0012 0.019 " 2| 3 452
176 F 310 36 - poo3g 2 65 005 - amb TioxideA 0.008 0.013 2| 3 452
177\ F 310 38 - 00048 2 65 005 - amb TioxideA 00068 0.010 v 2| 3 452
178 F 310 36 - p.ooso 2 65 005 - amb TioxideA (0.004 0008 2| 3 452
179 F 310 3 - 0.0073 2 65 005 - amb Tioxide A 0.002 0.003 " 2] 3 452
B0 F 310 36 - ooo00 2 85 005 - amb TioxideA 0022 0.034 2| 3 452
Bl F 310 36 - 0.0019 2 85 005 - amb TioxideA 0011 0.017 ¥ 2| 3 452
182 F 310 a6 - 0.0008 2 85 005 - amb Tioxide A 0018 0.027 2| 3 452
8| F 310 a6 - 00032 2 85 005 - amb TioxideA 0.006 0.009 = 2| 3 452
B4 F 310 36 - 0.0042 2 85 005 - amb TioxideA 0.004 0.007 . 2| 3 4s2
B F 310 36 - 00085 2 85 005 - amb TioxideA 0002 0.002 2| 3 452
186) F 310 36 - 0pooOE 2 85 005 - amb TioxideA 0015 0023 " 2| 3 452
187| & TIO2 en suspension sobre
. :z 36 - 00000 2 3 005 - amb P25 .., 0034 i m";ﬂm 2| 3 452
/| F 31 e = D00 2 3 0.05 - amb P25 0.013 0.018 » 2] 3 452
e 310 36 - 00018 2 3 005 - amb P25 0.006 0.010 2| 3 as2
Wil 310 36 - 0.0005 2 3 005 - amb P25 0.017 0.026 2| 3 452
el 312 36 - 0.0029 2 3 005 - amb P25 0.004 0.006 2| 3 452
] 36 - 0.0084 2 3 0.05 - amb P25 0.000 0.001 » 2] 3 452
108 [ F 10 36 - 0.0040 2 3 0.05 - amb P25 0.002 0.003 " 2] 3 452
o 36 - 00000 2 65 005 - amb P25 0.022 0.034 2| 3 452
9| £ 310 38 - 0.0013 2 65 005 - amb P25 0.003 0.005 " 2| 3 452
e I 36 - 00005 2 65 005 - amb P25 0.012 0019 2| 3 452
| ¢ s 36 - 0.0021 2 65 005 - amb P25 0.001 0.001 2| 3 452
T 38 - 0.0009 2 6.5 005 - amb P25 0.005 0.008 . 2| 3 452
m| = 38 - 00003 2 65 005 - amb P25 0014 0022 2| 3 asz
201 -;._.Eg__?--ﬁ - 00037 2 65 005 - amb P25 0.000 0.000 " 2| 3 452
2| ¢ a0 36 - 0.0000 2 85 005 - amb P25 0,022 0.034 " 21 3 452
™ P 36 - 00005 2 85 005 - amb P25 0.013 0.020 i 21 3 452
ol I 310 36 - 0003 2 85 005 - amb P25 0.001 0.001 . 2| 3 as2
20| - 31: 36 - 0.0016 2 85 005 - amb P25 0.004 0.006 . 2| 3 452
e 38 - 0.0011 2 B5 005 - amb P25 0.008 0.012 " 2| 3 452
' 0 38 - 00020 2 85 005 - amb P25 0.003 0.004 " | 2] 3 452




Tabla 4.2 - Resumen de Experimentos

ACTINOMETRIAS
=] o — -
[EBS [, | 2| 2 3|3 g |sF g Ela|E
Plz B2 || 3| & § | £ | 17| otas 5 |3 2 2le| e
Exp| © | & £t 58| 8C g pH® E = £ T s 213 k-
] OF @ | [°C] | variables [} iE -

3|eBi |82 ¢ 3| 2 | § 2lE] %
=3RS $ S| 8 < | 2 ° e|<| 8

" TIO2 en suspension sobre
207| F 370 86 - 00000 2 3 005 - amb Merck . 0.090 acﬁngfmm 2| 4 asz2
208 F 370 86 - 00012 2 3 005 - amb Merck 0033 0083 . 2| 4 as2
2000 F 370 86 - 00025 2 3 005 - amb Merck 0029 0071 " 2| 4 as2
210 F 370 86 - 00050 2 3 005 - amb Merck 0023 0058 . 2| 4 as2
27| F 370 86 - 00089 2 3 005 - amb Merck 0015 0.038 . 2| 4 as2
22| F 370 86 - 00108 2 3 005 - amb Merck 0.014 0.035 . 2| 4 as2
213| F 370 86 - 00131 2 3 005 - amb Merck 0011 0027 u 2| 4 452
214 £ 370 86 - 00000 2 65 005 - amb Merck 0032 0078 " 2 | 4 452
215| F 370 86 - 00011 2 65 005 - amb Merck 0027 0.067 . 2| 4 452
216| F 370 86 - 00022 2 65 005 - amb Merck 0021 0.052 . 2| 4 as2
77| F 370 86 - 00032 2 65 005 - amb Merck  0.017 0.042 . 2| 4 as2
28| £ 370 86 - 00047 2 65 005 - amb Merck 0013 0.033 . 2| 4 asz
29| F 370 86 - 00083 2 65 005 - amb Merck 0012 0.029 » 2| 4 as2
20| F 370 86 - 00070 2 65 005 - amb Merck 0008 0.021 . 2| 4 asz
21| F 370 86 - 00086 2 65 005 - amb Merck  0.006 0.015 - 2| 4 452
22| F 370 86 - 00104 2 65 005 - amb Merck 0003 0.007 . 2| 4 452
23| F 370 86 - 00125 2 65 005 - amb Merck 0002 0.005 . 2| 4 as2
224 F 370 8.6 - 0.0154 2 6.5 0.05 - amb Merck 0.003 0.008 " 2 4 452
25 F 370 86 - 00000 2 65 005 - amb Merck 0,034 0.085 » 2| & as2
26| F 370 86 - 00012 2 85 005 - amb Merck 0021 0.052 . 2| 4 4s2
27| F 370 86 - 00022 2 85 005 - amb Merck 0016 0.039 . 2| 4 as2
28| F 370 86 - 00042 2 85 005 - amb Merck 0008 0.019 " 2| 4 asz2
29| F 370 86 - 00082 2 85 005 - amb Merck 0005 0.013 . 2| 4 452
230 F 370 86 - 00005 2 85 005 - amb Merck 0027 0.066 . 2| 4 as2
231| F 370 86 - 00079 2 85 005 - amb Merck 0002 0.005 . 2| 4 as2
232 F 370 8.6 - 0.0032 2 85 0.05 - amb Merck 0.011 0,028 " 2 4 452
33| F 370 86 - 00000 2 3 005 - amb TioxideA 00o0 Tio2ensuspensionsobre | o | 4 452

0.036 actinometro
24| F 370 86 - 00009 2 3 005 - amb TioxideA 0032 0.080 . 2| 4 452
235 F 370 86 - 00022 2 3 005 - amb TioxideA 0028 0.070 . 2| 4 452
26| F 370 86 - 00031 2 3 005 - amb TioxideA 0027 0.066 " 2| 4 452
27| F 370 86 - 00041 2 3 005 - amb TioxideA 0024 0.060 . 2| 4 432
28| F 370 86 - 00064 2 3 005 - amb TioxideA 0020 0050 ‘ 2| & 452
29| F 370 86 - - 00078 2 3 005 - amb TioxideA 0018 0.044 . 2| 4 452
240 F 370 86 - 00000 2 65 005 - amb TioxdeA 0032 0078 * 2| & 452
21| F 370 86 - 00011 2 65 005 - amb Tioxide A 0022 0.054 d 2| 4 452
42| F 370 86 - 00016 2 65 005 - amb TioxideA 0019 0.047 . 2| 4 as2
243 F 370 86 - 00023 2 65 005 - amb TioxideA 0015 0.036 " 2| 4 482
44| F 370 88 - 0.0032 2 65 005 - amb TioxideA 0.012 0.029 - 2| 4 452
245 F 370 86 - 00041 2 65 005 - amb TioxideA 0008 0.019 . 2| & 452
246 F 370 86 - 0.0051 2 65 005 - amb TioxideA 0.006 0.015 - 2| 4 452
27| F 370 86 - 00064 2 85 005 - amb TioxideA 0004 0.010 " 2| 4 452
48 F 370 86 - 00076 2 85 005 - amb TioxideA 0003 0.006 . 2| & 452
249| F 370 86 - 0.0092 2 85 005 - amb Tioxide A 0.001 0.003 - 2| 4 452
%0 F 370 86 - 00000 2 B85 005 - amb TioxideA 0.034 0.085 . 2| 4 452
51| F 370 86 - 00012 2 85 005 - amb TioxideA 0.021 0.051 d 2| 4 452
22| F 370 86 - 00023 2 85 005 - amb TioxideA 0014 0.036 . 2| 4 4s2
53| F 370 86 - 00042 2 85 005 - amb TioxideA 0008 0.019 . 2| 4 452
254| F 370 86 - 00060 2 85 005 - amb TioxideA 0005 0.012 ¥ 2| 4 482
55| F 370 86 - 00073 2 85 005 - amb TioxideA 0003 0.008 " 2| 4 482
25| F 370 86 - 00097 2 85 005 - amb TioxideA 0001 0.003 . 2| 4 452
57| F 370 86 - 00032 2 85 005 - amb TioxideA 0011 0.028 p 2| 4 452
58| F 370 86 - 00000 2 3 005 - amb P25 Opgo ''CZ2ensuspensionsobre | o | 4 452
0.036 actinometro

59 F 370 86 - 00008 2 3 005 - amb P25 0.024 0.059 . 2| 4 452
260 F 370 86 - 00014 2 3 005 - amb P25 0.020 0.049 . 2| 4 482
61| F 370 86 - 00018 2 3 005 - amb P25 0.016 0.040 “ 2| 4 452
22| F 370 86 - 00030 2 3 005 - amb P25 0.010 0.026 " 2| 4 452
63| F 370 86 - 00041 2 3 005 - amb P25 0.007 0.018 " 2| 4 452
64| F 370 86 - 00051 2 3 005 - amb P25 0.005 0.012 . 2| 4 452
65| F 370 86 - 00064 2 3 005 - amb P25 0.002 0.006 . 2| 4 452
%6 F 370 86 - 00000 2 65 005 - amb P25 0.032 0.078 - 2| 4 452
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ACTINOMETRIAS

— = = — e = ]

X E. ¥ g -E = 3 é 5 E 2 § = E
ElsEE] iE|ag]| T .| E| E|T| oas | § |T8 £ 2lel s
Exp 3 s RPET|ER|OF § PH" | E | 3 |prc1| variables s |22 H 3 3|
© E o 5, 8] 2 g ° E 2 uw l.é 8 5 E E—

%7 | F_ 370 86 - 00010 2 85 005 - amb P25 0017 0042 C 2| 4 452
%8| F 370 86 - 00015 2 65 005 - amb P25 0015 0038 2| 4 as2
#9| F 370 86 - 00020 2 65 005 - amb P25 0010 0.025 2| 4 as2
wm|F 370 86 - 00025 2 65 005 - amb P25 0007 0017 - 2| 4 as2
m|F 30 86 - 00031 2 65 005 - amb P25 0006 0.014 - 2| 4 as2
m|F 370 86 - 00041 2 65 005 - amb P25 0003 0.008 - 2| 4 as2
| F 30 86 - 00052 2 65 005 - amb P25 0002 0.005 2| 4 4s2
w4l F 370 86 - 00062 2 65 005 - amb P25 0001 0003 2| 4 4s2
ws[ F 370 86 -  0.0000 2 85 005 - amb P25 0034 0085 e 2| 4 452
w| F 30 86 - 00011 2 85 005 - amb P25 0016 0.040 ‘ 2| 4 4s2
w| F 30 86 - 00022 2 85 005 - amb P25 0008 0.020 " 2| 4 as2
| F 370 86 - 00005 2 85 005 - amb P25 0024 0.059 " 2| 4 as2
m| F 370 86 - 00031 2 85 005 - amb P25 0006 0015 2| 4 as2
®) F 370 86 - 00042 2 85 005 - _amb P25 _ 0.004 0.010 - 2| 4 as2

ABC* lampara de mas de 600h de uso.-especrm muy recortado en radiacion Uv-C
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TABLA 4.2- RESUMEN DE EXPERIMENTOS - 4 -
TAMANO DE PARTICULA
= S |2 a = @

o| 3|aE| |g8 5 [5]35_[3:£ g 8%l e,
Exp S |gg|ES pH® g%:‘ A 8 5 ﬁgE E§3 5 N EARE

g |°F|sc 3::.5 °cl = > lecl|leEog g s |le| g8

| mltgl |32 § |8|E8|Est 5 HHE:

3 ’ gls5g [s°8 ° x| <

281 | ZS 0 20 liore®™ 50.0 amb P25L1 0 0 3 4.23
282 | ZS 0.05 20 libre™ 50.0 amb P25L1 795 220 2° pico en >1000nm 3 423
283 | 28 04 20 libre™ 50.0 amb P25L1 726 280 29 pico en >1000nm 3 423
84|25 02 20 libre™ 500 amb P25L1 528 e doble:pioa ;Topo%:i:la enzona | 3 423
285 | ZS 05 20  libre™ 50.0 amb P25L1 469 220 2° pico en >1000nm 3 4 4.23
26|28 1 20 lbre™ 500 amb P25L1 8 g rePeRERCIAMesnzon | 3 423
287|285 2 20 libre™ 500 amb P25L1 BB g CORPITREIMBERTON | 3 423
88 |28 05 20 20 500 amb P25L1 5600 . solo 2° pico en >1000nm 3 423
2028 05 20 40 51.0 amb P25L1 493 175 2° pico en >1000nm 3 423
200125 05 20 100 52.0 amb P25L1 447 275 2° pico en >1000nm 3 423
200|125 05 60 libre 50.0 amb P 25L1 480 210 2° pico en >1000nm 3 423
200 | ZS 0.04 20 2 50.0 amb MERCK 1310 1083 2 3" 423
203 | ZS 0.08 20 2 50.0 amb MERCK 1880 1607 en ocasiones 2° pico 2 3" 423
204 | 25 0.2 20 2 50.0 amb MERCK 1953 1937 2 3 423
295 | 25 020 20 2 50.0 amb  MERCK 2017 2043 2 3* 423
29 | ZS 040 20 2 50.0 amb MERCK 2080 2007 2 3 423
207 | ZS 0.04 20 4 50.0 amb MERCK 1497 1097 2 3* 423
298 | 25 008 20 4 50.0 amb MERCK 1860 951 2 3 423
200 | ZS 012 20 4 50.0 amb MERCK 1680 1597 2 3* 423
30025 020 20 4 50.0 amb MERCK 1703 1663 2 |3 423
301 | 2S 040 20 4 50.0 amb MERCK 2170 2203 2 3* 423
302 | ZS 004 20 8 50.0 amb MERCK 970 808 en ocasiones 2° pico 2 |3+ 423
303 | 25 008 20 8 50.0 amb  MERCK 1340 1109 2 |3 423
304 | Z8 012 20 8 50.0 amb MERCK 1063 860 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
305|125 020 20 8 50.0 amb MERCK 1577 988 en ocasiones 2° pico 2 |3+ 423
306 | ZS 040 20 8 500 amb MERCK 1160 1290 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
307 | zs 004 20 10 50.0 amb MERCK 798 689 2 |3 423
308 | 28 008 20 10 50.0 amb MERCK 889 874 en ocasiones 2° pico 2 |3+ 423
30928 012 20 10 50.0 amb MERCK 1250 943 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
310 | 28 020 20 10 50.0 amb MERCK 1233 1137 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
311 | Z85 040 20 10 50.0 amb MERCK 1267 1473 en ocasiones 2° pico 2 | 3» 423
312 | Z8 004 20 2 50.0 amb Tioxide A 818 855 2 |13 423
313 | 2ZS 0.08 20 2 50.0 amb Tioxide A 1820 1457 en ocasiones 2° pico 2 | 3+ 423
314 | 25 012 20 2 50.0 amb Tioxide A 2100 1643 2 |3 423
315 [ 28 020 20 2 50.0 amb Tioxide A 2553 1907 en ocasiones 2° pico 2 |3+ 423
316 [ 25 040 20 2 50.0 amb Tioxide A 2633 1997 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
317 | Z8 0.04 20 4 50.0 amb Tioxide A 964 486 2 |3 423
318 | Z8 0.08 20 4 50.0 amb Tioxide A 1200 1351 2 |3 423
319 [ ZS 012 20 4 50.0 amb Tioxide A 952 860 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
3201 25 020 20 4 50.0 amb Tioxide A 1403 1300 2 |3 423
321 ZS 040 20 4 50.0 amb Tioxide A 1010 1333 2 |3» 423
322 (ZS 0.04 20 8 50.0 amb Tioxide A 819 857 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
323 | ZS 0.08 20 8 50.0 amb  Tioxide A 830 627 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
34 |Zs 012 20 8 500 amb Tioxide A 762 681 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
325 | 25 020 20 8 50.0 amb Tioxide A 683 740 en ocasiones 2° pico ) 3" 423
326 |28 040 20 8 50.0 amb Tioxide A 687 639 en ocasiones 2° pico 2 |3 423 |
327 | 25 004 20 10 50.0 amb Tioxide A 589 477 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
328 |28 008 20 10 50.0 amb Tioxide A 602 460 2 |3+ 423
329 (28 012 20 10 50.0 amb Tioxide A 543 597 en ocasiones 2° pico 2 |3+ 423
330 | Z8 020 20 10 50.0 amb Tioxide A 568 5809 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
331 | Z8S 040 20 10 50.0 amb Tioxide A 557 638 en ocasiones 2° pico 2 |3 423
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TAMANO DE PARTICULA
—_ 'E— e = E % 3 -g & 'E k) a »

Exp| 3 [OF|E2| P | 2 8E | o = gz ,ggg @ = |3 H
a 28 s > [°Cl = n | SE—~|529s £ e |2 8F
=T g >3 s |E|E® |Es% S glz| <

o |8 a -] o x

332128 004 20 2 50.0 amb P25L2 4073 2003 2 3 423

333 | 2S5 008 20 2 50.0 amb P25L2 1850 1980 2 3 423

34| 2ZS 012 20 2 50.0 amb P25L2 3347 3330 2 3 423

335|128 020 20 2 50.0 amb P25L2 2967 2727 2 3 423

336 | ZS 040 20 2 50.0 amb P25L2 3610 3915 2 3" 423

337 | Z8 0.04 20 4 50.0 amb P251L2 2750 1062 2 3* 423

38|28 008 20 4 50.0 amb P25L2 2983 2390 2 |3+ 423

339 |28 012 20 4 50.0 amb P25L2 3597 2597 2 3* 423

340128 020 20 4 50.0 amb P25L2 3883 3467 2 3 423

1128 040 20 4 50.0 amb P25L2 3863 3353 2 3* 423

342 | Z8 0.04 20 8 50.0 amb P25L2 1353 596 2 13 423

43| ZS 008 20 8 50.0 amb P25L2 2200 2150 2 3* 423

44128 012 20 8 50.0 amb P25L2 3047 2800 2 3 423

M5|128 020 20 8 50.0 amb P25L2 3627 3253 2 |3 423

M6 | ZS 040 20 8 50.0 amb P25L2 4900 4310 2 3* 423

M7 |1 2ZS 004 20 10 50.0 amb P25L2 1780 642 2 3" 423

348 ZS 0.08 20 10 50.0 amb P25L2 3030 2853 2 3" 423

M9 (ZS 012 20 10 50.0 amb P25L2 3187 3273 2 3 423

350 | Z8 020 20 10 50.0 amb P25L2 3627 3953 2 |3 423

35128 040 20 10 50.0 amb P25L2 5010 4077 2 3* 423

352 | LS - 20 25 50.0 amb P25L2 329.0 - ] 423

353 | LS - 20 4.7 50.0 amb P25L2 402.0 - 9 4273

354 | LS - 20 7.3 50.0 amb P25L2 395.0 - 9 423

355 | LS - 20 9.5 50.0 amb P25L2 434.0 - 9 423

356 | LS - 20 Libre 50.0 amb P2512 340.0 - 5 423

4" valores aprovechados parcialmente en articulo 5.3
** pH libre = 5.5 aprox.
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TABLA 4.2- RESUMEN DE EXPERIMENTOS - 5 -

MEDICION ABSORCION SUSPENSIONES TiQ sonicado vs. sin sonicar

~| E g 5 sz |53 e g]x| %

NHEIR NG R g o |Efe|iie 5 gl g

xp| 3 | o2 |ELQ| pH | S E |T[C] M otras variables XEo | XEs H 2|3 o

8| =28 Sa= E 580 |58 g ale| £

— = =3 = o [ ]

4 - ® S& |64 © < 2
357 | SP 0.005 150 libre cubeta amb P 25 TiO2 sin sonicar 0.1 0.08 1 44158
358 | SP 001 15.0 libre cubeta amb P25 TiO2 sin sonicar 0.18 0.14 1 4418
359 [ 8P 0.02 150 libre cubeta amb P25 TiO2 sin sonicar 0.19 0.17 1 4416
360 | SP 003 150 libre cubeta amb P25 TiO2 sin sonicar 0.28 0.27 3 44158
361 | SP 0.04 15.0 libre cubeta amb P25 TiO2 sin sonicar 0.49 0.41 1 4416
362 | SP 005 150 |libre cubeta amb P25 TiO2 sin sonicar 0.72 0.60 1 4416
363 | SP 007 150 |libre cubeta amb P25 TiO2 sin sonicar 0.68 0.67 1 4418
364 | SP 0.1 15.0 libre cubeta amb P25 TiO2 sin sonicar 0.93 0.92 1 44156
365 | SP 015 150 libre cubeta amb P25 TiO2 sin sonicar 0.97 1.00 1 4416
366 | SP 0.005 150 libre cubeta amb P25 TiO2 sonicado 0.08 0.07 1 4416
367 | SP 0.01 15.0 libre cubeta amb P25 TiO2 sonicado 0.17 0.14 1 4418
368 | SP 002 150 libre cubeta amb P25 TiO2 sonicado 0.41 0.31 1 44158
369 | SP 0.03 150 libre cubeta amb P25 TiO2 sonicado 0.32 0.32 3 4416
370 | SP 0.04 150 libre cubeta amb P25 TiO2 sonicado 0.39 0.40 1 4416
371 | SP 0.05 150 libre cubeta amb P25 TiO2 sonicado 0.50 0.52 1 4416
372 | SP  0.07 150 libre cubeta amb P25 TiO2 sonicado 0.56 0.59 1 4418
373 | SP 0.1 15.0 libre cubeta amb P25 TiO2 sonicado 0.91 0.92 1 4418
374 | SP0.15 150 libre cubeta amb P 25 Ti02 sonicado 0.93 0.97 1 4.4.16

** pH libre = 5.5 aprox.
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4.2. ESTUDIOS PRELIMINARES

Como primer bloque de trabajo se presentan aquellos experimentos preliminares realizados con el objeto de
conocer el funcionamiento del sistema y determinar las condiciones 6ptimas de operacién, ademas de
encontrar posibles fuentes de error. Para ello se realizaron diferentes experimentos para valorar la
volatilidad del DCP y se estudidé su adsorbancia sobre el TiO.. También se llevaron a cabo algunos
experimentos actinométricos para definir la distribucién de radiacién en la solarbox y para confirmar la
estabilidad de la suspension de TiO; en nitrato de uranilo.

4.2.1. ESTUDIOS DE VOLATILIDAD Y ADSORCION DEL DCP.

Se realizaron una serie de experimentos para conocer la volatilidad del DCP y estimar las posibles
pérdidas por este fendmeno que se podian dar durante experimentos normales de fotodegradacién. En
primer lugar, se realizé un estudio preliminar, en vasos de precipitados de vidrio. Se mantuvo durante un
tiempo determinado una solucién de DCP y se fueron tomando muestras periédicas. A modo de
resumen, se presentan los valores obtenidos en la tabla 4.3.

Volumen T Xoce
[L] [*C] %

Tiempo
[min]

= £,
3 ey
sa JQ
B =
¥ o0

—

101 0 320 libre 0.25 90 88
107 0.2 400  libre 0,25 90 90
107 2 400  libre 0.25 90 90
882 0.2 400 libre 0.25 90 63
125 0 16000 libre 0.25 30 5

125 0,1 1680 libre 0.25 30 12

Tabla 4.3. Volatilidad y adsorcion del DCP para distintos tiempos y
concentraciones de TiOz. Soluciones mantenidas en agitacion y a
oscuras en vasos de precipitados.

Como se observa, a temperaturas de 90°C, el DCP presenta una importante volatilidad que enmascararia
cualquier experimento de fotodegradacién. A temperatura moderada (30°C), este fenémeno es mucho
mas suave. Tras 11 de dias de agitacion de una solucién de DCP, s6lo desaparecié un 5% del producto.
Afadiendo 0,1 g/L de TiO,, en 28h de agitacién, un 12% de DCP desaparecié de la solucién. Dado que el
vaso estaba a oscuras, se debid a un efecto combinado de volatilidad y adsorcién.

Con estos primeros apuntes, se realizaron diferentes pruebas de volatilidad en el dispositivo experimental
de trabajo, el fotorreactor tubular de laboratorio (reactor B, ver 3.1.1). Se hizo circular por el sistema, a
oscuras, una solucién de 125 ppm de DCP durante el tiempo habitual de trabajo (6 horas). Se repitid este
estudio a tres temperaturas, con los resultados mostrados en la figura 4.1. Se aprecia claramente como a
temperaturas cercanas a la ambiente, la volatilidad del DCP es insignificante, aunque al aumentar la
temperatura, las pérdidas por volatilidad aumentan de manera importante. A 40°C el sistema pierde
cerca de un 9% del DCP por este fenémeno, y a 90°C précticamente un 90% del DCP desaparece del
sistema en el tiempo de trabajo. En base a estos resultados, y dado que la fotocatalisis se suele operar a
condiciones ambiente. se escogié la temperatura de 23°C como valor habitual de trabajo.

A continuacién, se realizé un estudio especifico para valorar el alcance de la adsorcién del DCP en el
TiO;. Se dejé recircular a oscuras una suspension de 125 ppm de DCP y dos concentraciones de TiO; (0,1
Y 2 g/L) durante tres horas. En la figura 4.1 se presentan los resultados. Se observa como. a pesar de la
diferencia entre las dos concentraciones, la adsorcién medida es muy pequefia, menor del 5%. Ademas,
se llega al equilibrio de adsorcién de manera bastante rapida: en una hora siempre se habia conseguido.
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100 | 30 -
90 - | A 23°C | Estudio de volatilidad o -a- o 0.1gTiO, Estudio de adsorcién _|-
80 1 |m40°C ® : 251 x 2.0gTiO,
o ;g: OWT| o 20
a Xocp
x 501 o (%) 15[
2 407
30 A 100 X
20" i o "
10 - m = 8 5 5 & 8 o &
0. ; |: T A: i i |"_| @ i 1 L L L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 30 60 90 120 150 180
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t [min] Emin]

Figura 4.1. Experimentos realizados con Cocps = 125 ppm, caudal = 27,5 mL/s, pH libre (inicialmente pH=5,5), lampara
apagada, 1L de solucidn, reactor B a) Experimento de volatilidad del DCP: desaparicién del DCP con el tiempo para tres
temperaturas. b) experimentos de adsorcién, desaparicion de DCP | TOC con el tiempo para dos ¢, diferentes.

Como se presenta en el resumen de experimentos realizados, se hicieron otras pruebas a tiempos maés
largos, realizando varias repeticiones y nunca se superd el 8% de adsorcién para ninguna de las
concentraciones probadas.

En base a los resultados obtenidos, se dejo siempre recircular la suspension de trabajo durante una hora
sin encender la lampara. De cara a tener en cuenta el efecto de adsorcion, se tomo como concentracién
inicial el valor de DCP medido en la solucién tras esa hora de recirculacién a oscuras.

4.2.2. ESTUDIOS DE ESTABILIDAD DE LA SOLUCION ACTINOMETRICA FRENTE EL T1O.

Una de las variantes aportadas por este trabajo en relacién a las actinometrias con uranilo fue afadir
TiO; al sistema actinométrico homogéneo tradicional. Antes de realizar los experimentos principales, se
llevaron a cabo una serie de pruebas para estudiar la estabilidad de la suspensién y asegurar que el TiO:
no afectaba al uranilo ni adsorbia fuertemente el 4cido oxélico o el uranilo.

20

il O AO+NU+TiO, (0.5 g/L) sin luz
L | A AO+Luz+TiO ,

14

%X ur
Acido  10[
Oxalic 4|

N

@4 O A0 AO , & A

0 5 10 15 20 25 a0 35 40
t [min]

Figura 42 Experimer!to actinomeétrico: estudio de |a interaccién entre el TiO: y la disolucion actinométrica de acido oxalico
(AO) y nitrato de uranilo (NU). Co,eutico = 0,05 M, Co, wranie = 0,01 M, caudal = 27,5 mL/s, pH libre, 1L de solucién, reactor B

En primer lugar. se recirculd, a oscuras, la suspensién actinométrica con TiO, durante 35 minutos (las
actinometrias no se alargaban més de ese tiempo) y se midié la variacién de oxalico con el tiempo. Tal y
como refleja la figura 4.2, la cantidad de oxalico adsorbida fue practicamente inapreciable, inferior al
2%. A continuacién, en una suspension de 0.5 g/L y 0,05 M de é4cido oxalico (sin uranilo). se encendié la
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lampara para estudiar la extensién de la degradacién del oxélico debido a la accién del TiO,. Como se
observa en la misma figura, la conversién final en tan corto periodo de tiempo fue también inferior al
2%.

Por dltimo, se estudié la estabilidad del uranilo frente al TiO;. Se recirculé durante 35 minutos una
suspension iluminada de 0.5 g/L de TiO; y 0.0IM de uranilo. Pasado ese tiempo, se filtré y se midié el
espectro de absorbancia del uranilo. Se corroboré que éste era exactamente el mismo que antes de afadir
el TiO- (ver figura 4.3, -a-) De cara a asegurar la estabilidad de la suspensién actinométrica, después de
cada experimento se media su espectro de absorbancia. Se comprobd como, a pesar de ser reutilizada
hasta en 5 ocasiones consecutivas (reajustando las concentraciones tras cada experimento), el espectro de
absorbancia se veia muy poco alterado. confirmando la estabilidad de la suspensién actinométrica con
TiO,.
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Figura 4.3. a) estudio de la interaccion entre el TiOz y nitrato de uranilo. C, = 0,5 g TiO2/L, Co, urnito = 0,01 M, caudal = 27,5 mL/s,
pH libre, 1L de solucién recirculada a oscuras. b) espectro de absorcion de solucién actinométrica “fresca” t=0) y tras haber sido
reutilizada en varios experimentos actinométricos (t=120 minutos). Todos los tiempos en minutos.

4.2.3. ESTUDIOS DE TAMANO DE PARTICULA DE TIO..

Un pardmetro importante en el estudio de los sistemas de fotocatélisis heterogénea es el tamarfio de las
particulas en suspensién. De este valor depende directamente el area total disponible para la adsorcién
de especies, afectando de manera importante también en la difusién y absorcién de luz en el sistema.
Aunqgue en la literatura existen abundantes datos acerca del tamafio de particula del TiO2 en suspension
[1. 2, 4, 45], se opté por realizar mediciones especificas del catalizador utilizado en cada sistema.

Las particulas que aparecen en una difusién coloidal de TiO; no son particulas simples, sino aglomerados
© agregados de particulas méas pequenas que son a su vez irregulares y muy diferentes unas de las otras,
muy alejadas de la forma esférica ideal utilizada por el equipo para calcular el tamano. Por ello, se deben
considerar las medidas de tamafo medio como una mera aproximacién al promedio (de toda la
poblacién de la muestra) de la seccién geométrica méas grande que presenta la particula. En adelante se
llamara a dicho pardmetro, tamafio medio de particula (dp). En la figura 4.4 se muestra un esquema que
ilustra las diferencias.

El tamafio medio de particula que presentan las suspensiones de TiO. en medio acuoso, depende en
general del modo en que se preparan. de su concentracién, del tratamiento preliminar que reciben y de
la carga i6nica de la suspensién y del pH. Por ello, se realizaron las medidas experimentales siguiendo un
protocolo estricto y similar al practicado en los experimentos de degradacién: se prepar6 la suspensiéon y
& mantuvo en agitacién magnética a 240 rpm durante 60 minutos. A continuacién se realizé la medida
en el equipo analitico. Dado que se comprobé que el tamafo de particula era el mismo que para tiempos
de 20 minutos, en el resto de experimentos la agitacién fue de 20 minutos.
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Figura 4.4 Configuraciones de particulas secas y su variacién con el entorno cuando se suspenden en un medio liquido [3].

En primer lugar, se realizaron distintas medidas utilizando un equipo de Light Scattering modelo Beckman
Coulter LS-13 32. Las pruebas se realizaron a diferentes pHs y los resultados se muestran en la tabla 4.4.
Aunque el valor medio coincide con el encontrado en la literatura, no se aprecia una tendencia con el
pH. Finalmente, estos valores se descartaron puesto que no era posible controlar la concentracion de
catalizador o pH de la muestra: el equipo diluia la muestra, automaticamente y de manera desconocida,
hasta lograr una difusién de luz 6ptima para la medida, con lo que se desvirtuaba cualquier posible
control y comparacion.

tiempo Volumen dp
agitacion [min] suspensién [mL] [nm)]

2,5 20 50 329
13 20 50 395
DS 0 0 R Aag
5.5 20 50 340

Tabla 4.4. tamaiios de particula de suspensiones de
TiOz P25 (lote L1) a diferentes valores de pH inicial,
medidos con un Beckman Coulter LS-13 3.

Por este motivo, se repitieron las pruebas en un Zetasizer de Malvern. Este equipo permite medir
directamente el tamafio medio de la suspensién inyectada, sin realizarle ninguna modificacién posterior.
Con el mismo protocolo se realizaron medidas para diferentes concentraciones de catalizador. pH y tipo
de catalizador (se hicieron pruebas para dos muestras distintas de Degussa P25, Merck y Tioxide A).
Aunque las tendencias generales se presentan en el articulo 5.3, se discuten a continuacion ciertas
controversias y puntos de atencién detectados durante la experimentacién.

Degussa P 25 — Lote L1

En la primera serie de tamafos de particula, Ginicamente se estudié el fotocatalizador que se empleé en la
mayoria de experimentos, el Degussa P25, lote L1. En la figura 4.5 se presentan los distintos valores
encontrados para diferentes concentraciones de catalizador. Se incluye el valor medio directamente
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determinado por el equipo (ponderado en base a la intensidad de la sefial y que es similar a una
ponderacién respecto al volumen) y el valor de d, si se pondera respecto al nimero de particulas. En los
valores directos, se puede apreciar como, al aumentar la concentracién, el tamano medio estimado por el
equipo decrece hasta llegar a un valor constante e independiente de la concentracién de catalizador (cp),
al contrario de lo que se podria esperar. Una explicacion es la formacion de agregados de gran tamafio
en estas suspensiones. En la mayorfa de las ocasiones, se detectaba un doble pico en la medida: uno
situado alrededor de los 200-300 nm y otro alrededor de los 2000-3000 nm. Al aumentar Cp, el peso
especifico del segundo tiende a decrecer y, por lo tanto, el tamafio medio también.

900 |
800 & # dp medio segin Zetasizer

700 { ¢ | O dp medio segun nimero de particulas I
600 -

=501 ® * @

£ 400 -

5 3% o, 5 ;
200 £ o o |
100 - ‘

0 ; |
0 0.5 1 15 2 25
Cp [g TiOJL]

Figura 4.5. tamano medio de particula medido con Zetasizer para suspensiones a diferentes concentracion de TiOz. Se indica el
didmetro medio facilitado por el equipo y en base al nimero de particulas. Suspensiones a pH libre (=5.5), medidas tras 20 minutos de
agitacion magnética. TiOz Degussa P25 (lote L1)

De hecho, el nimero de aglomerados de gran tamafio es muy pequefio sobre el total, pero tiene una
gran influencia sobre la difusién de luz. Asi se comprueba en la figura 4.6 donde se muestran los
resultados directamente obtenidos del Zetasizer. Se representa la fraccién de tamafo de particula
responsable de (a) la difusién de luz, (b) nimero de particulas y (c) volumen total. Se comprueba como
el pico correspondiente a 2500 nm no aparece en la representacién del tamafo en funcién del nimero
de particulas. Ello es debido a que menos del 1% de particulas tiene un tamafo de ese rango. A pesar de
ello, su tamafio diez veces mayor hace que tengan un peso muy importante tanto en la fraccién de
volumen total de catalizador en suspensién como en la difusién de la luz en la suspensién, que de hecho
es lo que mide el Zetasizer. Esto es facilmente comprensible: si las particulas fueran esféricas, tal y como
considera el Zetasizer, un particula de tamafio 2500 nm tendria el volumen y masa de 1000 particulas de
tamano 250 nm. Este hecho explica que un pequefio nimero de particulas sea responsable de casi la
mitad de la difusion de luz de la suspensién y contenga casi la mitad del volumen de TiO,. Aunque el
ejemplo incluido aqui contiene uno de los experimentos en que el doble pico tuvo méas importancia, se
evidencia la criticidad que tiene la formacién de agregados en un sistema coloidal.

Algunos autores ya han estudiado el efecto del protocolo de preparacién de suspensiones en el tamafio
final de agregado. Fernandez-Ibafiez y Jiang encontraron que las suspensiones preparadas con agitacién
presentaban un tamafio mayor a las sonicadas [2,3]. Jiang diferencia entre agregado (particulas primarias
cohesionadas por fuerzas suficientemente fuertes como para no romperse por ultrasonidos) y aglomerado
(se trata de “macroagregados”: cohesién de agregados que se pueden romper mediante ultrasonidos). Las
diferencias se presentaron en la figura 4.4. Jiang determiné que, para el Degussa P-25, no era posible
conseguir un tamano medio de particula inferior a 155 nm mediante sonicacién debido a las resistencia
de las fuerzas cohesionantes.

En el caso presentado hasta ahora, si se desprecia la fraccién debida a los aglomerados y tinicamente se
considera el primer pico (99% de particulas), el comportamiento del tamafo de particula con la
concentracion de TiO, cambia substancialmente. En este caso, el tamafo medio de particula es
aproximadamente el mismo para todas las concentraciones: 236 nm (ver figura 4.4), el cual es un valor
parecido al encontrado en el estudio de Ibafez-Ferndndez y Jiang para muestras sonicadas y al
determinado con el Beckman Coulter.
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Figura 4.6. Medicion mediante Zetasizer de fraccion de tamano

de particulas responsables de a) intensidad de la sefial medida,
b) nimero de particulas en suspension, c) volumen total de
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tras 20 minutos de agitacion magnética. TiO; Degussa P25 (lote
f—— Rogd1t —— FRemdz  —— Remda) LT

Se desprende de estos resultados que al aumentar la concentracién, el peso de los aglomerados pierde
importancia respecto al total de la suspension. lo cual justifica la tendencia decreciente del tamafo de
particula medido por el Zetasizer con la concentracién de TiO; en suspensién. También se corrobora
como el tamafio de la mayoria de particulas no se ve afectado por la concentracién, lo cual concuerda
con el estudio de Fernandez-lbariez en el que el tamafio de las particulas sonicadas era constante con la
concentracion de TiOs..

En base a lo expuesto, se escogié como tamario medio de particula el indicado por el Zetasizer, ya que se
considera el mas completo y el que tiene en cuenta la formacién de aglomerados. Para la mayoria de
experimentos, realizados a 0.5 g TiO2/L, se considera un d,=469 nm. Este valor esté en linea con el
encontrado en la literatura anteriormente citada. De todos modos. se realza la importancia de seguir una
preparacién de los experimentos lo méas metédica y repetitiva posible, de cara a no tener variaciones
importantes en el tamafo de agregado.

Degussa P 25 — Lote L2 / Merck / Tioxide A

De cara a caracterizar los catalizadores utilizados en los experimentos realizados en la instalacién del
reactor cilindrico discontinuo Il (reactor F, ver apartado 3.1.4), se realiz6 una segunda tanda de
mediciones de tamafios de particula con el Zetasizer de todos los catalizadores utilizados: TiO, de Merck,
Degussa P25 (lote L2) y Tioxide A. Los resultados principales se pueden encontrar en la tabla 4.2
(experimentos del 281 a 350) y en el articulo 5.3.

Es importante resaltar la diferencia obtenida en el tamafio medio de particula obtenido con respecto a los
experimentos presentados anteriormente. En todos los casos se obtuvieron tamafios de particula mucho
mayores. De especial relevancia es la diferencia encontrada para el Degussa P25. Aunque se trata del
mismo producto comercial con la tinica diferencia de ser de lotes distintos, el tamafio medido pasa de
469 nm a pH libre a 3863 nm para las condiciones més parecidas con el segundo lote. Ademas, en esta
serie, Unicamente se observé un solo pico, denotando que el tamafio de particula era bastante
homogéneo. Dado que la preparacién de las muestras fue la misma para las dos series, es dificil explicar
una diferencia tan substancial.

De cara a confrontar los resultados del P25, en la figura 4.7 se resumen los valores obtenidos.
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Figura 4.7. tamafo medio de particula medido con Zetasizer para suspensiones a diferentes concentracion de TiOz Degussa
P25 (lote L2). medido tras 20 minutos de agitacion magnética.

Se observa como, para las concentraciones intermedias, hay una tendencia poco clara. siendo el tamano
medio de particula relativamente constante. Unicamente para los valores mas extremos de concentracién
(0,04 y 0.4 g TiO2/L) se observa una variacion de tamafio con el pH. Y curiosamente, es opuesta: para la
cantidad més pequena de TiO., el tamafio disminuye al aumentar el pH. Para la cantidad mayor. el
tamano medio aumenta al aumentar el pH. De hecho. en base a las propiedades del TiO., seria légico
encontrar valores similares para pHs altos y bajos y ademas bastante pequefios, ya que. en esos extremos,
las particulas estardn muy cargadas con lo que se dardn fuerzas de repulsion entre ellas. Tal y como se
describe en la literaturas [2], los tamafios medios de particula de TiO, se disparan aumentando de
manera importante a valores de pH cercanos al pzc (=6.5). A ese pH la particula no esta cargada por lo
que no existen fuerzas de repulsién que alejen las particulas, pudiéndose formar agregados de gran
tamano, llegando a medirse agregados de 3000-4000 nm.

En la figura 4.7 también se aprecia como el tamafo de particula a pH 4 tiene una tendencia inversa al
observado en la figura 4.5. En esta ocasién, el tamafo medio aumenta al aumentar la cantidad de TiO;
en suspension. Una posible explicacién es que, en esta ocasién, tGnicamente se detecta un pico en las
mediciones. Por lo tanto, al haber una homogeneidad en los tamafios de particula no se produce el
mismo efecto “dilucién™ descrito anteriormente con un doble pico y con gran cantidad de particulas en
un tamafio constante para todas las concentraciones. En esta serie el aumento de concentracidon de
catalizador se traduce en un mayor choque entre particulas individuales con la consecuente formacién de
agregados de mayor tamanio.

El resto de resultados de tamafo de particula realizados en este trabajo se recogen y completan con
mediciones adicionales en el articulo 5.3. Las tendencias generales que se han encontrado son las
siguientes:

a) Para todos los catalizadores, se observa un aumento de tamafo medio de particula con la
concentracién, siendo el Degussa P25 el mas sensible a esta variable.

b) Para Merck y Tioxide A, el aumento de pH provoca una disminucién del tamano de particula.
Para el Degussa P25, esta tendencia no se observa y, como se ha visto anteriormente, la tendencia
puede variar en funcién de la concentracion de catalizador utilizada.

¢) Se confirma que el tamafio de particula es una variable que depende de muiltiples factores, por lo
que su medida no es trivial, ya que, desde el proceso de preparacién de las suspensiones hasta la
presencia de iones, pH, etc puede afectarle.

Como apunte final, remarcar la dispersién en los resultados presentados para las mediciones del tamafio
para el TiO, P25. Aunque se trata de dos lotes diferentes, no parece suficiente justificacién para presentar
tamafios de particula tan diferentes. A tenor de los valores mas frecuentemente encontrados en la
literatura, el tamafio medio definido para el lote L1 esté dentro los didmetros habituales. En cambio, el
didmetro del lote L2 es mucho mayor de lo que normalmente se acostumbra a reportar para suspensiones
de TiO; P25. El lote L2 pertenece a las muestras de la Universidad de Palermo y. que sea conocido. no
recibié ningin tratamiento, aunque tampoco se discutié este punto. Por lo tanto. es un punto que deberé
ser aclarado.
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4.2.4. DETERMINACION DE LA CONCENTRACION DE OXIGENO DISUELTO

La presencia de oxigeno es imprescindible para la fotocatélisis heterogénea ya que el oxigeno molecular
disuelto es muy electrofilico y reacciona con facilidad con los electrones generados en la superficie del
catalizador. De esta manera su presencia reduce la recombinacion de huecos y electrones tan indeseada

en el proceso fotocatalitico.

Ademas de su funcién convencional de “secuestrador de electrones™ algunos autores han concluido que el
oxigeno disuelto juega un papel importante en la degradacién de compuestos orgénicos déndose una
dependencia lineal entre la formacién de ‘OH vy la presion parcial de oxigeno [4, 5].

Por todo ello, antes de realizar las diferentes series de experimentos de degradacion. se hizo un
experimento para asegurar la presencia de O, disuelto en la solucién de trabajo. Se midié la cantidad de
O, presente en la solucién mediante un medidor de oxigeno disuelto equipado con una sonda de
oxigeno. Las medidas se realizaron a lo largo del tiempo durante un experimento de degradacién de una
solucién de DCP de 100 ppm vy los resultados se muestran en la figura 4.8.
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Figura 4.8. Evolucion de la concentracién de oxigeno disuelto durante el tiempo del experimento. Volumen=1L, T entre 20-30 °C,
caudal de recirculacion 27,5 mL/s, C,=0,5 g TiO,/L y tiempo de reaccion 6 horas [DCPJo=125 ppm. reactor B.

A tenor de la figura 4.8. parece que el oxigeno disuelto en la solucién disminuye ligeramente durante la
primera hora del experimento y luego se mantiene aproximadamente constante. Esta tendencia coincide
con el comportamiento esperado para el oxigeno disuelto [6] y, en base a lo observado, puede deberse a
la temperatura. Por ello, en la figura 4.8 se puede observar también la evolucién de los valores de
temperatura durante el experimento.

El aumento de temperatura que se produce pasada la primera hora (debido a encender la lampara) se
traduce en un descenso del oxigeno disuelto. A partir de aqui como la temperatura disminuye lentamente
por efecto de la camisa de refrigeracion, el oxigeno disuelto aumenta también sutilmente, de manera
paralela a la oscilaciéon de la temperatura.

En el rango de temperaturas de trabajo, aproximadamente 25°C, se ha demostrado que el oxigeno
disuelto es suficiente para destruir el DCP ya que en el experimento realizado se alcanzé una conversion
del DCP de, aproximadamente, el 90%.
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4.2.5. ESTUDIO DEL ESPECTRO DE LA LAMPARA DE XENON

Una de las partes méas importantes de la instalacién es la fuente de radiacién. La mayoria de
experimentos realizados en el laboratorio se llevaron a cabo en una solarbox, equipada con una lampara
de 1500W de xendn. Esta ldmpara emite un espectro continuo similar al solar y por ello se utiliza
frecuentemente en estudios fotocataliticos. Con las horas de uso. la lampara va envejeciendo,
principalmente a causa del ensuciamiento de la vaina, por lo que, tanto la potencia que irradia, como el
espectro se ven modificados. Estudios anteriores [7] han demostrado que, en este tipo de lamparas. la
potencia irradiada puede decaer hasta un 40% tras 1000 horas de uso. Ademads. se observd que la
pérdida de potencia era mayor para aquellas longitudes de onda menores, precisamente las mas Utiles
para la fotocatélisis. Estos resultados coinciden con los encontrados en la literatura. Searle et al hicieron
un estudio pormenorizado del envejecimiento de diferentes tipos de ld&mparas de Xendén [8]. También
observaron que., debido a la solarizacion de la vaina. se absorbian en mayor medida las longitudes de
onda mayores. Tras determinarlo experimentalmente, concluyeron que el decaimiento de la potencia era
aproximadamente exponencial con la longitud de onda.

En base a lo explicado, y ante la imposibilidad de contar con un espectroradidémetro, periddicamente se
realizaron mediciones para contrastar que el espectro de la l&mpara era el suministrado por el fabricante.
Para ello, se realizaron diferentes experimentos actinométricos en el reactor cilindrico, envuelto en papel
de aluminio (reactor D). Toda la luz entraba por la boca del reactor. En dicha boca se colocaron
diferentes filtros que cortaban el tramo inferior del espectro de la ld&mpara. Los filtros utilizados cortaban
las longitudes por debajo de las indicadas: 305, 320, 350, 385. 420. 435 nm. Se realizaba un
experimento con cada filtro, y uno sin filtro, midiéndose la degradacién de oxélico presente en la
solucién actinométrica homogénea. Esta degradacion debe seguir la ecuaciéon 4.36 (se desarrollaré maés
adelante, ver apartado 4.5.1.1), y es funcién directa del espectro incidente. Por lo tanto, si el espectro es
correcto, dado que la transmitancia de los filtros es conocida y esté incorporada en el modelo, en todos
los experimentos la radiaciéon incidente (Fg) deberfa ser la misma.

Para las lamparas mas viejas, se comprobé como esto no era asi, y el valor de Fo variaba en cada
experimento, probandose que el espectro del fabricante no era valido y que, de utilizarse, se cometerfan
errores importantes en la estimacidn de la radiacion incidente en el sistema. Para ajustar el espectro de la
lampara, y en base a la informacién que indica un envejecimiento exponencial con la longitud de onda,
se supuso que el espectro variaba segtin la siguiente ecuacion

(f)\_) correcta = EXP (‘Z {{,-_) deslasada) ec. 4.1

donde (f))comecta €5 la fraccién real del espectro para determinada longitud de onda A y (f;)desasaas €5 12
fraccién del espectro antiguo y ya no vélido. Z es una constante de proporcionalidad. De cara a conocer
el nuevo espectro viélido. se asign6 un valor a Z v, el espectro resultante, tras normalizarlo, se introdujo
en la ecuacién 4.36, de manera que se pudo calcular la radiacién incidente con el nuevo espectro. El
valor de Z se iteré hasta que los valores de Fo obtenidos para todos los filtros. coincidieron. Dado el
elevado nimero de filtros utilizados y que los valores obtenidos fueron bastante constantes, el método
parece que respondié muy bien, consiguiendo estimar el nuevo espectro valido para la lampara. Estas
Pruebas se realizaron periédicamente. De cara a ilustrar el método, en la figura 4.9, se presenta un
ejemplo de serie experimental en que se muestran los valores de Fy obtenidos si se aplica el espectro del
fabricante con los valores obtenidos tras la modificacién del espectro. Como se aprecia, el error mayor se
produce para las longitudes de onda menores. De hecho, en el experimento sin filtro y con el espectro
desfasado, hay un error de estimacién de Fo superior al 30%.
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Figura 4.9. Calculo de la radiacion incidente (Fo) en el reactor D, tras colocar varios filtros en el camino de la radiacion, utilizando en
el modelo el espectro del fabricante o el espectro actualizado considerando el envejecimiento de la lampara segin ec. 4.1.

[oxalicole=0.05M, [uranilo]=0.01M, pH libre, T=30°C, V=100mL
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4.3. MODELOS CINETICOS

A continuacién se describen brevemente los modelos cinéticos a los que se han ajustado los resultados de los
experimentos de degradacién. En este apartado se describen Unicamente aquellos modelos cinéticos que no
tienen en cuenta el efecto de la radiacién. En el bloque de trabajo referido a la parte experimental
actinométrica se incluye un capitulo describiendo los modelos que incluyen el tratamiento de la radiacién
(ver apartado 4.5.1). En la nomenclatura utilizada, los modelos se aplican normalmente a la degradacién de
DCP, pero son igualmente vélidos para explicar la degradacién de fenol o del SMOX.

4.3.1. MODELOS CINETICOS APLICADOS EN EL REACTORES TUBULARES (LABORATORIO y
PLANTA PILOTO, B y Q).

4.3.1.1. Balance de Materia.

Tal y como se ha indicado en el apartado 3.1.1 y 3.1.5, estos dispositivos experimentales constan
bésicamente de un reactor tubular iluminado y un reservorio a oscuras. Ambos estdn conectados y la
suspension se recircula continuamente. El reactor tubular es pequefio y ancho. Se comprobé que el fluido
no tenfa tiempo de desarrollar un comportamiento de flujo en pistéon. Por lo tanto. se acepta que en
ambas partes se sigue un flujo de mezcla perfecta. También se asume que la reaccién sélo tiene lugar en el
fotorreactor [9]. La velocidad de reaccién es muy lenta y, debido al pequefio tamano del fotorreactor en
relacion al caudal recirculado. se considera que las concentraciones de contaminante en el fotorreactor
son practicamente las mismas que en el reservorio. De hecho, en el tiempo de residencia del fotorreactor
de laboratorio, sélo se logra un 0,035% de conversién en condiciones normales de operacién. Para las
condiciones méas desfavorables (caudal de 3 mL/s y considerando las méaximas velocidades de degradacion
obtenidas) la conversion en el fotorreactor aumenta hasta nicamente el 0.45% de conversién. Por lo
tanto, la variacién de concentracion en el reactor respeto al reservorio en cada paso es despreciable.

Por lo tanto, el balance de materia viene dado por:

de, pe
—V, —=EL = r, ec. 4.2
dt

donde Vr es el volumen total del sistema [L]. V, es el volumen del fotorreactor [L], C.oce es la
concentracion de contaminante (en este caso DCP) en el reservorio [M]. r es la velocidad intensiva de
degradacion [M/min] y t es el tiempo [min]. Esta expresién es muy similar a la aplicada habitualmente a
un reactor discontinuo. La diferencia radica en que la ecuacién 4.2 tiene en cuenta que la reaccion sélo
tiene lugar en una pequeiia parte del volumen total (aproximadamente 1/10 del volumen total)

4.3.1.2. Modelo cinético de primer orden y orden cero.

En cuanto a la velocidad de degradacién r. se ajustaron los resultados experimentales a varios modelos.
En primer lugar se aplicé para el DCP y el fenol un modelo cinético de degradacién homogénea de
rimer orden, el mas sencillo posible, segtn la ecuacién siguiente:

dcr..oc,ﬂ

dt

r= kt- cr.DC'P == ec. 4.3

donde k es la constante cinética [min”]. Introduciendo la ecuacién 4.3 en la 4.2 e integrando. se obtiene
la siguiente ecuacion que relaciona la concentracién con el tiempo:
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V
= sl
€. pcp = Cro.pep-CXP) k.t ec. 4.4
”

donde c.opcr 5 la concentracion inicial de DCP cargada en el sistema. Este modelo, aunque se sabe que
no se ajusta mecanisticamente al proceso, es muy sencillo y a menudo predice muy bien los valores
experimentales para los tiempos iniciales de reaccién, por lo que es una simplificacién bastante recurrida
en la literatura [10].

Para la desaparicién de TOC, los valores experimentales se ajustaron a un primer orden de manera
puntual, pero en general su ajuste era mucho mads satisfactorio a un modelo cinético de degradacién
homogénea de orden cero. seglin la ecuaciones siguientes:

de. ..
r = Kytoc= - —=— ec. 4.5
dt
¢,.10c = Cro10c-— K rocd ec. 4.6

donde kitoc es la constante cinética de orden cero para la degradacién de TOC [M/L]. coroc es la
concentracion inicial de TOC vy c.roc la concentraciéon de TOC en un instante t. .

4.3.1.3. Modelo cinético de primer orden con intermedios.

El modelo anterior es de uso generalizado y en muchos casos ajusta muy correctamente para tiempos
iniciales pero su ajuste no es tan bueno para tiempos largos de reaccién, siendo la degradacion tedrica
mas rapida que la experimental. Esta divergencia puede deberse a la presencia de intermedios que
compiten por los centros reactivos en la superficie del catalizador, hecho que disminuye la velocidad de
degradacién del contaminante inicial.

Con el fin de mejorar el modelo cinético de primer orden y no complicarlo en exceso, se propuso en el
articulo 5.1 una modificacién empirica. Dado que en el tratamiento de aguas es dificil determinar y seguir
la variedad y concentracién de intermedios presentes en el proceso. se propuso incluirlas en el modelo,
considerando la concentracién de intermedios de manera indirecta mediante la cantidad de contaminante
primario consumido:

r=Ki. ¢, pep= K2.(C0,00p =€, pep) ec. 4.7

donde k; es la constante aparente de degradaciéon de DCP [min'] y k; la constante aparente de
degradacion de los intermedios [min”]. Incluyendo esta ecuacién en la ecuacién 4.2 e integrando se llega
a la siguiente expresion:

~p o V
byl + ey expl - ?F'*(ki +ky i
Cpop = - ec. 4.8
DCE k+k,

Esta ecuacion deberia ser més (til que un modelo tradicional de primer orden, especialmente para
tiempos de reaccién largos. ya que tiene en cuenta la generacién de intermedios.
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4.3.1.4. Modelo cinético de Proporcionalidad de Orden Cero.

El ultimo modelo cinético presentado considera de un modo distinto la competencia por los sitios activos
disponibles entre el DCP y los intermedios generados por la reaccion:

Co pes Clovs
C.DCP C.DCP
— =k, = ec. 49

r= kp.
Croc Ce.er +Ccy

donde kp es la constante cinética del modelo de proporcionalidad de orden cero [M/min] y Ccocpes la
concentracion de carbonos contenidos en el DCP [M]. Cc, es la concentracién de carbonos contenida en
los intermedios [M] y Croc es la concentracion de TOC [M]. Este modelo semiempirico asume que la
velocidad de degradacién del DCP es funcion del cociente entre la concentraciéon de carbono presente
como DCP vy la concentraciéon total de TOC (que es la suma de la concentracién de DCP y concentracién
de los intermedios). Al principio de la reaccidon este cociente serd igual a 1, es decir. de orden cero para el
DCP, y a medida que avance ird disminuyendo. Este modelo se diferencia del de primer orden tradicional
en que no relaciona la velocidad de reaccién directamente con la concentracién de DCP sino con la
proporcién de DCP presente en el medio de reaccién, incluyendo de esta manera el efecto de los
intermedios. Podria decirse que se trata de un modelo equivalente a un sistema de orden O no selectivo.
Es decir, la velocidad de degradacién es independiente de la concentracién de contaminante v, al ser no
selectivo, la degradacién de un compuesto sélo depende de la proporcién de éste respecto al total de
compuestos susceptibles de ser atacados. Se escogié un orden cero ya que para el TOC, una medida
directa de la descomposicion simultanea de todos los compuestos, se observé que su variacién con el
tiempo era lineal, De hecho. muchos sistemas actinométricos son de orden cero respecto a la
concentracién de contaminantes.

Dado que esta ecuacién diferencial contiene dos variables (la concentraciéon de DCP y la concentracién de
intermedios), no se resolvié analiticamente si no aplicando el método de Heun. Este método numérico es
una mejora del método de Euler que estima la pendiente de la funcién con dos derivadas para el
intervalo h evaluado, uno en el punto inicial y otra en el final.

4.3.2. MODELOS CINETICOS APLICADOS EN LOS REACTORES CILINDRICOS (D y F)

Los reactores cilindricos agitados pueden considerarse reactores de mezcla perfecta. En estos dispositivos
se realizaron los experimentos de degradacién de DCP y de fenol.

Para los experimentos con DCP los valores se ajustaron a un primer orden. De manera anéloga al reactor
tubular (ec. 4.4), combinando la ecuacién cinética con el balance de materia se obtiene la siguiente
ecuacion (en este caso no existe un volumen oscuro):

¢ oei = Cro e SXp = 1,2) ec. 4.10

En el caso del fenol. la cinética se ajusté al modelo de Langmuir-Hinshelwood de primer orden, también
muy utilizado en articulos de fotocatélisis (ver apartado 1.4.9.1). En este modelo la ecuacion cinética se
ajusta a:

s
= V dc_fm =k ‘&_fc'n 'c_."eu

= ec. 4.11
’ S d{ H l + K_ﬁ:ncfcn
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donde ¢, es la concentracion de fenol [M], § es el area superficial de catalizador [m?], ki es la
pseudoconstante de velocidad de primer orden en este modelo [min'] y ken la constante de adsorcion
del fenol [mol].
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4.4. DEGRADACION DE DICLOROFENOL, SMOX y FENOL.. ESTUDIO DE VARIABLES DEL SISTEMA

Una parte importante de este trabajo se centré en estudiar el efecto de las distintas variables de proceso
sobre el sistema. Tomando el 2,4-diclorofenol (DCP) como compuesto modelo, se estudié el efecto de la
concentracién de catalizador. concentracién inicial de DCP, temperatura, pH, caudal de recirculacién, etc.
Estos estudios se llevaron a cabo principalmente en el reactor tubular de laboratorio (reactor B, ver 3.1.1) y
en el reactor CPC Planta Piloto (reactor C, ver 3.1.5) Los resultados mds relevantes fueron publicados en el
articulo 5.1. En la presente seccién se resumird aquello ya presentado y se completaréd con la informacién
pendiente de ser publicada.

4.4.1. DEGRADACION DE DCP EN EL REACTOR TUBULAR DE LABORATORIO.
4.4.1.1. Efecto de la variacién de concentracién de TiO,. Ajustes cinéticos

Esta es una de las primeras variables a estudiar en cualquier sistema fotocatalitico, ya que, en funcién de
la geometria. intensidad de radiacién, etc.. existird un valor 6ptimo de C, para el sistema que maximizara
el rendimiento. Para el reactor tubular de laboratorio se llevaron a cabo diferentes experimentos
variando la concentracién de catalizador y obteniendo los resultados presentados en la figura 4.10,
donde se presentan tanto un curva tipica de degradacién (conversion de DCP y TOC cargando 1 g
TiO2/L) como un resumen gréfico de todas las concentraciones de TiO; probadas.
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Figura 4.10. Experimentos de degradacion de DCP variando Cp: [DCP]0 = 125 ppm, caudal = 27,5 mL/s, pH libre (inicialmente
pH=5,5), T=23°C, 1L de solucién, reactor B. a) experimento tipo de degradacién, mostrando conversion de DCP y TOC con el
tiempo. C, = 1 g TiO/L. b) Conversién final de DCP, TOC y concentracién de carbono presente en compuestos intermedios
orgénicos, después de seis horas de irradiacién y para diferentes cantidades de ¢, cargadas. G se refiere a concentracién de
intermedios

Las curvas de degradacién obtenidas siguen las tendencias habituales en estos sistemas [11]. El DCP
presenta una cinética de degradacion de primer orden mientras la degradacién de TOC se ajusta mejor a
un orden 0. En cuanto al efecto de la concentracién de TiO., se aprecia también una curva bastante
habitual. A concentraciones bajas de TiO; hay un exceso de radiacién y todo el catalizador esta
iluminado (ver figura 1.12 en el capitulo 1). Por eso, al aumentar C, también la conversién final de DCP
y TOC crece répidamente, ya que el aumento de catalizador se traduce en un incremento de radicales
‘OH generados. A medida que aumenta ;. el sistema se va saturando de catalizador, se crean zonas sin
iluminar, aumentan los fenémenos de difusién de luz y por mas que se afiada TiO2. no se traduce en un
aumento claro de conversién. De todos modos. aunque la conversién final de DCP es bastante constante
para C,>0,5g TiOy/L, la conversion de TOC para C,>0,5 g TiOJ/L sigue aumentando, aunque
lentamente, al anadir més catalizador.

Se representan también los intermedios presentes en la solucién, como diferencia entre el DCP y TOC. Se
aprecia como su concentracién es méaxima para 0.2 g TiO/L, valor a partir del cual su presencia al final
del experimento decrece. Conocer este dato es importante ya que alguno de estos intermedios puede ser
incluso més téxico que el propio DCP.
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Ajustes Cinéticos

Se realizé un ajuste cinético de los experimentos presentados en este apartado, segin los modelos
desarrollados en el apartado 4.3.1. Tal y como es habitual en este tipo de sistemas, las cinética de primer
orden tradicional (ec. 4.4.) explica bastante bien el comportamiento del sistema para conversiones bajas
del contaminante principal. Sin embargo, cuando la degradacién avanza, no consiguen predecir la
desaparicién de contaminante ya que no tienen en cuenta los intermedios. Por lo tanto, se testaron los
modelos semiempiricos propuestos anteriormente: aparte del tradicional modelo de primer orden, se
ajustaron los valores al modelo de primer orden con intermedios (ec. 4.8.) y al modelo de
proporcionalidad de orden cero (ec. 4.9.). Una vez vistos los resultados, y como primera aproximacion,
los tres modelos pueden servir como modelo cinético ya que ajustan bastante satisfactoriamente. De
todos modos, a conversiones elevadas, tanto el modelo de primer orden como el de primer orden con
intermedios presentaban cierta desviacién respecto a los valores experimentales. En el caso del modelo
de primer orden con intermedios puede ser debido a que, a pesar de tener en cuenta la generacion de
intermedios, no tiene en cuenta la mineralizacién de los mismos, por lo que el factor de velocidad
relativo a los intermedios a tiempos largos estd subestimado.

DCP DCP - modelo 1t orden con DCP - Mod. TOC

modelo 1" orden intermedios Proporcionalidad de Or cero
(ec. 4.4) (ec. 4.8) Orden Cero (ec. 4.9) )

C

k27 +k,rf:?.ex;{-—%.{k, +k,}:}
I
Cener +Ce

Kk,

k2 ki7oc.10 ®

ke. 10 3
[mol.L1.s7]

cuadrético

medio.10 &
error

cuadrético

cuadratico
medio.10 &

[g TIOz/L]  [min'] [min'] [min]

00056 62 | 0012 0045 194 | - |

[mol.L'.s]

0.0689 619 | 0.053 0,005 41,2 18.5

Tabla 4.5. Diferentes modelos cinéticos ajustados a los experimentos de degradacién de DCP con diferentes cj.

En la tabla 4.5 se indican los valores de las constantes cinéticas obtenidas para los experimentos variando
las concentraciones de TiO, asi como el error cuadratico medio del ajuste, el cual da una orientacion
sobre la bondad del ajuste. Este error se define como:

ec 4.12

donde e es la diferencia entre el valor estimado y el experimental y n el nimero de valores

experimentales. La tabla también incluye las constantes cinéticas para el ajuste de TOC, que seguia un
orden cero.

El modelo que exhibié mejor respuesta y present6 una desviacién menor y més aleatoria con respecto a
los puntos experimentales fue el de proporcionalidad de orden cero, ya que, al incorporar el valor del
TOC en su formulacion. es el que mejor tiene en cuenta la generacién de intermedios y la desaparicion
del DCP a tiempos largos. Ademas, es un modelo sencillo y de fécil resolucién numérica, por lo que €S
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una herramienta Gtil en este trabajo para realizar comparaciones, etc. Por todo ello, fue el modelo mas
empleado para los ajustes realizados a lo largo del estudio.

A modo de ejemplo, en la figura 4.11 se incluye el ajuste para uno de los experimento con conversion
mas elevada y, por lo tanto, mas exigente para los modelos cinéticos: 1g TiOz/L. Se aprecia como,
aunque los tres modelos predicen la tendencia de la degradacién. el modelo que mejor se ajusta a los
valores experimentales es el modelo de proporcionalidad de orden cero.

0.0009 -
0.0008 1 A Valor experimental
0.0007 A Modelo 1r orden _
- = = =Modelo 1r orden con intermedios
E 0.0006 - —— Modelo Proporcionalidad Orden Cero
= 0.0005 -
8 0.0004 -
© 0.0003 |
go0024 o TTNLL.LLL
0.0001 - =
0 T T - - T T
0 60 120 180 240 300 360
t [min]

Figura 4.11. Degradacién de DCP para 1 g TiOz/L cargado en el sistema. Valores experimentales frente a los estimados mediante
distintos modelos cinéticos. Cond. Experimentales: [DCP]0 = 125 ppm, 1 g TiO2/L, caudal = 27,5 mL/s, pH libre (inicialmente
pH=5,5), T=23¢°C, 1L de solucion, reactor B

4.4.1.2. Efecto de la variacién de concentracién inicial de DCP.

En esta serie de experimentos se estudio el efecto de la variacion de concentracién inicial de DCP. Se
trabajé con valores entre 30 y 500 ppm de DCP. El resto de variables se mantuvieron constantes. En la

figura 4.12 se presentan los resultados obtenidos para la conversion de DCP y TOC

®30ppm W75 4130 ppm |
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F&Um 4.12. Concentracién normalizada de DCP (a) y TOC (b) a lo largo del tiempo de reaccién para diferentes concentraciones
iniciales de DCP. 1 L de solucién, T=20-30 °C, caudal de recirculacién = 27,5 mL/s, [TiOz]=0,5 g/L, pH libre, reactor B

Los resultados reflejan como, a medida que aumenta la concentracién de DCP, aumenta el tiempo
necesario para llegar a la misma conversion. De cara a poder realizar una mejor comparativa entre las
velocidades de degradacién, en la figura 4.13 se incluye la velocidad inicial de degradacién del DCP
(primeros 15 minutos) y del TOC. Asi se obtiene una comparativa directa de la velocidad real de
desaparicién del DCP, minimizando el efecto de los intermedios que se generan en la mineralizacion del
contaminante y que tienen peso a conversiones mas elevadas. Obviamente, la velocidad de degradacién

—
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inicial del TOC es mucho més pequefia que la de DCP. A tiempos iniciales practicamente no se han
generado intermedios, por lo que no se puede dar mineralizacién. De todos modos, aunque pequeria, es
apreciable ya en los primero 15 minutos de reaccién, por lo que no se puede menospreciar.

En ambos casos (DCP y TOC) se observa un comportamiento de saturacién para la velocidad de
degradacién al aumentar la concentracién inicial de DCP. Este hecho se asocia a la ocupacion de sitios
activos en la superficie del catalizador (ya sea por la molécula de contaminante o por la especie
radicalaria obtenida y que acaba reaccionando con el DCP). Asi, al aumentar la concentracién inicial de
DCP parece que el sistema es capaz de generar suficientes radicales para atacar el exceso de moléculas de
DCP. Sin embargo, llega un momento en que el sistema toda la produccién de radicales esta copado, por
lo que al aumentar la concentracién de DCP, la velocidad global de degradacién no aumenta y se
mantiene constante. Tanto en el seguimiento de concentracién de TOC como en el de DCP se observa
como esta saturacién se produce para una concentracion inicial de DCP de entre 100 y 200 ppm de
contaminante. El hecho de que ambas curvas tengan formas tan similares parece indicar que el sistema es
bastante poco selectivo en cuanto a la adsorcién de especies disueltas.

Velocidad inicial i6n DCP Velocidad inicial d ci6n TOC |
08 e 0.16 - -
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Figura 4.13. Velocidad de degradacion inicial del DCP (a) y del TOC (b) para diferentes concentraciones iniciales de DCP. 1L
de solucién, T=20-30 °C, caudal de recirculacién = 27.5 mL/s, [TiOz ]=0.5 g/L, pH libre, reactor B.

4.4.1.3. Estudio de los intermedios generados.

La degradacién del DCP se da a través de una serie de
reacciones en serie/paralelo en las que se generan
varios intermedios antes de conseguir la mineralizacion
final (agua, CO; y aniones). Este hecho es el
responsable de las diferencias presentadas entre la
concentracién de DCP y TOC a lo largo de los
experimentos. También se corroboré la presencia de
intermedios por el color de la solucién, que iba
cambiando a medida que avanzaba la reaccién (ver
figura 4.14).

De cara a conocer mejor los intermedios generados en
la reaccibn de degradacién, se presentan a
continuacién las conclusiones mds importantes que se

Figura 4.14. muestras tomadas al cabo de las horas
indicadas en cada vial. Se observa la diferencia de
color. [DCP]0 = 125 ppm, caudal = 27.5 mL/s, pH libre
(inicialmente pH=5.5), T=23°C, ¢, =0,5 g TiO«/L.

pueden extraer del anélisis de los cromatogramas obtenidos mediante HPLC (extraidos a 254 y 287 nm).
Los cromatogramas revelan la presencia clara de unos siete compuestos intermedios. Todos ellos aparecen
a un tiempo de retencion (t.) inferior al del DCP. Ello indica que presentan una estructura mas hidrofilica
que el DCP. Este resultado concuerda con los encontrados por otros autores indicando que los productos

de degradacién de la oxidacién fotocatalitica normalmente presentan un estructura més hidroxilada que
la molécula original [12].
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Dado que el mecanismo de degradaciéon del DCP mediante fotocatélisis ha sido ampliamente estudiado
[13-.18], se procedié a confirmar la informacién encontrada en la literatura. En general se acepta que la
ruta més factible es el ataque directo del radical -OH al enlace C-Cl del anillo de DCP, lo cual justifica la
rapida produccién de Cl- que se suele detectar en la degradacién de DCP. De los dos enlaces posibles.
parece que el mas habitual es el ataque a la posicién C4. Asi, D'Oliveira encontré que el ataque a la
posicién C4 se daba con una frecuencia de 1 a 8 respecto a la posicién C2 [17], seguramente por motivos
estéricos.

Uno de los estudios tomados como punto de partida para determinar los intermedios generados en el
trabajo actual es el de Chen et al [13]. Chen estudié la degradacion de DCP mediante fotocatdlisis con
TiO; y con TiO: recubierto con un polioxometalato, el cual actia como cocatalizador y ayuda a
disminuir la recombinacién de huecos con electrones. En su trabajo y en base a los intermedios
detectados, Chen propone las siguientes rutas iniciales de degradacién del DCP (ver figura 4.15):
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Figura 4.15. Propuesta de mecanismo de degradacion del DPC mediante fotocatalisis heterogénea con TiOz [13]

El esquema muestra como compiten muiltiples etapas posibles en la degradacién del DCP. Como se ha
indicado anteriormente, la ruta generalmente aceptada como mas frecuente es la que se asocia a las
reacciones (f) y (g).

De cara a desarrollar la que parece ser la ruta principal de degradacién del DCP y completarla hasta la
ruptura del anillo y la posterior formacion de éacidos. en la figura 4.16 se reproduce el mecanismo de
degradacién propuesto por Vinu et al [18] el cual, ademés, se generaliza para la degradacién de fenol,
monoclorofenol, DCP, triclorofenol y pentaclorofenol. Vinu propone que el DCP se descompone en
clorocatecol y clorohidroquinona (equivalente a la ruta (g) de Chen) y a continuacién se da la apertura
del anillo, formandose diferentes 4cidos orgénicos que van rompiéndose en otros acidos de menor peso
molecular. Como se explica a continuacién, alguno de los 4cidos finales identificados por Vinu han sido
detectados también en el presente trabajo.
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Figura 4.16: Mecanismo de degradacién de la familia de clorofenoles y apertura del anillo durante la degradacion mediante
fotocatalisis heterogénea. Entre paréntesis, pesos moleculares de los compuestos. Compuestos identificados mediante LC-MS [18].

La propuesta de los mecanismos encontrados en la literatura se ha validado mediante la identificacién de
los intermedios generados. En la figura 4.17 se muestra un cromatograma tipo obtenido durante la
degradacion de DCP a pH libre. En general, era habitual detectar hasta ocho picos. lo cual indica la
presencia de cdmo minimo siete intermedios. Se comprobd si se trataba de los mismos intermedios
representados en la figura 4.15 (1 a 6) mediante el analisis por HPLC de una muestra patrén de dichas
substancias y la comparacién de los espectros de absorbancia.

0.0030 -—b- 4.6-diclororesorcinol (compuesto 1)
k- 2,4-diclorocatecol (compuesto 2}
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Figura 4.17: cromatograma de HPLC tipico obtenido en la degradacién de DCP mediante TiOz a pH libre. Absorbancia medida 2
254 nm para el tiempo de retencién (te) indicado.
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En base a esta comparacién se confirmé la presencia de los siguientes compuestos intermedios en la
degradacion del DCP (las letras corresponden a las indicadas en el cromatograma):

b- 4,6-diclororesorcinol (compuesto 1 en la figura 4.15)
¢- 2,4-diclorocatecol (compuesto 2 en la figura 4.15)
d- 4-clorocatecol (compuesto 3 en la figura 4.15)

e- 2-clorohidroquinona (compuesto 4 en la figura 4.15)

De acuerdo a los intermedios detectados, parece confirmarse que la ruta preferencial de degradacién es la
gue se basa en un ataque del radical ‘OH sobre el DCP. Cabe destacar que no se detectd la presencia de
los compuestos 5, 6 y 7 de la figura 4.15, aunque también se inyectaron patrones. Tampoco se identificé
el 1.2,4-fentriol, aunque es un compuesto detectado por otros autores antes de la ruptura del anillo [19,
20]. Es posible que estos compuestos estén fuera del rango de medida del equipo utilizado.

En general. a medida que avanzaba la degradacion de DCP, se observé la acumulacién de intermedios
hasta llegar @ un maximo, para entonces empezar a decrecer. Este hecho se muestra en la figura 4.18, en
la que se presenta el balance de carbono calculado para el sistema, en base a las ecuaciones siguientes:

Cc,pcp = Cpcp-Hch . (PMDcp/ (PMc. NcDCP)J = c:xp.Hch . 0,4417 ec. 4.13
Cecoz = Ceomep — Croc ec. 4.14
Cet = Croc - Ceper ec. 4.15

donde Ccper €5 la concentracion de carbono contenida en el DCP [M]. Cpcempic €5 la concentracién de
DCP calculada a partir de los resultados del HPLC [M], PMoc» es el peso molecular del DCP [g/mol], PM,
es el peso molecular del carbono [g/mol]. NP es el nimero de carbonos presentes en una molécula de
DCP, Cccoz es la concentraciéon de carbono como CO; [M]. Ccopcr €5 la concentracion inicial de Cepep
[M]. Groc es la concentraciéon de carbono orgénico total [M] y Cc,es la concentracién de carbono
presente como intermedios orgénicos [M].

60

0 O ¢, 2 g Tioy/L
50, A Ceear
o O Ccocr ,_/‘Q
40t Y -
. hk‘*«.m ) A
[ppm] 30" i 7

0 60 120 180 240 300 360
t [min]

Figura 4.18: Balance de materia para el carbono. Presencia de carbono a lo largo del experimento en forma de DCP,
intermedios de degradacion y COz. 2 g TiO#/L, [DCP]0 = 125 ppm, caudal = 27.5 mL/s, pH libre (inicialmente pH=5.5), T=23¢°C,
1L de solucién, reactor B

En la figura 4.18 se aprecia como la desaparicion de C en DCP es aproximadamente exponencial, de
acuerdo con una pseudo cinética de primer orden. Por otra parte, la formacién de CO;, que corresponde
a la mineralizacion final de los compuestos, sigue una tendencia bastante lineal (orden cero). lo cual suele
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ser propio de sistemas cataliticos poco selectivos. En cuanto al C presente en intermedios, se alcanza un
méximo de concentracion a los 180 minutos de degradacién, no superando las 10 ppm. Es interesante
remarcar como, hasta degradaciones cercanas al 80% de DCP, éste es el compuesto mayoritario, lo cual
parece indicar que el resto de intermedios (la mayoria al menos) presentan una gran afinidad por el TiO,
y son degradables por este método, ya que no se produce una acumulacién de C en forma de
intermedios.
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Figura 4.19: Variacion de las dreas de un cromatograma con el tiempo. Solo drea de DCP se representa sobre el eje de la izquierda. |
[DCPJo = 125 ppm, caudal = 27.5 mL/s, pH libre (inicialmente pH=5.5), T=23°C, 0.5 g TiO2/L, 1L de solucién, reactor B. Intermedios
asociados a los representados en figura 4.15 |

En la figura 4.19 se complementa la figura 4.18. mostrando las &reas finales para los picos mas habituales
en todos los experimentos con TiO; y pH libre.

El pico a tiempos de retencion mas bajos (entre 2-3 minutos) consistia en una mezcla de varios
intermedios y mostraba varios picos superpuestos. Con los métodos utilizados no fue posible separar
dichos productos para su correcta identificacidn (hubiera sido necesario el uso de una columna
especifica), pero se compararon sus tiempos de retencién con el de patrones de acido maleico y acético y
estos coincidian. Ello lleva a suponer que los compuestos contenidos en esta zona del cromatograma son
acidos. Esta conclusion explica el descenso habitual del pH con el tiempo en los experimentos de
degradacién. Una constante en todos los experimentos fue la acumulacién de estos acidos al final del
experimento, demostrando que. de todos los intermedios generados, presentan la afinidad mas baja por
el TiO;. De todos modos, una vez se degradaban el resto de intermedios, también estos &cidos se
descomponian, logrando una mineralizacién completa.

4.4.1.4. Efecto de la variacién del pH inicial.

a) pH inicial libre

Como se explicd en la introduccién, el pH es un pardmetro muy importante en la fotocatélisis
heterogénea. Por un lado, el TiO, presenta propiedades anféteras, por lo que puede estar
superficialmente cargado positiva, negativamente o con carga neutra principalmente en funcién del pH
de la solucién en que se halla disperso. También los contaminantes como el DCP pueden presentar
formas catiénicas o aniénicas en funcién del pH. Por lo tanto, dependiendo del pH se pueden dar
interacciones complejas entre la solucién y la superficie del catalizador que faciliten o compliquen la
absorcién de compuestos y su posterior degradacién, alterando, por tanto, la velocidad y rutas de
degradacién de los contaminantes. Por ello, una de las variables que se estudié en la degradacién del
DCP fue la influencia del pH sobre el proceso. Para ello, se llevaron a cabo una serie de experimentos de
degradacién con diferentes pHs iniciales (2, 5.5, 7.5, 10,5) sin tamponar. En el articulo 5.1 se desarrollan
los principales resultados obtenidos. A modo de resumen, se presenta la figura 4.20 que muestra 1
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conversion final lograda para el DCP y el TOC tras 360 minutos de irradiacion, variando tinicamente el
pH inicial.
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Figura 4.20. [DCP]o = 125 ppm, caudal = 27,5 mL/s, T=23¢°C, 0.5 g TiOz/L, 1L de solucién, 360 minutos de irradiacion. Conversidn
de DCP y TOC final en funcién del pH inicial, reactor B.

Se observa como el pH inicial influye sobre el resultado final de degradaciéon. El 6ptimo de degradacion
del DCP se da a pHs é&cidos, posiblemente porque, en estas condiciones, el TiO, estd superficialmente
cargado positivamente y el DCP en una forma no ionizada por lo que no existe repulsién de cargas. Al
aumentar el pH. tanto el TiO. como el DCP se encuentran en su forma aniénica, por lo que se dan
repulsiones entre las cargas negativas y se complica la absorcién del DCP sobre el catalizador. Ademés, en
estas condiciones se puede dar la existencia de iones carbonatos los cuales pueden secuestrar los radicales
‘OH o los huecos generados en la superficie del TiO,, para producir radicales CO5, mucho menos
reactivos[21,22].

En cuanto al TOC, serviria lo comentado para el DCP a pHs bésicos, que se puede extrapolar a muchos
de los intermedios habituales. Muchos de estos intermedios presentan estructuras carboxiladas que, a pH
alcalino, estaran cargadas negativamente, por lo que también se dard una repulsién entre especies y
bajara la velocidad de mineralizacién. En condiciones muy acidas se aprecia como el TOC muestra la
peor desapariciéon. Una posible explicacion estéd relacionada con el hecho de que. en estas condiciones.
muchos de los 4cidos formados como intermedios estan protonados y segin parece estas estructuras son
dificiimente atacadas mediante este proceso, por lo que se acumulaban y asi el TOC decrecia muy
lentamente. Ademés, a estos pHs. los iones CI se pueden absorber facilmente sobre el TiO,, saturando el
sistema y produciendo un efecto inhibitorio [23]. Por lo tanto, se concluye que las condiciones éptimas
para la degradacién del DCP se encuentran cerca al pH 5.5, que es muy préximo a su punto de carga
cero. Aunque esta conclusion ha sido ratificada por algunos autores [10, 14, 24, 25], se contradice con
estudios de otros autores [2, 3] en que se concluye que en el pzc, al no estar cargado el fotocatalizador,
éste se aglomera facilmente por lo que el tamafio medio de particula crece de manera importante. Una
Posible explicacién se relaciona con que el pH decrece hacia valores mas acidos por lo que las particulas
de TiO; se cargan y los aglomerados pueden romperse.

Por dltimo, hay que destacar que en todos los pHs estudiados se obtuvieron los mismos intermedios. S6lo
a pH 11, aparecié algiin pico a tiempos de retencién distinta, hecho que indica la aparicién de distintos
intermedios y posiblemente de diferentes rutas de degradacién. A pHs alcalinos es posible que, dado que
el DCP es dificilmente adsorbible en las cercanias de la superficie del TiO.. la reaccién se tenga que llevar

a cabo por difusion de radicales al seno de la solucién lo cual es mucho mas lento y de menor
rendimiento.

b)  pH inicial tamponado

Dado que en los experimentos anteriores el pH no se controlaba, en todos los casos las muestras se iban
acidificando con el tiempo, por lo que los efectos por el pH inicial se dilufan. Por ello, se realizé una
segunda tanda de experimentos tamponando la suspensién a pH 2: 5.6: 7.5 y 10 y degradando una
solucién de 125 ppm de DCP con 0.5 g TiO/L. El resultado se presenta en la figura 4.21.
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Figura 4.21. Conversion de DCP y TOC en funcién del pH. Volumen = 1L, [DCP]0=100 ppm, caudal = 27,5 mL/s, T alrededor de 25
oC, Cp=0,5 g/L, tiempo de reaccion = 6 horas, reactor B.

En el tiempo de experimento (6 horas de irradiacion), el DCP préacticamente desaparece. De todos
modos, si se tenfa en cuenta el valor de conversion a las 4 horas de degradacién, la velocidad de
degradacién es ligeramente superior para el pH 5.5 (90% de degradacién de DCP) aunque nunca més de
un 6% respecto al resto. Por lo tanto. aunque el pH 5.5 es algo més favorable, no se detectan grandes
diferencias.

En cuanto al TOC, la conversién es mucho menor que en el caso de pHs libres. Esto indica que, con el
pH tamponado, aunque la degradacién de DCP se ve incluso favorecida, se ralentiza de manera
importante la mineralizacién de la muestra, ya que las velocidades de degradacién del TOC decrecen a
practicamente a la mitad. Una posible explicacion es que al tamponar la suspensién es necesario afnadir
una cantidad mas importante de electrélito que con el pH libre. Es conocido que. a mayor concentracion
de electrolito en la solucién, el proceso fotocatalitico se ralentiza debido a la competencia por los sitios
libres en la superficies del catalizador, ademéas de aumentar el tamafo medio de particula [2].

En cuanto al efecto del pH. de nuevo se observa que se logra la mayor mineralizacién con el pH 5.5, con
un 35% de mineralizacién. Para pHs acidos, la conversién de TOC es de un 26% mientras que para pHs
alcalinos, la conversién es de un 12% para pH 10. La justificacién del pH optimo cercano al pzc es la
misma que la expuesta en la serie de experimentos con pH libre.

Otro motivo que explicaria la pobre mineralizacion conseguida es que a pHs alcalinos se generan
intermedios distintos més dificilmente degradables. Mediante los cromatogramas y espectros de absorcion
se ratificé que, efectivamente, a pH 11 se generaban intermedios que no aparecian a pH 5.5, lo cual
denota un mecanismo de degradacién distinto. Este es un punto importante ya que, en funcién del pH.
se pueden estar creando compuestos mas o menos toxicos y recalcitrantes.

4.4.1.5. Efecto de la longitud de onda en el sistema.

Como se ha comentado en la introduccién, la fotocatélisis presenta un ciclo de vida mucho més favorable
cuando se utiliza luz solar como fuente de radiacién. A pesar de ello, la mayoria de estudios se realizan
en laboratorios y utilizan lamparas artificiales. Uno de los parémetros que influye sobre la efectividad de
la fotocatélisis heterogénea es el espectro de radiacién incidente. Es bien sabido que para iniciar el
proceso fotocatalitico con TiO, se requiere radiacién suficientemente energética, con longitudes de onda
inferiores a los 388 nm. No obstante, dentro del rango (til de radiacién, no queda claro en qué franja se
obtienen los mejores rendimientos. En la literatura predominan las publicaciones que afirman haber
obtenido mejores rendimientos cuanticos con las longitudes de onda mas bajas [26.-29], aunque un
nlmero apreciable de autores han obtenido resultados en sentido opuesto [30-.33]. Ademas, en muchas
ocasiones no se tiene en cuenta el flujo foténico incidente y el envejecimiento de la ldmpara para realizar
los estudios, por lo que los resultados son poco claros. Por lo tanto. existe cierta disparidad en los
resultados sobre el efecto de la longitud de onda en el proceso y. por ello, se creyd conveniente trabajar
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este aspecto. Dado que este tema se desarrolla ampliamente en el articulo 5.2, en este capitulo se
presentaran (nicamente los principales resultados obtenidos.

Se estudio el efecto de la longitud de onda sobre la degradacién fotocatalitica de dos compuestos
modelo: DCP vy sulfametoxazol (SMOX). La razén es que los dos compuestos absorben radiaciéon en una
zona del espectro en competencia con el TiO; pero el SMOX es mucho més dvido por la radiacién
(absorbe unas cinco veces més radiacion UV que el DCP). Aparte de estudiar el efecto de la longitud de
onda, se pretendia valorar el alcance de las reacciones de fotdlisis en una suspensién con TiO,.

Para realizar el estudio se llevaron a cabo los siguientes experimentos en el reactor tubular de laboratorio
(reactor B):

P Experimentos con una solucién de cada compuesto modelo, iluminada con radiacién UV-A y
UV-ABC para estudiar la degradacién fotolitica

P Experimentos con una suspensién de cada compuesto modelo con 0,5 g TiO2/L, iluminada con
radiacién UV-A y UV-ABC para estudiar la degradacién fotocatalitica.

B Experimentos actinométricos clasicos con el sistema oxdlico/uranilo para determinar el flujo
foténico incidente en el reactor (F'g). segin el apartado 3.4.1y 4.5.1.1.

P Experimentos actinométricos para determinar el flujo foténico absorbido por cada suspensién de

compuesto modelo (Fi*55:? ). segtin el método explicado en el apartado 4.5.1.4.

La irradiacién del reactor con luz UV-A y UV-ABC se logré con la instalacion opcional de un filtro éptico
que cortaba la luz incidente de la ldmpara de Xendn con una radiacién inferior a 300 nm. En la figura
4.22 se presenta los espectros de luz incidentes asi como los de absorbancia del DCP y del SMOX.
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Figura 4.22. Espectro de absorbancia de DCP y SMOX (eje derecho) y espectro de incidente de la ldmpara con
filtro (UV-A) y sin filtro (UV-ABC) (gje izquierdo). [DCP]= 120 ppm [SMOX] = 30 ppm

Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 4.6 Se detallan las conversiones finales para los
experimentos de degradacién con DCP y SMOX. asi como las constantes cinéticas asociadas, calculadas
segin un modelo de primer orden para el contaminante modelo y orden cero para el TOC k; y kroc
respectivamente. También se incluyen el caudal foténico incidente (F'o) calculado mediante experimentos
actinométricos. Las constantes cinéticas se calcularon de nuevo utilizando F'o en lugar del tiempo,
obteniendo k. y k.toc. también en la tabla. Por dltimo, mediante experimentos actinométricos en el
reactor E, se estimé la radiacion absorbida por las suspensiones de SMOX y DCP, valores que también
estdn en la tabla y que permitieron calcular los rendimientos cuénticos ¢. como se explicard a
continuacién. La determinacion de la radiacion absorbida por las suspensiones se desarrolla ampliamente
en el apartado 4.5.1.4.
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Radiaciéon UV-ABC Radiacion UV-A

SMOX
SMOX
SMOX

g TiOz ﬂ-

0gTiO, /L

+ sol DCP

+ sol DCP
‘5 g T[OZ /L
5 g TIO; /L

0gTiO, /L
+ sol DCP

0,5 g TiOa /L
g TIO, /L
+ sol SMOX

2
= o + o o o
F'0.10% UV Incidente [Einstein/s]| 6.30 6,30 6,30 6,30 4.41 4,41 4,41 441
abs Ti0; 7
Hiaw IOV fbsorbido ol sl ool o s il oios s | Soe | s
[Einstein/s] (9.8%) (84%) (37%) (86%) |(1.2%) |(B4%) |(6.5%) (88%)
(F'5 absorbido/F’s UV, %)
Xocp, Xsmox %o 61% 97% 99% 93% 13% 76% 36% 70%
Xroc Y% 1% 65% 11% 23% 5% 44% 3% 16%
ke . 10% [min”] 29.8 67.2 144.0 66.7 2.6 38.0 13.2 33.2
Ketoc - 108 [M/min] 11,6 84,4 25.3 25.4 0.5 52.0 3.5 18.5
kr. 10 [Einstein”] 7.9 17,8 38.1 17.6 1.0 14.3 5,0 12.5
krroc - 10 [Einstein/mol] 3.1 22,3 6,7 6.7 0,22 19.6 1.3 7.0
QPP @*™MOX % [mol/Einstein] 6.1 1.6 7.9 1.0 6.3 1.3 3.8 0.7
@T°C % [mol/Einstein] 3.1 2,6 1.8 0.8 1.4 2.3 2.0 0.8
Tiempo irradiacién [minutos] 360 360 360 360 360 360 360 360

Tabla 4.6. Flujo foténico incidente y absorbido (Foy F™) (valores entre paréntesis: % de luz absorbida por el sistema respecto al
caudal foténico de UV); valores finales de conversidn (X %), constantes cinéticas ajustadas respecto al tiempo (k) o el caudal foténico
(ki); rendimiento cuantico para la fotocatalisis y fotdlisis (). En todos los casos, valores para las combinaciones posibles DCP y SMOX
y UV-A/UV-ABC.

Los experimentos de degradacion mostraron las tendencias habituales presentadas en graficos anteriores.
En cuanto a la fotolisis, se confirmé lo esperado en base a los espectros de absorbancia de los
compuestos. Con radiacion UV-ABC, el SMOX absorbié mucha méas radiacién y también mostré una
fotolizacion mucho mayor, llegando a desaparecer el 100% del compuesto frente a un 60% de DCP. La
mineralizacion de las soluciones no presenté un avance tan espectacular y desaparecié tnicamente un
10% de TOC con ambos contaminantes, debido a intermedios no facilmente degradables por fotélisis. EL
DCP y SMOX practicamente no adsorben radiacion por encima de 300 nm. Esto se tradujo en los
experimentos de fotolisis con radiacién UV-A en una minima descomposicion. Para ambos compuestos.
se consiguié menos del 5% de desaparicién de TOC. La concentracién de DCP se redujo un 10% vy la de
SMOX, un 36%. Estas tendencias se confirman en los valores de las constantes cinéticas mostrados en la
tabla 4.6. Se aprecia como la constante cinética de fotolisis de SMOX con UV-ABC es unas 5 veces mayor
que la de DCP, ya que absorbe mucha més luz, y también su descomposicion fotolitica es mucho mayor.

En ambos casos. con UV-A, las constantes son mas de diez veces menores que en los experimentos con
UV-ABC.

Al anadir TiO; a la solucién, la velocidad de degradacién del DCP aumentd claramente para los dos
espectros de radiacion utilizados. Las constantes cinéticas de degradacién de DCP y TOC préacticamente se
doblaron, obteniéndose conversiones importantes de mas del 90% para el DCP con radiacién UV-ABC.
En el caso del SMOX, al anadir catalizador con radiacién UV-A también se obtuvo una clara mejora tanto
en descomposicién de SMOX como de TOC. Sin embargo, las conversiones globales con UV-ABC fueron
inferiores. Esto indica que, si se trabaja con ldmparas de radiacién en el rango de absorcién de SMOX. s
mas interesante favorecer la fotolizacién del compuesto que no emplear la fotocatalisis. La peor eficiencia
fotocatalitica se debe a la pérdida de rendimiento en este proceso debido a las recombinaciones electron
/hueco. que conllevan que mucha de la luz absorbida por el TiO; no acabe sirviendo para el ataque de
compuestos.

Una de las conclusiones principales que se desprenden del estudio es la importancia de tener en cuenta el
flujo foténico a la hora de comparar los resultados. En la tabla 4.6, si se comparan las constantes cinéticas

I
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obtenidas respecto al tiempo, el valor de las constantes cinéticas calculadas para la radiacion UV-ABC es
practicamente el doble que para las mismas constantes calculadas para los experimentos con radiacion
UV-A. Segin esto, puede parecer que la radiacion UV-ABC es mucho maés efectiva y conlleva un
rendimiento mayor.

En cambio, si la degradacién se considera respecto al flujo foténico incidente (Fo') en lugar de respecto al
tiempo, las diferencias entre los dos tipos de radiacién no son tan diferentes y las constantes k. son
mucho mas parecidas. En el caso del DCP, la radiacién UV-ABC conlleva una constante cinética k. entre
un 10-20% mayor que para los experimentos con UV-A. Es méas efectiva pero no un orden de magnitud
como parecia si la comparacién se realizaba respecto al tiempo. En cambio, la constante relativa al TOC,
kO, es practicamente la misma para los dos tipos de radiacién. Para el SMOX, las constantes relativas a
la desaparicion del TOC son también muy similares. Las constantes relativas a la desaparicion de SMOX
todavia son bastante diferentes. siendo un 40% mayor la constante estimada para los experimentos con
UV-ABC. De todos modos. esta importante diferencia se cree que en parte es debida a que, con radiacién
UV-ABC existe una fraccion importante de SMOX degradado a causa de la fotolisis, mecanismo que con
radiacion UV-A no se da, por lo que la comparacién entre ambas radiaciones no es equivalente
totalmente.

Otro de los aspectos que se estudié es la relevancia de la fotdlisis en los experimentos fotocataliticos
mediante el estudio de los cromatogramas obtenidos para valores similares de degradacién de los
contaminantes modelo. En el caso del DCP, para los experimentos sin TiO, con UV-ABC se obtenia en los
cromatogramas un pico caracteristico a 5.5 minutos que no aparecia en los experimentos con
fotocatalizador. De hecho, los experimentos con radiacién UV-A y UV-ABC generaron cromatogramas
idénticos en cuanto a intermedios generados. Para asegurar la no existencia de intermedios “ocultos™ a la
longitud de onda de trabajo, se revisaron los cromatogramas a diferentes longitudes de onda (230, 254,
287, 330 y 350) y en ningtn caso se detectaron picos diferentes en ambos tipos de experimentos. Para la
radiacion UV-A, el DCP préacticamente no absorbe radiacién, por lo que la fotdlisis observada fue
minima. Por lo tanto. se concluye que en una suspensién de DCP, el TiO, muestra mayor avidez por la
radiacién UV que el DCP, por lo que la degradacién por fotélisis es menospreciable.

En el caso del SMOX, se hizo un anélisis similar y un pico caracteristico observado a los 3.2 minutos en
los experimentos de fotélisis (sin TiOz) y con UV-ABC también aparecia en los experimentos con TiO; y
UV-ABC. En cambio. en los experimentos fotocataliticos con radiacién UV-A no aparecié. por lo que se
concluye que el SMOX si compite con el TiO, por la radiacién UV-ABC y parte de la degradacién
observada se lleva a cabo mediante fotélisis directa. De manera aproximada y en base a la relacién de las
areas de los picos, parece que cerca de un 20% de degradacién puede ser mediante la via fotolitica. En el
articulo 5.2 se incluyen los cromatogramas. Las diferencias observadas se pueden deber en parte a la
diferente capacidad de absorcién de cada contaminante y también al hecho de que ambas substancia
presentan estructuras moleculares muy diferentes, por lo que es muy factible un comportamiento distinto.

Por dltimo, se calculé el rendimiento cuantico de las degradaciones de contaminante modelo y TOC. El
rendimiento cudntico se puede definir como los moles degradados respecto a los moles de fotones
(Einsteins) absorbidos en el tramo util del espectro. Para ello, se definié el rendimiento cuantico como:

R

P = ec. 4.16

A<388

donde ¢ es el rendimiento cuéntico [Einstein/mol], R la velocidad de degradacién extensiva [mol/s]

medida experimentalmente y F.y el flujo foténico de radiacién UV absorbida por la suspensién/solucién.
FnbsTi(L

i<asg  s€ estimé mediante experimentos actinométricos realizados en un reactor tubular encamisado,

5 e it i e bs TiO, " .
andlogo al utilizado para la degradacién. De manera preliminar, indicar que F; i " se calculd a partir

de la medicién de la radiacién que escapaba de la suspensién, tal y como se explica en el apartado
4.5.1.4. Los rendimientos cuanticos ¢ (tabla 4.6) estan de acuerdo con las conclusiones planteadas y con
valores encontrados en la literatura [34. 35]. Tanto para el SMOX como para el DCP, la fotolisis presenta
rendimientos entre 6 y 8 veces superiores a los de la fotocatélisis probando ser mucho més eficiente,
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aunque para el DCP con baja absorbancia, el aprovechamiento de luz incidente fue muy pequefio, sélo
del 10% por lo que el avance de la reaccién fue también pequefo.

Por tltimo, si se compara la eficiencia de los fotones UV-A y UV-ABC, se ve como la radiacién UV-ABC
presenta un ¢ algo superior al de la radiacion UV-A, aunque no tan marcado como se podria pensar al
analizar los valores respecto al tiempo. Una explicacién para esta mayor eficiencia es que, para longitudes
de onda cortas, la capacidad de penetracién de la radiacién es menor, generandose los pares
electron/hueco més cerca de la superficie, por lo que la migracién es mas corta y la probabilidad de
aprovechamiento aumenta [26, 33]. Otra explicacién es que los electrones excitados por fotones més
energéticos ocupan un nivel superior, méas alejado del LUMO (Lowest Unnocupied Molecular Orbital).
Cuanto mas energético es el orbital ocupado por el electrén excitado, menos probabilidades hay de
recombinacién [36].

Como conclusién final, hay que remarcar que la radiacion UV-ABC es mas eficiente que la radiacién UV-
A. También se demuestra la importancia, cuando se comparan sisternas fotocataliticos, de representar las
degradaciones en funcién del caudal foténico incidente (o mejor. absorbido por el catalizador). Los
resultados pueden variar de manera importante con respecto a los que se obtienen considerando el
tiempo como variable. Es también necesario contrastar en la potencia de la ldmpara indicada por el
fabricante, ya que el valor no puede ser muy preciso, no tiene en cuenta peculiaridades del sistema y
tampoco el envejecimiento de la ldmpara. Por ello es muy importante llevar a cabo periédicamente
experimentos actinométricos o mediciones radiométricas que aseguren el caudal fotdnico incidente.

4.4.1.6. Efecto de la sonicacién de la suspensién. Determinacién de propiedades épticas mediante
ajuste de Kubelka-Munk.

Es reconocido generalmente que la sonicacién es un método més eficaz que la agitacién magnética para
lograr disminuir el tamafio de agregado [2, 4]. Ademas, también se acepta que el tamafio de particula es
importante en la efectividad final que presenta el fotocatalizador en la degradacion de compuestos.
Muchos autores reportan que existe un éptimo en el tamafio de particula (d,). situado entre los 5 y 30
nm [37-41]. En general y en relacién al d,, se considera que existen dos factores contrapuestos que
compiten y afectan la efectividad del fotocatalizador. Por un lado. al disminuir el tamafio de agregado
existe el efecto favorable de aumentar el &rea superficial, lo cual aumenta la superficie expuesta a los
compuestos y a la radiacion, aumentando la efectividad del catalizador. Por otro lado. al disminuir el
tamafio de particula, las cargas hueco/electrén se acercan y aumenta la probabilidad de su
recombinacién.

En el presente estudio. se realizaron experimentos de degradacién de DCP con suspensiones de TiO:
tanto agitadas magnéticamente como sonicadas durante 1 hora. Estudios previos [2. 4] han demostrado
que el tamafio de agregado del TiO, se reduce a la mitad al sonicar el catalizador con respecto al tamano
que presenta si la suspensién Unicamente se agita. Ferndndez-lbafiez determiné una disminucion de 550
nm a 250 nm y Jiang una disminucién de 300 nm a 155 nm. Por lo tanto, al sonicar la suspensién se
espera que el tamafio y el area superficial aumenten, aumentando también la degradacién.

En la figura 4.23 se presentan los resultados obtenidos. Las lineas representan los ajustes cinéticos. La
degradacion de DCP se ajusta a una cinética Po < respecto al DCP y la degradacién de TOC a
un orden cero.
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Figura 4.23. Comparacion del efecto de la sonicacidn: degradacion fotocatalitica de DCP con una suspensién de TiO: agitado
y otra con TiO: agitado y sonicado. Las lineas continuas corresponden a los ajustes cinéticos segun el modelo de
proporcionalidad de orden 0 (ver tabla 47¥). [DCPJo = 125 ppm, C, =0,5 g TiOy/L, caudal = 27,5 mL/s, pH libre (inicialmente
pH=5,5), T=23°C, 1L de solucién, reactor B).

Con las curvas de experimentales de concentracién frente a tiempo, se observa como la velocidad de
degradacion del DCP y el TOC obtenidas con la suspensién sonicada son superiores a las logradas con la
suspension simplemente agitada. Por lo tanto, se corrobora lo explicado anteriormente y la sonicacién,
al provocar una ruptura de los agregados de mayor tamafo. aumenta la superficie disponible para el
sistema. lo cual se traduce en un aumento de la degradacién. En la tabla 4.6 se adjuntan las constantes
cinéticas representadas en la gréfica, y se observa como, légicamente, las constantes obtenidas para la
suspension sonicada son entre un 40% y un 7.0% mayores a las de la suspensién sin sonicar, probando el
efecto positivo de este protocolo de preparacién.

Determinacién de propiedades épticas segtn ajuste de Kubelka-Munk

Dado el aumento de actividad de la suspensién sonicada, se procedié a realizar un estudio de las
propiedades 6pticas de ambas suspensiones con el fin de profundizar en el andlisis. Estas propiedades
pueden estimarse en un medio heterogéneo con particulas en suspensién mediante la resolucién de la
ecuacién de transferencia de radiacién (ver apartado 1.4.9.2.). Como se apuntaba, la resolucién de esta
ecuacién integro-diferencial es compleja por lo que es conveniente utilizar aproximaciones. Una
simplificacion es la de Schuster-Schwarzschild [45] que se basa en las siguiente asunciones:

a. El sistema se divide en capas paralelas donde las radiacién incide perpendicularmente
b. Las capas reciben radiacién difusa.

¢. la difusion y absorciéon de radiacion son propiedades continuas en una misma capa (medio
pseudohomogéneo).

d. La ley del coseno de Lambert, que asume una distribucién isotrépica de la difusion de luz, es
vélida. En este caso, la funcion de fase de la RTE puede igualarse a uno.

e. Las particulas de TiO; estan distribuidas al azar y su tamafio es inferior al espesor de la capa

Bajo estas consignas, se asume que el campo de radiacién en una capa consiste en dos flujos isotrépicos (/
Y J) propagandose en la misma direccién y sentidos opuestos. Sus intensidades se describen segun las
siguientes ecuaciones diferenciales:

_£=(K+s).f—s.f ec 4.17
dx

__‘!‘_]_=(;{+s)_.f—s] ec. 4.18
dx
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donde x es la coordenada a lo largo de la cual se da la propagacién y x y s son los coeficientes de
absorcién y difusion [em?]. Entre las miltiples soluciones, una de las mas aceptadas es la solucién
hiperbélica de Kubelka-Munk [42-44]. Esta solucion se describe méas ampliamente en el articulo 5.3 y en
articulos previos [45]. La solucién final se puede escribir como:

A

¢

"
(1 -Ri).exp(— bz—si—’}

#*
1- Rf,.exp[— 2.b.2"F—A'm£*i’-J

(3

ec. 4.19

T =

A

donde b se define como:

ec. 4.20

siendo T, la transmitancia, k* y s* los parametros de absorcién y difusién respectivamente [cm?/g]. Mex la
masa de catalizador [g], A. la seccion irradiada. R. es la reflectancia difusa de la muestra, siempre es
menor que la unidad y depende de la relacion k*/s* segtin:

ec. 4.21

Es necesario remarcar que los pardmetros s* y k* caracterizan las suspensiones desde un punto de vista
optico, pero su valor puede ser diferente de las propiedades opticas “fisicas™ de las suspensiones.

Para encontrar los valores de k* y s* se midié la transmitancia de suspensiones de TiO; a distintas
concentraciones mediante un espectrofotémetro. Se escogieron dos longitudes de onda, 300 y 360 nm,
para determinar los pardmetros Opticos y realizar la comparacién. Como valor A. se tomé la zona
irradiada de la cubeta (0.25 cm?). La ecuacién 4.19 se ajusté a los valores experimentales mediante
minimos cuadrados, siendo k* y s* los pardmetros de ajuste. La operacién se realizé para muestras sin
sonicar y sonicadas.

Los resultados se muestran en la figuras 4.24. Como se puede apreciar, los valores teéricos predicen
correctamente los experimentales, y solo a valores altos de ¢, se da cierta difusion, en parte porque.
para estos valores, la transmitancia es muy baja y se sitia en la zona limite de medicién del
espectrofotémetro.
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Figura 4.24. Comparacion del efecto de la sonicacion: variacion de la Transmitancia de una suspension de TiO; con la cantidad de
catalizador: valores experimentales y tedricos segun resolucion de RTE por Kubelka Munk (ec. 4.19). a) suspension de TiO; SONICADA. b)
suspension de TiO; solo agitada, SIN sonicar.

En la tabla 4.7 se indican los valores estimados para k¥, s* y R, seglin el modelo propuesto. Cabe
destacar que los valores obtenidos estdn en el mismo orden que los que se puede encontrar en la
literatura [45-48]. Si se comparan los resultados a diferentes longitudes de ondas. se confirma que, a 300
nm, los valores de absorcién disminuyen y los de difusién y reflectancia aumentan al pasar a 360 nm. lo
cual coincide con resultados de otros autores [45, 49]. Esto es logico si se tiene en cuenta que el TiO,
empieza a absorber radiacion de manera importante por debajo de los 400 nm alcanzando su maximo
cerca de los 300 nm. Por la misma razén, los valores de los parametros de difusién son mayores que los
de absorcion a 360 nm pero el orden se invierte a 300 nm.

Kp.oce 104
modelo POC (ver 4E.1.4)
Kepep. 107
mod. 1r orden (ver 4H.1.2)
[min]
k: toc .10°
mod. orden O (ver 45.1,2}
R, [-] 300 nm
R. [-] 360 nm

E
=
o
(=]
m
oo
o~
E
-
*
wy

[mol DCP/mol TOC]
k* [em?/g] 300 nm
k* [cm?/g] 360 nm
s* [em?/g] 360 nm

Susp. SONICADA | 4.77 1139 969 |10850 3725 0.123 4525 5825 0,306
Susp. SIN SONICAR 3 6.8 692 |7025 2925 0130 3750 4750 0.308
Ratio sonicada/sin | 4 59 148 140 [154 128 094 121 122 099

sonicar
Tabla 4.7. Valores de constantes cinéticas para degradacion de DCP y TOC con suspensiones de TiO; sonicadas
y sin sonicar (ver figura 4.23). Valores de parametros de absorbancia, difusion y reflectancia para las mismas
suspensiones.

$i se comparan los parémetros estimados para cada tipo de suspension, los valores confirman la mejor

actividad fotocatalitica del TiO, sonicado: aunque, como era de esperar, el pardmetro de difusion

dumenta al disminuir el tamafo de particula (cerca de un 20%). el parametro de absorcién aumenta

mucho mas (aproximadamente un 50%). Es significativo que la ratio entre las constantes cinéticas de los

gg%erfmentos con TiO; sonicado y sin sonicar es parecida a las ratio de las constantes de absorcién para
nm.

También se observa que, al disminuir el tamafio de particula. los pardmetros de absorcion y difusién son
Mmucho més elevados en los experimentos sonicados. Por ultimo, es destacable que los parametros de
reflectancia R, no parecen ser funcién del tamafo de particula y son préacticamente idénticos para ambas
series. Si se aprecia una diferencia de la reflectancia con las longitudes de onda, ya que a longitudes

————
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menores, la reflectancia decrece de manera importante porque el TiO; muestra mucha mayor avidez por
la radiacién.

4.4.1.7. Comparacién del TiO, con otros catalizadores.

Como parte del presente trabajo se colaboré con el Instituto de Tecnologia Quimica de Valencia en
comprobar la eficacia de fotocatalizadores sintetizados en comparaciéon con el TiO, Degussa P25, que
suele utilizarse como fotocatalizador modelo. Con este fin. se realizaron una serie de experimentos de
degradacién de DCP con TP/SiO: y TP@P en el reactor tubular y en el cilindrico de laboratorio. Los
resultados se explican en detalle en el articulo 5.5 por lo que aqui solo se comentaréan las conclusiones
principales. El TP/SiO, y TP@p son fotocatalizadores consistentes en la inclusién de 2.4.6-trifenilpirilio
(fotocatalizador) en una matriz inerte que los soporta (silica y zeolitas respectivamente. ver apartado
3.21):

En la tabla 4.8 se listan los valores principales obtenidos y que se comentardn a continuacién.

Catalizador [rntin] ﬁf [I:rt{ior??] IEil:mrs.?;:n"! [L.Eli(r:;.tzfr:-' 5
o TiO, 130 903 77,0 0.0179 319 637
E TP/SiO, 130 69,7 623 0,0092 87.6 5840
S TP@Beta 130 869 56.3 0.0157 150 10020
e TiO, 360 802 384 0.0510 128 640
,Lé TP/SiO; 3608 51655 167 0,0073 9,90 1650
b TP@B 330 249 88 0.0111 15.0 2500

Tabla 4.8. Conversiones finales de DCP y TOC en los reactores utilizados para los distintos fotocatalizadores y
constantes cinéticas ajustadas. Reactor cilindrico (reactor D): ¢,=0,5 g catalizador/L, pH libre, 30°C,, Cocep=130 ppm
Fe=8,11uEinstein/L (235-546nm) Reactor tubular (reactor E),0,2 g catalizador/L, pH libre, caudal 27,5 mL/s, 27°C,
Cocro=130 ppm. Fe=57,5 uEinstein/L (235-546nm)

La tabla muestra los valores de conversion conseguidos. En el reactor tubular, la mayor conversion se
consigue con el TiO;, claramente superior al TP/SiO. y al TP@PB. Es necesario remarcar que en este
dispositivo se observé la deposicion en el fotorreactor de cierta cantidad de TP/SiOz y TP@Pp. por lo que
presenta problemas de sedimentacién que deben ser mejorados. Esto conlleva una cantidad efectiva
menor en suspension y una menor degradacién, especialmente desfavorable para el TP/SiO; del que se
pesaron 0,12 g sedimentados en el foto-reactor. El elevado tamafo de particula primario de ambos
fotocatalizadores (d,>0,8-1 um) parece ser la causa principal.

De cara a minimizar los problemas mecénicos, se repitieron las series experimentales en el reactor
cilindrico, el cual tiene agitacién continua. En este sistema no se observaron problemas de sedimentacion.
La mejor conversién la logré el TiOz, con valores ligeramente superiores (90% de conversién de DCPY
77% de TOC) a los conseguidos en el reactor tubular. Sin embargo, en esta ocasién, los compuestos con
trifenilpirilio obtuvieron conversiones mucho mas cercanas. En cuanto a degradacién de DCP, el TP@P
practicamente igualé el TiO,, mientras que el TP/SiO; escalé hasta el 70%. Las conversiones de TOC.
aunque no tan elevadas como las del TiO., también aumentaron de manera importante y se acercaron @
los valores del TiO,. con un 62% para el TP@p. Asi, los malos resultados en el reactor tubular parecen
deberse principalmente a los problemas de deposicién més que a una baja eficiencia del catalizador.

Los experimentos de degradacién de DCP se ajustaron con éxito a un modelo de primer orden. En la
tabla se presentan las constantes cinéticas k.ocp seglin un ajuste de concentracién frente al tiempo (ver
ecuaciones 4.4 y 4.10). Obviando los resultados en el reactor tubular, en que se han constado problemas
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mecénicos que invalidan la comparacién, el TiO; presenta la constante cinética mayor, seguido por el
TP@B y el TP/SIO:.

Dado que el TiO; y el trifenilpirilio absorben en franjas distintas del espectro, se procedié a tener en
cuenta el caudal foténico absorbido por cada uno para neutralizar esta variable. El TiO, absorbe
radiaciones de longitudes inferiores a 388 nm (11,6% del espectro), mientras que el trifenilpirilio absorbe
en el tramo 380-450 nm (21.5% del espectro). Por lo tanto, se calculo una nueva constante cinética que
tuviera en cuenta este hecho, mediante la ecuacion 4.22:

k

_ Moper
k. pop =——— ec. 4.22

Fof)

donde k.pcr €5 la nueva constante cinética [Einstein?]. F'y el caudal foténico incidente total [Einstein/s] y
fy™la fracciéon de radiacion atil para cada catalizador (<388 nm).

La tabla 4.8 muestra la nueva constante calculada. Dado que el trifenilpirilio absorbe un porcentaje
mavyor de espectro. las diferencias respecto al TiO; se acenttan. ya que el TiO, dispone de muchos menos
fotones ttiles en el sistema. Asi, el TiO; exhibe la constante cinética mayor (k.ocp=319 Einstein”),
practicamente el doble que la del TP@} vy el triple que la del TP/SiO..

De todos modos, para establecer una comparacién més precisa entre la eficacia de los fotocatalizadores
se establece un ultimo factor. Se define como cantidad de *“fotocatalizador activo™ la cantidad de
fotocatalizador capaz de ser excitado por la luz y oxidar otras especies. Para el TP@B y TP/SiO., el
fotocatalizador pesado contiene Gnicamente un 3% de trifenilpirilio, el principio activo fotocatalitico.
siendo el 97% restante una matriz inerte. En el caso del TiO,, se considera el 100% de la masa como
fotocatalizador activo, capaz de excitarse al absorber luz. En base a lo explicado, se calcula y se lista en la
tabla 4.8 una dltima constante k’..pcp definida como la relacion entre k.oce y la masa de fotocatalizador
activo. Realizando la comparacién bajo esta perspectiva. los resultados cambian drasticamente y el TP@p
muestra ser claramente el fotocatalizador mas eficaz por masa de catalizador activo (k'r.ocp =710020
L.Einstein’.g"), seguido por el TP/SiO.y el TiO, (5850 y 637 L.Einstein’.g' respectivamente).

Si se comparan tnicamente el TP@p vy el TP/ SiO., el TP@P se muestra mas eficaz, proponiéndose las
siguientes razones para ello:

P TP@P es mas estable que el TP/ SiO, y puede mantener la estructura del trifenilpirilio intacta.
P El tamafio de particula del TP@P es menor, por lo que hay una superficie de drea mayor.

P El TP@P se encuentra adsorbido en una zeolita, por lo que la capacidad de adsorcién de la
zeolita puede ayudar al acercamiento de los contaminantes a los radicales -OH generados,
potenciando el aumento de la eficiencia del proceso.

Destacar que, para el TiO,, los valores de k'.pce son préacticamente idéntica en los dos sistemas. lo cual es
16gico ya que se ha independizado la constante respecto a la cantidad de catalizador y luz disponible.
Para los fotocatalizadores con trifenilpirilio, por problemas de deposicién, los valores en el reactor
tubular son muy inferiores a los del TiO,. Merece la pena sefalar que la relacién entre las constantes
Kiocp para el TP/SIO, (5840/1650=3.5) y las cantidades de catalizador total y en suspensién
(0-2/0.08=2.5) son razonablemente parecidas. Asi se confirma que los valores obtenidos en el
fotorreactor cilindrico son mucho mas cercanos a los reales y muestran la prometedora capacidad
fotocatalitica del TP@P y el TP/ SiO,.

Por' Ultimo, como puntos a potenciar para el desarrollo del TP@p y el TP/SiO; y aumentar su eficiencia y
aplicabilidad en la degradacién de compuestos, en base al estudio realizado cabe sefialar que:

? es necesario mejorar las capacidades mecanicas de los fotocatalizadores para evitar su
sedimentacién, quiza disminuyendo su tamafio,

e requiere aumentar la cantidad de trifenilpirilio contenida en la matriz inerte.
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4.4.1.8. Otras variables estudiadas: efecto de la temperatura, caudal recirculado y volumen cargado.

Aparte de las variables principales comentadas hasta ahora, se llevé a cabo una caracterizacién completa
del sistema fotocatalitico estudiado. En este apartado se presentan los resultados méas destacados de otras
variables estudiadas en el sistema. Se realiza una presentacion escueta de los mismos dado que el objetivo
principal de estos experimentos era conocer y verificar el comportamiento de la fotocatalisis frente a
estas variables y determinar los valores 6ptimos de operacién.

Efecto de la Temperatura

En el apartado 1.4.3 se ha explicado que la fotocatdlisis no se ve influenciada de manera importante por
la temperatura en un rango de operacién ambiental (entre 20 y 80°C no se esperan diferencias
importantes). Este aspecto se comprobé realizando dos experimentos de degradacién en el reactor B de
DCP a diferentes T: 23 y 40°C. Los resultados se muestran en la figura 4.25 (a). Como se aprecia, el
avance de la reaccién es practicamente el mismo para las dos temperaturas probadas. Aunque es posible
que a 40°C una pequena fraccidén del DCP haya desaparecido por volatilidad (ver apartado 4.1.1). parece
claro las tendencias son muy parecidas y que, en todo caso, se daria cierto mejor rendimiento a 23°C.

Efecto del caudal

Se realizaron diferentes experimentos variando el caudal de recirculacién de cara a encontrar el éptimo
de operacién con el fotorreactor tubular de laboratorio (reactor B). Los resultados de degradacion de
DCP se presentan en la figura 4.25 (b).

i O DCP23°%C 100
O | A TOC 23°C R i 0o
soF | X DCPaoc Q 90 O
¥ TOC 40°C o
70F 5 L x ®f
X sof o X Z
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30 2 A
sl Q A 50 O
10F Q x %oF O conversion DCP
ol O conversién TOC
I 1 i I L 1 L 1 1 1 1 1 1 i i | 1 | T
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Figura 4.25. a) TOC y conversién de DCP final para distintas T. caudal = 27,5 mL/s. b) TOC y conversién de DCP final para
distintos caudales de recirculacion. T=23°C. Ambos experimentos con Volumen = 1L, [DCPe=100 ppm, Cp = 0,5 g TiOZ/L,
pH libre, tiempo de reaccién = 6 horas

Se aprecia como a caudales bajos. el avance de la reaccién es més lento, aumentando con el caudal hasta
un valor estacionario. El caudal no afecta al tiempo de irradiacién de la suspension: las particulas de TiOz
pasan mds o menos veces por el fotorreactor pero estan el mismo tiempo acumulado. Por lo tanto. la
explicacién a esta variacién en la conversion final se debe a otros factores. Por un lado, a caudales bajos
el modelo de flujo puede tender a un comportamiento laminar, y en cualquier caso, las turbulencias
seran mucho menores dificultando la transferencia de materia entre el seno de la solucién y la superficie
del catalizador. Esta menor turbulencia en la solucién también se traduce en una mayor dificultad para
mantener el TiO; en suspension. Para el caudal méas bajo probado se observé una ligera deposicion del
fotocatalizador en el reactor tubular. Ademas, a caudales bajos. dado que la entrada y salida del reactor
son laterales, se pueden dar zonas muertas en los extremos del fotorreactor que disminuyan el volumen
iluminado efectivo. Al aumentar el caudal también aumenta la turbulencia en el flujo y todos estos
factores se van diluyendo, logrando que el factor limitante sea el volumen iluminado y que la etapa
controlante sea la reaccién. Por ello, a caudales suficientemente altos, la degradacién final se mantiene
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constante. En base a los resultados obtenidos y como compromiso entre el rendimiento y coste
energético de la instalacion, se establecio el caudal de operacién en 27,5 mL/s.

Efecto del volumen

En el reactor B, también se estudié el efecto del volumen (ver figura 4.26 (a) ) cargando diferentes
cantidades totales de suspension al sistema y manteniendo constantes el resto de parametros. Al
aumentar el volumen, la conversion final de DCP y TOC se reduce, ya que la capacidad de degradacién
absoluta del sistema es la misma (mismo caudal foténico y volumen iluminado) pero al afiadir mas
volumen tenemos una mayor cantidad de compuesto a degradar. Un resultado inesperado es la relacién
obtenida entre volumen y degradacién, ya que, independientemente del volumen afadido. la velocidad
extensiva de degradacion (mol/L) deberia ser constante, al igual que la constante cinética, situaciéon que
no se observo.

Dadas las caracteristicas del sistema. aplicando un balance de materia junto a una cinética de orden 0
para la desaparicion de TOC, se deduce facilmente que:

|

Xroc = ‘k:.?rj(xap"' (ec 4.23)
Co.roc
Vp
kt.'.’t)(.'_np = Fk.-_?r;(_' (EC 424)

T

donde Xioc es la conversion de TOC, Co™¢ es la concentracién inicial de TOC, t es el tiempo, Vr es el
volumen total de suspensién en el sistema, V, es el volumen de suspensién iluminado. kurocsp €s la
constante aparente obtenida directamente al ajustar a una cinética de orden 0. kitoc es la constante
cinética tras tener en cuenta el balance de materia y el hecho de tener un volumen oscuro y otro

iluminado.
0.09
1001 O (@) 1
90 A 0 = 0.08 o ¢ o 0.012 _
8o A :_E 0.07 4 o 1B . poot £
a3 © £ 0087 10008 2
X sof A =, 0.05 - O . g
(%) Sap 0 £ 0.04 10006 =
i & ‘é 0.03 1 - 10004 3
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Figura 4.26. 3) TOC y conversién de DCP final para distintos Volimenes, [DCPle=125 ppm, C, = 0.5 g TiO2/L, tiempo de reaccién
= 6 horas, caudal = 27.5 mL/s y T=23°C.. b) constantes cinéticas de la desaparicion de TOC segin modelo de orden 0. k™"
incluye el efecto del volumen, k¢ deberia ser independiente del efecto del volumen.

En la figura figura 4.26 (b) se presentan las constantes cinéticas aparentes para la degradaciéon de TOC,
orden 0. Ya que ki toc se desliga del volumen del sistema (ec 4.24), deberia ser independiente de esta
variable. Sin embargo, como se observa en la figura 26 (b), no es asi. Una posible causa es que, al variar
el volumen del sistema. también se puede ver modificada la proporcién de DCP e intermedios. por lo

qQue las velocidad de las reacciones de degradacién de los intermedios pueden ser diferentes para cada
volumen.
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4.4.2. DEGRADACION DE DICLOROFENOL EN PLANTA PILOTO CON RADIACION SOLAR:
COMPARATIVA CON ESCALA LABORATORIO.

Como parte del estudio, y para valorar la problemética de escalar los resultados fotocataliticos de la
escala de laboratorio a la escala industrial. se llevaron a cabo varios experimentos en una planta piloto,

en la Plataforma Solar de Almerfa. Los

experimentos se realizaron en un CPC solar, de 0.009 : —
funcionamiento parecido al reactor tubular de 0o0s {| —espectro directo 2
laboratorio (para su descripcién, ver el apartado 0.007 {| = espectro global _\f_f\/

3.1.5). 0.006 -

Existen varios aspectos que dificultan el ! 0.005 1

relacionar y comparar los resultados obtenidos ;00081

en el laboratorio con el trabajo en un reactor | ahos1

solar planta piloto. Aparte de los problemas 0.002 4 /

habituales por el cambio de escala relacionados 0.001

con la diferencia de dimensiones. en el 0.000 :
laboratorio. la fuente de radiacion estd fija. 300 330 400 450 500 550 800
emite un flujo continuo y estable de radiaciony | A [nm] J

con un espectro constante. En una planta solar.
la fuente de radiaciéon (el sol) se mueve con el
tiempo, la intensidad de la radiacién también
varia y de manera muy importante, y también el espectro es diferente con el tiempo. Por lo tanto. la
comparacién y extrapolacién de resultados es compleja.

Figura 4.27. Espectro solar estandar de la PSA. Los valores de f;
se refieren al tramo del espectro entre 300 nm y 546 nm [50]

De cara a conseguir igualar al méximo las condiciones y permitir la comparacion, en este trabajo se ha
procedido como se detalla a continuacién. En primer lugar. los valores de degradacion se presentan
respecto a la cantidad foténica acumulada en el sistema por unidad de volumen, my [Einstein/L]. En la
planta piloto, el caudal foténico incidente se conoce en todo momento gracias a un radiémetro que
indica, de forma continua, los W/m? de radiacién UV que inciden sobre el reactor. Considerando que el
espectro solar estandar de la Plataforma (se toma como referencia el trabajo de Malato en la PSA, figura
4.27 [50]). es posible calcular los Einstein incidentes sobre el sistema, mediante la ecuacién de Planck:

-4
E, =N, "-1197)% [yBinstein] ¢ 425
BT A

donde E; es la energia de un fotén de longitud de onda A [J/Einstein]. h es la constante de Planck [6.656
10%4).s]. ¢ es la velocidad de la luz [3.10% m/s]. Con esta informacién se define la energia de un fotén
para cada longitud de onda y conocido el espectro, se calcula el nimero de fotones para un caudal
conocido en W/m? mediante la ecuacién 4.26:

Einstein Totales = QEZ:;" ec. 4.26
v £

donde Einstein totales son los Einstein incidentes (1 Einstein=1 mol de fotones), Q es el caudal medido
por el radiémetro [kJ/m?], £; es la fraccién de espectro.

En el caso del laboratorio, para calcular el caudal foténico incidente sobre el reactor, tnicamente €S
necesario multiplicar el tiempo del experimento por el caudal foténico F'o [Einstein/s] estimado mediante
actinometrias.

En ambos casos tnicamente se consideran como “Einstein incidentes™ los del rango til del TiO., es dedr:
aquellos de longitud de onda inferior a 388 nm. Con estas consideraciones es posible establecer und
comparacion entre los resultados obtenidos.
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4.4.2.1. Comparacién del efecto de la variacién de concentracién de TiO..

En la planta piloto se realizaron varios experimentos de degradacién de DCP a diferentes concentraciones
de TiO,; para establecer paralelismos con los resultados obtenidos en el laboratorio (resultados
presentados en el apartado 4.4.1.1). La concentraciéon de DCP era la misma que en el laboratorio (125

ppm).

En la figura 4.28 se muestran los valores obtenidos en la Planta Piloto. Para permitir la comparacion, se
presentan también los resultados obtenidos en el laboratorio frente my.

Para una misma cantidad fotdnica, las conversiones méximas conseguidas en ambas instalaciones son
parecidas, lograndose en el laboratorio valores ligeramente superiores para la degradacién de DCP. Las
diferencias pueden deberse a diferencias geométricas de las instalaciones o bien a la imposibilidad en este
trabajo de tener mediciones continuas del espectro de radiacién solar, por lo que el espectro solar
estandar utilizado puede no ajustar a las condiciones de los experimentos (dfas nublados, etc). Ello
explicarfa también las tendencias menos claras entre las diferentes concentraciones. De todos modos, los
valores obtenidos son muy concordantes en ambas instalaciones, por lo que el dispositivo de laboratorio
promete ser un buen banco de pruebas para preparar el cambio de escala.

CPC Planta Piloto
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lf_’iq”fa 4.28. Degradacion de DCP y eliminacion de TOC a diferentes concentraciones de TiOz. a+b: experimentos en CPC Planta
iloto, [DCPJe=1 25ppm, pH libre (inicialmente pH=5,5), caudal=20 L/min, 35 L de solucion, T =15-30°C. c+d: experimentos en
feactor B (tubular de laboratorio), [DCPJs = 125 ppm, caudal = 27,5 mL/s, pH libre (inicialmente pH=5,5), T=23°C, 1L de solucién

U_I'Ia de las diferencias importantes en el comportamiento de ambas instalaciones es que, en el CPC, las
diferencias entre desaparicién de DCP y mineralizacion fueron menores que en el laboratorio. Es decir, se
acumularon menos intermedios y. en esta ocasion. parece que el sistema era més receptivo a los

intermedios generados que al DCP, aunque los intermedios identificados mediante el HPLC fueron los
mismos,
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De cara completar la comparacién, en la figura 4.29 se presentan las constantes cinéticas ajustadas para
ambos reactores, mediante el modelo de proporcionalidad de orden cero. De nuevo, para permitir la
comparacion, se ha referido a los Einsteins UV totales incidentes sobre el sistema.

Se observa como la tendencia del sistema en las dos instalaciones es parecida y la habitual, saturandose
para concentraciones de entre 0.2 y 0.5 g TiOy/L. A partir de estas concentraciones de catalizador, el
sistema ya no aumenta su capacidad de degradacién a pesar de afadir méas fotocatalizador. Por otro
lado, el hecho de que la constante cinética varie con la concentracién de catalizador es una prueba clara
de que esta constante no es realmente una constante cinética real.
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Figura 4.29. Comparacion de resultados obtenidos en el reactor tubular de laboratorio (reactor B) y en el reactor CPC Solar
Planta Piloto (reactor D). Constantes cinéticas de degradacion de DCP (modelo de Proporcionalidad de Orden Cero) y TOC
{orden cero), para distintas concentraciones de TiOz, segun experimentos de figura 4.28.

Si se comparan las magnitudes de las constantes entre instalaciones, las constantes cinéticas para la
degradacién de DCP obtenidas en el laboratorio son aproximadamente un 50% mayores a las obtenidas
en la Planta Piloto. Por el contrario, las constantes para la mineralizacién de TOC son muy similares y.
para muchas concentraciones, incluso son superiores en la Planta Piloto. Como se ha apuntado, la
diferencia principal observada entre ambas instalaciones es la afinidad por los intermedios: mientras en el
laboratorio el DCP desaparecia mucho mas rapido que los intermedios (como se puede ver en la figura
4.29 a tenor de las constantes cinéticas para ambos), en la Planta Piloto, ambas constantes (DPC y TOC)
se aproximan en su valor, denotando una rapida desaparicién de los intermedios. Una posible
explicacién para este fenémeno serfa que en el laboratorio, dado que el espectro de la lampara llega @
longitudes algo inferiores a 300 nm, se hubiera dado fotélisis del DCP, lo cual provocaria un aumento en
su desaparicién. Ademds, la fotélisis consigue una mineralizacién muy lenta, por lo que no aceleraria la
desaparicion de TOC. Sin embargo. como se demostré en el apartado 4.4.1.5, en presencia de TiOz y en
las condiciones de laboratorio, el DCP no tiene suficiente avidez por la radiacién y no se detectd
presencia de reacciones fotoliticas. Los espectros de la luz son ligeramente distintos en ambas instalaciones
(en el laboratorio se llegan a longitudes de onda inferiores), pero ello tampoco parece capaz de justificar
esta diferencia de comportamiento. Otra diferencia observada es que en la planta piloto, se daba cierto
ensuciamiento de los tubos, que podrian modificar el comportamiento del sistema. Aunque se detectan
diferencias, ninguna parece tener suficiente peso para ser responsable del distinto comportamiento. Por 10
tanto, es necesaria mas investigacién antes de poder dar una explicacién mas pausible a esta divergencia.
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4.4.2.2. Comparacién del efecto de la variacién de concentracién inicial de DCP.,

En la planta piloto se realizé también un estudio del efecto de la concentracién inicial de DCP. Para ello,
se llevaron a cabo diferentes experimentos con una concentraciéon fija de 0.5 g TiO./L y una
concentracién inicial de DCP que varié desde las 5ppm a las 500pmm, un rango similar al estudiado en el
reactor tubular de laboratorio. En la figura 4.30 se muestra graficamente los resultados obtenidos.

By = .
® 9 4 [
n.g-!;i;' o 094 M X .
i L]
* & Ly - 4 ® o0
08 on X ¥ *oq, 0.8 o [ ¥ ° ®
07{a * " X oy ®e,e i 071 .4 - ¥ A Sppm
= a e ar o ¥ 30
— 08 ®k A Sppm 06 - 4 30ppm
a B o o L 0 75ppm
o o + 30ppm o
5 F 05 = 130ppm
g_ 0. - O 75ppm - - a %230 ppm
5] o m 130ppm o . o
T o = %230 ppm T 4 5 | ®500ppm |
Q03 A ® 500 ppm 60- 03
Opz{ 4 R " . 02 A: @ o
. . ‘
o A o
0.1 “ - a 0.1 A L . o
0 hy $ - B " ] - - - |
0 002 0.04 006 O0.08 0.1 0.12 014 0.16 | 0 0.02 004 0.08 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16
-a- My [Einstein/L] | -b- my [Einstein/L]

Figura 4.30. Degradacion de DCP (a) y eliminacion de TOC (b) a diferentes concentraciones iniciales de DCP. C,=0,5 g TiO2/L
pH libre (inicialmente pH=5,5), caudal=20 L/min, 35 L de solucién, T=15-30°C.

Las curvas obtenidas son habituales para este tipo de pruebas y se comprueba como al aumentar la
concentracion de DCP. la degradacion final disminuye. Para todos los valores probados se observa una
desaparicién de DCP y TOC con el tiempo. Ademaés. para las concentraciones més pequefias de DCP, se
logré una mineralizacién completa.

De cara a poder realizar una comparacién rapida con los valores obtenidos en el laboratorio, en la figura
4.31 se incluye la conversion final alcanzada tras 0,09 Einstein/L en los dos sistemas. Las tendencias entre
la instalacién de laboratorio y la planta piloto son similares a las comentadas anteriormente. Por un lado,
se constata la poca divergencia entre la conversién de DCP y TOC. Y también, tal y como se ha discutido
anteriormente, se comprueba como la degradacién de DCP en el reactor tubular de laboratorio es algo
mayor a la obtenida en la planta piloto, mientras que para la mineralizacién de TOC, las relacién entre
las instalaciones se invierte y la planta piloto se muestra més efectiva.
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Figura 4.31.Comparacién de degradacion de DCP en reactor tubular de laboratorio y en CPC planta piloto. Valores de

concentracion norm
(inicialmente pH=5,

Caudal = 27,5 mL/s, pH libre (inicialmente pH=5,5), T=23°C, 1L de solucién

alizada para DCP y TOC tras 0,09 Einstein/L. Reactor C (CPC Planta Piloto): c;= 0,5 g TiOz/L, pH libre
5), caudal=20 L/min, 35 L de solucién, T =15-30°C. Reactor B (tubular de laboratorio): c,= 0,5 g TiOa/L,
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4.4.3. DEGRADACION DE FENOL. CON DIFERENTES TiO,

Los experimentos de degradacién de fenol se llevaron a cabo dentro de los trabajos presentados en el
articulo 5.3. El objetivo principal fue relacionar las propiedades que se estudiaron en tres
fotocatalizadores (Degussa P25, Tioxide A y Merck) con su capacidad de degradacién, y poder asi
calcular el rendimiento cuéntico (p). Una visién resumida de la parte de radiacién de este trabajo se
presenta en el apartado 4.5.2.

En el presente capitulo Gnicamente se presentan los valores de degradacién de fenol. Se llevaron a cabo
experimentos de degradacién, tal y como se describe en el apartado 3.1.4., para una cantidad fija de
fotocatalizador y fenol (0.065 g/L y 0,2 mM respectivamente), variando Gnicamente el pH inicial (3, 6.5,
8.5) y la longitud de onda irradiada (310 y 370 nm). A modo de ejemplo. en la figura 4.32 se presenta la
comparativa para uno de los fotocatalizadores. Cada curva de degradaciéon se ajusté al modelo de
Langmuir-Hinshelwood (ec. 4.11), pero de las tendencias observadas con todos los fotocatalizadores se
asumié que KC>>1 por lo que la cinética se simplificé a una degradacién de primer orden homogénea,
donde kon:=ki.K En la tabla 4.9 se incluyen todas las constantes cinéticas aparentes obtenidas.

Kobs - 10°  [m/s]

pH=3 pH=65 pH=85
Rad. a 310 nm — F’; = 3.6.10* Einstein/s

8 Degussa P 25! 30.2 22,8 26.6
) Merck. 7.73 5.95 5,65
Tioxide A 1112 7.92 7.18
04 Rad. a 370 nm — F's = 8.6.10¢ Einstein/s
By _ l Degussa P 25 27.7 14.7 23.4
0 25 5 75 10 125 15 Merck 122 8,09 615
t [ks] Tioxide A 12.56 8.74 8.08

Figura 4.32. Degradacion de Fenol para diferentes pHs. C,  7abfa 4. 9. Constantes cinéticas aparentes de degradacion
= 0,065 g Tioxide A/L, T=35°C, V=100 mL, reactor cilindrico  de fenol para diferentes pHs, catalizadores y longitudes de
agitado (reactor F). Radiacion monocromatica a 310 nm. onda.

Las constantes mas elevadas se dan, en todos los casos para pH &cidos, como ya ocurria para el DCP.
Aungue en esta ocasion, las constantes obtenidas a pH medio y béasico son mas pequenas. Ambas son
siempre bastante similares. excepto para el P25 cuya constante minima se obtuvo para pH 6.5.

En cuanto a los fotocatalizadores, el Degussa P25 fue claramente el fotocatalizador que logré constantes
de degradacion mayores. Tanto el Tioxide A como Merck exhibieron comportamientos parecidos entre
ellos, pero lejos del rendimiento mostrado por el P25.

4.4.4. COMPARACION DE DIFERENTES TECNICAS DE OXIDACION AVANZADA.

Dentro del alcance del trabajo, se estudié la capacidad de degradacién de la fotocatélisis frente a otros
procesos de oxidacién avanzada (AOP). Como resultado de este trabajo se publicé el articulo 5.6. donde
se pueden consultar con detalles los resultados obtenidos y las instalaciones donde se realizaron los
experimentos. En el presente apartado Gnicamente se hard un resumen de los resultados principales.

El estudio consistié en degradar una solucién de DCP con diferentes técnicas de oxidacién avanzada. 5:3
trabajé con fotdlisis, fotocatélisis heterogénea, UV+Fe?*, foto-Fenton (UV+ Fe¥*+H,0;) vy UV+Os+Fe?.
Por dltimo, se incluyé en el estudio una comparacién de experimentos fotocataliticos realizados en el

! En el articulo 5.3 hay un error en los valores reportados, siendo los correctos los aqui incluidos
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laboratorio y en el CPC planta piloto. Dado que esta comparacién se ha realizado en mayor profundidad
en apartados anteriores, no se incluird en el presente resumen.

La comparacién de técnicas tan distintas es complicada, puesto que intervienen muchos factores y, en
base a las condiciones de operaciéon, como la concentracién de principio activo, los resultados para una
misma técnica pueden cambiar de manera notable. Por lo tanto, se escogieron las condiciones de
operacién que en cada caso parecian ser las optimas, y que equilibrasen la eficacia con el coste
econémico. Como el estudio se planted con aras a su posible escalado a un fotorreactor solar, toda la
radiacion utilizada se sita por encima de los 300 nm.

A modo de resumen, en la tabla 4.10 se detallan las condiciones escogidas para cada AOP.

Concp x ? Caudal :
10* Cg::;e;\d}gr/ Foténico UV tl[?;rilr?]o
[mol/L] [nEinstein/s]
UV 6,13 - 25 1.5 2,5 180
Fotocatalisis ;
IS 6.13 0,5 g TiOo/L 23 1 6,0 420
UV + H;0; 6,13 50 ppm H:0; 25 1.5 2,5 180
UV + Fe(lll) 6.13 70 ppm Fe(lll) 25 1.5 215 180
Photo-Fenton 613  J0PPMF02 55 g 2.5 60
10 ppm Fe (l11)
O; + Fe(ll) + 5.5 g Os/h =y
LV 6.13 10° M FeSO. 25 22 60 120

Tabla 4.10. Condiciones experimentales para los diferentes AOP utilizados. Todos los experimentos se realizaron a pH libre..

En la tabla 4.11 se presentan los resultados principales obtenidos en el trabajo. El significado de la
informacién contenida se discute a continuacién.

kepcp Kirtoc Ppcpap (PTOoC.2p keoce/  (kroce)i/ (kiroc)i/ -
[L/Einstein]  [L/Einstein] [mol/Einstein] [mol/Einstein] Kitoc (krpcp)UV  (kirroc)U

Fotocatalisis 16.2 6.46 0.0055 0.021 2.5 3.68 4.13
uv 4.40 1.56 0.0030 0.007 2.8 1.00 1.00
UV+H,0, 17.8 5.21 0.0098 0.025 3.4 4.06 3.33
UV-+Fe(ll) 46.1 13.4 0,0127 0.046 3.4 10.4 8.58
Photo-Fenton 536.0 16.1 0.1151 0.064 33.1 121.6 10.3
Os-Fe(ll)-UVA 4010 71.0 0,0747 0.168 5.6 91.0 454

lI"'ajba"a' 4, H._ valores de las constantes cinéticas aparentes de primer orden, de rendimiento cuantico aparente y ratio respecto a
2 degradacion fotolitica para los diferentes AOPs probados.

Los valores obtenidos en la degradacion de DPC (concentraciéon de DCP y TOC) se ajustaron a un
modelo de cinética de primer orden, obteniendo las constantes cinéticas que se incluyen en la tabla (k.oce
¥ kirtoc). Claramente, el AOP que mostré mejores constantes cinéticas para la eliminacion de DCP fue el
foto-Fenton, seguido por la ozonizacidén con hierro. La constante para la fotocatélisis es un orden de
Magnitud inferior a las de estas dos técnicas, estando al nivel del uso de UV+H,0; y del UV+Fe?*. Si lo
qQue prima es la mineralizacion, la mejor técnica es la ozonizacién, que consigue una constante claramente
SUperior al resto. Ademas, en los experimentos se logré una mineralizacién superior al 90%. Para esta

—
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variable, el foto-Fenton no es mucho mejor que el resto de técnicas. Dado que el radical -OH es muy
poco selectivo. la causa mds probables es que se genera algln intermedio recalcitrante que este AOP no
es capaz de eliminar. Esto puede ser una desventaja si lo que interesa es la mineralizacion de la solucién.

En la tabla también se muestran los valores para el rendimiento cuantico aparente ... tanto para el DCP
como para el TOC. Se le denomina “aparente” porque se ha calculado como el cociente entre la
velocidad de degradacién y la radiacién incidente, por lo que no se tiene en cuenta realmente la
radiacién absorbida. Por lo tanto, es una manera de comparar los resultados en funcién de Fp en lugar de
frente al tiempo. Las tendencias observadas para las constantes cinéticas se repiten para los rendimientos
cuanticos aparente. Foto-Fenton es el AOP maés eficaz para eliminar DCP y la ozonizaciéon con hierro el
mejor para lograr una elevada mineralizacién. En esta ocasién. la fotocatélisis queda algo descolgada
detras del resto de AOPs estudiados. excepto de la fotdlisis, para la descomposicion de DCP.

La tabla 4.11 incluye también el cociente entre la degradacién con un AOP y la fotdlisis. de cara a revisar
réapidamente la capacidad de cada técnica, confirmandose las tendencias anteriores.

Por dltimo. la tabla contiene el ratio entre la constantes de degradacién del DCP y la de TOC. Todos los
AQOPs probados presentan una relacion similar, siendo la constante de degradacion de DCP entre 2,5y
5.6 veces mayor que la de TOC. Esto puede ser indicativo de que, en todos los procesos, el radical -OH
tiene un papel fundamental. Al ser una especia muy poco selectiva, puede explicar los valores
relativamente pequefios y similares entre todos los AOPs. Ademds, puede ser indicativo de mecanismos
de degradacién no muy diferentes. La tnica excepcién a esta tendencia es el foto-Fenton, cuya constante
cinética para el DCP es 33 veces mayor que para el TOC. Ello demuestra que, mediante este proceso. se
forma algln intermedio que no es capaz de degradar, acumulandose en el sistema.

La fotocatalisis, aun logrando la degradacién del DCP. demuestra ser méas lenta que las AOPs que han
exhibido mejor comportamiento en esta comparacién. De cara a lograr que sea una técnica competitiva
es importante, por lo tanto, mejorar su velocidad, ya sea aumentando el rango (til del espectro o el
rendimiento del proceso, que sigue siendo muy bajo. De todos modos. es interesante remarcar que €l
resto de AOPs utilizan reactivos que trabajan en sinergia con la radiacién UV, por lo que el proceso es
mucho maés répido pero, otro lado. requiere el uso de estos reactivos que suelen encarecer el proceso. La
fotocatélisis requiere principalmente el TiO,, que es un compuesto de bajo precio.
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4.5. FOTOCATALISIS Y RADIACION. APLICACION DE METODOS ACTINOMETRICOS EN EL ANALISIS
DEL SISTEMA

Uno de los parametros mas importantes para analizar la respuesta de un sistema fotocatalitico es conocer la
cantidad de radiacién absorbida por el fotocatalizador. Ello permite saber con exactitud el rendimiento del
fotocatalizador, el aprovechamiento de la radiacién incidente e identificar aquellos puntos potenciales sobre
los que incidir para mejorar la tecnologia. La estimacién de la radiacion absorbida estd estrechamente
relacionado, por un lado, con conocer la cantidad de radiacién que incide sobre el sistema y, por otro, en
determinar como se interrelaciona con la suspensiéon una vez llega a él. La resolucién matematica de este
escenario no es sencilla. Como se explicd en la introduccién, la solucién estricta del modelado del
comportamiento de la radiacién en un sistema exige resolver la Ecuacién de Transferencia de Radiacién
(RTE), lo cual, en funcién de las caracteristicas del sistema puede ser una tarea compleja y exigente a nivel
mateméatico. Ademads, para su resoluciéon es necesario conocer propiedades Opticas de las suspensiones de
TiO; y materiales del sistema tales como la reflectancia. la absorbancia o la difusién (recordar que. en este
trabajo, el término “difusién™ se refiere al vocablo inglés “scattering”). En algunos casos se pueden estimar
pero en otras se realizan mediciones analiticas. De todos modos, dadas las peculiaridades del fenémeno a
medir, no es sencillo realizar las estimaciones sin perturbar el sistema.

El objeto de esta parte del trabajo es desarrollar herramientas que permitan obtener informacion del
comportamiento del TiO; y de las suspensiones de trabajo con la luz, con el objetivo especifico de conseguir
un meétodo fiable que permita medir la radiacién absorbida por el sistema y poder asi obtener modelos
dnéticos independientes de la radiaciéon y facilmente extrapolables o escalables. Con este fin, se realizan
diferentes aproximaciones. Como punto comun, en todos los casos se inician con la realizacién de
experimentos actinométricos. Posteriormente, los resultados obtenidos se aplican en diferentes modelos para
lograr extraer informacién util para el disefio. ya sea desarrollando modelos pseudoempiricos, estocasticos o
Unicamente determinando propiedades 6pticas intrinsecas de la suspensién que podran ser utilizadas en
otros modelos. Dentro de estas lineas generales, uno de los aspectos prioritarios fue conseguir conocer la
cantidad de radiacién absorbida por el TiOs,.

En este capitulo se abordaran cinco grandes bloques de trabajo:

a) Introduccién a los modelos mateméticos.

En primer lugar, se desarrolla el modelo matemético que se utilizaré conjuntamente con los experimentos
actinométricos. A continuacion, se desarrollaran los demés modelos mateméticos que se aplicaran en las
siguientes secciones. Los modelos se basan en la utilizacién de la actinometria oxalico-uranilo para la
determinacién de los parametros épticos y la absorcién de radiacién por el TiO.. La introduccion a los
modelos se presenta en el capitulo 4.5.1.

b) Determinacién de propiedades 6pticas de suspensiones de diferentes TiO,

En este blogque se determina mediante actinometrias de ferrioxalato, el flujo foténico transmitido vy
absorbido por una suspension de TiO;. Se realiza a diferentes concentraciones de catalizador y para tres tipos
omerciales de TiO,. Los resultados se ajustan al modelo de Kubelka-Munk de cara a estimar el valor de los

Pﬂf?metros Opticos de las suspensiones. Estos resultados se desarrollan en el articulo 5.3 y se resumen en el
Capitulo 4.5.2,

¢) Caracterizacién del sistema uranilo-TiO. v célculo de Probabilidades de Absorcién de Fotones

En este blogue se aplica un modelo probabilistico (modelo PAF) el cual, a partir de la probabilidad de que
Un fotén sea absorbido al chocar con una particula de TiO,. permite predecir el comportamiento de una
SUS?ensién de TiO,. Para la determinacién de las probabilidades se llevan a cabo experimentos
?dinon?étricos con TiO;. El modelo obtenido se comprueba aplicando los valores obtenidos en otra
:‘S;a;aclén totalmente distinta. Estos resultados se desarrollan en el articulo 5.4 y se resumen en el capitulo
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d) Evaluacién de radiacién absorbida por suspensiones de TiO, en agua

Como complemento al bloque anterior, se realiza un estudio de la radiaciéon absorbida por una suspension
de TiO; en agua, un medio no tan competitivo por la radiacién incidente como la solucién de uranilo. Para
ello se emplea un reactor andlogo al anterior y en la misma instalacion pero encamisado. En el interior se
sitia la suspension acuosa de TiO. y en la camisa una solucién actinométrica que permite estudiar la
radiacién absorbida por la suspensién. Los resultados se relacionan con los obtenidos en el apartado
anterior y se resumen en el capitulo 4.5.4.

e) Estimacién de la radiacién absorbida aparente y aplicacién del valor en un modelo cinético:

En este bloque se realizan experimentos afnadiendo TiO; a la solucién actinométrica y, tras una serie de
suposiciones, se estima la radiacion aparente absorbida por el TiO,. Dadas las similitudes fenomenolégicas.
este valor se incluye en el modelo cinético de mineralizacion. Parte de estos resultados se incluyen en el
articulo 5.1 y se resumen en el capitulo 4.5.5.

4.5.1. METODO ACTINOMETRICO: BASES TEORICAS Y MODELOS APLICADOS

4.5.1.1. Bases tedrica de las actinometrias homogéneas oxélico-uranilo. Estimacién del flujo de
radiacién incidente Fo,

La descomposicién de soluciones acuosas de acido oxélico en presencia de uranilo ha sido uno de los
actinémetros mas utilizados hasta la fecha en fase liquida y ha sido ampliamente descrito [51-.55]. Este
sistema resulta muy adecuado por su simplicidad y porque absorbe en los mismo rangos de longitud de
onda que el TiO,. Ademaés el seguimiento de la reaccién es muy sencillo ya que se sigue la variacion de
concentracién de oxélico mediante valoraciones con KMnOs.

El mecanismo de la reaccién es complejo, pero de manera resumida cabe decir que las reacciones de
interés de descomposicién del acido oxalico son las siguientes:

UO.* + hv > (VO ec 4.27

(UO:Z*J' + H2C204 & > (H2C204}‘+ UO:2+ ec 4.28
K;

(H2C:04) » CO; + CO + H.0 ec 4.29

El uranilo es la Unica especie que absorbe radiacién en la reaccién pero no se descompone, actuando de
catalizador en la degradacion del oxalico. Por lo tanto, como su concentracién se mantiene constante, €l
valor del coeficiente de absorbancia del uranilo permanece también constante y es independiente de I2
extension de la reaccién. Para evitar reacciones paralelas y/o obscuras (principalmente reducciéon del
nitrato de uranilo) es necesario mantener la conversién por debajo del 20%. Por otro lado. paré
asegurar la sensibilidad en el analisis de productos, se recomiendan valores de conversién por encima del
5%. Bajo las condiciones anteriores, la reaccién global es de orden O con respecto a la concentracion de
reactantes (el nitrato de uranilo no se consume) y de primer orden con respecto a la velocidad
volumétrica de absorcion de radiacion [55]. Segin lo expuesto, la ecuacién de velocidad se puede
expresar como:

-R, =) ¢p,a,l, ec. 4.30
A

donde ¢; es el rendimiento cuéntico [mol/Einstein]. o, es el coeficiente de atenuacién del uranilo [cm’lY
Iv; es el médulo del vector de densidad de flujo de radiacién. Todos los valores corresponden 2 la
longitud de onda A. lv; se puede estimar en funcién de los parémetros geométricos del reactor. una vez
adoptado un modelo de emisién para la ldmpara. mientras que o, y @, son valores que se encuentré
tabulados.
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Como en cualquier reacciéon fotoquimica. la velocidad de degradacién depende de la cantidad de
radiacion absorbida por el catalizador. En un medio homogéneo como el actinométrico, la radiacién
absorbida puede ser modelizada fécilmente segln la ley de Lambert-Beer. Después de incidir sobre una
solucién actinométrica, la cantidad de luz que logra cruzarla se ve disminuida por tres fenémenos fisicos:

P La cantidad de material de absorcién en su trayectoria (concentracién de actindémetro)
P la distancia que la luz debe atravesar a través de la muestra (distancia de la trayectoria 6ptica)

d La probabilidad de que el fotén de esa amplitud particular de onda sea absorbido por el material
(absorbencia o coeficiente de extincién)

Esta relacion puede ser expresada como:

A=—|n[i]=6.d.c ec 4.31

0

donde A es la absorbancia [-], e es el coeficiente de extinciéon [em?/mmol], d es la distancia en cm y C es
la concentracién molar de catalizador [L.mol'.cm?]. | e | son las intensidades de radiacion transmitida e
incidente respectivamente. La relacién I/l es la transmitancia (T) del medio. El valor de o presentado en
la ecuacion 4.30 es el producto que se detalla en la ecuacién 4.32:

o= g;.C ec. 4.32

Alguno autores denominan a a; como “absorbancia”, aunque puede generar confusiones con el valor
adimensional A. Otros autores lo denominan coeficiente de absorcién pero entonces en ocasiones se
confunde con el coeficiente de extincién & Por lo tanto, en este trabajo se le denominara coeficiente de
atenuacion y es funcién de la longitud de onda y concentracién del catalizador.

En base a lo explicado, se puede deducir que la radiacién absorbida por el uranilo sigue la siguiente
ecuacion:

A=p—rm

A=m
F?bs ur  _ ‘F‘{IZLT! (I _e‘ﬂ'a -‘-“) ec. 4.33
A=p

donde Fi™" o5 el caudal foténico absorbido por el uranilo para longitudes de onda comprendidas

A= P4
entre los valores p y m [Einstein/s], Foes el caudal foténico incidente sobre el reactor, f; es la fraccion del
espectro de longitud de onda A, 7; es la transmitancia de la pared del reactor que debe cruzar la
radiacién para llegar al fluido y @, y d son los pardmetros ya comentados. Como camino 6ptico d se
toma en general el didmetro (reactor tubular) o altura (reactor cilindrico) del reactor en cuestién. Al ser la
radiacién policromatica, se debe realizar un sumatorio con los valores pertinentes para cada longitud de
onda en el tramo de espectro absorbido.

Para los reactores con que se ha trabajado en el presente estudio, la ecuacion de velocidad de
degradacién del oxélico (ec. 4.30) se puede reescribir en base a la ley de Lambert Beer como:

R, =-Tu 5o pimt _F S 1T (1-e ), g
A=p

df s A=Sp—rim
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donde R, es la velocidad extensiva de degradacién del oxélico [mol/minuto], n. los moles de oxalico
presentes en la solucién [mol], t es el tiempo [s], @; es el rendimiento cuantico de la reaccién para la
longitud de onda A [mol/Einstein].

Por otra parte, la velocidad de degradacién de oxdlico se puede escribir como:

V.(c, —c
e = e erd ( D": o) ec. 4.35

donde V; es el volumen total de solucién actinométrica [L], Co.ox €5 la concentracion inicial de oxélico
[mol/L]. Coxes la concentracién de oxalico en un instante dado [mol/L] y t es el tiempo [s]. Combinando
la ecuacién 4.34 con la ecuacién 4.35 se obtiene la ecuacion 4.36 que es la utilizada para conocer el
caudal foténico incidente sobre un sistema.

V’!"(C(Lax - Ca.ty
F,= £ ec. 4.36

= i=m
> frpll-e= ),
Ai=p

En esta ecuacién y para el sistema actinométrico uranilo/oxalico presentado, todos los parametros 6pticos
son conocidos y estan tabulados (ver anexo 1) o pueden ser facilmente medibles experimentalmente. Por
lo tanto, realizando un experimento actinométrico y midiendo el valor de la velocidad de degradacién
de oxélico Re, se puede calcular Fo, que serd un valor constante (tal y como se describié en el apartado
3.4.1).

En el anexo | se incluyen los valores de los parédmetros épticos utilizados en este trabajo para el uranilo:
@ Y o;. Se incluye también las transmitancias 7; del cuarzo y del pyrex. materiales de los reactores
utilizados. asi como los espectros de las lamparas y del sol.

Por dltimo, resefiar que, a lo largo del trabajo, se hace referencia a Fo y F'o. Es conveniente remarcar la
diferencia que hay entre ambos, La primera es la radiacién incidente anfes de entrar en el sistema.
normalmente antes de cruzar la pared del reactor (suele ser constante y sélo es funcién de la lampare
para un mismo sistema). y F' es la radiacién incidente que entra en la suspension, tras cruzar las paredes
del reactor, filtro éptico. etc.

4.5.1.2. Andlisis y determinacién de las propiedades 6pticas de diferentes TiO,.

Con el fin de establecer una comparativa entre diferentes tipos de catalizadores comerciales, se llevaron
cabo varias series de experimentos actinométricos para la determinacién de las propiedades dpticas de 105
diferentes TiO; estudiados en un reactor cilindrico (reactor F). También se realizé una comparativa dé
degradacién utilizando fenol como compuesto modelo (los resultados ya se presentaron en el apanado
4.4.3).

A continuacién se presentan las bases del modelo matematico utilizado en el trabajo. Se trata de un
combinacién de ecuaciones fenomenolégicas obtenidas del andlisis del sistema junto con la resqucién.dE
la Radiative Transfer Equation (RTE) mediante la solucién de Kubelka Munk. El modelo fenomenologico
fue contrastado y validado en su dia [45] con la solucién matemética de la RTE. De cara a facilitar la
lectura del articulo, se mantendra la nomenclatura utilizada en el mismo, aunque algin pardmetro se
denomina de manera distinta en otros puntos de la memoria, lo cudl se remarcara oportunamente.
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El sistema experimental se basa en el esquema representado
en la figura 4.33: un reactor agitado lleno de la suspensién

D=0, +P,+ O, en estudio y forrado exteriormente con papel de aluminio
pulido. Debajo. se sittia otro reactor cilindrico que contiene
§3113 la solucién actinométrica. La suspensién se irradia
@ l“"l ”l Radiacién perpendicularmente con luz monocromaética. siendo ¢ la
' radiacién incidente [Einstein/s]. Una parte ¢, de la radiacion
es reflejada por las primeras capas de la suspension. Otra
Luz fraccién ¢. es absorbida por el TiO, y por ultimo, una
o, % % i E f Reflgjada fraccién de la radiacién ¢ consigue cruzar la suspensién y
— ' llegar a la cubeta actinométrica. donde puede ser medida.
°!§;..- i*-;*- Segtin lo explicado, el balance foténico microscopico del
9 Vet .'; % ¢ | Suspensién sistema puede escribirse como:
@ v o 7% °|deTiO;
" - .*.;- ‘e
.‘ - L
oV ode K b= bu+ b+ b ec. 4.37
o, Solucién Experimentalmente se ha observado que la luz transmitida
actinométrica por una suspensién en funcién de la masa de catalizador

sigue una ecuacion tipo Lambert Beer:

Figura 4.33. Esquema del balance de fotones del
foto-reactor cilindrico (reactor F)

& = ¢ exp(-E.Me) ec. 4.38

donde ¢- [Einstein/s] es una constante de valor inferior a ¢ y equivale a la radiacién que logra penetrar en
la suspensién, E es un coeficiente de extincién Neperiano [g'] y M es la masa de catalizador cargada en
la suspensién [g]. Combinando las dos tltima ecuaciones, para m..: = O se llega a la siguiente expresién:

o =i - ¢’ ec. 4.39

Mediante la ecuacién 4.39 es posible calcular ¢, si se conoce ¢ y ¢i. ¢. representa el flujo fotdnico
reflejado por una medio épticamente grueso, es decir, la reflectancia es independiente de la profundidad
del reactor y solo se debe a las primeras capas de la suspension, siendo también independiente de la
concentracion de catalizador [45iError! Marcador no definido.]. Ajustando los valores experimentales de
la transmitancia respecto a la masa de catalizador mediante minimos cuadrados, E y ¢ se pueden estimar
de manera sencilla.

El objeto del estudio es lograr la caracterizacién éptica de las suspensiones. Para ello se requiere estimar el
Parametro de absorcién, difusién y la reflectancia difusa (k*. s* y R.. respectivamente). Con este fin. se
relaciona la ecuacién 4.38 con la resolucion de la Radiative Transfer Equation (RTE) que ya se introdujo
en el apartado 4.4.1.6 (ecuaciones 4.17 a 4.21). Como se ha indicado, se asume que dado que se trabaja
ton concentraciones suficientemente grandes de TiO,. el medio es épticamente grueso y. por lo tanto, se
cmplird la siguiente inigualdad:

*®
Ri.exp(— 2b%} <<1 ec.4.40

T
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donde R, es la reflectancia, b es funcion los pardmetros de absorbancia k™ [em?/g] y difusion s* [em?/g] y
se definié en la ecuacién 4.20, apartado 4.4.1.6, m.; es la masa de catalizador cargada en el sistema [g] y
A. es la seccion del reactor (A.=26.42 cm?).

En este caso, la ecuacion 4.19 general del apartado 4.4.1.6, para medios 6pticamente gruesos, se puede
simplificar a la siguiente [45]:

%
T=(1- R ).exp{— bz"’T’"JJ ec 4.41

[+

Es decir, la transmitancia seguird una tendencia tipo Lamber-Beer. Como se observa, se trata de una
solucién del mismo tipo que la ecuacion fenomenolégica 4.38. Por lo tanto. si se relacionan las
ecuaciones 4.41 con la anterior 4.38, se pueden deducir las siguientes ecuaciones:

¢’ = ¢i.(1-R.?) ec. 4.42

ec4.43

En consecuencia, si se cumple la inigualdad 4.41. a partir de los valores E y ¢', se podran conocer los
valores de k* y s* mediante las ecuaciones 4.20, 4.21 , 4.42 y 4.43.

Tras obtener los valores de k*. s* y R, se confirmé que esta inigualdad se cumplia, validando el método
aplicado. Por lo tanto, con estas ecuaciones y los experimentos descritos, es posible caracterizar una
suspension de TiO; en cuanto a sus pardmetros épticos.

4.5.1.3. Caracterizacién del sistema uranilo-TiQO,. Modelo Probabilistico para la estimacién de la
Probabilidad de Absorcién de Fotones (P,y;) por una particula de TiO,.

En principio, mediante un método de absortividad efectiva como una actinometria, no es posible
conocer la radiacién absorbida por el TiO;, ya que no es factible discriminar directamente la radiacion
que ha sido absorbida por el TiO. de la que ha sido absorbida por el actinémetro. Pero con I
modificaciones adecuadas, se puede desarrollar un modelo probabilistico de absortividad efectiva que sed
capaz de caracterizar y predecir el comportamiento de un sistema complejo como una suspension dé
TiO, en uranilo. En este apartado se desarrolla dicho modelo, llamado modelo PAF (modelo de
Probabilidad de Absorcién de Fotones). Mediante el modelo PAF, se logra conocer la radiacion
absorbida por el fotocatalizador homogéneo y por el heterogéneo. El parémetro clave de este modelo &
P.s. que se define como la probabilidad de que un fotén, tras chocar con una particula de TiOq. €2
absorbido.

Para un sistena homogéneo, la ecuacién que describe la degradacién de oxalico ya se ha presentado (ver
ec. 4.36). Cuando se afade TiO. esta expresién ya no es vélida, por lo que se propone una nueva
aproximacion al problema, representada en la figura 4.34.
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Figura 4.34. Esquema del camino recorrido por la luz en el sistema, desde el punto de vista del modelo.

Se supone que la suspensién estd bien agitada y las particulas uniformemente distribuidas. Cuando un
foton penetra en la suspensién. recorre una distancia “h™ antes de chocar con la primera particula de
TiO;. En esta distancia h, el uranilo absorberé radiacién de acuerdo con la ecuacién 4.33, que ahora se
recupera.

A=m

Fi=v (tetapa) = F.> f,T,.(1-e“") ec. 4.33

A=p

donde F:Zj}l’,m es la radiacion absorbida por el uranilo en el tramo p-m del espectro [Einstein/s], Foes la

radiacion incidente antes de entrar en el reactor [Einstein/s], f; la fraccién del espectro de longitud de
onda A, a, es el coeficiente de atenuacién para cada longitud de onda [cm'] y una concentracién de
uranilo de 0,01M, T, es la transmitancia de la pared del reactor o del filtro éptico y h la distancia
recorrida por un fotén entre particulas en el medio homogéneo.

Una vez se produce la colisién con el TiO,, existe una probabilidad P, de que el fotén sea adsorbido por
la particula. De lo contrario, cubrird una nueva distancia h antes de colisionar con otra particula. Antes
del segundo choque, la radiacién absorbida por el uranilo en esta segunda etapa seré:

A=m
Fio o(2%etapa) = F,. Y [, T, £94" (1= P, ).(1- My ec. 4.44

A=p

donde P,,, es la probabilidad de que un fotén sea absorbido tras su colisién con una particula de TiO,.
DF{ nuevo, parte de la radiacion serd absorbida en la segunda colision vy, el resto, continuara su camino.
Asl, la radiacion absorbida en la tercera etapa sera:

Fi*Vr  (3*etapa) = FOZ TP (=P, )e ™ (1-P,).(1-e“™") ec. 4.45

A=p

Este proceso se repite hasta que la radiacién se agota o abandona el sistema. Por lo tanto. extrapolando
la serie a “j» etapas de absorcién y., sumando la radiacién absorbida por el uranilo en cada etapa se llega
a !a“fecuacién 4.46. Esta ecuacién calcula la radiacion absorbida por el uranilo tras “i” etapas de recorrido
it choques de la radiacion con particulas de TiO.:
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A=m n

A=m n
Fisve =N S ERU()=F Y Y. f, [ -exp(~a, m}exp[- (i - 1.2, h}(1-P,)™"  ec 446

A=p i=1 A=pi=]

F:}bs Ur (I)

donde 4 es la radiacién absorbida por el uranilo en la etapa “i".

Una vez definido el caudal de absorcién de radiacién del uranilo, se puede relacionar esta absorcién con
la degradacion de oxélico segiin la expresion:

ox
A=p—m

A=m
R =E Y £, T, ec 4.47
A=p

donde R, es la velocidad de degradacién extensiva de dcido oxélico [mol/s] y ¢ es el rendimiento
A=p=m

cuantico de la reaccién para la longitud de onda A [mol/Einstein]

De hecho, esta ecuacidn es la misma que la ec. 4.36 reescrita de manera conveniente para el nuevo
sistema. Para determinar el valor de h, se toma la idea de Yokota et al [56]. y que han seguido varios
autores[57]. de dividir el volumen en celdas de forma cibica (ver figura 4.34). conteniendo cada celda
una particula de TiO,. Considerando que las particulas son esféricas, el valor h se define como:

:
_| #-Prio, &
h=|——=| d,-d ec. 4.48
6.C, per

donde pricz s la densidad de la particula de TiO; [g/cm?]. ¢, la concentracién de catalizador [g/cm?] ¥ dp
[nm] el tamafio medio de agregado. El primer sumando de la ec. 4.48 es la longitud de una arista del
cubo que contiene la particula de TiO,. Aunque la particula es mucho menor que esta arista, para
concentraciones mas elevadas esta diferencia disminuye por lo que, para ser mas exactos, se resta el d, 3
la arista. quedando el espacio real de solucién actinométrica que recorre el fotén.

En las ecuaciones 4.46 y 4.47 todos los pardmetros estan tabulados (¢, o, T, h), o se pueden me.dff
experimentalmente (R..). Fg se obtiene de los experimentos actinométricos homogéneos clésicos. sin TiO;

bs LI
F=Ur v P.s. Estos valores, se pueden calcular 8

en suspension. $6lo quedan como valores a determinar ;_ vy

partir de las ecuaciones 4.46, 4.47 y 4.48, mediante un proceso iterativo, tal y como se explicara mas
adelante.

Con un razonamiento analogo, se puede describir la radiacién absorbida por el TiO; en la suspension, @
través de la ecuacién 4.49:

A=m n A=m n
Fel0: =N S F*T () = F,.). . frexpl-ia, hl(1- Py) ™" Py, ec 4.49
A=p i=] A=p i=]

i . e . . R . TiO;
donde F{™"°:(i) es la radiacién absorbida por el TiO; en una etapa “i" [Einstein/s]. F::,.'m es 8

radiacién absorbida por el TiO; en el tramo p-m del espectro [Einstein/s].

0, . . " e
B0, pabsUr oo bosible, mediante el siguiente balance d

=p—+m y A=p—sm?

Finalmente, una vez conocidos Fo, F;

energia macroscépico, calcular las pérdidas de radiacién UV del sistema:

140




Tesis Doctoral 4.5 Fotocatalisis y Radiacion. Aplicacion de Métodos Actinométricos

. bs TiO bs U
F ouv= F:'f-:h‘I"' s ¢ F::w_(r + Fh.r,!.’!' + F{s.HI‘ ec 4.50

donde F es la radiacion perdida por reflectancia y Fy la radiacién que ha entrado al sistema y ha
conseguido volver a salir debido a la difusién de la radiacién. De hecho. con el sistema propuesto no es
posible distinguir entre las pérdidas directas por reflectancia (radiacién que no llega a entrar en el sistema)
y las pérdidas por “forward scattering” o difusién (radiacion que, tras entrar. vuelve a abandonar el
reactor), por lo que el valor obtenido serd la suma de ambos, sin poder discriminarlos.

A modo de apunte, remarcar que, anteriormente, para seguir la nomenclatura de los articulos, se
; bs TiO s
denominé F, ,, como ¢ Fi_}," * como ¢. y Fo como ¢.

4.5.1.4. Evaluacién de radiacién absorbida por suspensiones de TiO en agua en un reactor tubular.
Modelo BFS.

El modelo PAF se centra en el estudio de una suspensién de TiO; en una disolucién de uranilo, de
manera que se trata de una suspensién fuertemente absorbente de radiaciéon. De cara a comparar el
comportamiento con el observado en una solucién no tan dvida por la radiacion entrante, como el DCP,
se realizaron una serie de experimentos en un reactor tubular encamisado (reactor E). Su funcionamiento
se esquematiza en la figura 4.35. Por la camisa exterior circulaba solucién actinométrica y en su interior se
anadia la suspension en estudio.

Solucion
actinometrica
o o © é’ o ©
Suspensiéne o e o°
TiO o0 %0 o
10, °© 0 o -
e o

o°° o

Fis (Rnx)fs

Figura 4.35. Esquema del recorrido de la luz en el reactor tubular encamisado

El reactor se sittia en el eje del espejo parabdlico de la solarbox. por lo que toda la radiacion incidente
llega perpendicularmente. La radiacién cruza la camisa y una pequefa fraccién es absorbida por el
uranilo, degradando cierta cantidad de oxalico. El resto llega a la suspensién de TiO.. donde parte de la
radiacion es reflejada, parte absorbida por el TiO; y otra parte transmitida, es decir. tras entrar en el
Sistema, lo vuelve a abandonar. La radiacién no absorbida por el TiO; vuelve a cruzar la camisa exterior
del reactor, produciendo una nueva degradacién de oxélico.

El modelo actinométrico homogéneo clésico se puede adaptar para que tenga en cuenta los diferentes

Pasos descritos. Por lo tanto, la degradacion de oxélico en la camisa debe ajustarse a la ecuacion
Siguiente:
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Radiacién absorbida por el uranilo en el primer paso de luz
P,

A=m
Rox = Fozfi.‘[l '—exp(“a).'dcxl)']'@k"r}«. +
A=p ec.4.51

Fn.Zf?_ .T,.exp(-o,.d,).T, .BFS:"”.[] —exp(—a,.d_)}e,.T,
L —

Radiacién que criiza la camisa proveniente
directamente de la ldmpara
\-__
= —

Radiacion que abandona el reactor interior y es absorbida por el uranilo

donde d.« es el espesor de la camisa del reactor (0.5 cm). y T; hace referencia a la transmitancia de las
paredes de cuarzo del fotorreactor. BFS,** es la fraccién de radiacién incidente sobre el reactor interno
que no es absorbida por la suspensién de TiO; en agua (“Back + Forward Scattering parameter”). Dado
que éste es el pardmetro clave de esta ecuacion, se denominé a esta variante del modelo actinométrico
“Modelo BFS”. va que se basa en medir los caudales que escapan de la suspension en estudio. BFS;** es
diferente para cada longitud de onda.

Esta ecuacion se puede descomponer en los siguientes términos:

’ [I —exp(—a,.d,, )].t;o;_.T;_ : Este termino (A), calcula los moles de oxélico degradados por el paso

de la radiacién a través de la camisa del reactor. En el primer sumando de la ecuacion 4.51. el
termino (A) hace referencia al primer paso de luz a través de la camisa (luz directa proveniente
de la lampara) y calcula los moles de oxalico degradados por esta radiacién. Mientras que, en el
segundo sumando. el termino (A) calcula la degradacién de oxalico debido a la luz no absorbida
por la suspension en estudio y que, tras escapar del reactor, vuelve a cruzar la camisa.

» T,exp(-a,.d_,).T,: Este termino (B) permite calcular la cantidad de luz que logra cruzar l2

camisa sin ser adsorbida por el uranilo y llega al interior del reactor. Tiene en cuenta la radiacién
absorbida por la solucién actinométrica de la camisa. Multiplicando este valor por BFS$;"* s
calcula la radiacién que abandona el reactor.

La ecuacién 4.51 se basa en las ecuaciones para el modelo homogéneo pero incluye, mediante el
pardmetro BFS,**, la radiacién absorbida por el TiO,. BFS;** tiene un valor entre O y 1y, como la
mayorfa de parametros 6pticos, es funcién de la longitud de onda. Para BFS,»* =0, la ecuacién 4.51 s
convierte en la ecuacién 4.36, ya que, en esa situacién, la suspensién absorbe toda la radiacién incidente.

Es conveniente remarcar que, aunque pueden parecer similares, BFS;** y P., tienen diferencias
importantes. P, se define para cada particula y es funcién tnicamente de las caracteristicas fisico-quimicas
de ésta. propiedades intrinsecas y que. como mucho. pueden variar por su relacién con la solucién
(efecto del pH o de la carga iénica sobre la superficie del catalizador). En cambio, BFS;** se define paré
toda la suspensién, y es funcién de muchos méas parametros, como la concentracién de catalizador o_lai
caracteristicas 6pticas de la solucién. Es decir, BFS,» se define desde un punto de vista macroscopico
mientras que con Py, se va a una escala mucho menor y es mucho més independiente del sistema.

En la ecuacién 4.51 todos los parametros estan tabulados (¢, . T. ded). o se pueden medir
experimentalmente (Fo, Roy). S6lo quedan como valores a determinar BFS;**. La dificultad viene dada
por el hecho de que este pardmetro es funcién de la longitud de onda, mientras que las mediciones
experimentales de R., son globales, no pudiendo distinguir que parte de la degradacién se produce PPF
accién de cada longitud de onda. Una opcién es trabajar con un valor medio para el rango de trabajo.
suponiendo que la suspensién de TiO; solo absorbe radiacién por debajo de 400 nm, pero con ese
procedimiento se comprobé que el balance global de radiacién no se cumplia. Por lo tanto, sé proct?dl

a calcular BFS;“* mediante una funcién que diera a este parametro un valor distinto para cada longitud
de onda. Para ello se escogié la siguiente funcién:

142




Tesis Doctoral 4.5 Fotocatdlisis y Radiacion. Aplicacion de Métodos Actinométricos

a

BFSY" = : ec.4.52

I +exp| b—c.A)!

Se escogié esta funcion, en base a los pardmetros a, b, ¢ y d porque la curva que se obtiene es muy
similar a la inversa de curvas de absorbancia para el TiOz, que es el sentido fisico de BFS;**: a valores
altos de longitud de onda. tenderd a uno. mientras que, a valores bajos, donde el TiO. absorbe
fuertemente la radiacion, decrecerd. En la figura 4.36 se muestran soluciones tipo para BFS;“® que se
pueden obtener para valores aleatorios de los pardmetros de la ecuacién.

[-1

BFS, "t

230 280 330 380 430 480 530

Figura 4.36. Diferentes soluciones posibles que se pueden obtener para la ecuacién 4.43 en funcién de los pardmetros de ajuste

Para fijar el valor de solucién correcta se realizaron experimentos afadiendo al reactor interno
suspensiones de TiO, en agua con diferentes concentraciones de TiO;. A continuacién se encendia la
lampara y se media la degradacion del oxélico que circulaba por la camisa externa. Introduciendo la
ecuacién 4.52 en la ecuacién 4.51 . se iteraron los parametros a, b, ¢, d hasta lograr que el valor de Rox
calculado matematicamente se correspondiera con el valor determinado experimentalmente. Para tener
una solucién unica, los valores de a, b, ¢, y d se acotaron con las siguientes restricciones

a) El valor de BFS,* tendia siempre a 1 al aumentar el valor de A.
b) El valor de BFS,** no tenia porqué tender a O al disminuir el valor de A.

<) Inicialmente se forzé6 a que la pendiente de la curva se diera entre 300 y 400 nm. Dado que
costaba conseguir la convergencia de la solucién, se amplié el rango hasta 450 nm.

Este proceso se repitié para todas las concentraciones, obteniéndose una curva de BFS;** distinta para
Cada ¢, Estos resultados se presentan en el apartado 4.5.4.

Pado que BFS,»* cambia para cada A, de cara a poder comparar los valores de BFS;** entre diferentes
Instalaciones y hacerlo mas inteligible, se presentard también el valor medio de este pardmetro en el
tramo del espectro de p a m calculado segln la siguiente ecuacidn:

A=m

Z f,.T,.exp(—a,.d,,).T,.BFS;"
BFS™ =2 ec 4.53
=p—m A=m
z f,.T,exp(=a,.d).T,
A=p

143



Tesis Doctoral 4.5 Fotocatdlisis y Radiacion. Aplicacicn de Métodos Actinomeétricos

Esta expresion es la relacién entre la radiaciéon que escapa del sistema respecto a la total disponible en el
reactor interno, ponderada en base a la fraccién del espectro que incide en el reactor interno.

Una vez se estimada BFS;**' mediante la ecuacién 4.51, es posible calcular directamente la radiacién
absorbida por el TiO;, a partir de la ecuacién 4.54:

Fias: =E. ) f,.T, exp(-0,.d,,). T;.(1- BFS}™) ec 4.54

A<388

donde Fi%g es la radiacion inferior a 388 nm absorbida por el TiO2 [Einstein/s]. A partir de esta

ecuacion, conociendo el caudal de energia incidente antes de entrar en la camisa del reactor y BFS*
para la concentracién de TiO- cargada, es posible saber el caudal foténico absorbido.

4.5.1.5. Aproximacién al célculo de la radiacién absorbida aparente por una suspensién uranilo-
TiO,.

Los sistemas actinométricos homogéneos se pueden modelizar de manera bastante precisa, como se ha
visto anteriormente. Si en la solucién actinométrica se incluyen particulas sélidas de TiO;, las ecuaciones
descritas en el apartado 4.5.1.1 dejan de ser vélidas. Se da una competencia por la radiacién entrante en
el reactor y parte de la radiacion es absorbida por el TiO,. Por lo tanto, la cantidad y el espectro
disponible para el uranilo varian. Ademas, las pérdidas por reflectancia aumentan y por el contrario. €l
camino 6ptico en el interior del reactor puede ser mayor debido a la difusién de la radiacién al chocar
con las particulas.

De todos modos, durante el trabajo experimental se observé una relacién fenomenoldgica entre 18
variacién de la degradacién de oxalico al afadir TiO; y la mineralizacién del DCP con respecto a I3
cantidad de TiO; afadida, siendo ambas velocidades bastante proporcionales.

En base a esta observacién, y tomando ciertas suposiciones, se propone un método sencillo pard
caracterizar el sistema, desde un punto de vista de radiacién, en cualquier dispositivo. Este méto@o
calcula el valor de la radiacién absorbida aparente del TiO, vy. incluido en el modelo cinético, permité
obtener valores de constantes cinéticas bastante similares e independientes de la geometria de los
dispositivos probados. El valor de la radiacién absorbida es “aparente” ya que, como se ha explicado al
anteriormente, se basa en la aplicacién de las ecuaciones del apartado 4.5.1.1 para un sistema homogéneo
en un sistema heterogéneo, por lo que los valore obtenidos no son estrictamente Vélidos
cuantitativamente. A pesar de ello, dada su utilidad y correlacién con la degradacién cinética, se expone
como una herramienta que puede ser Gtil para la comparacién de sistemas o incluso para fines de disefio
de reactores. Parte de estos resultados se presentan en el articulo 5.1.

En una solucién de uranilo y oxdlico con TiO;, la radiacién incidente es absorbida por el TiOz y @
uranilo, segln el balance macroscépico de radiacion introducido anteriormente (ver ec. 4.5_9)- L2
cantidad de radiacién absorbida por el TiO; es funcién Unicamente de ¢, ya que la concentracion de
uranilo es constante. Por lo tanto. es l6gico suponer que al aumentar Cp, la radiaciéon absorbida por €
TiO, aumentaré y decrecer4 la disponible por el uranilo, el cual absorberd menos. Si se asume qué las
pérdidas globales de radiacion del sistema por transmitancia y reflectancia son constantes (suposicion qué

se verificara mas adelante), se puede afirmar que la radiacién que deja de absorber el uranilo;’ ITQOE“
abs 11 :)

absorbiendo el TiO.. §i esto es asi, se puede definir la radiacién absorbida aparente del TiO; (Faevr

como:
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(Ffisf-rl;l(}: )ap= F‘O.U\J'_' (F)ﬂtjh’r )ap g Fh.r.iﬁ' E Ffs.f-'l' ec. 4.55

La radiacién F'ouves la radiacion disponible para el sistema (constante) y se calcula mediante experimento
actinométrico sin TiO,. Las pérdidas de radiacién F,, . yF, , son pardmetros dificiles de estimar. De

cara a intentar ser mas precisos se considera que un 5% de la radiacién disponible UV (A <388 nm,) no es
adsorbida por la suspension. Este valor se incluye en base al resultado calculado de manera maés precisa
en el apartado 4.5.3 y ademés estd en linea con otros encontrados en la bibliografia [58, 59. 60] o con

los valores determinados en el apartado 4.5.2. De todos modos, en caso de no considerarse, la tendencia

i % T ] X
de los resultados no cambiaria de manera importante. Por (ltimo, (F;:’}hf )ap s€ calcula mediante la

siguiente ecuacion:

A=24

(Fde = B 3 £, {1 - ) o 436

i=4y

donde (Fo)s; s la radiacion incidente aparente [Einstein/s] que corresponde a la radiacién incidente que
se obtiene aplicando la ecuacién para el sistema homogéneo (ec. 4.36.) en un experimento con la
suspension TiO2 + uranilo/oxélico, Obviamente, la radiacién incidente es constante, pero dado que el
uranilo tiene disponible menos luz. el modelo actinométrico homogéneo lo interpreta como un descenso
en la luz incidente. Es decir. al aumentar la cantidad de TiOs, la radiacién incidente aparente disminuira.

Como se ha indicado al principio de este apartado, estos caudales foténicos se denominan “aparentes” ya
que, estrictamente, no es vélido aplicar las ecuaciones del sistema homogéneo directamente al sistema
heterogéneo. Ademas, el valor de las pérdidas de radiacién se ha incluido de manera aproximada. Por
todo ello, los valores obtenidos no son rigurosos en cuanto a su valor final y pueden alejarse del caudal
foténico absorbido real. que se calcula mediante métodos més rigurosos en otros apartados. Sin
embargo, desde un punto de vista fenomenolégico pueden ser utiles y ayudar a describir el
comportamiento del sistema, como se vera en el apartado 4.5.5.

4.5.2. DETERMINACION DE PROPIEDADES OPTICAS Y RENDIMIENTOS CUANTICOS DE DIFERENTES
SUSPENSIONES DE TiO,: RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se resumen a continuacién los resultados experimentales de radiacién presentados en el articulo 5.3. En el
reactor cilindrico (reactor F) y mediante el dispositivo descrito anteriormente (ver 4.5.1.2), se realizé la
medicién, mediante una solucién actinométrica situada bajo el reactor, de la radiacién transmitida por
una suspension de TiO,. Estd medicién se realizé para varias cantidades de fotocatalizador (desde 0.01
hasta 0,16 g TiO; o hasta que la transmitancia era cero) a 3 pHs diferentes: 3, libre (aproximadamente
6:0).\! 8,5. Este procedimiento se repitié para tres tipos de TiO; comerciales (Degussa P25, Merck y
Tioxide A) y para 2 tipos de radiaciones monocrométicas (310 y 370 nm).

A modo de ejemplo se presenta la serie experimental obtenida para el catalizador Merck en la figura
4.37. Para los otros dos catalizadores utilizados, se obtuvieron tendencias y ajustes similares.

Ef‘ esta figura se observa como la tendencia de la relacién entre transmitancia y masa de catalizador se
aiUSTla bastante bien en todos los casos al modelo exponencial propuesto (ec 4.38). Por lo tanto,
mefilante el ajuste de las series experimentales a esta ecuacion se determinan los valores del coeficiente de
extlnc'ién Ey el caudal foténico ¢ Una vez conocidos estos dos valores, resolviendo el sistema de
ecuaciones (ec. 4.20, 4.21 , 4.42 y 4.43) se pueden calcular los parémetros 6pticos de la RTE: k¥, s* y R,.
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Figura 4.37. Transmitancia en funcion de la masa de TiO; (Merck) a diferentes pHs y para dos tipos de radiacién diferente
(izquierda 310 nm y 180 s de tiempo de irradiacion; derecha 370 nm y 120 s de tiempo de irradiacion). T=35°C,, ¢, =0,065g
TiO2/L, V actinométrico = 40 mL. Eje de ordenadas en escala logaritmica

A modo de resumen, la tabla 4.12 lista los valores encontrados para todas las condiciones de longitud de
onda, pHs y fotocatalizadores probados. Los valores de k* y s* se presentan en la figura 4.38. Para
determinar el tamafio de particula se realizaron medidas mediante un Zetasizer para suspensiones
preparadas variando el pH y con la concentracién de trabajo.

pH =3 pH = 6.5 pH = 8.5
dp R« L E dp Ruc Q E dp R,

[um] [ % [g1 [um] [] % g1 [um] [
Radiacién monocromatica a 310 nm — Fo = 3.64.10°®8 Einstein/s
DegussaP25 830 22 0,00 27 (1000 1,7 0070 19 624 25 0150 2.2
Merck 1225750395 0,00158 2558 Fi73: 1,1 0001 2.0 | 328 10 0001 13
Tioxide A 150 0,9 0,001 28 3N 0.7 0,001 1.3 410 06 000 13

Radiacién monocromdtica a 370 nm — Fo = 8.62.10°8 Einstein/s
Degussa P25 402 2.2 0,200 5.3 534 1.7 0230 54 650 2.5 0,230 5.5

Merck 92 1.3 0.020 26 | 179 1100507125 | 325 1.0 0,050 217
Tioxide A 87 09 0.020 45| 250 0,7 0020 23| 327 06 0400 21

Tabla 4.12. Valores de los coeficientes de extincién neperiano E, tamafio medio de particula d, , reflectancia R. y rendimient®
quantico ¢ a diferentes valores de pH y radiacion monocromatica.

En la tabla anterior se observa como, en general, el coeficiente de extincién E aumenta al disminuir el
tamafio de particula y la longitud de onda de la radiacion. El TiO, P25 presenta un valor de E claramente
mayor que el resto y también mayor dependencia de la longitud de onda. A pesar de que son productos
comerciales. la diferencia principal entre los tres TiO; es su composicién ya que los productos de Merck Y
Tioxide A son 100% anatasa mientras que el P25 se compone de anatasa y rutilo. Ello puede explic‘ar &
diferencias Opticas encontradas entre los catalizadores. Acorde con el valor de E, la reflectancid R
también es mucho mayor para el P25. De hecho. para los otros dos fotocatalizadores esta €
practicamente despreciable y solo a pH 8.5 el Tioxide A muestra una reflectancia superior al P25. El valor
de R, para el P25 es bastante independiente del tamafio de particula o pH. Cabe destacar que el valor de
la reflectancia calculado mediante el método actinométrico aqui presentado es muy similar a los va]oref
que se presentaron en el apartado 4.4.1.6 en que se determinaron mediante un espectrofotometro:
aproximadamente un 10% a 310 nm y un 23% a 370 nm frente a un 12% a 300 nm y un 30% 5_3
nm respectivamente. El hecho de que la medida coincida utilizando dos métodos distintos da mas solide?
a los resultados. Légicamente, a 360 nm los valores de reflectancia aumentan ya que el TiOz absorbe
mucha menos radiacién en esa longitud de onda que a 310 nm.
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Figura 4.38. Valores de parametros de absorcion (k¥) y difusion (s*) en funcion del inverso del tamafo medio de particula para
diferentes TiO; y tipos de radiacién (2: 310 nm y 180 s de tiempo de irradiacion ; b: 370 nm y 120 s de tiempo de irradiacién). V
suspension TiQ; =100 mL, T=35°C, ¢, =0,065 g TiO2/L, V actinométrico = 40 mL. Reactor F.

Segln la teorfa de Kubelka-Munk, los coeficientes de difusion. en el caso de sistemas con radiacién
incidente difusa (como el interior de una suspensién de TiO;) son inversamente proporcionales al tamafio
medio de particula [42]. Por ello, en la figura 4.38 se ha elegido representar los valores de los
parametros k* y s* frente a d,'. En general se observa como los resultados siguen bastante esta tendencia.
de acuerdo con las propiedades épticas predichas por el modelo.

En todos los casos, tanto k* como s* aumentan al disminuir el tamafio de particula. Asimismo, los
parametros de difusién decrecen al pasar de 360 nm a 310 nm mientras que los de absorcién siguen la
tendencia inversa. Este comportamiento es razonable ya que, cerca de los 300 nm las muestras son muy
dvidas por la radiacién, absorbiendo una parte importante y no dando margen a que se produzca
difusién. En cambio, a 370 nm la capacidad de absorcién del TiO; disminuye de manera importante, por
lo que hay mas radiacién disponible para la difusién. Ello también explica que, para 310 nm, los valores
de k* sean generalmente mayores que los de s*, mientras que para 370 nm el orden se invierte y para
todos los d,, y tipos de radiacién probados se detectan valores mayores de absorcion que de difusion.

Estas tendencias estan de acuerdo con lo reportado por otros autores [35, 46, 47]. También coinciden
plenamente con los valores de k* y s* presentados en el apartado 4.4.1.6, tanto en las tendencias entre
tipos de radiacion como entre tamarios de particula. Ademas, los valores obtenidos mediante las medidas
espectrofotométricas son bastante similares a los obtenidos mediante el presente método actinométrico.

Si se compara la respuesta de los catalizadores, en sintonia con los valores de E, de nuevo el P25 muestra
los mayores valores de s*. En cuanto a k*, los mayores valores se consiguen con el TiO, Merck, aunque
tanto Tioxide A y P25 se sitdan en el mismo orden de magnitud. Es interesante destacar que con Merck y
con Tioxide A se constata una fuerte dependencia de los valores de k* con el didmetro. De hecho. un
dumento moderado de entre un 20 y un 40% en el tamafio medio de particula provoca que el valor del
parametro k* disminuya unas 15 veces. En cambio, el P25 es mucho mas insensible al tamafio de
Particula, mostrando una capacidad de absorcién notable para todos los diametros probados. Estos son
datos importantes y, en base a ellos, el P25 muestra ser el fotocatalizador més eficaz: su capacidad de
absorcién es mucho mas constante e independiente de d, que la de los otros dos tipos de TiO,. Dado que
&n !OS experimentos de fotodegradacion es muy habitual que se den variaciones en el pH y en la carga
'Onica y, por lo tanto, en el tamafio de agregado de la suspension, esta relativa independencia del d, es
MUy interesante, ya que se deberfa traducir en una mejor capacidad de degradacién frente a cualquier
@@mbio en las condiciones de operacién y una mayor polivalencia. De hecho asi se constaté en el
3partado 4.4.3: con las mismas condiciones experimentales a las aqui utilizadas, se degradé una solucién
de fenol, obteniendo el P25 constantes cinéticas entre 2 y 4 veces mayores que las de Merck o Tioxide A.

C_Omo Ultimo aspecto de este apartado, se calcularon los rendimientos cuanticos exhibidos por los
diferentes TiO, en Ia degradacién de fenol, calculados segin la ecuacién 4.16 (p=Ro/¢.). Para la
f:;erj'ﬂinacién Qe ¢ se calcularon los moles de fenol degradados en los primerc?s 120 0 180 segu_ndos de
Uaicc;crlén (duracién de los experimentos actinométricos a 370 y 310 nm respectivamente), a partir de los

€ de ke, estimados mediante los experimentos de degradacién de feno del apartado 4.4.3.

---..__________-__-__
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Tomando un intervalo tan inicial de la reaccién se asume que Unicamente se degradaran moléculas de
fenol ya que los intermedios practicamente no habrén tenido tiempo de formarse. Por lo tanto el
rendimiento cudntico serad especifico para este compuesto. El caudal foténico absorbido ¢, se calcula en
base a los experimentos actinométricos realizados (0. =i - ¢: - d: ).

En la tabla 4.12 se listan los valores obtenidos de ¢. En general, estdn en linea con los valores de
rendimiento cuéntico encontrados en la literatura [35, 34] y también con los valores mostrados en el
apartado 4.4.1.5, en que se presentaba un estudio del efecto de la longitud de onda sobre el sistema. Los
mayores valores se dan para pH 3. Este pH corresponde en casi todos los casos al mayor d,. Una
explicacién posible seria que, al aumentar el d,, los pares electrén/hueco se separan, existiendo una
posibilidad de recombinacién menor. Unicamente el P25 muestra una tendencia diferente en cuanto al d,
y ¢. Para este TiO2, el mejor ¢ se obtiene a condiciones de pH 3. aunque este pH no corresponde al d,
mas pequefio. Parece por lo tanto que, para el P25, prima el efecto del pH sobre el d,. De hecho, quizés
en todos los TiO; ocurre asi ya que, dado que los tamaros de particula con los que se realizé el estudio
son elevados, seguramente el efecto comentado acerca de la recombinacién de pares electrén/hueco
variard poco con los d, aqui estudiados.

En cuanto al efecto de la longitud de onda, se observa como el rendimiento cuéntico es practicamente el
doble en los experimentos que utilizaron radiacién a 310 nm. Se corrobora de nuevo los resultados
obtenidos en el apartado 4.4.1.5 en que se concluyé que la radiacién UV-ABC era maés efectiva que la
radiacién UV-A. Eso si. en esta ocasion las diferencia son mucho mas importantes ya que se doblan los
valores de ¢ entre una radiacién y la otra. mientras que en el estudio de radiacién policromética no
existian diferencias superiores al 30%. Una explicacion es que en la comparacion de radiacién UV se
comparaban no dos tramos diferentes del espectro sino un tramo “estrecho™ frente a otro més amplio
que incluia el primero. Por lo tanto, las diferencias quedan en parte diluidas ya que el tramo con
rendimiento cuantico mas bajo estaba incluido en los dos casos. Por otro lado. en este estudio con
radiacién monocromatica se estdn comparando dos radiaciones bastante alejadas. En un caso, la
radiacién a 310 nm es bastante energética y penetrard menos en la particula de TiO; por lo que I3
migracién a la superficie serd méas réapida. Ademas, los electrones pueden ocupar orbitales més alejados
del LUMO. Todo ello conlleva una probabilidad de recombinacién electrén/hueco menor. En cambio, la
radiacion a 370 nm estd cerca del limite de absorcién util del TiO. (388 nm) y es mucho menos
energética. Por lo tanto, se dan efectos inversos a los comentados para 310 nm. En consecuencia, es
légico que entre dos radiaciones monocromadticas como las escogidas las diferencias sean mas
importantes.

Como conclusién final, se ha probado la existencia de una dependencia de las propiedades épticas del
TiO; con el didmetro de particula y la longitud de onda, teniendo mejor respuesta a diametros ¥
longitudes menores. De todos los catalizadores probados, el que mejores resultados ha obtenido para la
fotocatélisis es el Degussa P25 ya que, aunque presenta valores elevados para la difusion y reflectancia de
la luz. presenta también valores notables para la adsorcién de radiacién y. lo que es méas importante. Us
propiedades no cambian de manera marcada con el dp por lo que su utilizacién es muchO_mfﬁ
polivalente y no es necesario tener las condiciones experimentales muy controladas para conseguir Un
funcionamiento 6ptimo del proceso.

Aunque en este trabajo los valores de k* y s* (inicamente se han utilizado de manera cualitativa para
comparacion de caracteristicas Opticas de los catalizadores, es posible también su utilizacién aplicada en la
resolucién de modelos de radiacién como la solucién analitica de la RTE. Por lo tanto, y dada l
convergencia de los métodos utilizados en este trabajo (mediciones de T a partir del espectrofotometro ©
mediante actinometrias), parecen adecuados para la estimacién de los pardmetros 6pticos tanto con fines
cualitativos como para su aplicacién en modelos.
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4.5.3. APLICACION DEL MODELO PROBABILISTICO PAF Y DETERMINACION DE LA PROBABILIDAD
DE ABSORCION DE FOTONES (Pass). CARACTERIZACION DEL SISTEMA TIO,-URANILO

En el apartado 4.5.1.3 se introdujo un modelo probabilistico (PAF) que describe la respuesta de la
radiacion en una suspensién de TiO, en uranilo. El pardmetro clave de este modelo es P.,. la
probabilidad de absorcién de un fotén al chocar con una particula de TiO,. En este apartado se
presentan los experimentos realizados para la determinacién de Py, en el reactor cilindrico, asi como el
procedimiento seguido. A continuacién, el modelo PAF se aplica a un fotorreactor de geometria
totalmente diferente para comprobar su capacidad de predecir el comportamiento del sistema. Los
resultados de este apartado son un resumen y complernentan el articulo 5.4. A modo de resumen gréfico,
y para facilitar la comprensién de los pasos seguidos, en la figura 4.39 se presenta un diagrama que
esquematiza el procedimiento empleado.

Actinometric Experimen t Rox for each Photonflow absorbed
+ 0,05 M Oxalic Acid spectrum range: Fo+ by uranyl, in
» 0,01 M Uranile Nit. F'a for each presence of TiO; :
o ectrum ran ]
+OPTICAL FILTERS E dim pbmn st ge Ff',",.'i...
1 P (o Pahs
Fiat reactor- No TiO, | ite mted Flat reactor
: experiments
N NO! 23 New P,,, used (Model
' developing)
+ 0,05 M Oxalic Add R, R,
+ 0,01 M UranileNit. Anprey dep-am Eq 4.38
> exp al f ical fo
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\ . o~
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Figura 4_.39. esquema de cdlculo seguido para la determinacion de Pab y su posterior comprobacién en una instalacion de
Geometria diferente

En primer lugar, se realizaron dos series experimentales con el fin de determinar el valor de P, mediante
9_' djuste de las ecuaciones 4.46, 4.47 y 4.48 a los valores obtenidos. Para ello se utilizé el reactor
dlindrico agitado (reactor D). Las paredes se recubrian con papel de aluminio reflectante, asegurando que
toda la radiacién penetraba por la boca de entrada, perpendicularmente a la solucién.

En |§ Primera serie, se realizaron actinometrias homogéneas (sin TiO;) colocando filtros 6pticos en el
mino de la entrada de luz al reactor. Estos filtros cortaban la parte inferior del espectro. El juego de
ﬁltrps cortaba radiacién a 305, 320, 350, 385, 420 y 435 nm. es decir, en el fotorreactor no entraba
"adiacion con longitudes de onda por debajo de estos valores (ver figura 3.5). Ello permite estudiar el

&cto de de diversos intervalos del espectro y, si bien no permite calcular Pa, para cada longitud de
onda, lo cual serfa lo ideal, si permite hacerlo para fragmentos relativamente pequeios del espectro.

--_._______________
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Aplicando la ecuacién 4.36 a los valores de R, obtenidos se calcul6 el flujo incidente Fo. Estos resultados
se listan en la tabla 4.13. Obviamente, independientemente del filtro, Fo debe ser la misma ya que se
refiere a la radiaciébn que llega antes de cruzar el filtro. Como se aprecia, los valores obtenidos son
relativamente constantes. También se incluye el valor de F'o (radiacién disponible para la suspensién).
Esta si que varfa con cada filtro ya que se refiere a la radiacién disponible tras cruzar el filtro pertinente.

ACTINOMETRIA SIN TiO; ACTINOMETRIA CON TiO;
Sumatori  Oxalico Rox Fo Fo' Oxalic Rox Fo Fo'
Dec | Co  x10¢ x10¢ x106 ©°Co  x10¢ x10¢  x10¢
m

Filtro mol/L  mol/s Einstein/s Einstein/s mol/L  mol/s Einstein/s Einstein/s

Ein

SIN FILTRO 0,050 1428 8245 8245 | 0,050 1032 5960 5,960
WG 320nm | 0.136 | 0.050 1092 8007 6720 | 0.051 0798 5854 4913

GG385nm | 0.092 | 0050 0.735 7.963 5576 | 0,050 0.637  6.906 _ 4.836

0,050 0.364 8.214 4,966 0.339 7.638
Tabla 4.13 . Valores experimentales obtenidos para R y concentraciones inicial de oxalico con el reactor cilindrico para cada
filtro éptico usado. También se incluye los caudales foténicos antes del filtro (Fy) y después del filtro (F'g) utilizando el modelo

4 . A= )
homogéneo (ec. 4.36). [uranilo]=0,01M. El valor del sumatorio se refiere a ;m fy _;.-;:b-* Ur 0, T,
2=235 g

En la segunda serie. los mismos experimentos con filtros se repitieron afadiendo 0.5g TiO2/L a la solucion
actinométrica, dandose una competencia por la absorcién de la radiacién entrante entre ambos
fotocatalizadores. Siempre se trabajé con TiO, P25. En la tabla 4.13 se incluyen también los valores
experimentales obtenidos para esta serie y los valores de F; obtenidos utilizando el modelo para
actinometrias homogéneas (ec. 4.36). Para una mejor comparacion visual, se presentan los valores de Fo
obtenidos para las dos series en la figura 4.40.

857 ——————
< ® o
8.0° e o ~
X
©75 *
.E 7.0 X
=
i 6.5
wE.0x% - - _
o X # Solucion actinométrica
’ X Sol. Actinométrica+TiO2
5.0 —— : —
235 285 335 385 435
A [nm]

Figura 4.40. Fo vs longitud de onda en el reactor cilindrico. F calculado segin modelo homogéneo (ec. 4.36) sin 50“5?;? I:
presencia del TiO,. [Uranilo]=0,01M, [Oxalico]=0,05M. Una serie con 0 g de TiO: y otra con 0,5g TiO2/L. pH libre y T=3.%
para el tramo de espectro de 235 nm a 546nm. Reactor D.

La figura muestra como los Fo calculado mediante los experimentos sin TiO; son aproxima_idame"'t:
constantes, como es l6gico. Al afadir el TiO;, el modelo no lo tiene en cuenta por lo que considera C:“r
la menor absorbancia de luz por el uranilo es debido a un menor flujo incidente, por lo que el “'a?e
calculado es inferior al real. Al aumentar la longitud de onda, dado que el TiO, absorbe @nicamen

_—-—-——.-——F—.-FFF
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hasta 388 nm, la competencia es menor por lo que hay més radiacién para el uranilo y el valor de Fo
calculado tiende al real. De hecho, la forma de la serie con TiO; tiene una relacién inversa a las curvas de
fraccién absorbida de radiacién que se encuentran en la literatura [35, 61, 62], es decir, la fraccién
absorbida es menospreciable a longitudes superiores a 400 nm y aumenta rapidamente hasta llegar a un
maximo entre 300-330 nm, para ser entonces aproximadamente constante. Por lo tanto, el valor de Fy
encontrado presenta una forma muy légica. Por otro lado, para los dos dltimos filtros empleados, dado
que cortan toda la luz por encima de 388 nm, se podria esperar que, al no haber competencia por la
radiacion, los valores de Fy calculados para las dos series fueran los mismos. Como se observa. la serie
con TiO; queda aproximadamente un 6% por debajo de la serie sin TiO,. Esta diferencia puede atribuirse
a pérdidas del sistema debido a la reflectancia del TiO;, evitando que toda la radiacion pueda entrar en
el reactor. Este valor es para las condiciones mas desfavorables, longitudes altas en la que se da la
reflectancia mas importante. Por lo tanto, es seguro que para valores de radiacién UV en que el TiO; es
muy avido por la radiacién y la reflectancia decrece rdpidamente. el valor serd menor. Parece bastante
coherente creer que las pérdidas tendrédn poco peso sobre el caudal de luz total o incluso seran
menospreciables.

Tras el andlisis preliminar. se procede a calcular P.... En primer lugar, mediante los experimentos
homogéneos se estimé el valor de Fo en el tramo util del espectro para el actinémetro (8.11uEinstein/s).
En los experimentos heterogéneos, se considera que toda la radiacién incidente entraba en el sistema y
acababa siendo absorbida por el uranilo o por el TiO,. Para tenerlo en cuenta en el modelo, se
comprobd que, para i=60000 etapas, toda la radiacidn era absorbida, por lo que este valor se escogié
como “i" escogido. Recordar que una etapa es la distancia entre dos particulas de TiOz, o entre dos
colisiones de la radiacién con una particula de TiO,. “i" es, por lo tanto. el nimero de celdas segin la
figura 4.34. Como el valor de d, se utilizé6 469nm, dato medido con el Zetasizer para este lote de
catalizador. El resto de valores utilizados para ejecutar el modelo PAF se listan en la tabla 4.14.

% espectro Roxx 10° Olyranilo Quranilo

Tramo de Espectro
A=p=2>m

[-] [mols/s] [-] [mol/Einstein]

235-305 1.6% 5.0 54,59 0.58
305-320 0.9% 1.1 11,19 056
320-350 2.8% 2.7 3.63 0.52
350-385 - 5.5% 6.1 0.45 0.50
385-420 9.3% 13.4 0.30 0.55
420-435 5.1% 1.6 0.35 0.58
435-546 74.8% 32,6 0.07 0.28

Tabla 4.74. Valores utilizados para ejecutar el modelo probabilistico PAF y estimar P, en el reactor cilindrico. F'o =
uEinstein/s para el tramo 235-546nm. d,, = 469nm

Con estos datos de entrada, se ejecutdé un programa que itera el valor de P, en las ecuaciones 4.46,
4“‘1?. calculando un valor de R, tedrico. Esta iteracion converge cuando el valor de Ro. calculado
coincide con el experimental, ddndose por correcto el valor de P, utilizado. Este paso se realiza para
tada tramo del espectro (A=p->m), con R calculado por diferencia de los valores encontrados entre
eXperimentos contiguos. Con ello se tiene una coleccién de Py, para cada tramo de radiacién, que se
Puede ver en |a figura 4.41.

Como se aprecia, la tendencia de P.y,; con A es similar a las curvas de absorcién de radiacion que se han

©mentado anteriormente: Py, presenta valores insignificantes para longitudes superiores a 385 nm, para

rmp_eZar a crecer hasta alcanzar un maximo en el tramo de 305-320 nm y decreciendo, aunque poco, en

gng'_rfldES menores. Remarcar que los valores de Py son bastante pequefios, lo cual indica que la

hg:;;on de radiacién tendra un peso importante en las suspensiones de este tipo de TiO. Es‘r_a fue, de
+Una de las conclusiones de la comparativa de catalizadores realizada en el apartado anterior.
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Es conveniente remarcar que P, puede contener un pequefio error implicito relacionado con la manera
en que se estimé. Dado que se considera que toda la radiacién incidente es absorbida por el sistema TiO,-
uranilo, si se dieran pérdidas por reflectancia, el modelo verfa estas pérdidas de radiacion como luz
absorbida por el TiO,, sobredimensionando P.,. De todos modos. como se ha indicado anteriormente,
para las condiciones més favorables a la perdida de radiacién, las pérdidas se sitian por debajo del 6%.
Por lo tanto. en el tramo UV es coherente creer que seran menospreciables.

0.025
0.020 -
| 0.015 - |
2
. |
o
‘ 0.010 - [
‘ 0.005 { &
]I 0‘000 = [:_-a; atas : : n'__*‘:".'...____
: 235305 305-320 320-350 350-385 385-420 420-435 435-546
A [nm]

Figura 4.47 Valores de Pas calculados ajustando el modelo probabilistico PAF a los valores experimentales de R Los vaiure§ de
P son valores medios para cado tramo de espectro indicade, que coinciden con los tramos de espectro de los filtros 6pticos
empleados..

Por la forma en que se plante6 el modelo, P, es un parametro que debe ser bastante intrinseco de la
particula de TiO; y la longitud de onda, y bastante independiente del resto de variables del sisterna como
concentracién de TiO;, absorbancia y concentraciones de substancias en la solucién, caudales. geometrl.a.
e incluso d, del TiO.. Con el objetivo de comprobar la validez de este parametro, se realizaron una serie
de experimentos en otra instalacién totalmente diferente, el reactor tubular con recirculacién. En esta
ocasién, se realizaron una serie de experimentos en que se cargaba 1L de solucién actinométrica més
cierta cantidad de TiO,. Se hizo un barrido de diferentes concentraciones entre 0 y 2g TiOz/L y se midié
la velocidad de degradacién del oxélico, Re. Al incrementar la concentracién de TiO,, éste fue
absorbiendo maés luz. quedando menos luz disponible para el uranilo, por lo que la degradacion de
oxaélico fue decreciendo con ¢,. En la figura 4.42 se muestran los valores experimentales de Rox Como €
ve, tiene una tendencia tipica en fotocatalisis: para concentraciones bajas de TiOz, al aumentar ¢
absorcién aumenta répidamente. por lo que Ry decrece con la misma velocidad. Esta disminucién de R
se va estabilizando para ¢;s elevadas.

8
°
7 3 e —&—R,, tras 3350 etapas
T A O Valores experimentales
o Ty - @ - R, tras 60.000 etapas
T 5-
E .
@ 4
e
| éc 3 -
2 |
1 -
0 I ] T T T LB T T
0 025 05 075 1 125 15 175 2
C, [g TiO/L]

i les
Figura 4.42. Velocidad de degradacion de oxalico vs. Concentracion de TiOz. Se incluyen los valores ekpe“";‘f"ta
([uranilo}=0,01M, [oxalicol=0,05M, pH libre, caudal=27,5mL/s, 23°C, V=1L) y los valores predichos por el modelo paré
etapas (equivale al 100% de radiacion incidente absorbida) y 3350 etapas (95% de radiacién UV absorbida). Reactor B.

__---'.'-..-.--..
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Dado que P, debe ser independiente de la concentracion de TiO,, el modelo ajustado debe ser capaz de
predecir la degradacion de oxalico, a pesar de haber sido determinado para una concentracién fija a 0.5
g TiOz/L. Para comprobarlo. el modelo se ejecuta para las diferentes concentraciones de TiO; (es decir,
variando el valor de *h"). Como datos de entrada se incluye:

b i = 60000 etapas. Es decir, se asume que toda la radiacion que llega al sistema es absorbida por
uranilo o TiO..

P F'o = 5.74 .107 Einstein/s para el tramo 235-546nm. Es el valor de F'y calculado mediante la
actinometria sin TiO; en el reactor tubular.

» C,: las mismas concentraciones utilizadas en los experimentos: 0.1, 0.2, 0.5. 1.0, 2.0 g TiOx/L

En la figura 4.42 se muestran los valores estimados por el modelo. Se aprecia como la forma de la curva
es adecuada pero los valores de R,y estan sobreestimados. En vista de ello, se concluye que la radiacién
disponible para el sistema es menor que la indicada y. seguramente, de acuerdo con el balance de
radiacion (ec. 4.50), en esta nueva geometria las pérdidas por reflectancia y transmitancia si tendréan un
peso significativo. Es logico ya que se trata de un reactor tubular estrecho (didmetro=1,95c¢m) con mucha
superficie, por lo que las pérdidas se maximizaran respecto al reactor cilindrico. Para poder estimar estas
pérdidas, se ejecuta el modelo iterando el nimero de etapas en cada ¢, hasta que se igualan los valores
de R, experimental con los calculados. Esto se logra. en todos los casos, para aproximadamente 3350
etapas. Los valores de Ro, tedricos para estas condiciones estan también representados en la figura 4.42.

El darse menos etapas es equivalente a decir que no se consumira toda la luz disponible. Con 3350 etapas
se estd absorbiendo alrededor de un 75-95% de radiacién UV incidente, segin la concentracién de TiO,.
El resto se pierde, ya sea por transmitancia (para concentraciones bajas de TiO2) o por reflectancia y
difusién. Las pérdidas son mucho més importante si se considera la radiacion en todo el tramo (til para el
uranilo (hasta 546nm). Para este tramo del espectro, ascienden hasta un 37% ya que el TiO, presenta
una reflectancia y difusién mucho mayor.

Dado que el nimero de etapas es practicamente el mismo en todas las concentraciones de TiO,, al
aumentar ¢, la distancia media recorrida por un fotén en el sistema decrecerd (ver figura 4.43). Por lo
tanto, en cada choque habra més radiacién disponible y el TiO; absorbera mayor cantidad de luz.

18 - E— De hecho, en las figura 4.42 y 4.43 se observa como
16 4 la variacién de R.x con €, es muy similar a la
14 - variacién de h con ¢;, lo cual es légico ya que estan
12 - directamente ligadas.

10 -

En base a lo expuesto, parece claro que el modelo
funciona y los valores de P.., pueden extrapolarse a
otros sistemas. Ademéas, mediante el sistema de
experimentos propuesto, es posible estimar la
cantidad de radiacién absorbida por los
fotocatalizadores y también las pérdidas de energia
del sistema. dato interesante.

h [pl"ﬂ]

(=T
O A S 1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Cp [g TiO,/L]

Figura 443 Fen funcion de c, segun ec. 4.48

) Con el modelo probabilistico se pueden llevar a cabo
andlisis interesantes del comportamiento del sistema. Por ejemplo, se estudiaron las pérdidas de radiacion
por fraccién de espectro, resumidas en la figura 4.44. En ella se representa la relacion entre Rox para 3350
et‘ap;.,s Y para 60000 etapas, es decir Row/Rox maximo. El andlisis de Rox €s una manera indirecta de estimar las
pEr.dxdas de radiacién del sistema. En esta figura se observa de manera gréfica como el 100% de la
"adiacion es absorbida a longitudes de onda cortas, lograndose el méximo de Ro. posible. Al aumentar el
val(?r F!e A el TiO; y el uranilo no son tan avidos por estos fotones, por lo que aumenta la fraccién de
fadiacion que se pierde en el sistema, especialmente porque el TiO, presenta una fuerte difusion de

radiacié.n Para estas longitudes de onda. Esta tendencia aumenta al aumentar C, para longitudes de onda
POr encima de 385 nm.
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@ 2g TIO2IL
migTozL |
@0.5g TIO2/L
| mo.2g TIO21L
\ | m0.1g TIO21L

Rox/Rox max [-]

T 0.1g TIO21L
0.5g TIO2IL

2g TIO2IL

A [nm] 546

Figura 4.44. R, degradada respecto al maximo posible si toda la radiacion se hubiese aprovechado y no hubieran pérdidas
(i=60000 etapas) en funcion de la longitud de onda y concentracién de TiO.. Valores calculados mediante el modelo

probabilistico PAF. Reactor B

Tras comprobar la bondad del modelo. se procedié a calcular la radiacién absorbida por el TiO.. Ello se
realizé para cada tramo de espectro mediante la ecuacién 4.49 de la que, tras estimar Pa. se conocen
todos los pardametros. El modelo se ejecuté para 3350 etapas. en consonancia con los valores obtenidos y
para tener en cuenta las pérdidas de radiacion del sistema. En la figura 4.45 se presenta la radiacion
absorbida por el TiO, segin este modelo. ademés de la radiacién absorbida por el uranilo y la suma de
ambas. Unicamente se considera el tramo de interés para la fotocatalisis, es decir, hasta 385 nm.

7 . |
%) Fo'vv Pérdidas de radiacion |
c6 1 OB A A - A
o |/ '
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Xo | Q... = Fyuv
n i Bt S — |
= 1ty *
=1+ -
5 F .
e |
0Om ; . : : . ; .
0 025 05 0.75 1 125 15 1.75 2
Cp [g TiO,/L]

Figura 4.45 Valores de radiacion absorbido por el TiO: (W y el uranilo (@) para diferentes concentraciones de TiOz. Sélo se incluye
la radiacion “util” para el TiOz (235 a 385 nm). Se muestra también la radiacién total absorbida (suma de las dos series anteriores).
Modelo ejecutado para i=3350 etapas. F'o es la radiacion incidente tras cruzar la pared del reactor (6.30 uEinstein/s). Reactor B.

En esta figura se observa todo lo discutido anteriormente. Al afiadir TiO: la radiacién absorbida por éste
aumenta, primero rapidamente para luego hacerlo de manera méas moderada, en relacién inversamente
proporcional al uranilo. Es interesante remarcar como el uranilo absorbe mucha menos radiacién que el
TiO: en presencia de éste, incluso para pequefias C,, siendo evidente que el TiO, es mucho mas avido
por la radiaciéon UV que el uranilo. También es interesante ver como. para este sistema tan absorbente.
las pérdidas por radiacién son précticamente constantes e independientes de la concentracién de TiOz.
alrededor de un 5%. Esto coincide con los resultados encontrados por otros autores, como en el trabajo
de Augugliaro et al [59]. Esta independencia de la reflectancia con ¢, se justifica en que la reflectancia se
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da en las primeras capas de la suspension, y esta fraccién no se ve afectada por la “longi ud" :,o Jfa
concentracién de la suspensién. Este fendmeno se produce a partir de una concentracién umbral“q-:rer‘
hecho, parece que en este trabajo se sittia entre 0,05 y 0,1 g TiO2/L.

Como conclusiones principales de este apartado, cabria sefalar que el modelo probabilistico ha
demostrado ser util y capaz de predecir el comportamiento del sistema fotocatalitico estudiado e incluso
permite estimar la radiacién perdida por el sistema como consecuencia de la difusién, transmitancia y la
reflectancia. Ademas, se ha determinado P, un pardmetro caracteristico del TiO, que permite predecir
la cantidad de radiacién absorbida por una particula de TiOs.

4.5.4. ESTIMACION DE LA RADIACION ABSORBIDA POR SUSPENSIONES DE TiO, EN MEDIOS NO
ABSORBENTES. DETERMINACION DE BFS;*=t E INCLUSION EN EL MODELO CINETICO.

4.5.4.1. Resultados de radiacién. Estimacién de la radiacién absorbida

En el apartado anterior se determind P, un parametro que caracteriza el TiO, desde un punto de vista
6ptico y. conjuntamente con el modelo probabilistico PAF, permite calcular la radiacién absorbida por el
TiO.. El sistema estudiado es muy especifico. ya que el TiO; esté suspendido en una solucién fuertemente
absorbente, por lo que se da gran competencia por la radiacién incidente.

En este bloque se analiza el comportamiento de una suspensién de TiO; pero, en esta ocasién,
suspendido (nicamente en agua. un medio no absorbente. Por lo tanto. toda la radiacién UV estara
disponible para el TiO;. El objetivo es caracterizar la respuesta de este sistema y poder establecer una
comparacioén con los resultados obtenidos con el modelo PAF. Esto puede ser interesante ya que los
experimentos que permiten utilizar el modelo PAF son sencillos y se pueden realizar en cualquier reactor,
ayudando a su caracterizacion. Si se extrae algln tipo de interrelacién, serfa posible conocer la respuesta
de estos sistemas también con cualquier otro tipo de suspensién que interesara estudiar.

Para el anélisis del sistema descrito, se llevaron a cabo una serie de experimentos en un reactor tubular
encamisado (reactor E). El reactor interior es exactamente igual al reactor tubular utilizado en el apartado
anterior. Este reactor contenia la suspensién en estudio. La tnica diferencia es que estd equipado con una
camisa exterior por donde circula una solucién actinométrica. La descripcién y bases de funcionamiento
se describieron en el apartado 4.5.1.4, pero, de manera resumida, consisten en medir, mediante la
suspension actinométrica que rodea el reactor tubular, la radiacién transmitida y reflejada por la
suspension en estudio.

Para la estimacién de BFS,*a se realizd una serie de experimentos. Se cargaron en el reactor tubular
diferentes suspensiones de TiO, en agua, variando la concentracién de TiO, (desde 0 a 2 g TiO2/L.
siempre con P25). Para cada concentracién se midié la degradacién de oxélico en la solucién
actinométrica. Esta degradacién esta relacionada obviamente con la radiaciéon que incide en la solucién y
variard en funcién de la luz reflejada/transmitida por la suspensién interior. Aplicando las ecuacién 4.51 y
4.52 (ver apartado 4.5.1.4), se ajusté el modelo a los valores experimentales obtenidos de Rox y se

determino BFS;** para cada concentracion de TiOs.

En la tabla 4.15 se presentan los valores experimentales medios obtenidos para las diferentes condiciones
probadas.
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Pendiente de Ro. 105 exp.

Cr Coax regresion lineal

[g TiO/L] [M] sl [mol/s]
0 (KMnOy) 0.049 1,060 0.873 0.9986
O(agua) | 0,049 1.500 1.227 0.9986
0,05 0.050 1.425 1,187 0.9980
0,1 0,050 1.410 1.170 0,9985
0.2 0,046 1,465 1,133 0.9977
0.5 0,051 1,331 1,122 0,9994
1 0.051 1.319 1,121 0,9997
2 0.050 1.342 1,119 0.9998

Tabla 4.15. Valores y resultados de los experimentos actinométricos con el reactor encamisado para distintas ¢, concentracion
inicial de oxélico (Cos), Rox experimental. Incluye también la pendiente ajustada a la degradacion de oxalico con el tiempo
utilizado para el calculo de Rox (ver ejemplo en figura 3.10) con el valor de R? pertinente. Para ¢, =0, entre paréntesis se indica el
medio que contenia el reactor interior. (reactor E)

Para confirmar el correcto funcionamiento del modelo, también se llevé a cabo un experimento
afnadiendo al reactor interno una solucién de KMnO.. que actué como cuerpo negro, absorbiendo el
100% de radiacién en el tramo de espectro Util para el actindmetro. Se calculd el valor de Fp mediante
los dos experimentos sin TiO; (con agua y con KMnO,) mediante la ecuaciéon 4.51. En el experimento
con el reactor interior sin TiO; y lleno de agua se empleé un valor de BFS;** =1. es decir. se asumié que
toda la radiacién en el reactor interno “se perdia”. ya que el medio no absorbia en el tramo del
actinémetro y toda la radiacién incidente (excepto la absorbida por las paredes del reactor) volvia a
cruzar la solucién actinométrica. En el experimento con el reactor interior lleno de una solucién
concentrada de KMnO; se utilizé el modelo con BFS;*# = 0, es decir. toda la radiacién era absorbida y
ninguna parte de la radiacion retornaba a la solucién actinométrica. Para ambos, se calculd Fo antes de
entrar en la camisa utilizando los valores experimentales de R, listado en la tabla 4.15. obteniendo en
sendos casos el mismo caudal (188 pEinstein/s para el tramo 235-546 nm). con una diferencia inferior al
1%. Con ello se da por buena la ecuacién 4.51 y el método y valores utilizados para el calculo de R,.

Siguiendo con la presentacién de resultados. en la tabla 4.16 se presentan los pardmetros a, b, ¢, y d de la
ecuacién 4.52 que ajustaron el valor de Rox tedrico con el experimental para cada C,. También se listan
los valores medios de BFS;** que se obtuvieron para el tramo UV y para todo el espectro medible. Por
altimo, se incluyen también las pérdidas de radiacidn detectadas en el sistema TiO,-uranilo discutido en el
apartado anterior, de cara a facilitar la comparacién entre ambos sistemas.

wal

Si se analizan los valores de BFS; 7, (tramo UV del espectro) se observa como, para concentraciones
pequefias de TiO,, la mayor parte de la radiacién no es absorbida y vuelve a la camisa. Al aumentar ¢, la

radiacién que escapa del sistema decrece rapidamente hasta estabilizarse. Para los mayores ¢,, BFS o

presenta valores de aproximadamente 0,30 (es decir, la suspensién absorbe un 70% de la radiacién, el
resto se “pierde”). A pesar de aumentar Cp, este valor decrece muy timidamente. Es bastante probable
que, al menos una parte de las pérdidas, sea causada por la reflectancia de la suspensién. Se entiende en
este trabajo como “reflectancia™ la radiacion que, ya en las primeras capas de la suspensién choca
elasticamente y abandona répidamente el sisterna sin practicamente penetrar. Ademaés, dada la geometria
tubular, es posible que otra parte de radiacién entre en la suspensidén y, debido al efecto de la difusién
(forward y backscattering), vuelva a salir tras viajar por el interior, debido a los éngulos que toma la luz
tras los repetidos choques con las particulas de TiO,, a pesar de que mayoritariamente se de
forwardscattering. Por lo tanto, de hecho no se trataria de luz “reflejada™ por la suspensién sino luz
difusa que abandonaria el sistema. Este punto es importante porque es dificil reducir las pérdidas de luz
reflejada por la suspensién pero, en cambio, mediante un disefio geométrico apropiado, puede ser
factible reducir las pérdidas de luz difusa que abandona el reactor. Por ejemplo. en el reactor cilindrico se
comprobé como las pérdidas totales eran mucho menores que en el reactor tubular. De todos modos.
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con el sistema propuesto no es posible distinguir el tipo de radiacién que abandona el reactor por lo que
seria necesaria una modificacién del dispositivo experimental o del modelo.

Susp. TiO,-uranilo

Suspension TiOz-agua (Reactor E) (Reactor B)
s 5
Flollid o

0z Q32
G VoG m
CeY Teo
[ TiO./1] N o m o T ©
4 =S 2 el
ST ToT
0 1,00 1.00 0 -149 -0.385 6.00 24% 78%
0,05 0.77 0.98 0,313 -149 -0,385 6.00 3% 26%
0.1 0.65 0,96 0.485 -149 -0,385 6,00 4% 29%
0,2 0.37 0.94 0,860 -149 -0,385 6.00 4% 31%
0,5 0,30 0.3 0,968 -149 -0,385 6.00 50/ 349,
1 0.28 0.93 0,985 -149 -0385 6,00 5%, 35%
2 0.27 0.93 1.000 -149 -0.385 6,00 5% 36%

Tabla 4.16. valores medios de BFS;** para UV y 4<546n calculado para distintas c,. Se incluyen los parametros 3, b, ¢, d de ajuste
de la ec. 4.52 obtenidos en la iteracion (Rector E). Para facilitar la comparacion, las dos ultimas columnas muestran las pérdidas de
radiacion determinadas para el sisterna TiOz-uranilo en el reactor tubular (apartado 4.5.3, Reactor B)

Obviamente, para el tramo completo de espectro analizado (h<546nm), las pérdidas de radiacién que

muestra BFS%,, son mucho mayores, ya que para longitudes superiores a 385-400 nm ya se demostrd

que el TiO, absorbe muy poca radiacién. Dado que el 85% de radiacién incidente estd por encima de los
400 nm, este dato es importante. Por lo tanto, para estas longitudes, la radiacién incidente se difunde
por el sistema pero sin ser practicamente captada. Para las concentraciones mayores de fotocatalizador,
tinicamente un 7% de radiacién global fue absorbida por el TiO..

Si se realiza un primera comparacion inicial con las pérdidas de radiaciéon determinadas en el apartado
anterior para el sistema TiO;-uranilo en el reactor tubular, se aprecia como la tendencia de los valores es
similar. Sin embargo. en este sistema, las pérdidas totales son siempre menores y, para la radiacién UV,
son préacticamente constantes y cercanas al 5%. Dado el efecto combinado del TiO; y del uranilo, ambos
con elevada absorbancia para el tramo UV, es logico que el valor total de radiacién absorbida sea
superior. En el caso de las pérdidas totales en todo el espectro analizado. éstas son mucho menores
porque aqui el uranilo si absorbe todavia radiacién en esta franja. Por ello, las pérdidas se estabilizan en
un 35% aproximadamente.

Para completar la estimacién de BFS;**, en la figura 4.46 se presentan las curvas obtenidas para cada
concentraciéon de TiO.. curvas en base a las cuales se han calculado los valores medios presentados en la

tabla 4.16
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Figura 4.46. BFS,*™ vs. longitud de onda, para las diferentes concentraciones probadas de catalizador. BFS,* determinada por
iteracion mediante ec. 4.51 y 4.52 y el valor experimental de Rax. Reactor E.

Las curvas encontradas para BFS;** son bastante habituales y coinciden con lo mostrado por los valores
de P, y encontrados por otros autores [35, 61, 62]. Considerando que la radiacién absorbida por el TiO:
es igual a (1-BFS;»), se aprecia que el TiO; empieza a absorber radiacién en longitudes cercanas a los 400
nm hasta un méximo de unos 330 nm a partir del cual se estabiliza. Por lo tanto, los valores de BFS;w
son inversamente proporcionales. Por otro lado, para concentraciones bajas de TiO.. hay una fraccién de
radiaciéon que siempre escapa de la suspensién, independientemente de la longitud de onda. Al aumentar
la concentracion de TiO; en la suspension, esta fraccion, es decir, BFS;*# disminuye.

La tendencia entre las curvas de BFS;*® al variar la concentracion de TiO; coincide con los valores
determinados por Arancibia-Bulnes et al para varias ¢, [62]. Estos autores estudiaron la radiacion
absorbida en un reactor tubular situado en un concentrador solar, una instalaciéon similar a la utilizada en
este trabajo. En concreto, determinaron la fraccién de luz absorbida para diferentes concentraciones de
catalizador mediante la resolucién de la RTE con el potente método de Montecarlo. Las formas y valores
de las curvas que Arancibia-Bulnes obtuvo y las relaciones entre las diferentes concentraciones que
presentd son muy similares a las presentadas en la figura 4.46. Es interesante confirmar el paralelismo
entre ambos estudios ya que se han utilizado métodos muy distintos y se han llegado a conclusiones muy
préoximas. El método aqui propuesto, aunque no es capaz de definir la distribuciéon de radiacién en el
interior del reactor, si tiene en cuenta la difusién de la radiacién y es vélido para estimar la radiacién
absorbida y perdida por el fotorreactor, los dos valores més importantes e interesantes en el disefio.
Ademaés, con un procedimiento experimental y matematico mucho més ligero que la resolucién
matematica de la RTE.

Por dltimo, comentar una conclusién comun a la obtenida en el bloque cinético. En los estudios cinéticos.
se determind que, para el reactor tubular, el sistema se saturaba con aproximadamente 0.5 g TiO./L. El
afadir més TiO2 no mejoraba de manera importante la degradaciéon del DCP. En la figura 4.46 se llega a
la misma conclusién y se observa como un aumento de ¢, por encima de 0,5 g TiO/L précticamente no
hace variar la forma de las curvas. Por lo tanto, ambas conclusiones coinciden y se complementan: el
hecho de que BFS;** no cambie indica que el sistema no estd ya absorbiendo mas radiacién, a pesar de
aumentar la concentracién de catalizador. Consecuentemente, es logico que la velocidad de degradacién
no aumente ya que el sistema estd captando siempre la misma cantidad de luz. El sistema se vuelve
independiente de cp. posiblemente por efecto de la difusion de la radiacién en el interior del sistema, por
las pérdidas por reflectancia y por la aparicion ya comentada de zonas “oscuras™ en la suspensién.

Una vez caracterizado el sistema mediante la determinacién de BFS,™, se presentan los valores de
radiacién absorbida por el TiO; en esta suspension. Para ello. se aplica la ecuacién 4.54, en la que todos
los valores son ya conocidos. El calculo se ejecuta para las diferentes concentraciones de TiO, en las que
se determind BFS;**. En la figura 4.47 se presentan el porcentaje de radiacién UV absorbida respecto a la
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disponible, para cada concentracién de TiO,. De cara a poder comparar con los resultados obtenidos en
el sistema TiOz-uranilo, se incluye también en la figura la fraccién de radiacién absorbida en el mismo
tramo del espectro (hasta 385 nm).
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Figura 4.47. Porcentaje de caudal fotdnico (<385 nm) absorbido por una suspensién de Ti0z en agua o en solucién de uranilo
0,01M. Fe=8,24 pEinstein/s para el sistema TiO:-agua (reactor E) y Fe=6,30 uEinstein/s para el sistema TiOz-uranilo (reactor B).

Como se aprecia en la figura, ambas series tienen una tendencia similar y los maximos absorbidos se
estabilizan para fracciones parecidas, aunque en el sistema de TiO;-uranilo se llega al valor constante de
radiacién absorbido més répidamente, para valores de c, inferiores. En ambos casos, el TiO; llega a
absorber cerca de un 70% de la radiacién disponible en el tramo A<385 nm.

El aspecto quizé mas chocante a primera vista es que para 0.1g TiOz/L, la fraccién absorbida en el sistema
TiOz-uranilo es mucho mayor que en el sistema TiOz-agua. Dado que en el primer sistema el TiO,
compite con el uranilo por la radiacién disponible, parece que la relacién deberia ser inversa. De hecho,
por el mismo motivo, a priori podria parecer que, en el sistema TiO,-uranilo, el TiO, deberia absorber
menos radiacion que el sistema donde estd suspendido en agua y no compite con otras substancias por la
radiacion. Aparte de la capacidad absorbente del uranilo, existen dos diferencias fundamentales entre
ambos sistemas. Por un lado, el caudal foténico incidente en el sisterna TiO,-uranilo es un 24% inferior al
caudal del sistema TiO,-agua. Por otro, el espectro incidente no es exactamente el mismo en los dos
casos.

En relacién a la primera diferencia, obviamente una particula de TiO: no puede absorber,
simultadneamente, cualquier cantidad de fotones que choquen con ella. De hecho. se han publicado
expresiones que estiman la frecuencia de absorcién de una particula de TiO.. Segtin Gerischer y Heller, la
frecuencia de absorcién es proporcional a la intensidad de radiacién y al cubo del tamafio de particula
[63]. Por lo tanto, entre la absorcién de dos fotones debe pasar un periodo minimo de tiempo. Por este
motivo, al aumentar la intensidad, zonas oscuras de la suspension se pueden iluminar. Mientras haya
voliimenes oscuros y el TiO; tenga capacidad de absorber el aumento de radiacién, la fraccién absorbida
deberia ser constante. Sin embargo. en el caso de que la intensidad subiera de manera importante, podria
llegar a ocurrir que la radiacién incidente no fuera totalmente absorbida por la suspensién y una parte
acabara saliendo de nuevo, aumentando las pérdidas del sistema. De todos modos. en este trabajo los
caudales empleados no son especialmente elevados, siendo similares a los incidentes sobre un colector
solar no concentrador. Ademas. la relacién de la figura 4.45 entre radiacién absorbida y concentracién
de catalizador es indicativa de un sistema saturado ya que llega un momento en que el caudal absorbido
no aumenta a pesar de aumentar C,. De no aprovecharse toda la radiacion incidente posible. al aumentar
Cp el caudal absorbido seguiria subiendo. Es decir, las pérdidas de radiacion del sistema son debidas a la
reflectancia de la suspensién y a la luz difusa que escapa del sistema y no a que este no sea capaz de

absorber toda la radiacion que recibe.

Por lo tanto, la razén para justificar los valores de radiacién absorbida puede recaer, en parte, en la
diferencia de los espectros de los dos sistemas. En el reactor tubular encamisado, la solucién actinométrica
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absorbe una pequefa fraccién de luz antes de que ésta llegue al reactor interno, actuando como si fuera
un filtro éptico. La parte del espectro mas afectada es la de longitudes de onda maés bajas. cortandose la
radiacién desde 235 hasta los 300 nm. A partir de este valor, los espectros se van igualando. Pero el
espectro que incide sobre el reactor interior estd empobrecido en radiaciéon UV: en el caso del sistema
TiO,-uranilo, un 11,6% de la radiacion esta por debajo de 388 nm (hyv media=345 nm), mientras que en
el sistema TiO.-agua este valor cae a un 6.6% (Auv media=368 nm. es un espectro muy parecido al
solar). Por lo tanto, en el interior del reactor encamisado. el caudal foténico UV es mucho mayor pero
también lo es la longitud de onda media. Como se ha visto en este trabajo, el TiO, aumenta su capacidad
de absorber fotones al disminuir la longitud de onda. Consecuentemente, parece normal que en el
reactor tubular simple la fraccién absorbida sea mayor que en el encamisado. O, dicho en otras palabras,
si el reactor encamisado se irradiara con el mismo espectro de luz que el tubular, seguramente la fraccién
de radiaciéon aumentaria respecto a la obtenida. Se justifica asi el hecho de que ambas series presenten
una fraccién absorbida similar. De cara a validar estas asunciones e igualar las condiciones experimentales
puede ser interesante repetir los experimentos de TiO,-uranilo en el reactor tubular colocando un filtro
que corte la radiacion por debajo de los 300 nm. Asi se lograria igualar el espectro y seguramente los
caudales foténicos quedarian también muy parejos.

4.5.4.2. Determinacién de C;y de la aproximacién al valor de absorcién de radiacién en cualquier
reactor

Hasta este momento. se ha confirmado un paralelismo potencialmente interesante entre los resultados
del reactor tubular y tubular encamisado. Tras cierto anélisis y desarrollo, puede ser posible combinar
ambos métodos y conseguir caracterizar sistemas de manera sencilla y Gtil. El modelo PAF es sencillo y se
puede aplicar a cualquier reactor y geometria. Para su ajuste (inicamente se requiere realizar una serie de
experimentos actinométricos. Por otro lado, mediante el modelo BFS es posible estimar de manera
precisa la radiacién absorbida por cualquier suspensién, absorbente o no, aunque tiene la desventaja de
no poder realizarse en cualquier instalacion, ya que se requiere poder medir la radiacién que escapa del
fotorreactor.

Aunque los modelos requieren un mayor estudio y desarrollo para poder ofrecer una utilizacién conjunta
fiable y sin flecos, pueden ser un buen punto de partida para la estandarizacién de resultados que
permitan la comparacién de sistemas. A modo de ilustracion, se propone en este punto una primera idea
que permita la caracterizacién de cualquier sistema que contenga una suspensién en un medio no
absorbente (o que absorba una cantidad de luz despreciable en presencia del TiO., como el DCP).
Basicamente, consiste en normalizar los caudales de absorcién de radiacién por el TiO, obtenidos en el
reactor tubular encamisado frente a los caudales obtenidos en el reactor tubular simple.

Asi, para una concentracién de TiO; dada. se propone el siguiente factor:

are)

_ agua
C.f = .(D/FET“J:)_ ec. 4.57
00,85 * Juranito

(%F:ZEO: ) ., hace referencia a la fraccion de caudal foténico de <385 nm absorbido por el TiO; en el

ag
reactor encamisado. en un medio no absorbente. (%F;z;:;c’: )mmh) es la fraccién de caudal foténico de
4<388 nm absorbido por el TiO; en el reactor de tubular simple, encontrado aplicando el modelo PAF.

Dada la dificultad de determinar el caudal de radiacién absorbido por una suspensién, a menudo se
obvia esta variable del sistema o se simplifica el problema al maximo considerando que toda la radiacién
incidente es aprovechada por el fotocatalizador. Una primera propuesta para estimar facilmente el caudal
absorbido por una suspensién no absorbente en cualquier fotorreactor de cualquier geometria mediante
el coeficiente normalizado es la siguiente:
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a) Realizar dos experimentos en el reactor de estudio para conocer Ruy: el primero con Unicamente la
solucién actinométrica de oxélico-uranilo (homogéneo) para conocer la radiacién incidente Fo. En el
segundo se afiade la cantidad de TiO; a la cual se desea conocer el caudal foténico absorbido.

b) Ejecutar el modelo PAF, teniendo en cuenta el espectro de radiacién vy utilizando los valores de Py,
determinados en el presente estudio y que son independientes del fotorreactor. Con ello se puede
calcular el valor de (%F;i;:;oz )

uranilo

para el fotorreactor en estudio

¢) Multiplicando el valor calculado de (%F:E;:;Ol )umﬂ“ por el pardmetro C; se obtendra un valor del
caudal foténico absorbido por el TiO; mucho maés preciso, para el sistema estudiado.

G C: En la tabla 4.17 se presentan los valores de C; encontrados en este trabajo. Los
valores obtenidos quizd no presentaran una exactitud comparable a la que se

[g TiO2/] [-] logra resolviendo, por ejemplo, la RTE pero es un método sencillo de seguir y
0.05 2.45 no requiere grandes complicaciones experimentales o de céalculo para su
0.1 0.61 realizacién, por lo que puede ser una buena primera aproximacién al caudal
0.2 1.00 foténico absorbido por una suspensién de TiO.. Para estimaciones en
0.5 1.02 fotorreactores con espectros similares al solar, como en el caso de reactor

1 0.97 encamisado, los valores de C; deberfan ser méas precisos. Y en cualquier caso,

> 0.92 deben ayudar a normalizar la relacién de la concentracién de catalizador con la

Tabla4.17 Valoresde ¢, fadiacién absorbida. Esta es una relaciéon muy Gtil a la hora de comparar

(ec.4.46) en funcindec, resultados o determinar constantes cinéticas independientes de las variables del

sistema, tal y como se verd en el siguiente apartado. De todos modos, el

método propuesto es preliminar y los resultados de los modelos deben ser ratificados y complementados
con mas trabajo experimental.

De cara a mejorar el valor de Gy, es muy conveniente repetir los experimentos de TiO.-uranilo con la
colocacién de un filtro que limite la radiacién entrante en el reactor tubular a 300 nm ya que asi la
comparacion entre radiaciones absorbidas en los dos sistemas se hard con espectros muy similares. Ello
permitirfa que ambos sistemas fuesen totalmente comparables en geometria. radiacion y catalizador, por
lo que la fiabilidad de los valores C; seria mayor.

4.5.4.3. Inclusién de la radiacién absorbida en el modelo cinético

Esta generalmente aceptado que la velocidad de degradacién de compuestos en un proceso fotocatalitico
viene dada, en gran medida, por la velocidad de absorcién de fotones [64]. Estos fotones son los
responsables de generar los pares electrén /hueco, responsables dltimos de la oxidacién de los
compuestos. A pesar de ello, como se ha comentado a lo largo del trabajo. es frecuente que en los
modelos cinéticos no se incluya el efecto de la radiaciéon debido a la dificultad de conocer el caudal

fotdnico que interviene en el proceso.

A continuacién se presenta una sencilla inclusién de la radiaciéon en el modelo cinético que ilustraréd la
importancia de tener en cuenta esta variable. Para flujos incidentes por debajo de 25mW/cm? se ha
demostrado que la degradacion en sistemas fotocataliticos es proporcional a la radiacién incidente [11].
Dado que en este trabajo siempre se estd por debajo de este umbral (para el reactor tubular B, la
radiacién incidente se sitta entre los 15-17mW, segin Fo), se propone la siguiente variacién del modelo
de proporcionalidad de orden cero. utilizado en el bloque de degradacién para la desaparicién de DCP
(ver 4.3.1.4), en que la velocidad de degradacién es proporcional a la radiacién absorbida:

Ce.oc Cépon
C.OCP g prabsTio; C.Der
“Ioce = =k - =k'pFy s C C ec. 4.58
Ce.ncr +Ces c.oce Tl
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donde k', [mol.Einstein®.L"] es el valor de la nueva constante cinética, que deberia ser independiente de

la radiacién incidente y de la concentracién de TiO,. puesto que todos estos términos se relacionan con
abs TiO,

A<388
Normalmente el efecto de la radiacion queda englobado en el valor de la constante cinética aparente. Es
un justificaciéon frecuente a la gran variedad de valores reportados para procesos idénticos en
instalaciones diferentes.

Los valores de k; se presentaron en el bloque de degradacién (ver 4.4.1.1, tabla 4.5) y, como es usual, el
valor de la constante cinética variaba con ¢, de manera importante, mostrando que se trata de una
constante aparente: una constante cinética real debe ser funcién tnicamente de la temperatura y no del
resto de variables del sistema. Lograr determinar constantes cinéticas independientes de las variables del
sistema es uno de los retos a superar a la hora de lograr modelos que permitan la comparacién de
instalaciones y un escalado eficaz.

Con el objeto de valorar la mejora en la respuesta del modelo, se procedié de dos maneras. En primer
- bs TiO, ;

lugar. se calculé el valor de k', incluyendo en el modelo los valores de F}_ 5 ° encontrados en el sistema

TiO;-uranilo. dado que son mucho maés sencillos de estimar en cualquier sistema. A esta constante se le

denomina (k';)i. A continuacién, se calculd la nueva constante cinética incluyendo en el modelo el valor

F::Z:;OE determinado mediante el reactor encamisado. Dado que la solucién de DCP es poco competitiva

por la radiacién con el TiO., deberian ser valores mucho mas ajustados a la realidad. A esta constante se
la denomina (k';).. Si el razonamiento seguido es correcto, estas nuevas constantes deben ser
independientes del valor de c;,

En la figura 4.48 se presentan los resultados. Se incluye el valor de la constante aparente k, y el de las
nuevas constantes (k';); y (k'y)2 calculadas incluyendo la radiacién en el modelo cinético. Los caudales de
radiacion absorbida por el TiO; utilizados son, para el sistema TiO,-uranilo. directamente los presentados
en los apartados 4.5.3 (figura 4.45) vy, para el sistema TiO,-agua, se emplean los valores del apartado

4.5.4.1 (tabla 4.16), realizando el calculo Fioyg * =F'o1<388. BFS) g - Para una valoracién cualitativa

mas sencilla de la dispersion de resultados y dado que todas las constantes deberian ser iguales, se
muestra en el gréafico los valores medios de cada serie, con el error relativo asociado.
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Figura 4.48. Constantes cinéticas de degradacion de DCP para diferentes concentraciones de TiOz. Incluye constantes cinéticas
directamente obtenidas de aplicar el modelo de proporcionalidad de orden cero (k) v las constantes cinéticas obtenidas tras
incluir en el modelo la radiacién absorbida por el TiO: segun los valores estimados en el sistema TiOz-uranilo -(kp)s- y en el
sistema TiOz-agua -(kp)z. Las lineas solo pretenden aclarar |a tendencia de los valores, sin tener otro significado.

162



Tesis Doctoral 4.5 Fotocatdlisis y Radiacion. Aplicacidn de Métodos Actinométricos

En la figura 4.48 se aprecia como los valores de la constante aparente k, crecen rapidamente con Cp para
estabilizarse para valores entre 0.2 y 0,5g TiOz/L. Su valor medio difiere de manera importante de los
valores en los que la serie se estabiliza. El error relativo no es muy elevado pero es debido al peso de los
puntos del tramo en que las constantes se estabilizan.

Con la inclusién en el modelo cinético de la radiacién absorbida por el TiO; medida segtin el sistema
TiO;-uranilo. se observa como los valores de las constantes (K;); se aproximan, logrando un valor medio
mas cercano al del tramo constante y un error relativo menor. De todos modos, al observar la tendencia
de la serie aun se corrobora una dependencia clara y no aleatoria con los valores de c,. Ello
probablemente se debe a que el valor de caudal foténico absorbido por el TiO; se calculé en un medio
diferente al de la degradacién, con un medio homogéneo mucho mas absorbente y en competencia con
el TiO; por la radiacién incidente. De todos modos. la inclusién de este valor en el modelo supone una
mejora y ayuda a normalizar los valores de las constantes cinéticas.

La serie que mejor responde a la inclusién en el modelo cinético de la radiacién absorbida es la de (K,).
En este caso. se incluy6 en el modelo el valor absorbido por el TiO; en una suspensién en agua, un
medio no absorbente y por lo tanto més similar a la solucién de DCP. Como se aprecia en la gréfica.
todas las constantes cinéticas son précticamente constantes e independientes de la concentracién de
catalizador cargado en el sistema. En consecuencia, el error relativo del valor medio calculado es
despreciable, inferior al 2%. lo cual, considerando que se han realizado algunas asunciones, ademés del
propio error experimental asociado al método. es una desviacién muy aceptable. Se prueba por lo tanto
que incluyendo el efecto de la radiacién absorbida en el modelo, se logran unos valores para las
constantes cinéticas mucho mas reales e independientes del sistema. El método, por lo tanto, parece ser
Gtil para conseguir el desarrollo de modelos mucho mas extrapolables para el escalado y calcular
constantes cinéticas mucho méas comparables entre diferentes sistemas.

Una de las aplicaciones del coeficiente C; que se ha introducido en el apartado anterior podria ser incluir
la radiacion absorbida en el modelo cinético. De hecho, si se considera una inclusién como la aqui
presentada, seria suficiente utilizar la siguiente expresion (ec. 4.59) para disponer de las nuevas constantes
cinética.

ec. 4.59

(k,lv ) = 5 af::rio,
Cf '(AJFA<333 ) )uramfn

donde 1::2;‘;;02) se refiere al caudal foténico absorbido por el TiO; en la solucién de uranilo en el

uranile

fotorreactor que se desee caracterizar.

4.5.5. MEDICION DE LA RADIACION ABSORBIDA APARENTE POR UNA SUSPENSION URANILO-
TiO,: INCLUSION EN LA ECUACION CINETICA.

Como se ha comentado en la descripcién de los modelos mateméticos empleados. durante el trabajo
experimental se observé una relacién fenomenoldgica entre la variacién de la degradacién de oxalico y
la mineralizacién del DCP con respecto a la cantidad de TiO; afiadida, siendo ambas velocidades bastante

proporcionales. A partir de ello, en el apartado 4.5.1.5 se desarrollo una método para calcular la
i . bs TiO 5 . RV
radiacién absorbida aparente por una suspensién de TiO; (F;2;* )s v aplicarla al modelo cinético. Esta

aproximacién ya se introdujo en el articulo 5.1.

Para la determinacién de la radiacion absorbida aparente, se aprovechan los experimentos de
degradacién de oxalico en presencia de uranilo y TiO: realizados en el reactor de !aborator?o tubular
(Reactor B) y anteriormente utilizados para ajustar el modelo PAF (ver figura 4.42). La misma serie
experimental también se llevé a cabo en el CPC de la planta piloto solar (reactor C): se recirculé una
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suspension de TiO; en una solucién actinométrica a diferentes concentraciones de TiO; y se midié la
velocidad de degradacién de oxalico r... Por lo tanto, se ajusta este método también a los experimentos
obtenidos en la planta piloto. Los valores de r.. en esta instalacion se detallan en la figura 4.49 y se
incluyen también los obtenidos en la instalacién de laboratorio para permitir su comparacion.

= 1.2
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5 L J Ay O Rox Reactor Tubular Laboratorio
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Figura 4.49. Velocidad de degradacion de oxalico en una suspension de TiOz-uranilo para diferentes concentraciones de TiOz en
dos escalas: laboratorio y planta piloto. [oxalicole=0,05M, [uranilo]=0,01M. Reactor Planta piloto (reactor C): pH libre, caudal=20
L/min, 35 L de solucion, T =15-30°C. Reactor Laboratorio (reactor B): caudal = 27,5 mL/s, pH libre, T=23°C, 1L de solucién

Los valores iniciales son practicamente los mismos ya que se ha expresado la velocidad de degradacion
respecto a los Einsteins UV absorbidos por el sistema. Dado que los espectros no son muy diferentes en el
tramo por debajo de 546nm, la degradacién de oxélico por Einstein UV incidente sobre la solucién debe
ser muy similar, como se demuestra experimentalmente. A partir de aqui, al afiadir TiO: y en funcién de
la geometria del sistema, los valores de r., en funcién de ¢, podrian seguir tendencias distintas. De todos
modos, como ambas instalaciones son similares (reactor tubular colocado en el eje de un espejo), el
comportamiento es bastante cercano. Parece que, en la planta piloto, r.. decae con ¢, y se estabiliza a 0.5
g TiO2/L. mientras que en el laboratorio se sigue un lento declive en r., incluso para concentraciones de
TiO; mas elevadas. De todos modos, dados los puntos disponibles, es dificil asegurar que la diferencia no
se debe al error experimental.

Los valores de rox experimental se utilizan en la ec. 4.36 para obtener el caudal foténico incidente
aparente (F'o)s,- Una vez se conoce este dato, se introduce en la ecuaciéon 4.56 y se calculan los valores

de la radiacién absorbida aparente (F::ﬁio’ )ap para cada concentracion de TiO;. A partir del balance de

energia radiante. ec. 4.55, y asumiendo que un 5% de la radiacién incidente escapa del sistema debido al
efecto de reflectancia y difusion (i.e.Fy, ,,, +F ;= 0.05.F). se puede calcular el valor de (Fis " )up.

A modo de recordatorio, se recuperan las ecuaciones empleadas y presentadas en apartados anteriores:

V?"(cﬁ,ux - cn.\'y
E = REE_ = L ec. 4.36
0 4=;‘: - A=£1 ) '
-y . —a;.d
S i), S hp e,
A=l A=dy
(F:tsiﬁ.i-o’ Jap= Flouv— (F:];}:fr Jop = Fy 'Fﬁr.m* ec. 4.55
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A=4,

(E e =Fde: 3.1 .(1 —el~eud ‘)T,_ ec. 4.56

A=A

En la figura 4.50 se representan los valores de (F:':;i,% )ap calculados para cada concentracién de TiO, y
cada instalacién.
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Figura 4.50. radiacion absorbida aparente por suspensiones de TiO; en solucion actinométrica ([uranilo}=0,01M) para diferentes
CpS, para dos escalas diferentes. Reactor planta piloto (reactor C): pH libre, caudal=20 L/min, 35 L de solucién, T =15-30°C.
Reactor Laboratorio (reactor B): caudal = 27,5 mL/s, pH libre, T=23°C, 1L de solucion

Tal y como se procedid en la presentacion de resultados cinéticos entre ambas instalaciones, los valores
estan referidos a los Einsteins UV incidentes sobre el sistema. Por lo tanto, la radiacién aparente
absorbida por el TiO; tiene las unidades “Einstein UV absorbido/Einstein UV incidente”. Es interesante
puesto que directamente permite tener una idea de la fraccién total absorbida de radiacién aparente.

. bs TiO, L J :
Se aprecia como los valores de (F_;; ? )s aumentan con Cp. Para el dispositivo de laboratorio, primero

rdpidamente, a partir de 0,5g TiO/L, més paulatinamente. En el caso del CPC planta piloto, parece que
la radiaciéon absorbida aparente se estabilizan para 0.5g TiO/L. Si se comparan los valores de radiacién
absorbida aparente obtenidos en el laboratorio con los valores de radiacién absorbida que se calcularon
con el modelo probabilistico PAF (ver figuras 4.45 y 4.47), se constata como no coinciden més que en la
tltima concentraciéon de TiO,, pero la forma de las curvas es muy diferente. Dado que el modelo
probabilistico es mucho mas real, se confirma que el valor de la radiacién absorbida aparente no tiene
por qué coincidir con la real.

También es interesante destacar que, en las dos instalaciones (planta piloto y laboratorio), se absorbe una
. o - ; : i bs TiO ;
cantidad de radiacién similar por unidad de volumen. De hecho. una posible aplicacién de (F::U,'.O* Jap €5

la caracterizacion de instalaciones para su comparacion.

Dada la relacién fenomenolégica que se observéd con la mineralizacion de TOC, se procede a incluir el
valor de la radiacién absorbida aparente en el modelo de orden cero que se utilizé para calcular las
constantes cinéticas. Si el sistema no es especialmente selectivo para una especie o intermedio. el TOC es
una aproximacién bastante proporcional al nimero de moléculas global que se degradan en la solucién.
Por lo tanto, no es de extrafiar que se de cierto paralelismo entre la variacién de velocidad de TOC con

la radiacién absorbida aparente.
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Para incluir la radiacién, se sigue la misma idea que se utilizé en el apartado 4.5.4.3 para incluir la
radiacién en el modelo cinético. Por lo tanto. se considera que la mineralizacién de TOC es proporcional
a la radiacién absorbida aparente, con lo que la ecuaciéon de orden cero (ec. 4.6) se modifica obteniendo
la ecuacién 4.60:

bs TiO 5

_ I al
€, roc = Croxoc = K100t = €ro 00— K'roc (Facpw * )opd ec. 4.60

donde k'roc es la nueva constante cinética [M.L/Einstein]. desligada de la radiacién absorbida. Segtin esta
ecuacién, la constante cinética aparente serfa proporcional a la radiacién aparente absorbida. El modelo
se ajustdé para las nuevas condiciones, y se calcularon los valores de k'toc para el reactor tubular de

laboratorio y el CPC planta piloto.
En la figura 4.51 (a)¥muestran las nuevas constantes obtenidas k'toc. De cara a poder comparar la

variacién respecto a las constantes originales, se recuperan las series de la figura 4.29 (valores de kroc sin
incluir la radiacién en el modelo). y se representan en la figura 4.51 (b).
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Figura 4.51. a) Valores de k'voc para degradacion de DCP mediante fotocatdlisis con TiO;, calculado incluyendo el valor de
radiacion absorbida aparente en el modelo cinético, para diferentes concentraciones de TiO; en 2 instalaciones (reactor B-tubular
de laboratorio: [DCPJe=125ppm, caudal = 27,5 ml/s, pH libre, T=23°C, 1L de solucién ; reactor C —CPC planta piloto:
[DCPle=125ppm, pH libre, caudal=20 L/min, 35 L de solucién, T =15-30°C). b) Valores directos de kroc sin incluir la radiacién
absorbida aparente en el modelo para las mismas condiciones de a).

En la figura anterior se observa que, con la inclusién de la radiacién absorbida aparente en el modelo
cinético, se ha conseguido igualar de manera importante el valor de las constantes cinéticas. A pesar de
darse cierta dispersion en los valores, las nuevas k'yoc son practicamente independientes de la cantidad de
TiO; utilizada para llevar a cabo la fotocatélisis. Ademds, responden bastante bien a concentraciones
pequefias de TiOz, que corresponde al tramo en que se da mayor variacién de degradacién y radiacién
absorbida con ¢, y en el que, por lo tanto, se podria esperar un mayor error.

Se puede remarcar también el hecho de que ambas series muestran valores numéricos en las nuevas
constantes k'toc muy similares, a pesar de asumir unas pérdidas por radiacién idénticas en ambas
instalaciones y de que el espectro de la ld&mpara, aunque similar, abarca longitudes de onda menores.
Obviamente, en esta ocasién, las constantes aparentes kroc ya son bastante parecidas, dado que se
calcularon frente a la radiacién UV incidente, lo cual es un primer paso de cara a normalizar los
resultados. Sin embargo. si se aplica este método a valores obtenidos en condiciones de radiacién y
geometria muy distintas. el valor final de la constante cinética deberia ser igualmente parecido. Al
incorporar en el modelo el valor de la radiacién absorbida aparente. en cierto modo la nueva constante
cinética se estd desligando del caudal foténico y de su relacién con el reactor.

A tenor de los resultados obtenidos. la radiaciéon absorbida aparente es un pardmetro fenomenolégico
que se prueba (til a la hora de desvincular las constantes cinéticas de TOC de la radiacién incidente o la
cantidad de catalizador utilizado. En base a ello y para confirmar esta tendencia, serfa interesante
caracterizar otra instalacion muy diferente mediante la aplicacion del método de la radiacién absorbida
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aparente. De corroborarse los resultados aqui obtenidos, se tendria un método sencillo que permitiria
disponer de constantes cinéticas comparables facilmente.

Por ditimo, y a modo aclaratorio, hay que indicar que los resultados presentados en el articulo 5.1 en
relacién a la radiacién absorbente aparente no son los mismos que los presentados en este apartado, ya
que estan calculados de manera distinta. Por un lado, los valores de TOC se ajustaron a una cinética de

5 bs TiO 5 = . . 3o
primer orden. Por otro. el calculo de (F}, )a se realizé con una base teérica ligeramente distinta, En

el articulo se considera el clculo de la radiacién absorbida aparente segtin las siguientes expresiones:

(szs;;?o: Jap= Flouv— {F:ES{}}II Jap ec. 4.61

(F:]:,l:-r)np = (F'0)ap ec. 4.62

Esta aproximacion es mucho mas simplista e inexacta. Presupone que la radiacién absorbida por el TiO.
es la diferencia entre la radiacion incidente (F'ouv) v la radiacién incidente aparente ((F'o).p). La radiacion
incidente aparente es la radiacién que el modelo actinométrico homogéneo interpreta que esta llegando
al sistema. Al afiadir TiO,, la radiacién absorbida por el uranilo disminuye y el modelo lo traduce en una
disminucién de la radiacion incidente aparente. Segtin esta aproximacién en el sistema no hay ninguna
perdida de radiacién. Aunque es una aproximacién, no es tan correcta como la presentada anteriormente
ya que considera que toda la radiacién aparente medida es absorbida por el uranilo, sin tener en cuenta
que la absorbancia del uranilo no es del 100% en todo el espectro UV. Para las longitudes de onda maés
cortas esto no tiene mucha importancia ya que se absorbe practicamente el 100% de luz, pero para
longitudes de onda mayores. la absorbancia del uranilo decrece y una fracciéon de la radiacién no se

absorbe, a pesar de que el modelo homogéneo si la tiene en cuenta como radiacién incidente. Por lo
tanto, el valor de (Fi '), se sobreestima.

Por lo tanto. la radiacién absorbida aparente calculada en el presente apartado es el paso natural
siguiente que viene después del trabajo presentado en el articulo y supone una mejora a la aproximacién
inicial y, por ende, de los resultados obtenidos.
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Abstract

Heterogeneous photocatalysis has proved to be a useful tool for the degradation of water pollutants as it can be observed by the high
number of references appeared the last 30 years. Despite this strong research, some points, as more satisfactory and accurate kinetic models,
still have to be more developed. In this work, as reaction model, the photocatalytic treatment of 2,4-dichlorophenol has been studied by using
TiOs in suspension as catalyst. The influence of different variables (TiO, concentration, pH effect, radiation) on the reaction rate has been
tested. Afterwards, two new kinetic models are proposed. The first one takes into account the effect of intermediates in the degradation rate of
the parent pollutant, which allows a better agreement for long time reactions. The second one attempts to include the radiation effect into the
kinetic expression by means of a new term which refers to the absorbed light by the photocatalyst. Both models fit quite well with the

experimental data and seem to be interesting future tools for the comparison and scaling-up of different photocatalytic systems.

© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Kevwords: Photocatalysis; Radiation models; Reactor modelling; Pollutants treatment; Kinetic models

1. Introduction

In the last years, a big concern about the environment has
emerged. One of the most striking problems is wastewater
treatment and depuration. Biological systems are the most
common treatment facilities used because they tend to be
cheap and easy to operate. However, some industrial waste
streams are not suitable for biological processes due to their
high toxicity. In these cases, their treatment by traditional
chemical processes, or incineration may be too energetically
expensive or produce some hazardous final products, even
more dangerous than the initial pollutants.

As a response to this problem, Advanced Oxidation
Processes (AOPs) have appeared as potentially powerful
methods for transforming pollutants into harmless sub-
stances [1-3]. AOPs are based on the generation of hydroxyl
radicals (OH"). These radicals can degrade a big number of
Water pollutants, very frequent in industrial wastewater.
However, their main disadvantage is that they require a
high amount of energy or use of chemicals (H,0z, Os, .. .).
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This fact may add significant cost to the process, and
therefore, may not be always suitable or competitive.
Among the AOPs, heterogeneous photocatalysis has been
widely studied as an effective technology for the purification
of water against a high number of pollutants [4-9]. and it is
under a constant research, as can be proved by the high
number of references appeared in the last years [10]. This
process is based on the utilisation of a catalyst (generally
TiO,) activated by the absorption of UV radiation. When this
radiation with enough energy (over the TiO, band gap,
approximately with A < 388 nm) arrives to the surface of the
catalyst, electrons may jump up from the valence band to the
conduction band, and electron-hole pairs are created. Most
of them are recombined and their energy is dissipated as
heat. However, some can migrate to the surface of the
catalyst where they can react with the substances adsorbed
there. In the wastewater treatment., the most reasonable
adsorbed substances are H,O or OH™ due to their much
higher concentration. It is generally accepted that both
compounds can easily donate their electrons to the surface
holes to generate OH" radicals [11.12]. It is also necessary
an electron acceptor to balance the process. Dissolved
oxygen is believed to play mainly this role, generating more



OH® and H-0" [6,11]. Several authors have detected also. a
direct reaction between the pollutants and the electron-hole
pairs [13.14] but the extension of these reactions is a
controversial matter [15]. Presumably, independently of the
reaction pathway followed, most of the reactions take place
very close to the catalyst surface so the pollutant adsorption
is also very important.

Photocatalysis with TiO, presents some distinct advan-
tages: high TiO, chemical stability in a large pH range, low
cost of catalyst and chemicals, none or low inhibitions by
common ions present in water, relatively mild reaction
conditions required and success in the decomposition of
several toxic refractory pollutants. To sum up, it can attack a
wide variety of water pollutants, some of them very toxic for
biological treatment, and in addition, photocatalysis is quite
more inexpensive than the rest of AOPs if sun is used as
radiation source. Although being a promising technology, it
presents some obscure points; yet the wastewater to treat
needs to be quite transparent at the spectral region semi-
conductor absorbs and, in some cases, the whole process
is a bit slow because only about a 3% of solar radiation can
be used. A great effort is being done to overcome these
inconveniences and achieve a more competitive process
[16].

Modelling of photocatalytic processes can be quite a
complicated matter because it adds the radiation absorption
to the classical aspects of the heterogeneous catalytic
systems. Therefore, a lot of photocatalytic studies are
focused on the usual issues of normal catalysis without light:
degradation of pollutants, simple kinetics and mechanism
reactions and enhancement of the conditions of operation
(catalyst immobilisation and doped. optimal pH, etc.)
[17-21]. There is another particular group, the main goal
of which is the study of radiation phenomena: intrinsic
study of the functioning of the catalyst, radiation models,
reactors designs taking into account the radiation way, etc.
[22-24,26-30,32]. Most of authors have studied both fields
separately and a little effort to interconnect both of them
has been done. The progressive union of both concepts here
detailed will be necessary to be able to design efficient
photocatalytic equipment and develop universal future
useful tools that allow the scaling-up of this technique
independently of the system employed.

The work reported here is part of a kinetic study on
photocatalysis using a TiO, suspension. 2.4-dichlorophenol
(DCP) has been chosen as the model pollutant, representing
the chlorophenol family due to its environmental hazard.
Degradation rates, influence of the amount of catalyst
loaded, initial pH effect and other results are presented.

New models are proposed by considering the influence of
intermediates and radiation on the reaction rate. First-order
kinetic expression has often been used due to its simplicity
[25] with good agreement for initial reaction times of a wide
variety of pollutants. However, when experiment continues,
it is observed that the degradation rate decreases more
slowly. In that zone, kinetic data do not fit well first-order
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kinetics. This fact can be explained by the presence of
intermediates that compete with the initial pollutant. By
considering all that, the wvariation of the pollutant
concentration during time is described by a model which
includes the influence of the first intermediates present in the
reaction medium. Thus, the kinetic equation takes the form:

r=kic—kalco—c) (1)

where r is the intensive reaction rate, ¢q the initial concen-
tration of pollutant, ¢ the pollutant concentration at any time,
k, the kinetic constant related to the pollutant decomposition
and k, the kinetic constant associated to the intermediates
decomposition. It is evidently an empirical equation,
directly deduced from the common first-order kinetics equa-
tion. It is proposed because it is possible to apply Eq. (1),
although the intermediates concentrations are not known, a
very common problem in degradation of complex com-
pounds. Although it is not really useful for mechanistic
issues, it can be interesting for a simple description of the
system behaviour and for scaling-up purposes.

Obviously, the reaction rate is also dependent on the
amount of light absorbed by the catalyst. Not all the useful
arriving radiation into the reactor is used to generate
electron-hole pairs because part of it is lost in different ways:
back-scattering, absorption in the liquid phase and
transmittance. Thus, a new modification in the model is
related to this last point, that is, trying to correlate the
fraction of entering light absorbed by the catalyst (Fgj) as
function of catalyst concentration. In this way, if radiation is
included into the kinetic model, a novel kinetic constant
independent from the intensity of light arriving or the
amount of catalyst loaded can be obtained. As a first
approach to this objective, a first modification is done in the
common first-order kinetics:

rroc = kapetoc = k' Figeetoc 2

where k,;, is the apparent kinetic constant, k' the real kinetic
constant, F5i¢ the amount of useful radiation absorbed by the
catalyst and ¢roc the carbon found in the sample by means
of TOC measurements at any time.

The estimation of Fgi{ is not a simple matter, because the
physical equations that could provide the fraction of
absorbed light in a disperse media are only applicable 10
spherical particles (Mie equation), particles much more
small than the radiation wavelength (Rayleigh equations) or
much bigger (classical optics). In photocatalysis system,
however, no one of these requirements are fulfilled.

Given that no theoretical equations can be applied, the
only way to obtain Fgi is experimental, combined, if the
case, with some analytical models and computer simula-
tions. In this way, from several works made in this sense, it is
especially remarkable the owned to the Cassano’s group
[26-30]. These works are mainly based in reflectance-
transmittance experiments and some cases can be solved
analytically for photocatalytic systems with a simple
geometry, although these models always require someé
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experimental parameter. Our alternative to these procedures
consists on finding FSY by means of actinometric
experiments.

In summary, this work is focused on characterising
the behaviour of a photocatalytic system operating with a
TiO, suspension and using the data obtained to test two
new proposals that concern the effect of intermediates and
radiation in the kinetic models.

2. Experimental
2.1. Chemicals

The TiO, samples used in this study were Degussa P25,
24-Dichlorophenol (99%) was supplied by Aldrich, while
sulphuric acid (98%), sodium hydroxide (97%) and the
reagents to carry out the actinometries, i.e., oxalic acid
(99%). uranyl nitrate (98%) and potassium permanganate
(99%) were obtained from Panreac. The chemicals were
used without further purification. All solutions were
prepared using ultra pure filtered Millipore water
(18 uScm™).

2.2. Reactor

The experimental set-up is shown in Fig. 1. It was
composed by a tubular reactor made of quartz providing a
length of 26 cm with an inner diameter of 1.95 cm. This
reactor was located in the axis of two parabolic mirrors
in a Solar Simulator “Solarbox™ from CO.FO.ME.GRA,
already described in previous papers [31.32]. Both mirrors
ensured that all the radiation emitted by the lamp was
mostly used and arrived perpendicularly to the reactor. The
solution to be treated was recirculated to the reactor from a
reservoir tank, the temperature of which was controlled by

means of a thermostatic bath. This design allowed to
maintain constant the temperature in the whole system. The
source of radiation was a Xenon lamp (PHILIPS XOF-15-
OF, 1500 W), with a spectrum very close to the solar one in
the UV range (see Table 1). It was placed in the upper part of
the Solarbox, also in the axis of the parabolic mirrors.

2.3. Procedures

In order to carry out the photodegradation experiments, the
2 4-dichlorophenol solution was prepared to a concentration
of 125 ppm, loaded to the reservoir tank (from 0.5to 1.5 L)
and circulated through the system for 10 min. Then a sample
was taken. Afterwards, the desired amount of TiO, was added
to the solution and the resulting suspension was recirculated
again for an hour in the darkness to ensure that the adsorption
equilibrium was achieved (after 15 min, the 2.4-dichloro-
phenol concentration remained practically unchangeable).
Then the light was turned on and the photodegradation started.
For 6 h, periodic samples were taken to follow the process
and pH and temperature were measured. In the experiments
where the initial pH was modified, it was adjusted by using
NaOH and H,S0,4 1 M solution.

The evolution of 2.4-dichlorophenol and the intermedi-
ates was tracked during the experiment by HPLC with a
Waters Chromatograph (600 Controller Pump, 717 Photo-
diode Array Detector, Millenium 2.1 software, 717plus
Autosampler). The detection wavelengths were 287 and
254 nm. The column was a TRACER EXTRASIL ODS2,
5Spum pore; 25cm x 0.46cm. A mixture of 40% of
acetonitrile and 60% of water adjusted at pH 3 with
phosphoric acid was chosen as the optimal mobile phase.

TOC was monitored with a Shimadzu TOC-V gy
provided with an automatic autosampler. This measure
allowed to follow the final mineralisation of the pollutant
and its intermediates.
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Fig. 1. Experimental set-up for the photodegradation and actinomelric experiments.
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Table |

Spectrum of the lamp

A (nm) fia) A (nm) fik) A (nm) flA) A (nm) fik)
300 0 335 0.00111 370 0.00210 405 0.00374
301 0 336 0.00114 371 0.00212 406 0.00380
302 0 337 0.00117 372 0.00214 407 0.00386
303 ] 338 0.00120 373 0.00216 408 0.00392
304 0 339 0.00123 374 0.00218 409 0.00398
305 0.00002 340 0.00126 375 0.00220 410 0.00404
306 0.00004 341 0.00126 376 0.00222 411 0.00406
307 0.00006 342 0.00127 377 0.00224 412 0.00408
308 0.00008 343 0.00128 378 0.00226 413 0.00410
309 0.00009 344 000128 379 0.00228 414 0.00411
310 0.00011 345 0.00129 380 0.00230 415 0.00414
31 0.00015 346 0.00132 381 0.00231 416 0.00416
312 0.00018 347 0.00135 382 0.00232 417 0.00417
313 0.00022 348 0.00138 383 0.00233 418 0.00419
314 0.00025 349 0.00141 384 0.00234 419 0.00421
315 0.00029 350 0.00144 385 0.00235 420 0.00423
316 0.00033 351 0.00146 386 0.00236 421 0.00420
317 0.00037 352 0.00147 387 0.00237 422 0.00417
318 0.00041 353 0.00149 388 0.00237 423 0.00414
319 0.00045 354 0.00150 389 0.00238 424 0.00411
320 0.00049 355 0.00152 390 0.00239 425 0.00408
321 0.00053 356 0.00153 391 0.00249 426 0.00405
322 0.00057 357 0.00155 392 0,00260 427 0.00402
323 0.00061 358 0.00156 393 0.00270 428 0.00398
324 0.00064 359 0.00158 394 0.00281 429 0.00395
325 0.00068 360 0.00159 395 0.00291 430 0.00392
326 0.00077 361 0.00164 396 0.00302 431 0.00402
327 0.00085 362 0.00169 397 0.00313 432 0.00411
328 0.00094 363 0.00174 398 0.00323 433 0.00420
329 0.00102 364 0.00179 399 0.00334 434 0.00430
330 0.00111 365 0.00184 400 0.00345 435 0.00439
331 0.00111 366 0.00189 401 0.00351 436 0.00449
332 0.00111 367 0.00194 402 0.00356

333 0.00111 368 0.00199 403 0.00362

334 0.00111 369 0.00205 404 0.00368

4 is the wavelength in nm; f{}) is the spectral distribution of the lamp.

Actinometric experiments were also made using the well-
known oxalic—uranyl method [31,33,34], and the incoming
radiation to reactor was evaluated. 0.05 M of oxalic acid
and 0.01 M of nitrate of uranyl in a free pH medium were
used. Under the tested experimental conditions, the uranyl
(dissolved catalyst) absorbs the arriving radiation and then,
attacks the oxalic acid. The degradation rate of oxalic
follows a first-order kinetics with respect to the arriving
radiation and zero order with respect to the concentration of
uranyl or oxalate.

After that, a slight modification of the method was
made. and different amounts of TiO» (from 0 to 2 g/L) were
added to the system, without changing any other condition.
Previously, it was checked that oxalic acid was not
substantially adsorbed or degraded by the TiO,. The
removal of oxalic acid was never higher than 3% in the
time and conditions of the experiment. Therefore, it was
possible to do a first approach to the photocatalyst
interaction with the entering light and evaluate. in an
empirical way, the amount of useful radiation absorbed by
the catalyst.

3. Results and discussion
3.1. Kinetic model and mass balances

In order to work with the proposed kinetic models, firstly
the flow model of the system has to be known. As it has been
described, the experimental installation consists of a
continuous stirred tank reactor (the reservoir) and a small
tubular reactor (the photoreactor). The tubular reactor is
quite short and wide. It was checked that it does not have
time by far to develop a plug-flow behaviour. Therefore, it is
accepted that both parts follow a perfect mixing flow model.
It is also assumed that the chemical reaction only takes place
in the photoreactor [35]. The reaction rate is very slow and
due to the small size of the photoreactor and high flowrate, it
can be assumed that the pollutant concentrations in the
photoreactor are practically the same as in the reservoir. In
fact. it was observed that, for a time equal to the photoreactor
residence time, only 0.035% of conversion was achieved.

Taking into account all those considerations. a mass
balance around the system leads to:

Vi =% (3)

where Vris the total volume of the system (it is assumed that
the volume of the tubes connecting the reservoir and the
photoreactor is negligible with respect to the volume of the
reservoir and the photoreactor), V}, the volume of the photo-
reactor, ¢, the pollutant concentration in the reservoir and ¢
the time. This expression is very similar to the normal one
applied to a batch reactor. However, it takes into account that
only exists reaction in a small part of the total volume
(approximately 1/10 of the volume).

Including the kinetic expression (Eq. (1)) into the last
equation and integrating, expression (3) becomes:
o — kaco + kico exp (—(Vp/Vr) (ki + ka)r)

ki +k»
which relates the concentration in the reservoir with time
being the boundary conditions: ¢, = ¢ whent =0 and ¢, = ¢,
when r=1.

For the simplest case of k» = 0 (normally at the initial step
of the reaction), Eq. (4) leads to an exponential decay:

V,
Cr = coexp (— V—pkl r) (5)
T

which describes the typical first-order kinetics observed by
many authors during the initial moments of the process.

Eq. (3) should described the behaviour of the system
in a more satisfactory way than the traditional first-order
kinetics, since it includes the competition of the inter-
mediates against the initial pollutant (Eq. (1)).

(4)

3.2. Radiation model

An attempt was made to estimate the radiation arriving 10
the reactor and the fraction of light absorbed by the catalyst
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as function of catalyst concentration and its physical nature
as well as function of the liquid absorbance. It was evaluated
by means of actinometric experiments. The radiation
emitted by the lamp was always constant. When adding
TiO; to the actinometric solution, a direct competence for
the entering radiation exists, so it is expected that the
radiation absorbed by uranyl (employed to destroy the
oxalic) will decrease. Consequently, it is assumed that when
the photocatalyst is added, the radiation that is not absorbed
by the actinometric solution anymore is absorbed by the
TiO,. Obviously, when the TiO, is loaded. part of the
radiation cannot enter into the reactor due to the back
scattering. But, on the other hand, it seems clear that once it
is into the solution, part of the radiation cannot leave the
system due to the same effect. Thus, it is considered that the
available light into the reactor is approximately constant for
all the experiments.

On this work, we call “useful radiation™ that one useful
for electron-hole pairs generation. The range of this
radiation can be found in the literature. For Degussa P25,
it is that one with a A lower than 388 nm [36,41-43] and it
corresponds almost exclusively to the total radiation
absorbed by the TiO,. Thus, only the radiation under
388 nm is considered from now on.

It can be assumed that the arriving radiation to the system
was absorbed by the TiO, and the solution. Previous tests
show that uranyl oxalate is not adsorbed on TiO,. Thus, we
can write:

Fips = F30 4 F3¢ (6a)

abs

where F . is the total useful radiation arriving to the
system, F59! the arriving useful radiation absorbed by the
solution and Fgp the arriving useful radiation absorbed by
the TiO,. Obviously, the percentage of radiation absorbed
for each one is function of the amount of TiO, loaded into
the system. Therefore, the more quantity of TiO, loaded, the
more amount of radiation will be absorbed by the TiO,
particles, and the amount of radiation absorbed by the
solution decreases.

According to all explained, it seems clear that the number
of reactive points on the catalyst surface, which initiate the
degradation (i.e., electron-hole pairs), are function of Fj.
Therefore, it is logical to include this parameter into the
kinetic equation.

To estimate Fgh by means of Eq (6a), it is necessary to
know previously F,p,. The actinometric experiments allow
to calculate directly the amount of light absorbed by the
solution (F5l). If ¢, = 0 (being c,, the concentration of TiO,
In the suspension), Eq. (6a) becomes:

Fabs — psol (6b)

abs

Thus, doing an actinometry without loading TiO», Fabs
can be measured directly. When titania is added, Fip, has to
be considered. Thus, for each concentration of TiO,, ag;
can be calculated by the difference between Fp (the

radiation absorbed by the actinometer when ¢, = 0) and F, o

for the considered concentration. It must be pointed again
that only radiation below 388 nm is taken into account. It can
be estimated easily since the actinometric method calculates
the total radiation flow by adding the arriving radiation due
to each wavelength 5. These contributions can be estimated
since the requested parameters are conveniently tabulated
[32.44-46].

As it was said before, it is possible to include radiation
simply into the kinetic equation to find a real kinetic constant
(k). which should not to be depending neither on the amount
of radiation emitted nor on the amount of catalyst loaded
(Eq. (2)).

Eq. (2) must be also included into the flow model of the
system. Doing an analogue mathematical development, and
introducing Eq. (2) in Eq. (3) as in the previous case, the
resulting equation is close to Eq. (5):

V
ctoc = cgroc exp (—~ v;-kapF;g;r) (7

where o is the initial concentration of TOC in the
solution.

3.3. Degradation of DCP: optimal concentration of TiO

First, degradation of DCP for different amounts of TiO,
was studied. In Fig. 2, DCP and TOC conversion values are
presented. It can be seen how photocatalysis is capable of
degrading DCP and its intermediates and proves to be an
useful technique. The figure shows typical degradation
curves. For DCP conversion, a fast degradation can be
observed for initial times and later on it decreases. It is
probably because for higher times, DCP has to compete with

100: /ﬂ

0 80 120 180 240 300 360 420
t [min]

Fig. 2. DCP and TOC conversion vs. time for different amounts of TiO,
loaded. [DCP], = 125 ppm: flowrate = 27.5 mL/s: free pH (initially pH 5.5);
T=23°C.
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Fig. 3. Final DCP. TOC conversion and carbon present in intermediates
compounds after 6 h of radiation for different amounts of TiO, loaded.
[DCP]p =125 ppm; flowrate = 27.5 mL/s; free pH (initially pH 5.5)
T=23°C.

intermediates for the TiO, sites. However, TOC conversion
increases quite more smoothly during all the experiment.
The higher TOC removal achieved was for 2 g TiO»/L, when
about 85% of pollutant was mineralised after 6h of
radiation. It means that the global degradation of organic
matter is quite mild along the experiment. although some
compounds could present more affinity to be degraded.

It was attempted to study the behaviour of the process for
different concentrations (c,) of TiO, and find the most
optimal value. From Fig. 2 data, Fig. 3 has been prepared. It
illustrates the final conversion of TOC and DCP for different
cp after 6 h of radiation. For low ¢, it can be observed how
the final DCP and TOC conversion increased rapidly with
the amount of catalyst. However, for ¢, higher than 0.5-1 g
TiO,/L the rising became fairly smoother, maybe because
there existed a higher competence between TiO, particles
for the arriving photons and not all the catalyst surface
was used. The shape of the curve is more clear for the DCP.
After 6 h of irradiation with 0.5g TiOyL, a 90% of
DCP had disappeared. For the same time, 2 g TiO./L, DCP
degradation was over 99%, so the difference was patent but
not really large. In the case of the TOC curve, although the
rising was smoothed down for ¢;, higher to 0.5 g TiO4/L., the
plateau zone is never so flat as for DCP case. This is
probably because, while almost all the DCP is exhausted,
there was present high concentration of intermediates, yet
decreasing the TOC value. According to this, 0.5 g TiO»/L is
chosen as the optimal value of operation.

3.4. Intermediates compounds analysis

A study of the intermediates was also made. The change
of colour of the solution already warned about the presence
of intermediates. In Fig. 3 is also depicted a curve which
shows the amount of carbon present in the solution as
intermediate compounds (TOC minus DCP carbon). It can
be seen how, after an intermediate maximum, the decrease of
them presented logically a parallel tendency to the TOC
removal and how the presence of intermediates was quite

important at the optimal value chosen for operating. Since
the final mineralisation was not achieved, it is necessary to
note which intermediates and their toxicity were present.
HPLC results revealed the clear presence of seven
intermediate compounds. All of them appeared at lower
retention times than DCP. It means that they had a more
hydrophilic structure than DCP. This agrees to the findings
of other authors indicating that degradation products
produced from photocatalytic oxidation usually present a
more hydroxylated structure than the original molecule [41].
A preliminary study confirmed the existence of acids, some
of them identified (maleic. acetic) for the lowest retention
times. It was also corroborated by the fact that during the
radiation period, pH decreases from 5.6 to about 2.7.
Furthermore, two of the chromatogram peaks correspond to
the retention time of 4-chlorophenol and phenol. These two
intermediates are definitely uncommon in the DCP
degradation; however, something similar was previously
found by Pandiyan et al [25]. In consequence, more research
has to be done in order to define them to ensure their identity
accurately. It might be also pointed out that the only peaks
detected for mineralisation higher than 70% were those
associated to acids. It seems that these compounds are
accumulated and degraded, once the rest of the substances
are not present, probably because they are the last step of the
degradation mechanism and they present lower affinity for
the TiO,. It is not a real inconvenient, since this type of
compounds is normally less toxic and problematic than other
more complex intermediates.

3.5. pH effect

It is known that pH can affect the mechanism and routes
of degradation [7]. The TiO, point of zero charge (pzc) is
between pH 5.6 and 6.4 [8,37]. Hence, depending on the
pH the catalyst surface will be charged positively (for
pH < pzc), negatively (for pH > pzc) or neutrally (for
pH = pzc). This characteristic affects significantly on the
adsorption and desorption properties of TiO,. Also, the
structure of the pollutants will change with the pH. For
example DCP has a pK,=7.98 and can be charged also
positively or negatively on basis of the pH. To sum up, it
seems clear that the interaction and affinity between both
species will be different relying on the pH.

To study this aspect in our system, degradation
experiments with different initial pHs (2, 5.5, 7.5, 11) in
non-buffering conditions were made. The results obtained
are presented in Fig. 4. It was found that pH has a
pronounced influence on the mechanism pathway and final
degradation of DCP. In all the cases, the pH decreased along
the time, showing that more acidic species were appearing.
Analysing the DCP curve, it can be observed how for pHs
greater than 5.5, the final DCP removal decreased. For lower
pH, the final conversion was practically the same. These
results would suggest that the affinity between DCP and
TiO, improves in acidic conditions. It is probably becausé
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Fig.4. Final TOC and DCP conversion after 6 h of illumination for different
pHs in non-buffered conditions. [DCP), = 125 ppm: flowrate = 27.5 mL/s;
¢, =0.5g TiOs/L; T=23°C.

DCP is mostly in the un-ionized form at acidic conditions
and then, it could be more easily adsorbed onto the TiO,
surface. On the other hand, for alkaline conditions, DCP and
TiO;, are mostly charged negatively so can exist a repulsion
between both compounds. This fact would enhance other
different degradation pathways which are slower as
homogeneous mechanism. This assertion could be verified
by means of the study of the HPLC chromatogram. It
showed different intermediate peaks for the case of pH 11
compared with the rest of the pH chromatograms, pointing
out that at pH 11 a different degradation pathway is followed
with respect 1o the rest of pHs. These results seems also to
show that for lower pH the degradation takes places through
a reaction of the adsorbed compounds with the photo-
generated holes. Meanwhile, for high pH compounds may
react with diffuse OH" radicals. It can be important and
demand further research. Although for pH 11 the final
degradation is worse, maybe the intermediates produced are
less toxic or easy to degrade by other methods than those
produced in the rest of conditions.

The curve referred to the TOC removal is a bit different. It
shows a maximum for pH 5.5. Experiments for pH equal to
3.5, 7.5 and 11 followed the same trend explained for the
curve of DCP removal. It might be explained because of the
intermediate appeared. During the photocatalytic degrada-
tion of DCP, it is common to obtain carboxylic acid structures
(actually some acids were detected by HPLC). At high pH,
these compounds would be totally deprotonated and charged
negatively. As for DCP, a repulsion would exist due to the
negative charge of the TiO, surface so the adsorption and
degradation would become more difficult. Another reason to
explain the slowness of the process at high pH is the existence
of carbonate ions which could scavenge the hydroxyl radicals
or holes produced on TiO, surface to form less reactive
carbonate radical CO5*~ [38,39]. Therefore, there would be
less available reactive points for the pollutants degradation
and the mineralisation process would be slower.

Total mineralisation for pH 2 shows to be worse than for
the rest of conditions. HPLC chromatograms revealed

identical intermediates to those observed at pH 5.5 but in
this case, the peaks which probably belonged to acids
compounds were accumulated without being mineralised.
Following with the previous deductions, it should be because
bad interaction between the catalyst and those compounds
existed. At low pH, probably most of the acids were
protonated and it seems that those structures were barely
attacked by the TiO,. For slightly higher pHs. maybe the
acid compounds were deprotonated and charged negatively
and then, the interaction with the surface of the TiO, charged
positively would be more efficient. Another fact to explain
the low mineralisation at pH 2 could be that pointed by Chen
etal [12]. They found that C1~ ions have an inhibitory effect
on the photodegradation, maybe because at so low pH value
that ion can competitively adsorb on the surface of TiO, with
big adsorption constant.

3.6. Kinetic model including intermediate compounds

As it has been seen, intermediate compounds play an
important role in the photocatalytic degradation. Thus, they
should appear in the kinetic model presented to avoid bad
predictions for long reaction times, although some times
these compounds cannot be quantified and then they are
difficult to take into account. A new kinetic model including
these compounds was presented before (Eq. (1)) in order to
solve this problem. The experiments presented previously
were fitted to this new model to test its validity. The
degradation of DCP for different amounts of TiO, was fitted
to Eq. (4) and the kinetic constants k, and k, compiled in
Table 1 were obtained for each TiO, concentration. The
agreement between experimental data and the model is quite
satisfactory in all the cases. In Fig. 5, an example of this
good agreement is presented. Again the optimal value for
DCP photodegradation is found at ¢, 0.5 g TiO»/L. Once this
value is exceeded, k; does not increase anymore. It is also
noticeable that k; is generally rather smaller than k,, which
would mean that DCP degradation is quite favoured with
respect to the rest of intermediates degradation.

O Experimental data
6.10" ¢ —— |ntermediates Model

e]

0 PN [NET ST | 1 1 " A |
o] 50 100 150 200 250 300 350 400

t [min)

Fig. 5. DCP degradation vs. time. Experimental and theoretical (inter-
mediate kinetic model) values are presented. [DCP], = 125 ppm: flowra-
te =27.5mL/s; ¢, =05 g TIO./L: T=23°C.
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Although this model is empirical and has no mechanistic
contributions, it can be very useful for scaling-up purposes
because of its simplicity.

3.7. Kinetic model including radiation

Radiation is another variable that usually is not taken into
account by kinetic models, although it has been proved by
several authors [23,40] that degradation rate in photo-
catalysis depends strongly of the amount of radiation
absorbed by the catalyst. For that reason, it is important to
include this variable into the kinetic model in order to be
able to compare systems more effectively and to develop an
accurate and realistic model of the process. Previously, a
novel kinetic model including the arriving radiation has been
proposed (Eq. (2)) adding a new term (F5it ). As explained in
the Section 3.2, F§ can be easily estimated through
actinometric measurements. The found values are shown in
Fig. 6. For low ¢, Fg. increases rapidly when the
concentration of TiO, does it, probably because most of
the surface of the photocatalyst is irradiated by light. For ¢,
over 0.5 g TiO,/L. the rising of Fg is not so pronounced,
maybe because of the stronger competition between the
TiO, particles themselves for the light absorption.

In order to fit the new model to the experimental data
presented above, the TOC values (and not the DCP ones)
were chosen because it is believed that the final
mineralisation of the pollutants is a more general aspect
of the photocatalysis. Furthermore, Fii: is used for the
degradation of all the present pollutants and TOC values are
more useful because they include the most of the given
reactions in the solution.

Previously to the fitting of the model and to allow further
comparisons, the apparent first-order Kinetic constant (k,p)
was calculated for different concentrations of TiO by fitting
the experimental values to Eq. (7). The resulting k,, are

Table 2
Kinetic constants estimated in this work

p Intermediate model Radiation model
ky (min™h) ks (min~") Apparent k k corrected
kyp (min~") K (einstein™")

0 0.012 0.045 0.003 -

0.01 0.007 0.014 0.004 -

0.05 0.017 0.004 0.003 -

0.1 0.034 0.003 0.01 86.4

0.2 0.045 0.005 0.015 599

0.5 0.062 0.007 0.023 592

1 0.060 0.007 0.031 63.3

2 0.066 0.009 0.042 62.2

k; and k, for the intermediates model and &' for the radiation model.

shown in Fig. 6 and in Table 1. The trend of the values is a
typical one in this situations and very similar to that one
where the optimal concentration of TiO» was discussed on
basis of the TOC conversion (see Fig. 2). After a fast
growing of k,, with ¢, it becomes more steady for values of
¢, higher than 0.5 g TiO»/L. As it can be seen in Fig. 6, the
general trend of this curve is completely paralle] to the trend
of F§j presented in the above paragraph. It seems to indicate
a clear relationship between the degradation rate and the
useful absorbed light.

The experimental values were finally fitted to the new
model (Eg. (7)). The resulting kinetic constants (k') are
compiled in Table 2 and depicted in Fig. 6. It can be
observed that the new kinetic constants are quite more
invariable than the apparent ones. Thus, the model behaviour
agrees notably with the hypothesis formulated: by con-
sidering the apparent kinetic constant (k,,) as function of the
light absorbed by the catalyst, a new kinetic constant (k')
independent of the amount of TiO, was found.

The values of k' present a slight deviation for the
experiment with less TiO, loaded. In that experiment, the
degradation rate is quite slow and an important part is owned
to the direct photolysis. When the concentration of the TiOz
is increased, the degradation rate due to the photocatalysis
increases rapidly and the contribution because of the
photolysis can be underestimated. Thus, for the rest of
values of ¢, k" is almost constant. Anyway. this deviation i.s
not really important to invalidate the model because It
happens for very low TiO, concentration that are not in the
usual range of operation.

To sum up, the attempt to include the absorbed radiation
into the kinetic model seems to be quite encouraging and the
new models could explain more satisfactorily the behaviour
of the system than the usual first-order kinetic models. k' has
shown to be independent on the amount of catalyst loaded to
the system. Furthermore, this constant is also independent
on the radiation emitted by the lamp, since a variation in the
radiation source would be automatically included in the term
F':a[ -

It is normal to find difficult to compare photocatalytic
works because of its strong dependence on the conditions of
operation and set-up used. In this context, the obtained
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kinetic constant &’ can be a very useful parameter to compare
photocatalytic processes independently of the operating
device or the amount of catalyst used. Moreover, ' can be an
interesting tool employed in the scaling-up of devices.

4. Conclusions

It has been proved that the heterogeneous photocatalysis
using a suspension of TiO, can degrade effectively
pollutants as DCP and can be a useful technique for the
treatment and cleaning of wastewater. In 6 h of treatment
with 2 g TiO-/L loaded, more than 99% of DCP was
degraded and a mineralisation up to 80% was achieved. In
the experimental conditions tested. an optimal loading of
0.5 g TiO,/L. was fixed. The use of a bigger amount of TiO,
do not enhance significantly enough the yield of the process.

It has been corroborated that pH is an important factor in
the photocatalytic degradation mechanism. Different inter-
mediate compounds and different removal of pollutants
were detected depending on the pH. Thus. it is important to
study the proper conditions of operation to find the pH which
leads to an optimal degradation rate through compounds of
low toxicity, if it is possible. In this work, it was found that
the best degradation rate was for free pH (5.6).

An empirical kinetic model including the effect of inter-
mediate compounds was presented. It tries to be more accurate
for long-time reaction than the usual first-order kinetic
models. It was fitted to the experimental data with good
agreement. This model can be useful for scaling-up purposes.

Finally, a novel model containing the action of light was
presented. In this case, a new term. which included the
“useful”” light absorbed by the TiO,, was added. This term
was estimated in basis on actinometric experiments. The
new model was fitted to the experimental data with
remarkable results. From this new model, a new kinetic
constant k" was obtained.

The new kinetic constant obtained is independent on the
amount of catalyst loaded and on the source of radiation. ¥
can be a very useful tool in the scaling-up and comparison
of different systems due to its simplicity and applicability.
Thus, the results are satisfactory enough to encourage
further research in this topic.
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Abstract

In this work, photocatalytic and photolytic degradation of two model pollutants has been done. The chosen substances were 2,4-dichlorophenol
(DCP) and sulfamethoxazole (SMOX). both with different absorptive properties in the UV range. The experiments were carried out under UV-A
and concomitant UV-ABC radiation. studying the effect of each type of radiation on each type of degradation. Different kinetic orders were applied
to the experimental series. results were fitted to the time and incident radiation. Also. the photon flow absorbed by the suspension and the quantum
yield was measured for each condition tested. It was found that UV-ABC radiation can be more efficient than UV-A_ although it depends also on the
properties of the pollutant. It was demonstrated that the plotting of compounds degradation versus the incident UV radiation offers more accurate
perspectives in establishing comparisons between different radiation sources. In this way, the conclusions are very similar to those obtained
calculating the quantum yield, which is probably one of the best options to analyze a process.

(© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
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1. Introduction

Heterogeneous photocatalysis has been one of the most
studied oxidation processes over the last decades, because of its
efficiency in the treatment of a wide variety of pollutants in
wastewaters [1-3]. In these processes, TiO, is the most
employed catalyst. As known, electron-hole pairs can be
generated in titania when it absorbs radiation with an energy
level higher than the one corresponding to the band gap (3.2 eV
for titania), that is, radiation with a wavelen gth (1) lower than
387 nm, corresponding to the UV region of the electromagnetic
spectrum (200-380 nm). On the other hand, photolysis is other
phenomenon that can take place, when a solution is irradiated.
The mechanism of the photolysis is based on the fact that the
chemical species undergo photochemical reactions, by which
molecules are broken down into smaller molecules, merely
through the absorption of light.

The photon flux necessary to initiate these processes can be
supplied whether by the sunlight, or by artificial lamps. There is

o
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a broad variety of artificial radiation sources when working at
the laboratory: black, germicide, solar simulating lamps, etc.
The most commonly used are usually high-, medium- and low-
pressure mercury lamps, and xenon lamps, to generate UV
radiation [4].

Photocatalytic studies are normally carried out under UV-A
(320-380 nm) and UV-B (280-320 nm) radiation range [5.6],
since this is the spectrum range of the solar radiation, in the UV
range, arriving at the surface of the earth and photocatalysis is
commonly understood as a process 1o be used with solar energy.
In fact, the UV-C radiation emitted by the lamps mentioned
above is normally cut off by filters or by the material of the
photoreactor. On the contrary, very little work has been made
under UV-C radiation to study the efficiency or parallel effects
of photochemical reactions occurring. Chun et al. [7] studied
the photocatalytic oxidation of phenol under UV light at
A >330nm and A > 200 nm, and they obtained a slightly
better response in the last case, both with and without catalyst.
Matthews and McEvoy [8] obtained similar results, when
working on the degradation of phenol and salicylic acid
employing radiation of 254 and 350 nm. The considerably more
effectiveness of 254 nm radiation was attributed to the shorter
penetration capability of the higher energy photons, so there
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Nomenclature

A Absorbance [—]

¢ concentration of pollutant [mol/L]
DCP  2.4-dichlorophenol

Fobs photonflow absorbed by the catalyst [Einstein/s]

Fo reactor incident photonflow [Einstein/s]

i ratio of Einsteins of wavelength . and total
incident Einsteins (in the considered range)

k, DCP or SMOX first-order pseudokinetic constant

considering incoming photonflow as independent
variable [Einstein™']

kIO TOC zero order kinetic constant considering
incoming photonflow as independent variable
[mol/s]

ke DCP or SMOX first order pseudokinetic constant
considering time as independent variable s

kTO€  TOC zero order kinetic constant considering time
as independent variable [mol/s]

l distance that the light travels through the material
(path length) [cm]

Q incoming photons to the reactor [Einstein] in the
considered part of the spectrum

qy quantum yield.[mol degraded/Einstein absorbed]

SMOX sulfamethoxazole

T Transmittance [—]

TDAB low-pressure metal organic chemical vapor
deposition titanium dioxide alumina beads

TOC  total organic carbon [ppm]

« absorption coefficient or molar absorptivity. [L/
(cm mol)]

A wavelength [nm]

were more electron-hole pairs available for the target
compounds. Most recently, Puma and Yue [9] followed this
trend and compared the effectiveness of UV-A and concomitant
UV-ABC in the photocatalytic and photolytic degradation of 2-
chlorophenol, obtaining a slight higher yield for the UV-ABC
radiation. A similar study and results were obtained by Lee
et al. [10] but using TDAB instead of TiO,. Cao et al. [11] used
different glass filters to work at 300 or 350 nm and degraded
chlorfenapyr using photocatalytic and photolytic processes.
Again, the 300 nm radiation demonstrated to be more efficient
that the longer one. Some different results were obtained by
Wong and Chu [12], who photodegraded alachlor by means of
254, 300 and 350 nm radiation, finding that the best quantum
yield was obtained at 300 nm, followed by the one at 254 nm
and finally 350 nm. In summary. it seems that the lower the
wavelength of the radiation, the better efficiency is obtained.
although some authors disagree about this point. Unfortunately,
some of the studies do not consider the incident photonflow as
an important parameter. When a filter is placed between the
lamp and the reactor, part of the available radiation is lost, and
therefore a lower degradation must be expected for the same
time of irradiation. The same may occur when the lamp is

changed. It is also important to control the lamp aging, since
spectral energy distributions and intensities can change along
the time [13]. Actually, only Puma and Yue [9] and Wong and
Chu [12] take some of these facts into account to some extent,
and they do not come exactly to the same conclusions.
Therefore, it is not totally clear from the previous literature, if
the most energetic radiation i1s more efficient than the less
energetic one or if the results are disguised by some other
considerations.

When the effectiveness of photocatalysis and photolysis are
compared in the degradation of wastewaters, the former usually
vields to a higher degradation rate than the latter, due to the
enhancing effect of the catalyst on the use of the light. It is a
subject of discussion how much the photolysis interferes in the
photocatalysis process, since it is important to know the
extension of the photocatalytic process to understand it [12]. A
first clue about the importance of the photolysis can be obtained
comparing the absorbance spectrum of the target compounds
with the emission spectrum of the lamp [14]. Obviously, if the
compounds can absorb light in the region of the lamp emission,
both the catalyst and the molecules will compete for the
photons. Nevertheless, one of the two mechanisms, either
photolysis or photocatalysis, may predominate in the process.
How important is the photolysis on the photocatalytic process
might be deduced from the study of the reaction pathways.

The aim of the present work is to determine the importance
of the photolysis in a photocatalytic process, by studying the
degradation of two organic compounds, under UV radiation of
A > 235 nm (UV-ABC) and A > 300 nm (mainly UV-A). It is
also focused on the effectiveness of each type of radiation ina
photocatalytic process, paying special attention to the incoming
and absorbed radiation in the system. To reach these goals,
photooxidation of two model compounds (2.4-diclhorophenol
(DCP) and sulfamethoxazole (SMOX)) has been done. These
substances can absorb light until a wavelength of 315 nm.
Although both compounds absorb approximately in the same
range of the UV spectrum, SMOX retains quite higher amount
of radiation than DCP. Thus, it is also possible to study the
effect when working in a medium more or less avid for the
entering radiation.

These chemicals are also chosen because both are typical
and toxic pollutants, and SMOX is in addition an emerging
pollutant. DCP is a key intermediate in the synthesis of the
herbicide 2.2-DT. and it is classified as a toxic, non-
biodegradable compound [15] and it is usually chosen as a
representative of chlorophenol’s family, SMOX is an antibiotic
commonly used in the treatment of urinary tract infections [16].

2. Materials and methods
2.1. Chemicals

The chemicals used in these experiments were 24
dichlorophenol (>98%. Merck). sulfamethoxazole (100%;
Sigma), uranyl nitrate (98%, Panreac), oxalic acid (99.5%.
Panreac), potassium permanganate (>99%, Panreac), acetoni-
trile (99.8%, isocratic grade for HPLC, Merck), ortophosphom
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acid (85%, Panreac) and Millipore water (Milli-Q Millipore
system with a 18 M{)/cm resistivity). TiO; Degussa P25 was
used as catalyst.

As commented in the Introduction section, DCP and SMOX
absorb radiation in a similar range of the UV spectrum, but
sulfamethoxazole absorbs quite more radiation than DCP. Fig. 1
shows both absorption spectra, and it can be observed how DCP
needs about four times the concentration of SMOX to reach the
same absorptivity. f; is the fraction of incoming light absorbed
by the pollutants. It is explained in more detail in Section 2.5,

2.2. Analytical methods

The DCP and SMOX concentrations were measured by
using a Waters” HPLC (photodiode array detector 996, auto
sampler 717, controller 600) equipped with Millennium
software. The reverse-phase column was a Tracer Extrasil
ODS2. The mobile phase was a mixture of water, acetonitrile
and phosphoric acid (60:40:5%) isocratically delivered by a
pump at a flow rate of 1 mL/min. The wavelength of the UV
absorbance detector was 287 nm for DCP and 270 nm for
SMOX. The total organic carbon was measured using a TOC
analyzer (Shimadzu TOC-VCSN) provided with an auto-
sampler. The DCP and SMOX spectrum were determined with
a Spectrophotometer (Perkin-Elmer, Lambda 20) that supplies
values of absorbance versus wavelength (2). The samples were
filtered before analysis by 0.22 wm PVDF filters (Millipore).

2.3. Reactors and procedure

The experimental set-up was formed by a tubular reactor made
of quartz, with a length of 26 cm and an inner diameter of
1.97 cm. This reactor was located in the axis of two parabolic
mirrors in a Solar Simulator **Solarbox™ from COFOMEGRA
(Milan, Italy). Both mirrors ensured that all the radiation emitted
by the lamp was mostly used and arrived perpendicularly to the
reactor. The solution to be treated was recirculated to the reactor
from a reservoir tank, the temperature of which was controlled by
means of a thermostatic bath (Selecta Frigiterm S382, Abrera,
Barcelona, Spain). This design allowed controlling the tempera-
ture in the whole system. The source of radiation was a Xenon
lamp (PHILIPS XOP-15- OF, 1000 W), whose spectrum is very
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Fig. 1. Absorbance spectrum of DCP and SMOX (right axis) and lamp
spectrum when the filter is placed (UV-A radiation) and without the filter
(UV-ABC) (left axis). [DCP] = 120 ppm [SMOX] = 30 ppm.

close to the solar one in the UV range. It was placed in the upper
part of the Solarbox, also in the axis of the parabolic mirrors [17].

Carrying out the photodegradation experiments, solutions of
2.4-dichlorophenol and sulfamethoxazole were prepared (100-
120 mg/L), loaded in the reservoir tank (1 L) and circulated
through the system (27.5 mL/s) in the darkness together with
0.5 g TiO5/L 1o ensure that the adsorption equilibrium was
achieved (after 15 min, both the 2,4-dichlorophenol and SMOX
concentrations remained practically constant). Then the light
was turned on and the photodegradation started. Periodic
samples were taken to monitor the process. All the experiments
were made at free, non-buffered pH.

2.3.1. Filters limiting spectrum of xenon lamp

The experimental set-up explained above was operated with
and without limiting radiation filters. Two spectral distributions
were studied:

(a) Light emission starting at 235 nm (UV-ABC), which
corresponds to the experiment carried out withour any filter.

(b) Light emission starting at 300 nm (mainly UV-A), which
corresponds to the experiment carried out with a soda-lime
glass UV filter placed in a filter support system.

Fig. 1 shows the spectral distribution of the lamp radiation
either alone or using the filter.

2.4. Actinometric experiments

Actinometric experiments were performed to determine the
amount of radiation emitted by the lamps and transferred into the
reactors. The method is based on the well-known photochemical
decomposition of oxalic acid in the presence of uranyl [18]. On
basis of the available data (reactor geometry, lamp spectrum and
quantum yield), the incident photon flow for the different
conditions was found [19]. They are shown in Table 1.

An annular reactor was used to estimate the photonflow
absorbed by the suspension in each experimental condition.
The actinometric solution was placed in the outer jacket and the
studied suspension was placed in the inner reactor. By
difference with a blank of water, it was possible to determine
the radiation absorbed both by the catalyst and the solution.
This method has been explained in detail elsewhere [20]. The
absorption values are also shown in Table 1.

2.5. Estimation of photonfiow absorbed by the solutions

When no catalyst was loaded to the wastewater, the
actinometric method was not sensitive enough to measure
the photonflow absorbed by the studied pollutants with an
acceptable degree of error. Therefore, to estimate the photon-
flow absorbed by the solutions of DCP and SMOX. it was
assumed they followed Beer—Lambert’s law:

A=—-log(T)=axlxc (1)

where A is the absorbance (measured directly by the spectro-
photometer), 7 is the transmittance, « is the absorption
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Table 1

Incident und ubsorbed photonflow (into brackets, the % of light absorbed by the medium in the UV runge), kinetic constunts fitted vs. time, regression coefficient for
each lineal fitting, and accumulated UV radiation und quantum yield for DCP und SMOX removal

Radiation UV-ABC Radiation UV-A
0g TiOy / 05¢g TiO, / 0g TiO, / 05gTiOs/  0gTiO./ 0.5 ¢ TiO, / 0g TiO, / 0.5 g TiO, /
L +DCP L + DCP L + SMOX L + SMOX L + DCP L + DCP L + SMOX L+ SMOX
sol sol sol sol sol sol. sol sol
Incident Fy % 10° 6.30 6.30 6.30 6.30 4.41 441 4.41 441
UV [Einstein/s]
Absorbed Fp,, % 10° 0.61 (9.8%) 5.31 (84.4%) 2.3 (37%) 5.46 (86%) 0.05 (1.2%) 3.71 (84.2%) 0.28 (6.5%) 3.88 (B8%)
UV (f,)[Einstein/s]
k x 10* [min~"] 29.8 67.2 144.0 66.7 2.6 38.0 13.2 332
R* 0.996 0.977 0.983 0.994 0.972 0.999 0.985 0.999
ETOC % 107 [mol/min] 11.6 84.4 25.3 254 0.5 52.0 3.5 18.5
R? 0.928 0,997 0.984 0.935 0.999 0.999 0.990 0.950
k, [Einstein™") 7.9 17.8 38.1 17.6 1.0 14.3 5.0 125
R? 0.996 0.977 0.983 0.994 0.972 0.999 0.985 0.999
ETOC [Einstein/mol] 3.1 223 6.7 6.7 0.22 19.6 1.3 7.0
R* 0.928 0.997 0.984 0.935 0.999 0.999 0.990 0.950
qy % [mol/Einstein] 6.1 1.6 1.9 1.0 6.3 1.3 3.8 0.7
qy"°¢ % [mol/Einstein] 3.1 26 1.8 0.8 14 23 2.0 0.8

coefficient or the molar absorptivity of the absorber, [ is the
distance that the light travels through the material (the path
length) and ¢ the concentration of pollutant.

The absorbance was measured by means of a spectro-
photometer, in a 1cm path length cuvette. Thus, the
absorptivity could be calculated for each wavelength. Using
the Eq. (1), the fraction of light absorbed by the pollutants (f;)
could be estimated, in a system like the reactor employed
(1.97 cm inner diameter and 125 ppm of diluted pollutant),
assuming that the entire light was incoming perpendicularly to
the reactor due to the collector effect. Obviously, f; was
calculated for each wavelength by using the spectrum emitted
by the xenon lamp. The amount of the incoming UV radiation
(with and without filter) absorbed by DCP, was about 1.2% and
9.8%. respectively, and on the other hand, SMOX absorbs 6.5%
and 37% of the incoming UV radiation with and without the
filter. These values were multiplied by the incoming UV
radiation flow obtaining the absorbed UV radiation F ., was
calculated, as shown in Table 1.

3. Results and discussion
3.1. Degradation experiments

Fig. 2 depicts the photocatalytic and photolytic degradation
of DCP when using UV-ABC and UV-A as radiation source. All
the series are plotted versus time and the removal of DCP and
TOC is included. The photocatalytic experiments with UV-ABC
reach a higher degradation and mineralization of DCP, in
agreement with most of the results found in the literature.
Actually, the photocatalytic DCP degradation and the TOC
removal was about 20% higher with UV-ABC than with UV-A.
In case of the DCP photolysis, the observed degradation was
about 60% by using UV-ABC, and about 10%, when using UV-
A radiation. This value was expected since DCP does not
practically absorb in this spectrum range. Finally, it is

noteworthy, although it is common for UV-C wavelengths, to
point out that the TOC removal using photolysis was less than
10% for both radiation types, probably due to the formation of
some intermediates which cannot be photolytically degraded in
this range of radiation. If both processes are compared,
photocatalytic process is always much faster than the photolytic
degradation of DCP. Therefore, it is obvious the interest of using
photocatalysis in the treatment of this type of pollutant.

As it was previously mentioned, it is very important, when
working with photocatalysis, to consider the arriving radiation at
the system. When the influence of this parameter is considered,
the interpretation of the experimental results can change. Thus,
Fig. 3 represents the same degradation experiments shown in
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Fig. 2. DCP (upper box) and TOC (lower box) conversion vs. time, using UV-A
and UV-ABC radiation in photocatalytic and photolytic experiments. Expen-
mental conditions as detailed in Section 2.3.
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Fig. 3. DCP (upper box) and TOC conversion (lower box) vs. accumulate
incoming UV radiation “Q", using UV-A and UV-ABC radiation in photo-
catalytic and photolytic experiments. Experimental conditions as detailed in
Section 2.3,

Fig. 2, but the degradation and the TOC are represented versus
the accumulated incident radiation.

This parameter, as explained in the previous section, was
determined by means of actinometric experiments and
presented in Table 1 as “incident F”. It is interesting to
remark that only a 70% of the emitted UV radiation arrives at
the system when the filter was placed. Although the value of Fy
is not actually the radiation absorbed by the TiO, (the useful
one), it is much more accurate to represent the degradation
experiments versus this variable (Q) instead of time, being the
experiments compared much more precisely. In this way, Fig. 3
shows that the degradation of DCP using UV-A is much closer
1o that obtained when using UV-ABC, if only the incoming UV
radiation is considered.

If the TOC is analyzed, the obtained results are practically
the same when UV-A or UV-ABC radiation is used, for both
photocatalysis and photolysis. Thus, it has been proved that the
conclusions found when plotiing the experiments versus time or
Fo may be different. Hence, it is important to pay attention to
the amount of UV radiation arriving to the system, and it must
be carefully considered when different radiation sources are
employed or the photonflow is not constant (e.g. if sunlight is
used),

The experiments of SMOX degradation versus time are
Presented in Fig. 4. All the conditions and graphics are equivalent
tothose shown for DCP. In these experiments, the behavior of the
series is different to that found for DCP. SMOX degrades faster in
the experiments without TiO, and with UV-ABC., and it has been
completely degraded in 200 min. This agrees the fact that SMOX
dbsorbs about four times more radiation than DCP in this part of
the spectrum (see Fig. 1 and Section 2.5), being more easily
Photolytically degraded. Actually, photolysis is still faster than
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Fig. 4. SMOX (upper box) and TOC conversion (lower box) vs. time, using UV-
A and UV-ABC radiation in photocatalytic and photolytic experiments. Experi-
mental conditions as detailed in Section 2.3.

photocatalysis when UV-ABC radiation is used, probably
because the catalyst absorbs an important part of the UV
spectrum (so there is no much available radiation for the SMOX
photolytic degradation) but photocatalysis is not so efficient as
photolysis. This point will be developed later. When the filter is
placed, the photolytic degradation of SMOX decreases
dramatically, since a very small fraction of light may be
absorbed. If the photocatalytic experiments with TiO, are
compared, the series using concomitant UV-ABC radiation are
again much faster than the series using UV-A radiation. Fig. 4
shows also that all the series of TOC mineralization present a
similar trend. All the series exhibit a moderate disappearance rate
and only the experiments done without catalyst and with UV-A
radiation are practically zero. The rest of them are quite similar,
although the photocatalytic experiment with UV-ABC radiation
seems to be slightly faster than the others.

If SMOX degradation is presented versus the incoming
energy Q (Fig. 5), trends do not change as clearly as in the case
of DCP. Photolysis is again the fastest way to degrade SMOX
with UV-ABC radiation, followed by photocatalysis with UV-
ABC radiation, photocatalysis with UV-A radiation and
photolysis with UV-A radiation. In spite of this fact, the
differences between all the series are not so large when the
experiments are plotted versus Q, as in the case of DCP series.
If TOC is analyzed, all the experimental series are quite similar
for all the tested conditions and only the experiments carried
out without catalyst and with UV-A radiation were clearly
slower. TOC mineralization was much slower than that
corresponding to DCP mineralization due to the presence of
some intermediates not easily attacked by the radicals or to the
more complicated structure of SMOX. Therefore, SMOX
mineralization requires a longer time of operation.
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Fig. 5. SMOX (upper box) and TOC conversion (lower box) vs. accumulate
incoming UV radiation “Q", using UV-A and UV-ABC radiation in photo-
catalytic and photolytic experiments. Experimental conditions as detailed in
Section 2.3.

3.2. Kinetic fitting

For a more objective analysis, all the series were fitted to
different kinetic equations. In the case of the DCP and the
SMOX degradation, the experimental series were fitted to a
typical first order kinetic equation:

r=kxc (2)

where ris the degradation rate of the substance, k is the pseudo-
first order kinetic constant and ¢ the pollutant concentration.
The decay of SMOX and DCP versus time was fitted to the
kinetic model and £, [min'i] (see Table 1) was obtained. It was
also fitted to the decay versus @, and then k; [Einstein™"] (see
Table 1) was obtained.

The TOC mineralization series were fitted to a zero order
kinetic model:
l],.TCI"C = kTOC (3)
where "9 is the mineralization rate of TOC and k"€ is the
zero order kinetic constant. Analogously, the kinetic model
was fitted to a decay of TOC versus time and Q. Thus, kT°C and
kTO€ were obtained for each pollutant and each type of radia-
tion. (see Table 1). All the series fitted quite satisfactorily to the
proposed equations, so the obtained kinetic constants seems to
be appropriate to compare the effectiveness of all the condi-
tions tested.

Once Figs. 2-5 have been analyzed. all the assumptions
previously proposed are confirmed by the calculated values of
the kinetic constants. When the kinetic constants were fitted
employing time as variable, always the concomitant UV-ABC

radiation proved to be faster than UV-A radiation, for both the
disappearance of the target compound and the TOC. The
difference can be up to 10 times higher for the photolytic &,'s of
DCP. The minor differences found between UV-A and UV-
ABC are for photocatalytic kinetic constants (between 1.2 and
2 times higher), but also in these ones, the use of the full
spectrum leads to a best performance. In the case of the
degradation of DCP. the photocatalytic kinetic constants k, are
2 and 14 times higher than the photolytic ones when using UV-
ABC and UV-A, respectively. Obviously. DCP practically does
not absorb UV-A radiation, and it cannot be directly degraded.
Thus. the difference regarding the photocatalysis is very
important. If the behavior of SMOX is analyzed. it is found
again that the kinetic constant for the photolysis with UV-ABC
radiation is the highest one. It is obvious that if the light source
provides UV-ABC radiation, is better to operate without
catalyst because the degradation becomes less effective.
However, if the radiation source is UV-A (e.g. sunlight),
kinetic constants show that photocatalysis is about 2.5 times
better than photolysis.

If the kinetic constants are fitted to the incident UV radiation
(k;). the difference between the constants k, is not as significant
as in the last case. As it was already seen in the plotting of the
experimental data, UV-ABC radiation proves to be again more
effective than UV-A, but these results are not as clearly better as
the ones fitting with time. The differences between both
photolytic kinetic constants k, are still quite important, but it is
only due to the fact that SMOX and DCP absorbs scarcely in the
UV-A region, and the direct photolysis can hardly practically
take place. On the other hand, if the photocatalytic ks are
compared, the difference between the use of UV-A and UV-
ABC is not so significant. In the case of DCP, photocatalytic k;
and k/°C when using UV-ABC were 40% higher than when
UV-A is used. Meanwhile, k. and k;roc were only 15% higher
when using UV-ABC radiation. Something similar can be
concluded analyzing the SMOX degradation kinetic constants:
if the photocatalytic process is considered, the difference
between the kinetic constants comes from 50 to 30%, fitting to
time or radiation, respectively. Besides, the obtained photo-
catalytic k"€ for SMOX removal with UV-A radiation is still
slightly higher than with UV-ABC. These conclusions were
quite expected because the incident radiation when the filter is
placed is not the same. However, they are highlighted here since
a lot of literature references present experimental data only
versus time, although it would be much more accurate 10
consider the entering radiation, especially when different
radiation sources are used. As it was mentioned in Section 1,
some authors do not forget this aspect of the study. However,
the importance of incident useful radiation is sometimes
wrongly underestimated. It is also important not to rely only on
the power data supplied by the manufacturer of the lamp.
because it could not be very accurate or it could change along
the time due to the aging of the lamp. Therefore, the best option
is always to carry out some periodical actinometric OF
radiometric measurements in order to be precise in the
estimation of the incident photonflow, which is a key variable of
the process.
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3.3. Absorbed photons flow and quantum vield

In the Sections 2.4 and 2.5 it was briefly explained the
measurement of the absorbed radiation by the TiO,. The results
are presented in Table 1, showing that the SMOX and DCP
suspensions practically absorb the same amount of radiation,
around 85% of incident UV light and also absorb approximately
the same fraction of UV-ABC and UV-A radiation. According
to some authors [21,22], TiO, presents a maximum absorbance
around 300 nm. This absorbance decreases faster for higher
wavelengths than for lower ones. Hence, it would be expected
that the absorbed fraction of UV-A radiation was a little bit
lower than the fraction considering the entire spectrum (UV-
ABC). The TiO; absorbance in each part of the spectrum may
not be as different as it was expected or the fraction of UV-BC
(about a 30% of the total UV light) is not important enough to
modify the overall values.

Another fact to point out is related to the effect of solved
substances in the suspension when total absorption is
considered. Although SMOX absorbs almost four times more
UV radiation than DCP, within the same wavelength range. it
does not seem to affect the total absorption of the suspension:
regardless of the characteristics of tested substances, the final
amount of UV absorbed radiation was always the same. A
possible explanation is the lost of a part of the incident
radiation, due to the back scattering, but the fraction “entering”
the reactor is absorbed either by the TiO; or by the solution. The
fraction of back-scattered light would be only a consequence of
the amount of TiO, present in the suspension since the chosen
homogeneous solutions do not present a high refraction index.
Therefore. for this type of compounds the amount of radiation
absorbed is probably only controlled by the catalyst loaded to
the system. Unfortunately, it is not possible to determine in this
work which fraction of light is absorbed by the catalyst and
which fraction is absorbed by the solution. However, in the next
section, on the basis of the found intermediates, some
predictions may be attempted. Due to the strong absorption
of UV light by TiO,, it can be expected that the catalyst
absorbed most of the entering radiation.

Once the absorbed photons flow and the degradation rates
are known, the quantum yield can be calculated at the different
tested conditions. In the case of the degradation of DCP and
SMOX, the quantum yield has been calculated as the ratio of the
Initial degradation rate and the photons flow absorbed by the
suspensions. Initial degradation rate has been chosen since, in
this period, there is no interference with the intermediates
generated. Thus, the obtained quantum yield will be much more
accurate because it only includes the degradation of the target
compound. In the case of the TOC mineralization, since it
follows a zero order kinetic and includes all the organic matter
in the solution, the quantum yield has been calculated as the
direct ratio of the degradation rate and the absorbed photon
flow. The obtained quantum yields are shown in Table 1.
Analyzing the results, it can be checked that all the quantum
yields referred to photolysis are from two to eight times higher
than those referred to photocatalysis. It seems than photolysis is
much more efficient than photocatalysis but, unfortunately.

these compounds absorbs considerably less light than TiOa,
becoming the overall photolytic degradation rate slower than
the photocatalytic one.

If the effectiveness of each type of radiation is compared in
the photocatalytic series, it is found that, in general, UV-ABC
radiation exhibits a better quantum yield than UV-A. In spite of
this, the difference of effectiveness shown by the two types of
radiation was not so high as other authors reported elsewhere
[7.9.11]. In the case of DCP, the photocatalytic quantum yield
using concomitant UV-ABC radiation was about 20% higher
than the one using UV-A. If SMOX values are examined, this
difference increases up to 30%. Some authors [8,9] consider
that this effect may be due to a lower recombination of electrons
and holes in TiO, when using UV-ABC radiation, since the
lower wavelengths present a minor penetration capacity. Hence.
the distance to the surface is shorter and there is not so much
time for the recombination.

When TOC mineralization is considered, the differences of
quantum yields for each type of radiation are much lower. For
DCP mineralization, the quantum yield obtained by using UV-
ABC radiation is only 10% higher than that using UV-A. In the
case of SMOX mineralization, there is almost no difference and
both types of radiation show a similar capacity of mineralization.
Obviously, TOC mineralization is a complex issue, since several
compounds are present in the solution with different relations and
crossed effects. It is possible to find substances which either are
difficult to be removed or present a slow degradation rate and,
therefore, the mineralization rate will be also slower.

The type of radiation employed seems to affect the photolytic
process in a different manner. With regards to DCP degradation, a
similar quantum yield was obtained by using UV-A and UV-ABC
radiation. However, TOC mineralization proved to be 54% faster
when UV-ABC radiation was used. The quantum yield for the
SMOX degradation rate was 50% higher if UV-ABC radiation
was used, but the TOC mineralization was slightly lower. Thus,
type of radiation seems to affect each substance in a different
way, probably depending on the degradation pathway and
characteristics of the initial compound and intermediates. The
generated intermediates may absorb strongly in a specific region
of the spectrum, changing the measured results. Hence, general
conclusions could not be established on the effect of the radiation
on the photolysis, since they may be different for each substance.
When itis accurately calculated, the quantum yield is a parameter
generally accepted as an objective and independent way for the
evaluation of efficiency of a process. It is noteworthy that the
ratios of the quantum yields are much more similar to the ratios of
the kinetic constants obtained by using the incident radiation than
those obtained by fitting the degradation rates to time. Thus, it is
confirmed again the convenience of using the incident radiation
when comparisons between different processes or systems were
carried out.

3.4. Analysis of the intermediates
In Fig. 6, two chromatograms of DCP and SMOX

degradation are shown. The chromatograms correspond to
the photocatalytic experiments when using UV-A and UV-ABC
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Fig. 6. SMOX (upper box) and DCP (lower box) chromatograms at the same
degradation values, series with photocatalysis + UV-A, photocatalysis + UV-
ABC and photolysis + UV-ABC are shown. The last peak of each box corre-
sponds to the target compound.

radiation and the one obtained in the photolytic experiment
done with UV-ABC radiation, all of them at the same
degradation level of the target compound. In the case of
DCP degradation, both experiments done with TiO, present
exactly the same chromatogram, regardless of the type of the
radiation used. Therefore in both cases the degradation pathway
is the same. Previously it has been proved that the photolytic
degradation of DCP is negligible when using UV-A radiation.
Thus, it can be assumed that, in the series done with TiO, and
UV-A, the entire degradation is due to the photocatalytic
process. According to this, the fact that the chromatogram of
the photocatalytic experiment done with UV-ABC radiation is
equal to its analogous done with UV-A would indicate that in
both cases the dominant process is photocatalysis. and
photolysis i1s not important. It can be confirmed analyzing
the chromatogram of the photolytic experiment. There is a
characteristic intermediate at 5.5 min which is not present in the
experiments carried out with TiO, (it was verified by comparing
the residence time and the absorbance spectrum). Thus, the
minor importance of photolysis in DCP degradation seems to be
clear also when UV-ABC radiation is used.

In the case of SMOX degradation, some differences turn up.
Again, the chromatograms of both photocatalytic experiments
are very similar. However, when the photocatalysis is done with
UV-ABC radiation, a new peak appears. This peak is not
present in the chromatogram of the photocatalysis done with
UV-A radiation. If the chromatogram of the photolytic
experiments is now analyzed, this new peak is a characteristic
peak of the photolytic degradation pathway of the SMOX.
Therefore. it seems clear that the oxidation is due to

concomitant photolysis and photocatalysis. It is difficult to
estimate the importance of each process in the overall
degradation of the pollutant. However, a rough estimation
can be done. In the case of the photocatalytic degradation, the
common peak owns an area about five times smaller than the
area found for the same peak in the photolytic experiment
(considering the same decay of SMOX). Therefore, if it is
considered that the rate of the photolytic process is proportional
to the presence of this intermediate, photolysis would be
responsible of 20% of the SMOX degradation in the
experiments done with TiO, and UV-ABC radiation.
Obviously, it is a risky assumption, since the intermediate
can be also degraded photocatalytically. However, it can give an
idea on the importance of photolysis in a photocatalytic process
like this and the importance of the absorbance presented by the
solution in which the catalyst is suspended.

4. Conclusions

A deep comparison of the efficiency of UV-A and UV-ABC
in photocatalytic and photolytic degradation has been done,
using SMOX and DCP as model pollutants. It has been proved
that UV-ABC radiation is more effective than UV-A, although
when the incident UV radiation is used instead of time in order
to present the results, the enhancement is proved not to be so
important. Thus, best results were obtained when calculations
are made using the UV radiation arriving at the reactor instead
of time. The SMOX and DCP decay were fitted to a first order
kinetic model, meanwhile the TOC mineralization of both were
fitted to a zero order kinetic model. In all cases, the fitting was
quite successful. It was found that photocatalysis is always
faster than photolysis when operating with UV-A radiation.
When operating with UV-ABC radiation, SMOX proved to be
degraded faster with photolysis, probably because this
substance absorbs a lot of radiation. The photonflow absorbed
by the solutions/suspensions was also estimated. It was found
that the suspensions absorbed approximately the same fraction
of incident radiation, independently of the optical properties of
the tested substances dissolved in the solution (about 85% of
UV radiation). and this value was also the same for UV-A and
UV-ABC radiation. Quantum yield for the different conditions
tested were calculated, and photolysis presented a higher
quantum yield than photocatalysis. The ratios of the quantum
yields were closer to the ratios of k, and k'€ than to k and
kTOC. This fact shows again that is better to use the UV radiation
arriving at the reactor, instead of time of the experiment, at Jeast
when different radiation sources or systems are used or the
photonflow is not the same. Finally, a brief analysis of llflﬂ
intermediates was done. For DCP, which absorbs moderately in
the UV range, the predominant degradation pathway is the
photocatalytical one, for both UV-A and UV-ABC radiation.
However, for SMOX, which absorbs up to four times more Ih_an
DCP in the same region, photolysis seems to compete with
photocatalysis in the degradation of this pollutant when UY‘
ABC radiation is used. It was roughly estimated that photolysis
may be responsible of 1/5 of the degradation in some moments
of the process.
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Optical Properties of TiO; Suspensions: Influence of pH and Powder

Concentration on Mean Particle Size
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Vincenzo Augugliaro,’ Jaime Giménez Farreras,® and Leonardo Palmisano®

Kimya Béliimii, Fen Fakiiltesi, Anadolu Universitesi, Yunus Emre Kampiisii, 26470 Eskisehir, Turkey,
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The optical properties of photocatalytic suspensions, that is, the absorption and scattering coefficients, depend
on the effective size of particle agglomerates. This work aimed to investigate if the pH and powder concentration
affect the particle size and eventually the optical properties of suspensions. Aqueous suspensions of commercial
TiO, powders irradiated by monochromatic light have been optically characterized by measuring the transmitted
photon flow as a function of catalyst mass and by applying an asymptotic form of the Kubelka—Munk solution
of the radiative transfer equation. It was found that equal masses of catalyst at different pH and concentration
values show different particle size distributions and therefore different optical properties. Moreover, the quantum
yield for the photocatalytic reaction of phenol was determined for each catalyst and pH.

1. Introduction

Heterogeneous photocatalytic processes are generally carried
out by using semiconductor catalyst particles suspended in
aqueous solution and irradiated by monochromatic or polychro-
matic light with energy that exceeds the band gap of the used
material. Among the various semiconductor oxides TiOs in the
anatase phase (band gap energy E = 3.2 eV corresponding to
382 nm light) has been widely used' because of its high
photostability, efficiency. and low cost and has proven to be
able to decompose many organic and inorganic compounds to
carbon dioxide, water, and mineral acids.

The basic principles of heterogeneous photocatalysis are well-
established® even if, as a result of the inherent complexity of
photocatalytic processes, there are still open questions concern-
ing the role of the active species® responsible for the photo-
catalytic reactions (HO* radicals and/or positive holes) and
whether the reaction takes place on the surface or in solution.*
The applicative aspects of this technology are being also
investigated with particular attention devoted to the optimization
of the process operative conditions. On this ground it is
necessary to know the optical properties of photocatalytic
suspensions under real working conditions®™!! for evaluating
the energetic efficiency of different photocatalytic systems and
therefore for correctly comparing them.

The catalyst particle size plays an essential role in determining
the optical properties of the suspension and consequently the
radiant field inside the photoreactor.”® In water the TiO; catalyst
is not dispersed as primary particles but as solid aggregates.®
called secondary particles; in fact, regardless of the primary
particle size. there is particle aggregation'!' which depends on
catalyst concentration and on factors such as the charge density/
potential of the particle surfaces and van der Waals forces.

Indeed the presence of small catalyst particles suspended in
the liquid phase causes scattering and absorption phenomena’

* To whom corresponding should be addressed. Tel.: + 39 091
6367221, Fax: + 39 091 6567280. E-mail: loddo@dicpm.unipa.it.
URL: www.dicpm.unipa.it.

:Anadulu Universitesi,

* Universita di Palermo.

" Universitat de Barcelona.

10.1021/¢070205h CCC: $37.00

whose extent depends not only on catalyst concentration'” but
also on physical and chemical properties of the catalyst powders.
The kinetics of photocatalytic reaction is affected in a complex
way both by the reactant and product concentrations and by
the distribution of the radiant field inside the system.'” so it
may be concluded that the optical properties of the suspension
eventually affects the performance of the photocatalytic pro-
cess.

To determine the optical properties of commercial polycrys-
talline TiO» catalysts suspended in water and irradiated by
monochromatic radiation, a new approach has been applied.'#~!?
The values of absorption and scattering coefficients are obtained
by measuring the incident and transmitted photon flows,
determining the transmittance of the suspension as a function
of the mass of the catalyst. An approximated form of the
hyperbolic solution of the radiation transfer equation obtained
by Kubelka and Munk can be applied for optically thick media;
this solution assumes a simple expression of the kind of
Lambert—Beer law with two adjustable parameters from which
the optical coefficients can be readily calculated.®”

This paper aims to investigate if the pH of the solution and
the amount of catalyst in the suspension may affect the mean
particle size and therefore the optical properties of the suspen-
sion. Three commercial TiO; specimens have been used both
for the optical characterization runs and for the reactivity runs
which allowed to determine the quantum yield for the used test
reaction, that is, the photocatalytic oxidation of phenol.

2. Experimental Section

2.1. Materials. The following commercial TiO; samples were
used: Degussa P25 (80% anatase, 20% rutile, specific surface
area, SSA, 50 m*-g~'). Merck (100% anatase, SSA 10 m?-g™'),
and Tioxide A (100% anatase, SSA 8 m?-g~'); all samples were
used as received from the factory. All the chemicals used were
reagent grade (Aldrich).

2.2. Apparatus. The experimental apparatus mainly consists
of a radiation source and a photoreactor. An illuminator—
collimator (Oriel Corporation, U.S.A.) equipped with a 1000
W high-pressure Hg lamp (L5173 Hanovia) and a monochro-

© 2007 American Chemical Society
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Figure 1. (a) Scheme of the experimental setup; (b) macroscopic photon
balance on the suspension.

mator (Oriel 7240) was allowed to carry out runs at fixed
wavelength (370 or 310 = 2 nm). A water filter was present in
the illuminator so that IR radiation was cut-off. The photore-
actor, whose scheme is reported in Figure la, consisted of two
cylindrical vessels (i.d. 58 mm) of quartz glass, vertically
positioned one on the top of the other: the upper vessel contained
the catalyst suspension, and the lower one contained the
actinometer solution. The external surfaces of both vessels were
covered by mirror-polished aluminum sheets. The suspension
was directly irradiated from the circular top surface having a
cross-sectional arca of 26.42 cm?,

The volume of the actinometer solution was always 40 cm?,
The suspension and the actinometer solution were mixed by
using a magnetic stirrer at a constant speed of 240 rpm, which
allowed the good suspension of the solid with a formation of a
small whirl at the free liquid—air surface. The temperature of
the whole system was about 308 K for all the experiments.

2.3. Experiments. For determining the particle size distribu-
tion a known amount of catalyst was suspended in 100 cm?® of
water and agitated by a magnetic stirrer (240 rpm) for 20 min,
and after that the sample was analyzed. It was checked that
with this treatment time the size distribution of secondary
particles was independent of the agitation time. For each catalyst
these measurements were carried out at pH values of 2, 4, §,

8.5. and 10 in a concentration range of 40—200 ug-cm™7,

The experimental runs aimed to determine the optical
properties of suspensions consisted in measuring the transmitted
photon flow as a function of the catalyst mass. These runs lasted
120 s when irradiating with 370 nm light or 180 s with 310 nm
light and were carried out by using suspension volumes ranging
from 50 to 240 em®. For each experiment the same procedure

Ind. Eng. Chem. Res., Vol. 46, No. 23, 2007 7621

followed for determining the particle size distribution was
strictly repeated: the agitation of the suspension was carried
out at a constant speed of the magnetic stirrer (240 rpm) and
lasted 20 min before starting the irradiation. The transmittance
measurements were carried out at pH values of 3, 6.5, and 8.5
and for a particle concentration of approximately 635 pgrem™,

A series of photoreactivity tests were carried out by using
the phenol photodegradation as the test reaction. These runs
lasted a maximum of 240 min and were performed under the
same experimental conditions used for the transmittance mea-
surements with a suspension volume of 100 em? and a catalyst
amount of approximately 65 ugrem™. The initial phenol
concentration was about 0.2 mM. Suspension samples of 4 cm?
were withdrawn every approximately 30 or 60 min for analyz-
ing; the catalyst was immediately separated from the aqueous
solution by filtering through 0.45 ym Millex Millipore filters.
After each withdrawal the vessel containing the suspension was
raised 1o maintain a constant incident photon flow.

2.4. Analytical Methods. The size distribution of secondary
particles was measured by using a Malvern laser light scattering
apparatus (model ZetaMaster).

Actinometry was used for determining the transmitted photon
flow. The actinometer solution was a ferrioxalate one, appropri-
ate for measuring the 370 or 310 nm photons.?' The absorbance
of the actinometer samples was measured at A = 510 nm by
using a Shimadzu UV2401 spectrophotometer.

Phenol quantitative determination was carried out by means
of a HPLC Beckman Coulter (System Gold 126 Solvent Module
and 168 Diode Array Detector), equipped with a Luna 5u
Phenyl-Hexyl column (250 mm long x 2 mm i.d.); the eluent
consisted of methanol, acetonitrile, and a 40 mM KH:PO4
aqueous solution with volumetric ratio of 17.5:17.5:65%.
respectively. The flow rate was 3.33 x 107% em®-s™!,

3. Optical Properties Determination

The optical properties of an irradiated scattering medium may
be evaluated by solving the radiation transfer equation that
expresses the radiation intensity balance at a fixed wavelength.”
The analytical solution of this integro-differential equation is
very difficult so that it is necessary to introduce some simplify-
ing assumptions. A very easy approach is the Schuster—
Schwarzschild approximation® based on the main assumptions
that (i) the scattering and absorption phenomena are properties
of a continuum irradiated layer:® (ii) the Lambert cosine law
holds involving isotropic distribution of scattering:** (iii) the
particles are randomly distributed, and their size is smaller than
the thickness of the layer; and (iv) the layer is subjected to
diffuse radiation. Under these statements the radiation field
inside the layer is assumed to consist of two isotropic diffuse
fluxes propagating in opposite directions. The intensities of /
and J (the fluxes in the forward and backward directions,
respectively) are coupled according to two differential equations:

— - p— d

- =k+s) —sJ n
_- = — 2

+dJ—(k+s)J sl (2)

in which x is the coordinate along which light propagation occurs
and k and s are the absorption and scattering coefficients,
respectively.

Among the several solutions proposed for these equations,
the most accepted one in the field of diffuse reflectance is the
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hyperbolic solution of Kubelka—Munk?® which reads

2 zs*mcm
(1 —R.)exp|—b———
= 4 3)
3 ZS*mcal
1 =R exp -?.b—A-—
where b is defined as
- K
b= (1 + S,_] 1 )

in which T is the medium transmittance (the ratio of the
transmitted photon flow to the incident one), my is the mass
of catalyst, A4 is the cross section of photoreactor, s* and &* are
the scattering and absorption coefficients per unit catalyst
concentration, and R.. is the diffuse reflectance of the sample;
its value is always less than the unity and depends only on the
k*/s* ratio:

S#

- k* e,k
Rl ( )+2S—, (5)

For an optically thick participating medium,* that is, at values
of R.. and m, for which the inequality

” 25%m,
R_"exp —ZbT <] (6)
holds, eq 3 may be approximated by the following one:

3 25*m g,

T=(1—R, }exp("-bT) (7)
which indicates an exponential relationship between the trans-
mittance and the mass of catalyst.

It was experimentally found'®!? that the dependence of
transmitted photon flow on mass of catalyst follows an apparent
Lambert—Beer law when the mass of catalyst is higher than a
threshold value:

@, = D exp(—Em,,) (8)

in which @’ is a constant and £ is the Napierian extinction
coefficient.

By comparing eq 8 with eq 7. the following identities may
be deduced:

@' =d(l —R) 9)
= KA
E=2 [1+s*) 1 (10)

On this ground, if the inequality expressed by eq 6 is satisfied,
the transmittance data may be fitted to eq 8, then allowing the
determination of the values of ®” and £ by a suitable least-
Squares best fitting procedure.

The @’ parameter of eq 8 has a physical meaning. In fact, as
in the present case there is no radiation loss through the lateral
wall.>* a macroscopic energy balance on the total volume of
the irradiated suspension (see Figure 1b) gives the following
relationship:

D, =d,+ D, + D, (1

in which @, is the incident photon flow, & is the backward
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Figure 2. Particle size distribution at different pH value’s for a TiO; Merck
concentration of 63 ug-em™,
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Figure 3. Particle size distribution for different TiO:; Degussa P25
concentrations at pH 8.5,

scattered one, @, is the absorbed one, and @, is the transmitted
one. This balance, by substituting eq 8 into it. allows @’ to be
determined under the limiting condition of m.y = 0

=0, —d, (12)

and therefore the @ parameter indicates the difference between
the incident and the backward reflected photon flow, that is,
the photon flow able to penetrate the suspension.

4. Results and Discussion

Figures 2 and 3 report representative distribution curves of
the dimensions of the aggregates at different pH values and
concentrations, respectively. The general indication of the results
(see Figure 2) is that the aggregate size distribution is binomially
dispersed at pH 2 while it gets monodispersed at higher pH
values; moreover, an increase of pH determines a shift of the
distribution curve toward lower values of particle size. As far
as the influence of catalyst concentration is concerned. the results
indicate (see Figure 3) that the monodispersed aggregate size
distribution shifts to higher values by increasing the catalyst
concentration, Figures 4—6 show the mean sizes of the
agglomerates for Merck, Degussa P25, and Tioxide A catalysts.
respectively. as a function of catalyst concentration at different
pH values. Figure 7 reports the same values plotied versus the
pH for a fixed catalyst concentration. As it may be noted from
these figures. the particle size increases with the catalyst
concentration and generally decreases by increasing the pH. As
far as Merck and Tioxide A are concerned, a slight dependence
on the catalyst concentration was found with the pH being the
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Figure 6. Mean particle size versus photocatalyst concentration at different
pH values for TiO; Tioxide A.

most important parameter, On the contrary, Degussa P25 showed
the strongest dependence on catalyst concentration while the
influence of pH was less important. Moreover. it must be noted
that the particle size values decrease from pH 2 to pH 8; for
pH values higher than 8 they increase, and for pH 10 the values
are very near 1o those obtained at pH 2. The different behavior
among the catalysts can be due to the different allotropic phases
present: only anatase for Merck and Tioxide A and anatase
and rutile for Degussa P25,

The aggregation occurring in stirred suspensions of small
particles is a well-known phenomenon.!'2¢2% 1t has been
reported that the dynamics of aggregation®® mainly depend on

Figure 7. Mean particle size versus pH for a catalyst concentration of 65
ugrem™,
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Figure 8. Transmittance values versus the amount of solid in the presence
of 370 nm monochromatic radiation at pH 3 (%), 6.5 (M), and 8.5 (A) for
Merck photocatalyst (constant catalyst concentration of 65 ug-cm™). The
broken lines through the data represent the phenomenological relationship
(eq 8).

the particle collisions which are related to the local shear flow.
In suspensions for which light backscattering can be measured,
aggregation occurs under physicochemical conditions corre-
sponding to long-range attractive forces and short-range repul-
sive forces. The aggregation property of the particles together
with their size distributions have been also investigated by
measuring the rheological properties®’2® of titanium dioxide
dispersions in water over a wide range of powder concentrations,
temperatures, and pH values, and the same behavior here
reported has been observed.

Figure 8 reports typical results of transmittance versus mass
of catalyst for the different pH values used. The phenomeno-
logical equation (eq 8) was found to fit the experimental data
for almost all the mass amounts used in this work, and by
applying a least-squares best fitting procedure the values of @’
and £ were determined. Table 1 reports the @/ ratio and £
figures together with d. the mean particle size. obtained under
different irradiation conditions. The values of the Napierian
extinction coefficient increase by decreasing the mean particle
size and by increasing the radiation energy. The Degussa P25
catalyst shows the highest £ values as also the strongest
dependence on the wavelength. The £ and ®’/®; figures have
been used for determining the values of s* and k* by means of
eqs 9 and 10. In fact by knowing @, eq 9 gives the R.. value
which through eq 5 furnishes the value of the k*/s* ratio. By
putting the known values of E and k*/s* in eq 10, the value of
s* and, therefore, that of k* may be determined. The values of
E, s*, and k* agree very well with literature data,'%202930 even
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Table 1. Values of the Napierian Extinction Coefficient, E, of the
Mean Particle Size. d, and of the @'/ Ratio at Different pH
Values and Radiation Wavelengths

pH=3

pH=16.5

E d E d E d
{e71] [um] @Yy [g71] [um] DYy [g71] [am] D'/D,

Monochromatic Radiation at 370 nm: &, = §.62 x 10~* Einstein's
Degussa P25 402 2.2 0.80 53 1.7 077 650 25 077
Merck 92 1.3 098 179 1.1 085 325 1.0 0.95
Tioxide A 87 0.9 0098 250 0.7 098 327 06 06

Monochromatic Radiation at 310 nm: &, = 3,64 x 107" Einstein/s
Degussa P25 830 22 099 1000 1.7 093 624 25 085
Merck 122 1.3 099¢ 173 1.1 0999 328 1.0 0999
Tioxide A 150 09 099 311 07 0999 410 0.6 0999

pH=85

catalyst

if different experimental apparatuses were used for their
determination.

Figures 9 and 10 show the values of s* and &* as function of
1/d for all the catalysts at 370 and 310 nm. respectively. As
reported in the pertinent literature™'** both parameters increase
by decreasing the particle size showing an almost linear
dependence on the 1/d parameter, whereas the absorption
coefficients increase by increasing the energy of the impinging
radiation and the scattering coefficients generally decrease at
very low values for Tioxide A and Merck samples while for
Degussa P25 they remain almost constant.

The asymptotic solution of the Kubelka—Munk model is valid
for describing the dependence of transmitted photon flow on
the catalyst mass under the condition that the suspension is
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Figure 9. Values of scattering (s*) and absorption (k*) coefficients as a
function of mean particle size for radiation of 370 nm.
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Figure 10. Values of scattering (s*) and absorption (k*) coefficients as a
function of mean particle size for radiation of 310 nm.

optically thick,?*** that is, that the strong inequality expressed
by eq 6 is satisfied. This condition is safely fulfilled when the
following inequality is satisfied (see eq 6):
4 , 2
My > W‘R” (13)

Introducing eqs 4 and 10 into eq 13 and rearranging results
in

153
me, > ER,,“ (14)

All the values of m,, used for determining E and R.. satisfy
the previous inequality, and thus the asymptotic solution of the
Kubelka—Munk model may be considered valid in this case.

To compare the performances of different photocatalytic
systems,** the rate of photon absorption and the intrinsic
reaction rate must be determined. The knowledge of these
parameters allows the quantum yield, ¢. to be calculated for
monochromatic radiation:

reacted molecules
__unit surface area‘time __ reacted molecules
"~ absorbed photons  absorbed photons
unit surface area-time

(15)

For determining the ¢ values the reaction rate for phenol
degradation was determined under the same irradiation condi-
tions used for transmittance measurements.

For engineering purposes it is useful to find out a simple
and easy-to-use rate equation that fits the experimental rate data.
It is generally accepted* that the Langmuir—Hinshelwood (LH)
model can phenomenologically represent the kinetics. In the
simplest form this two-step model is based on the assumptions
that (i) adsorption of reactants is a rapid equilibrium process
and (11) the slow rate-determining step involves species present
in a monolayer at the solid—liquid interface. The simple rate
form of the LH approach, however, may have origins which
take into account different photoreaction mechanisms.** %7 For
photocatalytic systems where adsorption—desorption is not
equilibrated, the slow step approximation cannot be applied. In
this case the steady state approach®® has been applied by
assuming that the surface concentrations of reacting species are
in the steady state. This approach leads to a kinetic expression
that resembles LH kinetics but with the advantage that the model
parameters explicitly depend on light intensity. In fact, experi-
mentally observed dependences of the rate parameters of the
LH model on light intensity can only be explained if the
assumption of the adsorption—desorption equilibrium is relaxed.

Under the operative conditions used the rate of phenol
photocatalytic degradation in oxygenated suspensions can be
described by a pseudo-first-order kinetics.**~*! and it can be
written in terms of Langmuir—Hinshelwood kinetics as

?'S—‘_

g&f KCouen
dr

=Ko=K (19)

Lal—

in which N indicates the phenol moles present in the liquid
phase, 7 indicates the reaction time, § indicates the catalyst
surface area, & indicates the surface pseudo-first-order rate
constant, and Opypy indicates the fractional sites coverage by
phenol. This last parameter is given by the Langmuir relationship
which has been substituted in eq 16, Cpupn being the phenol
concentration in the solution and K being the adsorption
equilibrium constant. By considering that the phenol concentra-
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Figure 11. Values of phenol concentration versus irradiation time for runs
carried out with TiO: Merck (65 pgrem™?) irradiated at 310 nm (A) and
370 nm (B): pH 3 (). pH 6.5 (M); pH 8.5 (a).

tion was the parameter experimentally measured, the pseudo-
first-order rate equation assumes the following form:

_ V9Chex _ . KCouex
§ dr 1 + KCpypy

s =

(17)

The runs carried out with both monochromatic radiations
indicated that the phenol degradation rate follows first-order
kinetics for all of the catalysts. thus suggesting that the inequality
KC = | holds and therefore producing the following rate
equation: rs = kobsCpupn in which the observed rate constant,
kabs. 18 equal to ’K. By integrating the first-order rate equation
and by fitting the resulting exponential relationship to the
experimental C—r data, the values of ku,. have been obtained.
The continuous lines drawn in Figure 11 represent the kinetic
model, which, as it may be noted. fits very well the experimental
data. The large duration of the reactivity runs guaranteed a high
confidence on the fitted kup values (R* > 0.98). For calculating
the @ values from eq 15, the number of phenol molecules reacted
in the first 120 or 180 s (the duration times of actinometer runs
carried out at 370 or 310 nm, respectively) was determined from
the values of kg, and the number of absorbed photons was
obtained by using egs 11 and 12. It was confidently assumed
that at the start of the photodegradation runs only phenol
molecules are present in the reacting mixture so that the aliquot
of absorbed photons useful for the photoreaction is utilized only
for phenol degradation.

Table 2 reports the figures of the observed rate constant, kg,
and of the quantum yield. ¢, for all the catalysts under the used
experimental conditions; the ¢ values are comparable with those
reported in the literature.*? For all the catalysts the quantum
yield increases by increasing the energy of the radiation. For
Merck and Tioxide A the kinetic constant decreases probably
owing to the fact that the photon intensity at 310 nm is quite
less than that at 370 nm; on the contrary for Degussa P25 the
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Table 2. Values of Quantum Yield, ¢, and of Observed Rate
Constant, kg, for the Used Photocatalysts at Different pH Values
and Radiation Wavelengths

@ [%] Kabs % 10° [m's_ll

catalyst pH=3 pH=65 pH=85 pH=3 pH=65 pH=85

Monochromatic Radiation at 370 nm

Degussa P25 2.66 1.90 218 277 1.47 234

Merck 249 1.96 1.26 122 8.09 6.15

Tioxide A 2,80 1.32 1.27 12.56 8.74 8.08
Monochromatic Radiation at 310 nm

Degussa P25 5.3 54 55 3.02 2.28 2.66

Merck 2.63 248 2.06 7.73 5.95 5.65

Tioxide A 4.54 23 A | 11,12 7.92 7.18

kans values increase. Even if these catalysts show a Napierian
extinction coefficient at 310 nm higher than that at 370 nm and
then they absorb a greater aliquot of incident photons. the ¢
values indicate that at 310 nm a greater part of absorbed photons
is useful for reaction events. As far as the influence of pH is
concerned, the highest ¢ values are for pH 3. as expected.’!
By increasing the pH, for Merck and Tioxide A the ¢ values
decrease while for Degussa P25 at 310 nm they seem indepen-
dent of the pH and at 370 nm there is a minimum both for ¢
and for kgps.

The main findings of this work may be summarized as
follows: (i) the optical properties of photocatalyst suspensions
(Napierian extinction coefficient and absorption and scattering
coefficients) depend on particle size and on radiation energy;
(ii) the pH and the catalyst concentration affect the particle size:
and (iii) the quantum yield of a photoreaction is a very complex
function of all the previous parameters and then difficult to be
foreseen.

In conclusion the performance of a photocatalytic process is
strongly affected by the particle size, whose mean value depends
on many factors among which are catalyst concentration and
pH. Owing to the fact that the photocatalytic results obtained
in slurries of particulate TiO; are sensitive to the state of
dispersion of the TiO,, the particle size measurement must be
carried out under the same experimental conditions used for
performing the photoprocess. This conclusion is important
because it affects any comparison of photoactivity of different
TiO; samples when measured in a fixed reaction or of the
relative activities of catalysts for two or more photoreactions.
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Abstract

Photocatalysis has been deeply studied but there are still some challenging issues to be
solved before broadly scaling this technology to a commercial level. One of the most difficult
questions to be answered is related to the role of light in the process and how to achieve
modelling it in an accurate, simple and generic way. In this paper, experiments with TiO,
suspension in an actinometric solution (uranyl! nitrate + oxalic acid) have been carried out.
A cylindrical reactor and a tubular reactor irradiated by a Xenon lamp were used to perform
the experiments. Thus, it was possible to study and evaluate the absorbed light.

A probabilistic model is also presented. This model tries to explain and predict light
behaviour when entering into the photocatalytic system. Fitting the experimental results
obtained in the cylindrical reactor to the model, it was possible to estimate the probability of
a photon to be absorbed by a TiO; particle after crashing it (Paps). It is a TiO; characteristic
parameter: once it is determined and if the same photocatalyst is used, P, would be able
to be used in different systems. P,,. was estimated for different wavelengths ranges and
was tested by applying the model to tubular reactors for different catalyst concentrations,
which means that the geometry of the system and the TiO; concentration was modified.
Despite of the new conditions, the model proved to be able to predict the system behaviour.
Other data as the fraction of light lost from the photoreactor or the photonflow absorbed by
TiO, are also presented.



1.- Introduction

Heterogeneous photocatalysis is a promising technology for waste water treatment, which
has been deeply studied during last decades [1-5]. It is stable, cheap and suitable for a
wide amount of pollutants. But even if basic principles of it are well established, there are
still some remaining aspects which must be overcome to achieve the full development
required for a wide commercialization. Currently, several research lines are open in order to
answer these pending questions. Some efforts have been focused on finding the best
photocatalyst [6-9], although TiO; is still the most widely option chosen. Other groups are
studying the role of active species [10,11], how to improve photocatalyst properties [12-
15] or how to facilitate its recovery by working with supported photocatalyst [16,17].
Finally, several papers have been published studying how to increase photoreactors
performance by using new materials or minimizing the radiation losses [18-21].

The differential factor in heterogeneous photocatalysis is the involvement of light in the
process. The study of the light effect and its links with the optical properties of the
photocatalyst and the medium is an extremely complex issue. It depends on different
parameters: photocatalyst aggregate size, pH and absorbance of the medium, spectrum
and intensity of light, light scattering, geometry and material of the photoreactor, etc.
Therefore, one of the most defiant challenges in photocatalysis is to understand the role of
light and connect it with the rest of variables. The final goal is to obtain a general, reliable
model, which must allow characterizing such an intricate system independently of all those
variables. It would allow, for example, to characterize and design more efficient
photoreactors or to facilitate their scaling up.

Therefore, success in developing a suitable model implies to estimate the amount of
incoming radiation which is scattered, transmitted or finally absorbed by the photocatalyst.
Since light distribution in a photoreactor determines the rates of chemical reactions
involving absorbed photons, the assessment of the photon absorption rate is important for
the estimation of parameters in reaction kinetics, quantum efficiency calculation [22]and
photoreactor design [23].

Different approaches for modelling the inclusion of the radiation transport in the system
may be attempted. For single particles of simple shapes, it is possible to calculate
analytically the intensity of the scattered light. For those systems with a high number of
particles, it is necessary to account for multiple scattering, which makes solution more
complex. For this scenario, classical Physical equations like Mie solution or Rayleigh
Scattering [24] cannot be always used since the requirements to apply them are not totally
fulfilled by the photocatalytic systems. Thus, the answer obtained is not satisfactory.

A mathematical solution developed by several authors includes the radiation transport into
the model by solving the radiative transfer equation (RTE). It takes simultaneously into
account the effects of absorption and scattering of radiation in any point of the reactor and
provides a reasonably exact solution. It can be solved by using numerical methods like the
discrete ordinates method [25-28], the Finite Volume Method [32], or some probabilistic
simplifications to the mathematical solution of the RTE, as the Six-Flux Absorption
Scattering model [29-31]. These are good approaches and have proved to be effective and
accurate in different tested systems. The modelling of those systems requires a good
knowledge of analytical models.

From a practical point of view it is also desirable to have simple, quick methods, which allow
to carry out approximate calculations with an acceptable error. Thus, several authors have
used actinometric experiments to estimate the radiation absorbed by photocatalyst [33,34].
These methods are easier to apply to different systems but often only allow to obtain the
attenuation coefficient, (i. e. the sum of absorption and scattering coefficient). Other times,
the final measured optical properties of the photocatalyst can only be applied to the



actinometric system, being difficult to extrapolate these values for the photocatalyst in
water [35,36].

The aim of this work is to present a simple methodology to carry out approximate
calculations of the absorbed light by photocatalyst, with an acceptable degree of error and
feasible for most of the systems. To achieve this goal, actinometric experiments in a
cylindrical reactor are used together with a probabilistic model to estimate P.,.. Pape can be
defined as the probability of a photon to be absorbed when it collides against a
photocatalyst particle. Once this optical parameter is found, it is applied to a different
system to check its validity. A tubular reactor, which presents a totally different geometry,
is chosen for this purpose.

2.- Experimental

2.1 Materials

TiO, was chosen as photocatalyst to carry out all the experiments. Degussa P25 (80%
anatase, 20% Rutile, SSA 50 m?/g, 3,92 g/cm®) was used since it is the most commonly
found in literature. Actinometric experiments were made by using the well-known oxalic-
uranyl method [37-39]. 0.05M of oxalic acid and 0.01M of nitrate of uranyl in a free pH
medium were used. All chemicals used were reagent grade and supplied by Panreac. With
this method, oxalic acid is degraded proportionally to the incoming radiation. Uranyl nitrate
acts as homogeneous photocatalyst. Thus, photonflow into the system can be easily
estimated by finding the oxalic degradation rate by means of a simple titration with
permanganate.

2.2 Apparatus and Procedures

The size distribution of TiO, aggregates was measured by using a Malvern laser light
scattering apparatus (model Zetasizer Nano). For determining the aggregate size
distribution 0.5 g TiO,/L were suspended in 100 cm® of water and agitated by a magnetic
stirrer for 20 min, and after that the sample was analyzed. pH was fixed at 3,
approximately the value of actinometric suspension. It was seen that, at this conditions,
aggregate size distribution was monodispersed although the suspension prove to be very
sensitive to the way it was prepared, easily presenting a bidispersed aggregate distribution
sizes.

All the radiation experiments were carried out in a Solar Simulator (Solarbox), from
CO.FO.ME.GRA, already described [40-44]. The source of radiation was a Xenon lamp
(PHILIPS XOF-15-OF, 1500W), with a continuous spectrum close to the solar one in the UV
range. It was placed in the upper part of the Solarbox, in the axis of the parabolic mirrors.

Two different reactors were used:

A flat cylindrical reactor (6.88 cm height and 5.54 cm diameter) was filled with 100 mL
of actinometric solution. The system was operated in batch mode as previously described
[40-42]. The reactor was located in the Solarbox, and perfect mixing flow was assured by
using a magnetic stirrer. A schematic representation of this set up is presented in figure 1.
Temperature was controlled with a jacket refrigerated by water. External lateral surface was
covered by mirror-polished aluminium sheets, avoiding the entrance of light. Only upper
face of the reactor was opened and allows the entrance of light to the system. The
spectrum of the radiation entering the system was controlled by means of optical filters.
Therefore, it was possible to study the effect of wavelength (A) on the TiO, absorption of
radiation. Six different filters (supplied by Schott) were used, references WG 305, WG 320,
WG 350, GG 385, GG 420 and GG 435, being the number of the reference the cutting
wavelength (it means, radiation with a wavelength below the number was absorbed by the



filter), The transmittance of the filters is presented in figure 2. In this reactor, two series of
experiments were carried out. In the first one, the reactor was filled only with actinometric
solutions. For each experiment, a sample was taken for different reaction time and oxalic
concentration was measured. Working like this, it was possible to measure the oxalic
degradation rate without modifying significantly the reactor volume. These experiments
were repeated placing the optical filters on top of the reactor, measuring the entering light
into the system. In the second series, the same experiments were repeated but 0.5 TiO; g/L
were also added to the reactor. Thus, uranyl and TiO, were competing for the entering light.

A tubular reactor made in quartz (26 cm length and 1.95 cm inner diameter) was located
at the axis of two parabolic mirrors as already described in previous papers [43,44], in the
same solarbox as the previous set up (see figure 1). Due to the geometry of the mirrors,
most of the light enters perpendicularly to the axis of the reactor. The actinometric solution
was recirculated to the reactor from a reservoir tank which temperature was controlled by
means of a thermostatic bath. Different experiments were carried out where the amount of
TiO, added to the system was modified (from 0 to 2 TiO» g/L). In this set up, samples were
taken regularly from the reactor, allowing to measure oxalic concentration with time. Like in
the cylindrical reactor, less than 10% of volume was taken from the reactor and oxalic
degradation was always lower than 20%.

3.- Model Development and Experimental Results

As it was introduced, the final goal is to determine the photonflow absorbed by the TiO, and
introduce it in a kinetic model. To achieve it, the work was divided in two steps:

1 - Estimation of P,.c: A novel probabilistic model was developed to describe the behaviour
of radiation in a photoreactor with a heterogeneous suspension. By means of experiments
with TiO; suspended in an actinometric solution in a cylindrical reactor, it was possible to
determine easily the probability Paps.

2 -_Validation of the probabilistic model and P,,.: to test the new parameter Py, similar
actinometric experiments in a tubular reactor were carried out for different TiO;
concentrations. The probabilistic model was applied in order to explain the experimental
data obtained. In figure 10, it is presented a calculation flow diagram showing schematically
how both steps are achieved.

3.1 Cylindrical Reactor Experiments: Estimation of P,

To determine Pgps the cylindrical reactor was employed. In this device, radiation enters
perpendicularly to the system through a filter, which will absorb part of it. Once the light
arrives at the system, it will be absorbed by uranyl and TiO,, if it was loaded. As a first
approximation, it is assumed that there are no radiation losses due to backscattering and all
entering radiation is absorbed by actinometer and TiO,. It was also experimentally checked
that oxalic was not degraded significantly by TiO; (at least in the few minutes consumed by
the experiment). According to it and as presented in previous papers [43, 45], oxalic
degradation can be described for the first series of experiments without TiO;, as:

ox ¥
A=p—+m A=p

R =E > £.F""0,.T; (eq 1)

where  F*U =[l—exp(-0,.d,,)] (eq2)



being R, the oxalic degradation rate due to radiation of wavelength between “p” and
A=p—m

“m” [mol/L], A the wavelength [nm], Fp the photonflow arriving to the reactor (before

entering) [Einstein/s], f; the fraction of radiation for wavelength A according to the lamp

spectrum [-], F*}*""the fraction of photonflow absorbed by uranyl for wavelength % [-],

is the quantum vyield, T, is the transmittance at 1 [-], a; is the uranyl attenuation
coefficient at i [m™] and 0.01M, and dex is the distance “travelled” by a photon [m].

From this expression, the radiation arriving to the system, Fg, can be directly calculated.

For the second series of experiments where TiO, was added, this expression is not valid
since it does not take into account the effect of the photocatalyst particles. To overcome
this problem, a new approach is proposed. It is assumed that the system is perfectly mixed
and all the particles are regularly distributed in the suspension. When a photon arrives to
the system and after covering a distance h through the actinometric media, it will crash to
the first TiO; particle. At that point, there is a probability P, that the photon is absorbed by
the particle. Otherwise it will cover again a distance h through the actinometric media
before crashing a new TiO, particle. This explanation is schematically represented in figure
3.

During its route through the system, photons will be absorbed by uranyl (estimated by
normal actinometric method) or TiO, (represented as P.,s). For step “i”, equation 2 can be
developed to include the presence of TiO; in the system. The new equation is presented:

F*U (i) = F,.f, [l —exp(-a, .h) | exp[- (i - )., .h} (1 - P, )™ (eq3)

where F*'(i)is the photonflow absorbed by uranyl for wavelength » during step “i”

[Einstein/s].

For h estimation, the volume of the reactor was divided in several cubes, containing each
one a single TiO, particle, as it was already developed by Yokota [46] and followed by other
authors [41]. If it is considered that particles are spherical, h can be calculated according
to:

3
5 {LJ o o

Where h is the average distance between two TiO; particles [m], prioz is the TiO; density
[g/L], C, is the TiO; concentration in the suspension [g/L] and d, is the average aggregate
diameter [m].

Obviously, the higher is C,, the smaller is h. It is supposed that all radiation arrives at first
cell, and then to the second one, etc, as explained in figure 3. If it is considered that it will
be necessary n steps to absorb all the entering radiation, the total amount of radiation
absorbed by uranyl for each wavelength, in competence with TiO, can be easily described

as.



e i ) (eq. 5)

i=1

To know the amount of radiation absorbed by uranyl in a stretch of the spectrum between p
nm and m nm, equation 6 can be easily used:

A=m

2 = 2 2 F0) .9

A=p =1

where F™' is the photonflow absorbed by uranyl in a spectrum range of wavelengths

A=p—rm

from “p” to "m” [Einstein/s].

The experiments without TiO; allow knowing the value of Fy, checking actinometric method
and confirming that filter data was right. The experiments were done as previously
described and oxalic degradation rate was measured according to that explained in section
2. From oxalic degradation rate, F; was calculated with equation 1 and 2. R, and total
sumatory values are included in table 1.Also the photonflow entering into the system (F'y)
,i.e, after crossing the filters, are included. F'y; was calculated by multiplying Fo per filter
transmittance. In figure 4, Fy vs. wavelength is shown. Fy refers to the radiation before
crossing the filter. Each point of the graph represents a series of experiments with a
different optical filter on top of the reactor. As it was expected, the calculated amount of
radiation available previous to the filter was found to be approximately the same, around
8,10 . 10°® Einstein/s. Therefore, it was confirmed the reproducibility and good performance
of the method employed.

Experiments where TiO, was added to the actinometric solution are also presented in figure
4 and experimental data listed in table 1. F; was calculated again by using equation 1 and
2. In this case, Fy does not present a constant trend but increases asymptotically to the
value obtained in the first series. In spite of it, it is obvious that the radiation emitted by
the lamp and arriving to the reactor was constant and the same than in the previous
presented experiments. The current wrong trend found is due to the way Fo was calculated.
It is not actually accurate since it does not take into account light scattering and the
radiation absorbed by TiO; into the system. Thus, radiation “seen” by uranyl is minor to the
real amount entering, and so the Fy value obtained.

It is well known that TiO, reflectance is close to 100% for wavelengths over 400 nm. For
wavelengths shorter, reflectance decreases quickly and it is minimum for radiation below
300 nm [47-49]. Radiation absorbance for TiO, behaves just opposite [52, 53]. This trend is
found in figure 4: for those experiments carried out with filters cutting radiation over 300
nm, radiation absorbed by uranyl is constant and the lowest measured. At this scenario, the
highest competence for entering radiation between TiO; and uranyl is given. Then, when
optical filters are changed and the shortest wavelength radiation is not entering to the
system anymore, uranyl absorbs more percentage of radiation. Finally, for those
wavelengths over 400 nm, radiation measured by uranyl seems to be constant and very
close to the value obtained when TiO, was not added to the system. At this spectrum zone,
TiO, practically does not absorb any radiation, so all light is available for uranyl. At this
point, a difference around 6% can be observed for Fy between both series. This difference
may be understood as the radiation losses due to backscattering. Thus, it can be conclude
that backscattering losses will be always lower than 6% for the rest of conditions tested,
since for these wavelengths, TiO, presents highest reflectance values.



After checking the importance of TiO, in the radiation absorption in this system, P.,. was
estimated according to the method previously introduced. h was calculated by using
equation 4 and an average particle size d,= 469 nm was measured with the zetasizer for
Cp=0.5 g/L and used for the calculations. The rest of parameters and variables in equation 1

and 3 were well known from actinometric method, and only Psps and Fi™' were unknown.

To calculate P.s, @ program was prepared, executing the following steps.

1- F,‘_'"*U’(i) was calculated by using equation 3. It was considered that all entering

radiation was absorbed by TiO; or by uranyl, so i=~«. For this case, it was checked that
with i=60000 steps, the radiation not absorbed was insignificant and this condition was

fulfilled. Thus, F™" was calculated according to equation 5 and 6 and taking into

A=p—m
account all steps up to i=60.000. On the other hand, to complete the calculations, an
initial, random P,,s was chosen. The rest of variables and parameters were known. Table
2 shows the values used for each studied range of the spectrum.

2- Once P was proposed and then F™™'Y was calculated, equation 1 was used for

A=p—sm

estimating a theoreticR

A=p—m

3- The analytically R, calculated was compared to the experimental one found with
A=p—m

the actinometric experiments with TiO; and previously presented. These experimental

values were determined by calculating the difference between the R, obtained with

experiments done with consecutive filters.

4- If the analytical value of R _ was equal to the experimental one, it was

A=p—sm
considered that P.,s was right. Otherwise, a new Pa, was introduced at step one and the
loop was started again. This process was repeated until both R were coincident.

A=p—m

This calculation sequence was carried out for each studied part of the spectrum, according
to the optical filters used. Thus, a final average P,ps was found for each zone. Paps values are
shown in figure 5.This plot shows an expected trend: for that radiation longer than 385 nm,
the probability for a photon to be absorbed by a TiO, particle is negligible. P,y increase
quickly for shorter wavelengths and gets maximum for radiation below 300 nm. It is in
concordance with the results found by other authors [50]. According to its definition, Paps
can be considered an intrinsic property of the studied TiO, (Degussa P25). Therefore, for
this photocatalyst, it should be possible to apply Pays to other different systems (i.e. with
different geometry, photocatalyst concentration, even without uranyl, etc.) and the
presented probabilistic model should be able to predict its behaviour.

It must be pointed out that P, includes a small error due to the way it was estimated.
Because of the characteristics of the system, it is assumed that radiation not absorbed by
uranyl is absorbed by TiO,. Thus, all the radiation losses in the system due to
backscattering are “seen” for the model as radiation absorbed by TiO,, which is not true.
Anyway, it was proved that for the most unfavourable conditions, radiation over 420 nm
where TiO, reflects almost all arriving light, losses were only of 6%. Therefore, for lower
wavelengths where TiO, exhibits a strong absorption, it can be surely assumed that losses
are imperceptible.



3.2 Tubular Reactor Experiments: Probabilistic Model Validation

In order to validate the probabilistic model, a series of experiments was carried out in other
reactor of different geometry (a tubular reactor). For these experiments, different amounts
of TiO, (from 0 to 2 g TiO,/L) were loaded in 1 L of actinometric solution. For each
concentration and once the lamp was switched on, different samples of the suspension were
taken regularly from the tubular reactor. Thus, oxalic degradation R,y could be measured,
as is shown in figure 6. For C, = 0 g TiO,/L, Ro is maximum. When adding TiO; to the
actinometric system, there is a competence for the entering light between both
photocatalyst. The bigger is the TiO, concentration, the lower is the amount of radiation
available for uranyl and so the R,x measured since TiO, absorbs more radiation. For the
highest values of C,, the system shows a typical behaviour: Ry decrease smoothly and it is
close to be constant because the system is almost saturated of photocatalyst and an
increase of TiO, concentration does not achieve to absorb more light. This behaviour was
found by several authors in non-absorbing systems, but in this case, with TiO; competing
with another strong photocatalyst, we found a similar trend.

In parallel, Ry was analytically calculated by means of the Probabilistic Model presented in
the previous section. The same programme run to estimate P,,s was used. Thus, Ry was

calculated with eguation 1. Fj,f"”“jr was calculated with equations 3, 4, 5 and 6. In order to

simplify the calculations, a constant value of d, equal to that employed in the previous
experimental series was chosen. The recently determined P.y.s were used for all the TiO;

concentrations studied. The model was run and F*"" was calculated for each range of

spectrum (A=p—m) in concordance with the P,y found, Finally, Fy was determined by using
the experimental Ry value found with the actinometric experiment for C, = 0 g TiOz/L. For
this case, equation 1 and 2 can be easily employed to find Fy. According to the explained,
all the parameters and variables were known and an analytical R,y could be estimated.

Two different scenarios were simulated. In the first one, it was assumed that all the arriving
radiation Fo was absorbed by the system. It was checked that for i = 60.000 steps it was
fully accomplished. In figure 6, can be observed how simulated R.s for this series are
always higher than the experimental values. It is due to the fact that, in the simulation,
radiation losses have not been considered so maximum R,y is estimated for Fy. But in the
experimental device, there are radiation losses due to back and forward scattering so not all
the arriving Fy is absorbed, leading to a smaller Ry .

In order to determine radiation losses, the model was run modifying the number of steps (i)
in the system. For each C,, it was calculated the number of steps necessary to make equal
analytical Rox with experimental Ryx. Remarkably, for all Cys the number of steps was very
similar. It was found that for an average i = 3350, analytical Ry, match up with
experimental one, as can be checked in figure 6, sharing perfectly the trend of the curve.
For C, =0 only one step is covered and distance h is the smallest since light perpendicularly
cross the reactor without any particle modifying its direction. For the rest of studied
conditions, it can be said that a photon will travel an average distance in the reactor of
3350 steps. Thus, according to the model, the average path in the reactor covered by a
photon decreases when increasing C,. It is due to the fact that when C, gets higher, the
distance between particles is shorter. Then, there are less options for uranyl to absorb
radiation and for this reason R, decreases when increasing C,, Furthermore, it means that
more photons are available for crashing against TiO, particles so TiO, radiation absorption
should increase with C,. As hypothesis, no change in aggregate size as function of
aggregate concentrations has been considered in this study.

In figure 7 and for each C,, it can be seen the oxalic degradation rate due to each
wavelength zone, according to the model: firstly, Fj""”’ was calculated by means of
equation 3 for each estimated P.... Then, the obtained value was introduced in equation 1



and Ry for each range of spectrum was found. As it was expected, longer wavelengths are
responsible for most of the degradation, since it is the most “abundant” radiation in the
spectrum (it is similar to the solar one) and TiO, is practically not absorbing it. It is
interesting to remark that the higher is the amount of TiO, in the system; the lower is the
fraction of oxalic degradation rate due to this portion of spectrum. It may be explained due
to the fact that, when adding TiO; to the system, the light average path in the reactor
decreases, so there are less options for uranyl to absorb light.

Finally, in figure 8, it is shown the ratio of radiation “used” by the system regarding to the
maximum possible (Rox/Rox max), for each studied spectrum zone. It demonstrates the
capabilities of the model for analyzing systems. It can be seen how for shorter wavelengths,
all the radiation is absorbed by uranyl and TiO,. When increasing &, some radiation losses
are observed, which get bigger with 1. As it was previously commented, this behaviour can
be explained because backscattering losses become more important for this spectrum
fraction.

To take more advantage of the proposed model, it was slightly modified to estimate the
radiation absorbed by TiO,, which actually is the interesting value to know. Previously, the
probability of absorption of radiation for a single TiO; particle was estimated (Paps). Now, the
behaviour of the whole suspension, taking into account the number of steps (“crashes”)
produced in the system and the effect of uranyl, is considered. Applying the same scheme
explained in figure 3, and in similar way for uranyl, it can be deduced that radiation
absorbed at step “/” by TiO, can be written as:

F*70: (i) = F,.f,.exp[-ia, h](1- P, )" .P,, (eq7)

where F¥*T0:

A

[Einstein/s].

(/) is the photonflow absorbed by TiO, for wavelength L during step ™“i”

Similarly to equation 6, the total amount of radiation absorbed by TiO; in a range of
spectrum from p to m , F "% [Einstein/s]. can be calculated by:

A=p—m

A=m

Fpero: =3 3 F 7o) (eq. 8)

A=p i=l
where n is the total number of steps that light covers in the system .

Running this variation of the model, for the number of steps dgtermined previously
(i=3350) and for those P,ys found with the cylindrical reactor, Fj_'pr_',O,j was estimated for

the studied ranges. In figure 9 it is shown a summary of the results. Only useful radiation
for heterogeneous photocatalysis with TiO, has been taken into account so just radiation
below 385 nm has been considered in this case. As it was predicted previously, the
radiation absorbed by TiO, increases with C,, although for concentrations over 0,5 g TiOz/L
the variation is very smooth. This trend is close to the experimental results found in the
same system for photocatalytic degradation experiments with TiO, [51]. Thus, at least a
relation between photocatalytic degradation and radiation absorption by photocatalyst can
be set out. The radiation absorbed by uranyl is shown in the same graph. It can be seen
how uranyl absorbs an amount of radiation much lower than TiO;, even for small amounts
of TiO,. It makes clear that TiO, is much more avid for radiation than uranyl.

Regarding to radiation losses, it is considered that the radiation not absorbed by TiO, or
uranyl is leaving the system. Based on it, the scattering (back & forward) losses are also



represented. They were estimated directly by means of a macroscopic radiation balance
entering to the system:

’ — abs Ur absTIO, , pUV ur
Fo'uv = F,; =ov T Fg =gy 7 Fb_r,‘ * Flfj (eq. 9)

Where Fy' is the radiation entering the system, F, is the photonflow lost due to

backscattering and F s the photonflow lost due to forward scattering. Only UV radiation is

considered since it is the useful radiation for TiO2, so Fi*%r and Fi*}°¢ are written.

These losses (F;" +F,") goes from 23% when C,=0 to 5% when C,=2 g TiO,/L, if radiation

below 385 nm is considered. According to the previous assumption declaring that F.” was

not important, it can be deduced that for the model most of the losses comes from forward
scattering. It means that radiation enters to the system but leave it before being absorbed
by a photocatalyst. Although TiO, improves the amount of radiation used, still a small part
of it is lost. Therefore, if losses are not due to reflectance but to light scattering, it may be
attempt to optimize the system by changing the geometry of the reactor. Then, all radiation
would be absorbed and a bigger quantity of water may be treated. Thus, the presented
method allows us checking an optimal design of a photocatalytic system. Anyway, in the
presented case losses are quite small and acceptable.

Finally, it is noteworthy to point out how, for this system, radiation losses are quite
independent from the amount of TiO, added to the system since the total radiation
absorbed is compensated between both photocatalyst, which is in agreement with similar
results found by other authors, as Augugliaro et al [47]. Augugliaro et al measured the
reflectance of a TiO; suspension in a stirred, cylindrical reactor and concluded that
reflectance was independent of the suspension height or concentration. It was assumed that
most of the reflected radiation was backscattered from the upper boundary of the reactor,
i.e. the reflected photons were those backscattered from the top layers of particles, and the
reflection of those top layers was essentially unaffected by c,. Obviously, regarding to ¢
influence, this statement should be broken at low TiO, concentrations, as actually was found
for ¢, =0.05 g TiO:/L.

4.- Conclusions

It has been proved that a probabilistic model fitted with experimental parameters may be a
valid method to understand and describe the behaviour of a photocatalytic system. The
probability of a photon to be absorbed (P.s) could be estimated based on actinometric
experiments where a strong competence for entering light between TiO, and uranyl was
forced. It was found that P,,c was maximum for wavelengths lower than 320 nm. When
increasing radiation wavelength, P,y decreased being almost zero for wavelengths over 385
nm. It was also found that, for a cylindrical reactor with reflective walls and the suspension
tested, less than 6% of radiation was back scattered for those wavelengths where TiOz
presents maximum values of reflectance (above 420 nm). Thus, it was concluded that
losses due to backscattering where insignificant for the spectrum area of interest
(wavelength below 388 nm).

The presented probabilistic model and P,,s were tested in a different photoreactor (tubular
photoreactor) and with different TiO, concentrations. Despite of changing C, and the
geometry of the system, the model and P.w,s succeed in predicting the behaviour of the
system. Oxalic acid degradation in the actinometric experiments could be anticipated for all
the conditions experimented. It was also proved that with this method it was possible to
estimate radiation losses. For the studied tubular reactor, it was found that between 23%



and 5% of incoming radiation was lost. For most of the condition tested, radiation losses
were independent of the amount of loaded TiO..

Finally, the same model was used to estimate the amount of radiation absorbed by TiO,. It
was found how this value increased very fast for low concentrations of TiO;, being almost
constant for C, over 0.5 g TiO;/L, trend which can be found frequently in several
photocatalytical degradation studies.

Despite of the assumptions and simplification made and focused on oxalic degradation and
radiation absorbed, the proposed probabilistic model together with P, proved to be
effective in describing the behaviour of a photocatalytic system. It also allowed estimating
the amount of radiation absorbed by TiO,.
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5.- Nomenclature

Cp TiO; concentration, g/L

dp TiO; aggregate/particle diameter

st distance covered by a photon through uranyl solution, m

f, fraction of spectrum for wavelength 4, dimensionless

Fo photon flow arriving to the photoreactor just before entering it, Einstein/s
Fo' photon flow entering the photoreactor, Einstein/s

E. photoreactor incident radiation backscattered, Einstein/s

Fﬁ photoreactor incident radiation forward scattered, Einstein/s
photonflow absorbed TiO; in the UV range;, Einstein/s

Fj"fth’ photonflow absorbed by uranyl TiO; in the UV range, Einstein/s
h distance between to TiO; particles in a suspension, m

Pabs photon absorption probability, dimensionless

Rox oxalic degradation rate, mol/s

T transmittance, dimensionless

Prio2 TiO, density g/cm3

A wavelength, nm

© quantum yield, mol/Einstein

o uranyl attenuation coefficient (in this work, for 0,01M)

Subscripts & Superscripts

abs absorption
ur uranyl
A wavelength

TiO; referred to TiO;
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TABLES

WITHOUT TiO, WITH TiO,
Sumatory | oxalic | Rox Fo Fo' Oxalic | Rox Fo Fo'
eq. 1 Co x 10° x 10° x 10° Co x 10° x 10° x 10°
Filter E:::::!in mol/L. | mols/s Ems;em.* Einstein/s | mol/lL | mols/s Emsstein! Einssteln!

NO FILTER 0.173 0.050 1.428 8.245 8.245 0.050 1.032 5.96 5.96
WG 305 nm 0.148 0.050 1.203 8.128 7.276 0.050 0.845 5.70 5.10
WG 320 nm 0.136 0.050 1.092 8.007 6.720 0.051 0.798 5.85 4,91
WG 350 nm 0.127 0.060 1.011 7.991 6.759 0.050 0.775 6.12 5.18
GG 385 nm 0.092 0.050 0.735 7.963 5.576 0.050 0.637 6.90 4.83
GG 420 nm 0.066 0.050 0.544 8.212 5.313 0.050 0.508 7.67 4.96
GG 435 Nm 0.044 0.050 0.364 8.214 4.966 0.050 0.339 7.63 4.61

Table 1. Experimental results for actinometric experiments with the cilindrical reactor.
Initial oxalic concentration (Cy) and the measured R,, are shown. Also the incident photon
flow before the filter (Fy) and after the filter (Fy") are calculated, using eq. 1 and 2.
[uranyl]=0.01 M. Experiments were run until about a 20% of oxalic was degraded and less

A=m

than 10% of oxalic was removed. Sumatory eq. 1 refers to Zf;_.F:"’U’.q}. B

A=235

A

% spectrum | RxX10° |  olyranyl | Quranyi fic, h
Spectrum zone I [mols/s] [-] mol/Einstein] | | [g TiOa/L] | [pm]

235-305 1.6% 5.0 54.59 0.58 0 -
305-320 0.9% | 11.19 0.56 0,05 16.2
320-350 2.8% 2.7 3.63 0.52 0,1 12.9
350-385 5.5% 6.1 0.45 0.50 0,2 10.2
385-420 9.3% 13.4 0.30 0.55 0,5 7.5
420-435 5.1% 11.6 0.35 0.58 1,0 6.0
435-546 74.8% 32.6 0.07 0.28 2,0 4.7

Table 2. Values used for running the model and estimating P, in the cilindrical reactor. For
this case, Fy'= 8,11 x 10 Einstein/s and i=60,000 steps. Also h is presented for the

different Cys tested in tubular reactor.
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Figure 1. Experimental set up for the actinometric experiments as described. Upper figure
shows the cilindrical reactor and lower figure the tubular reactor
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Abstract

The photocatalytic efficiency of two 2.4,6-triphenylpyrylium (TP™) based photocatalysts (supported on silica or incorporated inside
zeolite Beta, 3 wt%) for the degradation of 2.4-dichlorophenol (DCP) in aqueous media has been compared with TiO, (Degussa P-25). It
was found that the efficiency of the degradation depends on the photocatalytic setup. recirculation through a tubular reactor being highly
unfavorable for the TP™-based photocatalysts due to the deposition of the silica or zeolite particles. In contrast, high efficiency in DCP
disappearance (up to 87%) and in the total organic content decrease (up to 62%) were obtained using a discontinuous batch reactor in
which the TP™ photocatalysts were uniformly suspended. Kinetic studies were also made and DCP degradation follows a first order
kinetics. The obtained kinetic constants when corrected to account for the influence of the fraction of light absorbed and the amount
of active sites shows that the intrinsic activity of TP™ adsorbed on silica or incorporated inside zeolite Beta was over one order of mag-

nitude higher than TiQ, activity.
© 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Dichlorophenol; Photocatalysis: Titanium dioxide; UV radiation: 2.4,6-Triphenilpyrylium

1. Introduction

Heterogeneous photocatalysis is a promising technique
valuable for environmental cleaning and remediation (Ser-
pone and Pelizzetti, 1989; Herrmann, 1999, 2005; Kabra
etal., 2004). Fundamental and applied research on this sub-
ject has been performed extensively during the last three dec-
ades all over the world. Nowadays, the main goal of research
and development is the use of this technique for air purifica-
tion and wastewater treatment (Robert. 2003a.b).

-'.-————___
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The most effective functional materials for photocata-
lytic applications are the semiconductor oxides (Li and
Shah. 2004). The semiconductor photocatalysis with a pri-
mary focus on TiO; as a durable photocatalyst has been
applied to a variety of problems of environmental interest
(Anon, 1999: Herrmann, 1999, 2005). Titanium dioxide
has the advantage of being a cheap material, chemically
stable and with a high efficiency and general applicability
under UV radiation. The possibility of using the part of
the ultraviolet radiation coming from the sun gives and
added value to the use of TiO, (Blanco and Malato.
2003). The first clear recognition and implementation of
semiconductors as TiO, for organic pollutant oxidative
mineralization came in 1983 with the work of Ollis (Pruden
and Ollis, 1983). Since that, an extense variety of pollutants
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were degraded by heterogeneous catalysis (Serpone and
Pelizzetti, 1989; Legrini et al., 1993; Ollis and Al Ekabi,
1993; Herrmann, 1999, 2005; Kabra et al., 2004).

Titanium dioxide exhibits however a low efficiency
under visible light radiation. In order to develop a genera-
tion of active materials under visible light radiation, we
have recently reported the activity of photocatalyst based
on 2.4.6-triphenylpyrylium (TP™) supported on silica
(TP/SiO5) or incorporated inside of the zeolite (TP@zeo-
lite) (see Fig. 1) (Alvaro et al., 2004).

TP™ is one of the most general electron transfer photo-
sensitizers that absorbs light in the visible range from 380
to 450 nm (Miranda and Garcia, 1994). When TP is illu-
minated in aqueous medium, it becomes immediately
hydrolyzed. but we have observed that its persistence
increases remarkably when this heterocycle is supported
on silica (TP/SiO,) or even becomes indefinitely stable
when it is included inside the zeolite cavities (TP@zeolite)
(Corma and Garcia. 2004). Zeolites are crystalline alumi-
nosilicates whose structure defines channels and cavities
of strictly regular dimensions in the nanometric range (Bar-
rer, 1986). These internal voids termed as micropores can
be accessed from the exterior of the particle allowing the
inclusion of organic guests inside the particles.

Chlorophenols (CPs) cause serious environmental prob-
lems because of their high toxicity, recalcitrance, bioaccu-
mulation, strong odor emission, persistence in the
environment, and suspected carcinogenity and mutagenity
(Garibay-Orijel et al., 2006). They are hardly biodegrad-
able and difficult to remove from the environment and were
listed among the priority environmental pollutants by the
US EPA. Many treatment technologies are proposed for
chlorophenols destruction. such as incineration (Patel and
Suresh, 2006), adsorption on active carbon (Jung et al.,
2001), biological and chemical methods (Eker and Kargi,
2006). Characterized with high efficiency, advanced oxida-
tion technologies have attracted much attention recently
(Pera-Titus et al., 2004). However, effective and economical
oxidation of pollutants requires the choice of appropriate

|
L
®=

TP @zeolite

Fig. 1. Chemical structure of TP™ and pictorial representation of TP
adsorbed on silica surface or included inside of the zeolite cavities.

JeXclcl

TP/SIO,

catalytic materials. Among the different CPs, dichlorophe-
nol (DCP) has been extensively used as model compound
to test the efficiency of oxidation treatments. DCP has been
detected dominantly in chlorophenol containing industrial
effluents. The DCP can also be formed as a breakdown
product of some herbicides, such as 2.4-dichlorophenoxy-
acetic acid and 2.4,5-trichlorophenoxyacetic acid. Further-
more, attention is devoted at the present time to the risks of
DCP in human health (Pera-Titus et al., 2004).

Taking the above-mentioned concept into account, DCP
was chosen as the target pollutant to test the relative TP/
Si0; and TP at Beta photocatalyst efficiency by using solar
simulated radiation compared to TiO». The removal of the
pollutant and the mineralization were studied.

2. Materials and methods
2.1. Chemicals

The chemicals used in these experiments were 2.4-
dichlorophenol (DCP) (>98%, Merck)., TiO, (Degussa
P25), uranyl nitrate (98%, Panreac), oxalic acid (99.5%.
Panreac), potassium permanganate (>99%. Panreac). ace-
tonitrile (99.8%, isocratic grade for HPLC, Merck), and
Millipore water (Milli-Q Millipore system with a 18 MQ
cm ™! resistivity).

SiO- (Basf, 200 m* g '), H Beta (P.Q. Industries), tetra-
fluoroborate salt of 2.4,6-triphenylpyrylium (Aldrich),
dichloromethane (Sharlau, extra pure), diethyl ether
(ACS reagent), sodium acetate (Aldrich, 99%), methanol
(Sharlau, extra pure) and cyclohexane (Fluka, 99%) were
also commercially available.

2.2. TPISiO; and TP@Beta synthesis

TP™ on silica was prepared by depositing from a dichlo-
romethane solution (10 mL) given amounts of TP™ (40 mg)
onto thermally dehydrated (120 °C, 2 h) silica (1 g).

TP@Beta was prepared by absorbing 1,3,5-triphenyl-2-
penten-1,5-dione (50 mg) onto thermally dehydrated zeo-
lite HBeta (1 g) from cyclohexane solutions (10 ml) using
at solid-liquid ratio of 1:10. After adsorption the light yel-
low solids were heated in an oven 150 °C for 2 h, to eﬂ"effi
dehydration and cyclization of the pentadione. 1.3,5-tr-
phenyl-2-penten-1.5-dione was obtained by room tempera-
ture hydrolysis of TP*BF; in a mixture of acetone/
methanol/H-O in a proportion (10:5:1) using sodium ace-
tate as base. After 30 min of magnetic stirring, the suspen-
sion was allowed to stand for 24 h and the solid extracted
with diethyl ether. Solvent removal under reduced pressure
gives a crude of 1,3,5-triphenyl-2-penten-1,5-dione which
was used with a further purification.

The photocatalysts were characterized by chemical com-
bustion analysis (Fisons CHNS analyzer), DR UV-visib!C
spectroscopy (Cary 5G adapted with a praying mants
accessory and BaSO, as standard) and FTIR (Nicolet
710 spectrophotometer, self supported wafers recorded at
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room temperature under vacuum after heating at 200 °C
for 1 h) spectra. Chemical analysis indicates that the car-
bon content of the material was 3% weight.

2.3. Analytical methods

DCP concentration was measured by Waterss HPLC
(photodiode array detector 996, auto sampler 717, control-
ler 600) with Millennium software. A Spherisorb ODS2
reverse-phase column was used. The mobile phase was a
mixture of water, acetonitrile and phosphoric acid
(60:40:5%) delivered isocratically by a pump at a flow rate
of 1 mlmin~'. The wavelength of the UV absorbance
detector was 280 nm.

The dissolved organic carbon was measured using a
TOC analyzer (Rosemaunt Dohrmann DC-190) with auto-
sampler. The pH of the reaction solution was measured
with a Crison GLP 22 pH meter.

2.4. Experimental devices and procedure

Two different installations based in a solarbox were
used:

24.1. Tubular photoreactor

The photochemical reactor used was a quartz tube
(26 cm long and 1.95 cm inner diameter, which gives a vol-
ume of 78 cm?) located on the axis of two parabolic mirrors
in a COFOMEGRA “Solarbox™ Solar Simulator. These
two mirrors ensured that most of the radiation emitted by
the lamp was used and entered the reactor perpendicularly.

The solution to be treated was recirculated (Fig. 2a)
through the reactor from a stirred reservoir tank at a tem-
perature controlled by a thermostatic bath (Haake C-40).
This design maintained the temperature constant through-
out the system. The 11 volume of DCP aqueous solution
was treated at a recirculation flow rate of 27.5mls™'

(Rodriguez et al., 2002). The source of radiation was a
Xenon lamp (PHILIPS XOF-15- OF, 1000W) with a spec-
trum very close to the solar in the UV range. It was placed
at the top of the Solarbox and in the axis of the parabolic
mirrors.

For the photodegradation experiments, the DCP solu-
tion was prepared to a concentration of 130 mg 17", loaded
in the reservoir tank (1 1) and circulated through the system
for 10 min, Then a sample was taken. Afterwards, the cata-
lyst were added to the solution and the resulting suspension
was recirculated again for an hour in the darkness to ensure
that the adsorption equilibrium was achieved (after 15 min,
the 2.4-dichlorophenol concentration remained practically
unchanged). Then the light was turned on and photodegra-
dation started. Periodical samples were taken to monitor
the process.

2.4.2. Batch photoreactor

In the tubular photoreactor it was appreciated, at the
end of the experiments, some small deposition of TP/
Si0, and TP@Beta catalyst even at low concentrations
lower than 0.1 g1~'. This means that it is difficult to main-
tain the TP/SiO, and TP@Beta catalyst in aqueous suspen-
sion exposed to the radiation. In contrast, in the case of
TiO; this problem was only observed for catalyst concen-
trations higher than 2 g1~'. Even when the recirculation
rate was increased up to 100 1h™" this problem remained.
Separation of part of TP/SiO, and TP@Beta from the
flowing suspension disfavors the photocatalytic activity of
these materials because mass and radiation transfer prob-
lems. Sedimentation of TP/SiO, and TP@Beta were due
to the large particle size (>1 um) as compared to nanomet-
ric P-25 TiO, aggregates (around 300-500 nm). In conse-
quence we decided to carry out experiments in a simple
stirred photoreactor as shown in Fig. 2b. We operated dis-
continuously with a magnetic stirrer using a 170 ml reactor
capacity. The reactor was fulfilled with 100 ml of solution

Temperature and
pH measurement

Samples

Feeding tank . L

) —

1 |
Thermostatic 1 = o
bath 1 !solarbox 22 000 \\\\
© O stirer i b
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Fig. 2a. Experimental device: continuous + recirculation with tubular reactor. Total volume () 1 I, reactor volume (illuminated volume, 1) 0.078 |, free
PH, temperature 35 °C, ¢y = 130 mg1™", ¢, = 0.2 g 17", and reaction time 360 min.
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Fig. 2b. Experimental device: discontinuous cylindrical reactor. Total
volume 0.170 L. volume of solution 0.11, free pH, temperature 35 °C.
co=130mgl™", ¢, =0.5¢g17", and reaction time 130 min.

of DCP with the catalyst in suspension. Initial DCP con-
centration was 130 mg1~'. First the stirrer was turn on
and, after 10 min, the lamp was switched on.

3. Experimental results and discussion
3.1. Preliminary experiments

Before carrying out the experiments with ultraviolet
radiation, an actinometric study was carried out in order
to measure the photon flux entering the reactor. Among
the various chemical actinometers, the photochemical
decomposition of aqueous solutions of oxalic acid in pres-
ence of uranyl salts was chosen (Vicente and Esplugas,
1983; Kuhn et al., 2004).

From the experimental results. and taking into account
the quantum yield of this photoreaction and the emission
spectrum for the polychromatic lamp, the photon flux, in
the range of the actinometer (235-546 nm), entering the
tubular and batch photoreactors was evaluated, being
57.5 and 8.11 u Einstein s', respectively. Obviously, the
photon flow entering the tubular reactor is much larger
due to the higher surface exposed to the direct light and
to the effect of the pagabolic mirror.

Some preliminary experiments were carried out with the
tubular photoreactor, in the absence of light during 6 h, to
evaluate the amount of pollutant adsorbed on the catalyst.
No significant changes in DCP and Total Organic Carbon
(TOC) (less than 5% in 6 h) for all the catalysts were found.
In consequence, it can be stated that there was no signifi-
cant adsorption of DCP on the catalyst under the liquid-
solid ratios employed in this work.

Concerning the stability of the photocatalysts tested, as
known, TiO, does not present any kind of problems. In the
case of TP/SiO, and TP@Beta no problems have been
detected. In fact, TP™ even becomes indefinitely stable

when it is included inside the zeolite cavities (TP@zeolite)
(Corma and Garcia, 2004). Thus, although TP™ as tetra-
fluoroborate salt in solution is a very active electron trans-
fer photosensitizer, upon irradiation in water it undergoes
rapid self degradation and photohydrolysis as consequence
of the attack of hydroxyl radicals generated photochemi-
cally by TP™ on the heterocyclic ring of TP™, This self
degradation is totally inhibited when TP™ is incarcerated
inside the zeolite cavities. The reason for this is that
although hydroxyl radicals are equally generated for
TP@zeolite as in solution, the attack of hydroxyl radical
is impeded due to geometrical constraints imposed by the
rigid zeolite framework that makes impossible the
approach of hydroxyl radical to the 2- and 4-positions of
the rings when TP is tightly encaged in the zeolite.

3.2. Experiments in the wbular reactor

Fig. 3 and Table 1 show the percentage of DCP removal
for the experiments carried out in the tubular reactor with
the three different catalysts (TiO,, TP/SiO, and TP@Beta)
at 0.2 g1™" concentration. The DCP initial concentration
was 130 mg 17! and it was irradiated for 6 h, at free pH,
being the temperature controlled at 23 °C.

From the results it can be observed that TiO; is the pho-
tocatalyst giving the best results. TP/SiO, and TP@Beta
show practically the same efficiency in DCP conversion,
being lower than this one of titania. In 3 h there was a
50% removal of DCP with the TiO, photocatalyst. being
the removal only 12% for TP/SiO, photocatalyst. At the
end of the experiments carried out with TP/SiO,, the sol-
ids deposited in the tubular reactor were collected and
weighted. Approximately, 0.12 g of the added TP/SiO,
catalyst remained on the internal surface of the tubular
reactor. As a consequence, the effective catalyst concen-
tration in the operation was 0.08 g 1! instead of the sup-
posed 0.2 g 1=, For TP@Beta the same phenomenon was
observed, although it is convenient to remark that the sed-
imentation of the TP@Beta catalyst suspension occurred in
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Fig. 3. Comparison of photocatalysts efficiency in DCP degradation and
TOC removal in the tubular reactor. Total volume (F7) 11, reactor
volume (illuminated volume, Vi) 0.0781, free pH, temperature 35°C.
co=130mgl ", ¢, =0.2 17", and reaction time 360 min.
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Table 1

Kinetic fitting for DCP degradation, estimated in the tubular reactor (0.2 g I™! catalyst, free pH, 27.5mls™", 30 °C. ¢y = 130 mg 1™") and stirred reactor

(0.5 17" caralyst, free pH, 35°C, ¢y = 130mg1™")

Catalyst 1 (min) Xpep (Ya) Xtoc (%) k (min~") k' (Einstein™") k" (Einstein~' 1 g"}
Stirred TiO, 130 90.3 77.0 0.0179 319 637

TP/SiO, 130 69.6 62.3 0.0092 87.6 5840

TP@Beta 130 87.0 56.3 0.0157 150 10020
Tubular TiO, 360 80.2 384 0.0510 128 640

TP/Si0, 360 16.5 16.7 0.0073 9.90 1650

TP(@Beta 330 249 8.8 0.0111 15.0 2500

a lesser extension compared to TP/SiO,. The small nano-
metric particle size of P-25 TiO, is the reason of the good
dispersability compared to the materials based on silica
(particle size > 1 pm) and Beta zeolite (particle size higher
than 0.8 pm).

Similar relative efficiency for the photocatalysts was
found with respect to the total organic carbon (TOC)
removal (see Fig. 3). As for the DCP removal, TiO, was
the catalyst which exhibits the best removal, almost a
40% in 6 h. For the same time, the TOC removal reached
by TP/SiO, and TP@Beta was only 10% approximately
(see Fig. 3).

The variation of the pH of the aqueous solution with the
irradiation time may be considered as a good measure of
the extension of the reaction. The photodegradation of
DCP produces acidic compounds which promote a
decrease in the pH. The pH decreasing was more pro-
nounced using TiO, than the two TP -based photocata-
lysts. A pH value of 3 was reached in the TiO,
experiments, being 4 the final pH in the experiments carried
out with TP™-based photocatalysts.

According to the previous results, for the continuous
system (tubular photoreactor), the efficiency of titanium
dioxide was apparently higher than the two triphenylpyry-
lium containing photocatalysts. The reason could be either
the inherent low photochemical efficiency per site or the
low persistence of the aqueous suspension and their ten-
dency to settle down.

3.3. Experiments in the batch stirred reactor

To minimize the catalyst mechanical problems and to
allow better comparison between the three tested catalysts,
a series of batch experiments were carried out in the discon-
linuous installation (Fig. 2b). As commented before, the
good stirring in this reactor avoids the deposition of the
catalyst. Furthermore, in this system it was possible to
increase the concentration of the catalyst in the photoreac-
tor up to 0.5gl1™'. By using moderate stirring, it was
observed, in all the experiments, no deposition of the cata-
lyst in the reactor, but a light orange color was observed at
the end of the experiments carried out with the two TP*-
based photocatalysts.

Table 1 show the experimental results obtained in the
stirred batch reactor. The volume of the sample was

100 ml with an initial concentration of DCP around
130 mg 17, the irradiation time was 130 min, the catalyst
concentration was set to 0.5 g 1™! and there was free evolu-
tion of the pH. The maximum DCP and TOC removals
were 90% and 77%, respectively, and were reached with
TiO; as catalyst.

In contrast to the results with the continuous tubular
experiments no big differences between the TiO, and the
two 2.4.6-triphenylpyrylium based photocatalysts were
found. In the continuous tubular experiments an 80% con-
version in DCP was achieved using TiO- while the conver-
sion of DCP for the two TP -based photocatalysts was as
maximum 25%. However, the relative poor efficiency of
TP*-based photocatalyst respect to TiO; is mainly due to
the tendency of these materials to settle down from the sus-
pension with inefficient recirculation, as commented before.
For this reason when the experimental set up is changed to
a more favorable conditions such a stirred batch photore-
actor, the relative efficiency of TP™-based photocatalysts
compared to TiO, increases reaching practically for
TP@Beta the same efficiency as TiO, (see Table 1). Similar
behavior was observed concerning the TOC removal. How-
ever, for the TOC, some differences remain between TP™-
based photocatalysts and TiO,. These differences can be
explained attending the orange colour appearing at the
end of experiments, that can indicate the possibility of
some polymerization reactions which can explain the minor
decreasing in the TOC. In any case, the stability of the pho-
tocatalyst suspension appears as a key variable in the effi-
ciency of the photocatalytic process.

3.4. Kinetic studies

Kinetic studies have been made based on the experimen-
tal data collected in the different devices with the different
catalysts tested. First order kinetics seems to explain the
degradation of DCP. In the continuous tubular reactor,
the integration of the combination of mass balance and
first order kinetics drives to the equation:

Vi
c=c0-exp(—ﬂ-k-r) (1)

where ¢ is the concentration of DCP at any time, ¢ is the
initial concentration, 7 is the time of reaction, k is the ki-
netic constant, V; is the illuminated volume (0.078 | in this
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Fig. 4. Fitting of DCP degradation data to a first order kinetics in the
tubular reactor. Total volume (F4%) 11, reactor volume (illuminated
volume, ¥;) 0.0781, free pH. temperature 35°C. ¢y =130mgl™,
¢, =02¢g17", and reaction time 360 min.

case) and V7 is the total volume of the solution to be trea-
ted (11 in this case). The results obtained by fitting the
experimental data to this equation are shown in Fig. 4. It
can be seen that data fit well the first order proposed
model. The kinetic constants (k) obtained in each case
are summarized in Table 1.

In the case of batch reactor, similar reasoning can be
made, and from the application of mass balance and first
order kinetics, and integrating, the equation obtained, is:

c=cq-exp(—k-1) (2)

The nomenclature is the same that used in Eq. (1). How-
ever, in this case it has to be noted that the total volume of
solution and the illuminated volume are the same (0.1 I, as
explained in the experimental section). This fact explains
the difference between Egs. (1) and (2).

Table 1 shows the kinetic constants (k) obtained, in the
batch reactor. for the three catalysts tested.

In the case of the tubular reactor, TiO; shows the high-
est kinetic constant, being five times higher than this one
obtained for TP/SiO, and seven times higher than the
obtained for TP@Beta. These results agree these ones
obtained with DCP and TOC conversion. As commented
before, these results have to be clarified by the fact that
part of TP™ based catalysts deposited in the reactor. In
the case of batch reactor, the kinetic constant correspond-
ing to TiO; is again the highest. However, values are more
close because the good stirring difficult the deposition of
the catalysts in agreement to the DCP and TOC conver-
sions obtained.

3.3, Light and useful catalyst influence on the kinetics

In order to improve the results, a new approach is pro-
posed by considering the influence of light, because the
absorbed radiation by each catalyst is different. TiO,
absorbs radiation shorter than 388 nm. while the TP™
absorbs light from 380 to 450 nm (see Fig. 5). The useful
radiation fraction was obtained by considering, for each
catalyst, the available amount of photons capable of start-

—TP@Y
—TIO,

F(R)

Ll M ¥ s ¥ v ] AL T

250 300 350 400 450 500
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Fig. 5. Absorption spectrum of TP and TiO,.

ing the photocatalytic process. For TiO, it was considered
a rate of 11.6% of the measured photon flow which
includes the spectrum below 388 nm. For the pyrylium
based-photocatalyst it was considered the 380450 nm part
of the spectrum, which represents a fraction of 21.5% of the
total measured photon flow. Thus, a new kinetic constant
(k') can be evaluated by dividing & by the useful radiation
which can be absorbed by each catalyst. according to the
equation:
_k

Fo'f
k' is the new kinetic constant, Fy is the radiation entering
the reactor (57.5 j1 Einstein s, for the tubular reactor, and
8.11 u Einstein s™', for the batch reactor, as explained in
the preliminary experiments), and f'is the part of radiation
absorbed for each catalysts (0.116, for titania, and 0.215,
for TP/SiO, and TP@Beta, as commented before), accord-
ing their wavelength absorption range. The obtained values
for k' are presented in Table 1. The tendencies are similar
to these ones observed for k, and titania continues to be
the catalyst showing the highest reaction rate.

However, a last issue can be introduced by considering
the effective amount of catalyst. In fact, the previous dis-
cussion was based on comparing identical weights of phot-
ocatalysts. Given the different structure and composition of
the two systems (either those based on TP" or using P-25
powder), conclusions based on the activity per weight can
be misleading. That means, when comparing the photocat-
alytic activity of pyrylium based-photocatalyst with TiO2 1t
has to be remarked that in the case of TP/SiO, and
TP@Beta only 3% of weight corresponds to the photoac-
tive material, while the rest is an inert matrix. In addjtio_n,
concerning the mechanism of TP@zeolite photocatalysis,
we assume in this case is similar to other precedents of
TP(@zeolite photocatalysis in water in which the presence
of hydroxyl radicals has been detected (Sanjuan et 2{1-.
1998). Thus, upon light absorption, TP* would reach its
singlet excited state (half life 2.3 ns) that would be
quenched by water as electron donor. Electron transfer

K (3)
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from water to TP in its electronically excited state will
generate pyrylium radical and hydroxyl radical. The latter
aggressive species would not attack the pyrylium core due
to the effective protection by the zeolite crystal framework
and will diffuse to the aqueous phase reacting with 2.4-
dichlorphenol. There are precedents in the literature in
which the reactivity of hydroxyl radicals towards 24-
dichlorophenol has been demonstrated. Thus, what would
be unique in this case is the way in which hydroxyl radicals
have been generated.

Thus, the real amount of catalyst (cp,) is defined as the
fraction of catalyst loaded to the system which can be
excited by light and generate radical species. TiO, is an
homogeneous material which does not contain inert
matrix, this is, ¢, and ¢, are the same. Therefore, all the
weighted TiO, can be considered as ““active amount of cat-
alyst™. As it was said previously, in the case of the TP™ cat-
alysts, only 3% of weigh correspond to the photoactive
material. Therefore, only was considered as “active amount
of catalyst” a 3% of the total weighted amount. This is,
¢pa = 0.03¢,. By taking into account all that, a last kinetic
constant (k") can be defined as the quotient between &’ and
¢pa- Proceeding like this, the trend of final results should be
more independent on the amount of radiation used or
active catalyst. In Table 1, the kinetic constants (k") are
presented for both used reactors. Thus, when the effective-
ness of the photocatalytic sites is considered, it can be
observed how pyrylium based-photocatalyst shows a better
performance than TiO, in all the cases. In both reactors it
can be found that kinetic constants for TP/SiO, and
TP@Beta are one order of magnitude bigger than the
kinetics constants of TiO,. Therefore, the apparent results
change dramatically if the activity is referred per photocat-
alytic site present in the system. All the compounds
removal is carried out by only a 3% of the weighted pyry-
lium based-photocatalysts. so the active amount of catalyst
employed is really small, achieving a high yield.

If TP/SiO, and TP@Beta are compared, it can be found
how TP@Beta shows a better performance when degrading
DCP and its kinetic constant is about twice the other one.
Therefore, TP@Beta exhibits better properties for waste-
water photocatalytic treatments. Different reasons can be
proposed for this behavior:

- TP@Beta is more stable than TP/SiO, Therefore,
TP@Beta can maintain the structure of TP™ intact and
works for a longer period of time.

= The occurrence of a co-operative effect in which the zeo-
lite microporous system favors the photocatalytic reac-
tion by adsorbing the pollutant in close proximity to
the photocatalytic site (TP*). The adsorption capacity
of zeolites is well documented and the concentration
effect of DCP close to TP™ will enhance the photocata-
Iytic activity in the TP@Beta.

= The particle size of TP@Beta is smaller than particle size
of TP/SiO,, so there is a bigger surface area and more
sites closer for the process.

Finally, if both reactors are compared, some interesting
differences can be also found. The kinetic constants (k") for
TiO, are practically the same in both systems, in spite of
the difference of catalyst loaded and light employed. This
is a logical result because, in k" the influence of light and
amount of catalyst have been discounted. In addition, this
result points out also the goodness of the experimental
devices used.

However, if pyrylium based-photocatalysts are com-
pared in both systems, it can be checked how their behavior
improves clearly in the stirred reactor. As it was previously
mentioned, an important part of the catalyst was deposited
at the bottom of the tubular reactor, even at high flow
rates. Thus, the effective amount of catalyst was much
smaller than the amount initially loaded to the system.
On the other hand, a good mixing was obtained with the
stirred reactor and a homogeneous suspension was
observed. All the catalyst was in suspension and radiation
and mass transfer was easier to all the particles of catalyst.
Therefore, the obtained kinetic constants for DCP degra-
dation in this system are almost three or four times higher
than kinetic constants found in the tubular reactor. If we
consider that, in the tubular reactor, the initial catalyst
concentration was 0.2 g17" but only 0.08 gI~' remained
in suspension (see the section of experiments in the tubular
reactor), this fact can explain the differences observed for
k" between tubular and stirred reactor for TP™ based phot-
ocatalysts. In addition, the proportion 0.2/0.08 is 2.5 which
is very close to the proportion observed between the k” in
the stirred and tubular reactor (see Table 1).

According to all the explained, it has been proved that
pyrylium based-photocatalysts are a promising alternative
to TiO, since they show a higher intrinsic photoactivity
per site than TiO,. The next steps to be overcome are to
minimize the suspension problems that they present and
achieve to increase the amount of TP present in the
matrix, in order to obtain a higher overall efficiency in
the wastewater treatment.

4. Conclusions

Kinetic studies show that TiO, seems more efficient than
pyrylium based-photocatalysts in the DCP degradation.
However, when the influence of light and active catalyst
is considered, the results demonstrate that TP™, either sup-
ported on silica or incorporated inside the cages of beta
zeolite, is effective for the degradation of DCP with an effi-
ciency that under batch conditions and by photoactive site
is an order of magnitude higher than that of TiO,. Under
continuous flow, we have observed some problems related
to the persistence of the suspensions of the TP*-based pho-
tocatalyst that due to the large particle sized tend to settle
down and separate from the aqueous phase. The data pre-
sented can serve to develop a new generation of photocat-
alysts with higher efficiency than P-25 TiO, under solar
light radiation.
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Comparative Study of
2,4-Dichlorophenol Degradation
With Different Advanced
Oxidation Processes

Chlorophenols (CPs) are toxic nonbiodegradable pollutants. In recent decades. several
alternative processes for the treatment of these compounds have been investigated. Ad-
vanced Oxidation Processes (AOPs) are some of the most promising technologies. Among
them. the UV-based AOPs [O:+Fe(Il)+UV, photo-Fenton, UV +Fe(Ill), UV+H,0-,
photocatalysis and photolysis] have previously been swudied for the degradation of 2.4-
dichlorophenol (DCP) in an agueous solution at laboratory scale. In this paper, these
techniques are compared and kinetic constants and pseudoquantum yields are estimated.
O3+ Fe(ll)+UV and photo-Fenton seem to be the most effective. To study scale-up of
these processes from the laboratory 1o a pilor plant operating with sunlight, equivalent
photacatalyiic experiments were carried out in such installations. The results are prom-
ising and show trends similar 1o those obiained in the laboratory with lamps. The data
obtained have been used to calculate some scale-up factors, which have been employed
to make a rough estimarion of the amount of waste waier that can be treated by the solar
AOPs studied. The results obtained are encouraging and prove the feasibility of this rype
of technology. [DOL: 10.1115/1.2391174] '

C/Marii i Franqués,
1, 08028-Barcelona,
Spain

1 Introduction

Water shortage is one of the greatest concerns of the beginning
of the 21st century. The shortage of pure fresh water affects more
than 25% of the world’s population, and according to the WHO,
every year, 2.2 million people die for this reason [1]. On the other
hand, large amounts of water are polluted due to industrial activity
and domestic use. especially in developed countries. Restoring
waste water quality is essential o avoiding further pollution of the
environment, as well as to its reuse in order to decrease fresh
water consumption. Reflecting recent environmental awareness,
European Directive 2000/60/CE [2] pointed out the necessity for
the progressive reduction of pollution in water effiuents.

Chlorophenols (CPs), listed by the US EPA in the Clean Water
Act [3-5] and by European Decision 2455/2001/eC [6]. constitute
one of the most important families of toxic and nonbiodegradable
compounds [7].

Chlorophenols are used worldwide as broad-spectrum biocides
and antisapstain fungicides in the cut-lumber industry. CPs have a
long half-life in water and organic sediments and. due to their
numerous origins. can be found in waste water. ground water-or
soil [8-10].

The need for restoring water polluted by these dangerous com-
pounds is obvious, and in recent decades. new treatment methods
have appeared. Conventional pollutant destruction technologies
(biological, thermal. and chemical treatments) present some prob-
lems difficult to overcome [11]. For example, their biological
treatment requires long residence times due to their toxicity. Al-
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ternative technologies include Advanced Oxidation Processes
(AOPs) [12-14]. which seem to be a promising technology for
dealing with CPs-polluted waste water, transforming CPs into
harmless substances. AOPs are generally thought to be based on
an initial generation of hydroxyl radicals (HO-). which then be-
come the system’s main oxidizing agent, able to remove a large
number of pollutants, such as the CPs. Depending on the AOP,
some other species may play an important role, for instance, ozo-
nation at a low pH. where O; is mainly responsible for oxidation.
Their main disadvantage is their high chemical requirement
(H,0,.0s4....) and/or energy consumption. which is reflected in
high operating costs. However, in UV-based processes, system
economy can be improved by using solar energy as the radiation
source [15,16]. The processes studied in this paper are described
later.

1.1 UV Photolysis. Direct photolysis involves the interaction
of light with molecules (normally in aqueous media) leading to
different intermediates and/or final products, with the following
mechanistic pathways [17] [Eqgs. (1) and (2)]:

CP + hv — Intermediates (1)

Intermediates + hy — CO, + H,0 + CI™ (2)

Earlier studies on direct UV-photolysis have shown fast degrada-
tion of pollutants such as CPs, in dilute agueous solutions [18.19]

1.2 UV+H,0,. This AOP is based on the formation of HO-
radicals by photolysis of hydrogen peroxide [Eq. (3)]:

H:Oz +hv— 20H (3]
When UV irradiation was combined with hydrogen peroxide. the

rate of DCP degradation increased significantly compared to that
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of direct photolysis. Photolysis of H-O. requires A<<360 nm.
H-05 has a favorable absorption spectrum around 250 nm, which
leads 1o efficient H,O, photolysis, generating more 'OH radicals
[20,21]. Therefore. slower degradation is expected because UVA
lamps are used for the experiments,

1.3 UV+Fe(III). In the photocatalylic process. not only ab-
sorbed UV photons lead to the degradation of organic matter, but
ferric ions undergo a photoredox reaction also producing more
hydroxyl radicals and giving rise to a metal reduction according to
Eq. (4) [22]:

Fe'* + HyO + hv — Fe™ + OH+H* (A > 300 nm) (4

1.4 Photon-Fenton (UV+Fe(IIl) + H,0,). The photo-Fenton
reaction is also well described in the literature. It is an efficient
and inexpensive method of waste water and soil treatment [15.23].
Photo-Fenton is known to be able to improve the efficiency of
dark Fenton or Fenton-type reagents. respectively. through the in-
teraction of radiation (UV or Vis) with Fenton's reagent [24,25].
This technique has been suggested as feasible and promising for
the removal of pollutants from natural and industrial water. Photo-
Fenton increases the biodegradability of CPs, and is used as a
pretreatment to decrease the toxicity of water [26].

There are three mechanisms involved in the production of free
hydroxyl radicals: the photolysis of hydrogen peroxide [Eq. (3)].
the Fenton reaction and another step [Eq. (5)] that does not take
place in the Fenton reaction:

H,0, + Fe™ + hr— Fe™* + HO™ + OH (5)

Under the most favorable pH conditions (around 3). the ion Fe'*
appears as monohidroxi complex Fe(OH)**, This complex can be
photolyzed. generating new free hydroxyl radicals, following Eq.
{6). This way. UV light also leads to the recycling of ferric iron.

Fe(OH)* + hv — Fe* + OH (6)

Due 1o this additional generation of hydroxyl radicals in the deg-
radation of CPs during the photo-Fenton reaction, degradation is
greater than with direct photolysis or degradation with an
UV/H,0, reagent [13].

It should be pointed out that recognition of the ‘OH radical as
the active intermediate is not yet universal and questions have
even arisen concerning its existence in the system [27].

1.5 Heterogeneous Photocatalysis. Photocatalytic treatment
has proven to be a promising technology for degrading refractory
chlorinated aromatics and more than 1700 references on these
applications have recently been collected [28]. Photocatalytic re-
actions occur when charge separation is induced in a semiconduc-
tor. The light absorbed by the photocatalyst with energy higher
than the semiconductor band gap may excite an electron from the
valence band to the conduction band. producing electron-hole
pairs (e~/h*) [Eq. (7)). Some of them can migrate to the surface
where they can react with adsorbed species. H,O. 'OH™ or the
polluting compounds (*A”) can donate their electrons [Eq. (8)] to
the holes, generating radical species (“A™ being the radical spe-
cies formed) that initiates the degradation pathway. An electron
acceptor (“B”) is also necessary to balance the process [Eq. (9)].
Dissolved oxygen is believed to mainly play this role. The experi-
ments were carried out with TiO,, the most widely used catalyst.

Cat. +hr—e +h" (7)
A+h™— A" (8)
B+e —B~ (9)

1.6 UV+Fe(II)+ 03 The combination of ozone with light
and an iron catalyst improves the oxidative power of the system.
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Fe(Il) propagates the catalytic reaction [Eq. (10)] and hydroxyl
radicals are generated [Eq. (11)]. Fe(IlI) generated is used 1o pro-
duce new hydroxyl radicals as in Eq. (4).

Fe’* + 0y — FeO™ + O, (10)

FeO,. + H,0 — Fe'* + OH (11)
These AOPs were studied in this work. In all of them. UV radia-
tion is an essential part of the process. These technologies were
used to degrade 2.4-dichlorophenol. a representative CPs family
compound. Based on the results, the different AOPs are compared.
and their yield and potential for use in commercial-scale opera-
tions are assessed. In the laboratory experiments, UV or xenon
lamps were used as the radiation source. Both lamps emit in the
solar UV region and are a good pretest for possible scale-up 10
commercial solar devices. It should be pointed out that only UV
light above 300 nm was employed in the experiments, since later
applications with sunlight were planned. One of the AOPs has
been chosen to study the feasibility of the AOPs in the second part
of the puaper. The laboratory experiments were reproduced in a
compound parabolic collector (CPC) pilot plant at the Plataforma
Solar of Almeria (PSA). The different AOPs tested were compared
using the pseudo-first-order kinetic constants related o DCP deg-
radation and DOC (dissolved organic carbon) removal. Moreover.
factors for scale-up from the laboratory to pilot plant experiments
have been established. These factors were taken into account in
scaling up to pilot-plant size to estimate the amount of waste
water that could be treated.

2 Materials and Methods

2.1 Chemicals. The chemicals used in these experiments
were 2.4-dichlorophenol (DCP) (>98%, Merck ). TiO, (Degussa
P25 for both experiments, in the lab and at the PSA), hydrogen
peroxide (30%, Merck). iron sulfate 7-hydrate (98%. Panreac),
iron chloride 6-hydrate (98%. Panreac). sodium hydrogen sulfite
solution (40% W/V, Panreac), uranyl nitrate (98%. Panreac). ox-
alic acid (99.5%. Panreac). potassium permanganate (>99%, Pan-
reac), acetonitrile (99.8%, isocratic grade for HPLC. Merck)., and
Millipore water (Milli-Q Millipore system with a 18 MQcm™
resistivity).

2.2 Analytical Methods. DCP concentration was measured
by Waters” HPLC (photodiode array detector 996, auto sampler
717, controller 600) with Millennium software. A Spherisorb
ODS2 reverse-phase column was used. The mobile phase was a
mixture of water. acetonitrile, and phosphoric acid (60:40:5%)
delivered isocratically by a pump at a flow rate of 1 mL/min. The
wavelength of the UV absorbance detector was 280 nm.

The dissolved organic carbon was measured using a TOC ana-
lyzer (Rosemaunt Dohrmann DC-190) with autosampler.

2.3 Reactors and Procedure. All experiments were carried
out at free pH (unbuffered).

-INSTALATION A: UV, UV +H,0,. UV +Fellll), Photo-Fenion
experiments. These experiments were carried out in a 1.5-L jack-
eted thermostatic photoreactor (12 cm diameter and 13.3 cm high)
equipped with a black-blue lamp placed in its center. This lamp,
with a nominal power of 4 W, emits mostly 350 nm radiation.
The reactor was equipped with a magnetic stirrer for good mixing.
The temperature was kept at 25+0.5 °C by circulating water from
a thermostatic bath (Haake C-40) [29].

All the experiments were carried out in batch mode. The initial
DCP concentration was 100 mg/L. The FeCls-6H,0 concentrd-
tion [UV+Fe(Ill) and photo-Fenton processes] was varied be-
tween 30 and 10 mg/L. An initial H,O. concentration of
250 mg/L was set in UV+H,0, experiments, whereas it was
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Table 1
made at free pH (unbuffered)

Experimental conditions for the different AOPs studied. All the experiments were

Fotonic UV
DCP, < 10* ) flow Time
(mol/L) Catalyst/Reactive T(C) V(L) (uEinstein/s) (min) Installation

uv 6.13 - 25 1.5 25 180 A
Phot. with 6.13 0.5 g TiO./L 23 1 6.04 420 B
TiO, lab scale

Phot. with 6.13 0.5 g TiO,/L 30 35 236 330 C
TiO, PP scale

UV+H,0, 6.13 50 ppm H,0, 25 1.5 25 180 A
UV+Fe(lll) 6.13 70 ppmFe(111) 25 15 25 180 A
Photo-Fenton 6.13 50 ppm HaO, 10 ppm Fe(lll 25 1.5 25 60 A
Os+Fe(l+UV 6.13 5.5 g 04/h107* M FeS0, 23 22 60 120 D

75 mg/L for photo-Fenton.

The procedure in all experiments was as follows: First. an aque-
ous solution of Fe(1ll) and DCP was prepared, whereas the H,0-
was added just before the beginning of the experiments.

In the experiments where H.O, was used, the samples taken
were quenched using sodium hydrogen sulfite solution to avoid
further reactions.

-INSTALATION B: Photocatalysis (Laboratory). The experi-
mental setup was a quartz tube reactor (26 cm long and 1.95 cm
inner diameter) located on the axis of two parabolic mirrors in a
COFOMEGRA *“Solarbox™ Solar Simulator. These two mirrors
ensured that most of the radiation emitted by the lamp was used
and entered the reactor perpendicularly. The solution to be treated
was recirculated through the reactor from a reservoir tank at a
temperature controlled by a thermostatic bath (Haake C-40). This
design maintained the temperature constant throughout the sys-
tem. The source of radiation was a xenon lamp (PHILIPS XOF-
15- OF. 1500 W) with a spectrum very close to the solar UV
range. It was placed at the top of the Solarbox and in the axis of
the parabolic mirrors [30].

For the photodegradation experiments. the 2.4-dichlorophenol
solution was prepared to a concentration of 100 mg/L, loaded in
the reservoir tank (1 L) and circulated through the system for
10 min. Then a sample was taken. Afterward, 0.5 g/L of TiO,
were added to the solution and the resulting suspension was recir-
culated again for an hour in the darkness to ensure that the ad-
sorption equilibrium was achieved (after 15 min. the 2.4-
dichlorophenol concentration remained practically unchanged).
Then the light was turned on and photodegradation started. Peri-
odic samples were taken to monitor the process.

-INSTALATION C: Photocatalysis (Solar Pilor Planr). All the
experiments were carried out in sunlight in three compound para-
bolic collectors (CPCs) at the PSA (latitude 37 °N, longitude
2.4 °W) [31.35]. Each collector ( 1.03 m? each, A=3.09 m?) con-
sisted of eight Pyrex tubes connected in series and mounted on a
fixed platform tilted at a 37° angle (the local latitude) for maxi-
mum solar irradiation. The solution to be treated was pumped
(flow rate 20 L/min) from a tank, through the CPC collectors, and
recirculated back to the tank. The total system volume was 35 L
of which only 20 L were illuminated (volume of DURAN®
tubes). At the beginning of the experiment, with the collectors
covered, a solution of 100 mg/L of DCP and 0.5 g/L of TiO, was
prepared in the tank. From here, the solution was pumped to the
collectors and recirculated back to the tank until constant concen-
tration was achieved throughout the system. Then the cover was
removed and samples were collected at preset times.

-INSTALATION D: O;+Fe(Il)+UV. The main pilot plant com-
ponents are a 21-L PVC gas-liquid contactor (reactor), Venturi
injector for mixing ozone and water, and a UVA photoreactor.
Experiments were carried out in batch mode. Liquid was recircu-
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lated through a centrifugal stainless-steel pump at a flow rate of
200 L/h. Ozone was generated by an Erwin Sander 301.9 unit
ozonizer (maximum ozone production 30 g/h). fed by pure oxy-
gen as the carrier gas. resulting in a mixture of oxygen and ozone
that was bubbled through the organic solution. The unconsumed
ozone coming out of the reactor was measured on-line in a Sander
Quantozon before being reduced to oxygen in a KI solution. Gas-
liquid contact was ensured with a Venturi injector and a special
storage tank design that promoted contact. The solution then
passed through a UVA photoreactor consisting of a 2 L cylindrical
Pyrex reactor surrounded by eight 15 W Philips black light blue
fluorescent tubes that irradiated the solution with UVA light in the
300-420 nm range with a maximum centered at 360 nm. A dia-
gram of this device is shown in [32].

The DCP and Fe(ll) concentrations were 100 mg/L and
55.85 mg/L respectively. The ozone flow-rate was 5.5 g/h.

2.4 Actinometric Experiments. Actinometric experiments
were performed to determine the amount of radiation emitted by
the lamps and transferred to the reactors. The method is based on
the well-known photochemical decomposition of oxalic acid in
the presence of urany) [33]. The photonic flow was found for the
different reactors based on available data (reactor geometry, lamp
spectrum, and quantum yield) [34,35]. The results are shown in
Table 1.

3 Results and Discussion

3.1 DCP and DOC Removal. It should be remarked that the
experiments presented in this paper are those that seemed most
representative of both economic feasibility and final degradation
of the pollutant. Obviously. any modification in the operating con-
ditions. e.g., reagent concentration. could lead to different final
degradation. In any case, the experiments reported here were done
under moderate like conditions to allow their comparison and are
those ones that give reasonable results. These conditions are sum-
marized in Table 1.

DCP conversion and DOC removal data were used for a com-
parison of the different AOPs. Figure | shows the degradation of
DCP for the different AOPs employed. To make the comparison
more feasible, DCP degradation is plotied as a function of accu-
mulated photons per liter entering the reactor as an alternative of
time. Since in all these techniques. light plays an essential role.
DCP degradation is directly related to the number of photons en-
tering the system. In some AOPs, such as photocatalysis or UV,
light is the only factor responsible for degradation. The results
obtained also allow different installations with different photon
sources to be compared. This is especially relevant to the results
in the solar pilot plant, because in this case, the photon flow ar-
riving in the system is not constant (solar radiation changes as a
function of time, weather conditions. etc.). So the use of the en-
ergy input instead of time is highly advisable [31]. Finally, radia-
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Fig. 1 Degradation of initial pollutant by means of different

AOPs (for conditions, see Table 1)

tive energy is presented in Einsteins and not Joules because it is
more accurate when different emission spectra are being used. It is
also worth mentioning that 0.02 Einstein/L is approximately the
radiation a C-type facility in 50 minutes on a sunny day. In all
cases, only the radiation in the range of 300-400 nm is consid-
ered, as it is the useful range for the solar AOPs swudied in this
work.

When only UV light is used (see Fig. 1). DCP may be observed
to remain practically undecomposed. because it absorbs light only
up to 310 nm. almost below the emission level of the lamps.
H,0,+UV, photocatalysis with TiO- and Fe(III)+ UV show simi-
lar trends and slopes, removing around 30% of the initial pollut-
ant, for 20 u Einstein/L entering radiation. Although these tech-
nologies prove to be rather more effective than UV, they would
still require a longer period of time to achieve satisfactory final
DCP degradation. Using H,0,+UV with higher energy radiation,
the DCP degradation rate would probably be enhanced, but this is
not possible with sunlight. The DCP degradation rate increases
with photo-Fenton and O;+Fe(Il)+UV. photo-Fenton being the
faster of the rtwo, achieving total DCP degradation for
6 u Einstein/L entering radiation. compared to 8 g Einstein/L
for the other. The last two techniques, applied without UV light,
are already quite powerful oxidative technologies. but the use of
UV light greatly enhances their effectiveness, which is of great
interest for waste water treatment.

Waste water normally contains several different pollutants and
their composition is not always known. For this reason, the waste
water treatment facilities have been designed as a function of
DOC instead of initial pollutant concentration, Figure 2 shows
DOC removal achieved with the different AOPs. UV alone again
shows poor cleaning capacity and the DOC remains practically
constant. UV+H,0,. photocatalysis and UV+Fe(lll) remove
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Fig. 2 DOC removal by means of different AOPs (for condi-
tions, see Table 1)
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similar amounts of DOC. of which photocatalysis is perhaps the
worst, followed by UV+H,0, and UV +Fe(Ill). DOC removal
achieved by photo-Fenton is very close to those obtained with the
other techniques as mentioned. At this point. further explanation
may be required. When DCP degradation was studied (see Fig. 1),
results with photo-Fenton were clearly better than with the rest of
the techniques., However. in terms of DOC removal as com-
mented. results are very similar. This behavior may indicate that
photo-Fenton is selective and that not only a hydroxyl attack is
responsible for DCP degradation, because it is generally accepted
that hydroxyl radicals are nonselective [13.36]. Another possible
explanation is the generation of an intermediate not easily de-
graded. In any case, more research should be done to explain
these results properly. Os+Fe(ll)+ UV again proves to be rather
more powerful than most of the other AOPs reported in this study,
achieving 90% DOC removal for 20 u Einstein/L. This trend was
expected, since the use of O3 and O;+Fe(IIl) without UV is itself
an effective technique [14,37]. Thus, in this case. UV probably
does not enhance degradation as much as for the other AOPs
tested.

3.2 Comparison of Pseudo-First-Order Kinetic Constant
and Pseudo-Quantum Yield. For a more objective comparison.
two parameters were calculated from the data presented in the
section above. The first is the pseudokinetic constant obtained by
assuming well-known first-order kinetics. However, in this case,
the accumulated energy input (Fj;) has been chosen as a variable
instead of time. Integration of the kinetics equation between 0 and
Fy thus leads to Eq. (12):

1.1(‘—):-&‘5,, (12)
Co

where & (L/Einstein) is the pseudo-first-order kinetics constant, ¢

tmol/L) is the pollutant concentration (DCP or DOC), ¢, (mol/L)

is the initial concentration, and F, (Einstein/L) 1s the accumulated

energy input in the reactor.

- The second parameter estimated is the pseudoquantum vyield (g,
mol/Einstein), calculated as moles of pollutant removed (DCP or
DOC) divided by the total energy input in the reactor. However,
this is not really a quantum yield because it does not take the
amount of photons absorbed into account, but those enlering.
Consequently, ¢ is underestimated with regard 1o the real quantum
yield, but it is still a useful parameter for a first comparison of the
different AOPs as a function of radiation.

Pseudo-first order kinetic constants were obtained by fitting the
experimental data shown in Figs. | and 2 to a straight line. Several
authors have found that the AOPs studied here follow first order
kinetics [13,14]. In our work. although most of the techniques
show a good fit 1o the model, some, such as UV +Fe(IIl) or O3
+FelIl)+ UV, show some deviation in DOC degradation. Due 1o
the qualitative comparison made. these results may be considered
good enough. Despite this, models should be revised and im-
proved in future quantitative studies.

Both k and ¢ for the different AOPs are summarized in Table 2.
The ratios between the kinetic constants obtained for the different
processes tested and the kinetic constant obtained by using only
UV are also presented. These ratios. (kpep)i/(kpepluy. and
(kpoc)i/ lkpoc)uy. make it easy to check the effectiveness of each
AOP with regard to the use of UV only. It may be confirmed that
the addition of a different reagent or photocatalyst increases pol-
lutant degradation several times with respect to UV light only.
Photo-Fenton degradation of DCP shows the highest kpcp. about
120 times higher than in the UV process. Not far behind. the next
most efficient process is O4+Fe(Il)+ UV, Both AOPs show much
more DCP degradation than the rest of the processes studied. The
degradation rate is lower with UV+Fe(Ill}, UV+H,0, and
photocatalysis.

If DOC pseudo-first-order kinetic constants are analyzed. it can
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Table 2

Pseudo-first-order kinetic constant, pseudo-quantum yield for the different AOPs and their ratios

(kDCP)i/ (kDOC)i/
kpep kDOC gbCP gbOC kDCP/ (kDCP) (kDOC)
(L/Einstein) (L/Einstein) (mol/Einstein} {mol/Einstein) kDOC uv uv
Phot. with 16.2 6.46 0.0055 0.0216 1.3 3.68 4.13
TiO, Lab
Phot. with 9.73 7.42 0.0042 0.0212 25 - -
TiO, PP
uv 4.40 1.56 0.0030 0.0074 2.8 1.00 1.00
UV+H,0, 17.8 5.21 0.0098 0.0257 34 4.06 3.33
UV +Fellll) 46.1 13.4 0.0127 0.0463 34 10.47 8.58
Photo-Fenton 536.0 16.1 0.1151 0.0640 33.1 121.68 10.34
O;-Fe(I1)-UVA 401.0 71.0 0.0747 0.1689 5.6 91.03 4541

be seen that the differences between the processes. while not
wide, are still very significant. The O;+Fe(Il)+UV kpge is the
best with a value about 45 times higher than UV. This is followed
by photo-Fenton, UV +Fe(ITl). photocatalysis and UV +H,0,. It
is noticeable that. in this case, the photo-Fenton process capacity
for removing DOC is not as good as for DCP. As was pointed out
above, this may be due to the generation of some nondegradable
compounds or to a selective pathway that predominates OH radi-
cal generation. Thus, photo-Fenton may be suitable when reduc-
tion in the DCP concentration is desired. since results are better
and the cost is lower than for O;+Fe(Il)+UV. However, when
DOC reduction is the goal. other AOPs may be better. In this case.
O;+Fe(ll)+UV shows to be the fastest option and removes about
10 times more DOC than the rest. for the same amount of
radiation.

If pseudoquantum vields are considered, the wends observed
are similar to those found and explained for k.

Table 2 also shows the ratio between the DCP and DOC kinetic
constants for each AOP—(kpep)i/ (kpoe)—. with which the pol-
lutant degradation rate and the mineralization rate can be com-
pared. The Photo-Fenton value is the highest because of the low
DOC removal rate already commented on. It is interesting to note
that some AOPs, photocatalysis, UV +Fe(IIl), UV+H,0;, main-
tain the proportion between the kpoe and kpep with regard to the
kinetic UV constants. All of them have a value of around 3. This
may indicate that there is some type of parallelism in the reaction
pathway that leads to a similar final degradation. This will be used
later when scaling up to a solar plant. The ratio (kpepli/ (kpoc);
may be of interest to design as. for instance, a high ratio indicates
more biodegradable intermediates, which is important when con-
sidering a biological treatment after the AOP.

3.3 Comparison Between Pilot Plant and Laboratory Re-
sults. Scaling Factor. In order to study the feasibility of
commercial-scale solar chlorophenol degradation, some photoca-
talysis experiments were performed using TiO, in a CPC pilot
plant at the PSA. The operating conditions were very similar to
those in the laboratory: the same DCP concentration. optimum
TiO, concentration (the same in both installations). free pH. etc.
Figure 3 shows the DCP and DOC removal for laboratory experi-
ments (already shown in Figs. 1 and 2) and at the PSA. It may be
observed how both series show similar trends, especially for DOC
removal. In pilot plant experiments. a slower reaction rate was
achieved for DCP degradation. Nevertheless, the final difference
was never over 15%. Several factors may be responsible for this
difference in behavior, reactor type, system geometry, etc. In ad-
dition, the radiation source is obviously different (Xe lamp in the
laboratory, sun at the PSA), nor is the spectrum the same. This
affects the amount of radiation absorbed by the system and could
also explain the difference in DCP degradation. For these experi-
ments. the kinetic constant and the pseudoquantum yield were
also estimated and presented in Table 2. The values obtained con-
firm the above explanations: the kpoe and gpge are very similar in
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both devices, while kpcp and gpep are lower in the pilot plant.

The slight discrepancy in the results is not very important, and
there is a good correlation between the two experiments.
Laboratory-scale experiments would therefore seem to be a good
as preliminary testing before the process is performed in larger
installations.

To take any possible interfacility differences, such as the differ-
ent types of radiation in the laboratory and at the PSA into ac-
count, a simple correction factor, calculated by simply dividing &
and g obtained in the pilot plant by those in the laboratory. is
mtroduced. Two scaling factors were calculated: one for DCP
(fPCP) degradation and another for DOC removal (f°°€) [Egs.
(13)=(16)].

f?CP_ kpeplpe =0.60

= (13)

(kpcp)Las

.

foeP - (kpeplpp - 115 (14)

(kpoc)Las

The same can be done for the pseudoquantum yield:

el locree _ 1 (15)

(9ocp)Lan
oc_ locer _ g (16)

7 " (gpoc)Las

In both cases, the factor referring to DOC removal is closer to 1,
but the factor for DCP is lower. reinforcing the deduction that
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Fig. 3 DCP and DOC removal by means of photocatalysis in
laboratory (lab) and pilot plant (PP) scale. DCP;=6.13
%10~* mol/L, ¢,=0.5 g TiO,/L, free pH (for the rest of the con-
ditions, see Table 1)
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Table 3 Estimated pseudo-first-order kinetic constant, and pseudoquantum vyield, for the dif-

ferent AOPs in Facility C, and their ratios

(Kpcples (kpoc)es (Gpep)ea (gpoce (kpepde!  (gocplea

(L/Einstein)  (L/Einstein)  (mol/Einstein)  (mol/Einstein)  (kpocdew  (Gpoc)es
Phot. with TiO. PP 9.73 742 0.004 0.021 1.3 0.20
uv ) 2,65 1.80 0.002 0.007 1.5 0.32
UV +H.0. 10,73 5.98 0.008 0.025 1.8 0.30
UV +Fe(lll) 27.70 15.41 0.010 0.045 1.8 022
Photo-Fenton 3219 18.56 0.088 0.063 17.3 1.41
240.8 81.52 0.057 0.166 3.0 0.35

O5-Fe(ll)-UVA

DOC elimination is very similar in both devices. while DCP deg-
radation is somewhat different.

3.4 Estimation of k, ¢ and Processed Waste Water Flows in
the Pilot Plant With Different AOPs. Results obtained in the
photocatulysis comparisons have been extrapolated to find out
what might be expected in the pilot plant for the rest of the AOPs
in this study by multiplying the scaling factors by the kinetic
constants found in the laboratory [Egs. (17) and (20}]:

S k= (kbes)ex (17

K% ko= (kpoc)e (18)
The same was done for the quantum yield.

ff;)c P"I'DCP= (qu)CPJHI (19)

! ::I:oc *4poc = (9poc)ex (20)

The values estimated are summarized in Table 3. This method can
be useful to focus the scale-up effort on just one of the AOPs. The
above calculations can also be helpful when there is not enough
data available for a specific process in a plant similar to C. It 1s
interesting to note the similarity in the kpcp/kpoc ratio in some of
the AOPs (including photocatalysis), which means that the degra-
dation pathways and effect of light reveal some parallelism, in-
creasing the reliability of the parameters estimated. and making
laboratory results useful for scale-up. The difference in this ratio
is the widest between photo-Fenton and Oy +Fe(Il)+UV. Strictly
speaking, the experiments at the pilot plant should be done for all
the processes reporied here, because the role of light in each AOP
studied is different. as the consequences of radiation and change
in geometry are different. In any case, the values estimated can be
considered a good first approximation. since they clearly show the
differences between the behavior of the AOPs tested. The param-
eters estimated can also justify the choice of one of the AOPs
studied over the rest. and also enable the prediction of expected
pilot-plant-scale process performance. Obviously, more experi-
ments under different conditions and devices are necessary 1o ob-
tain more general, useful scale-up data for all of the AOPs studied.
Logically, estimated & and g follow the same trends already given
in Table 2.

From these results, some estimations of the volume of waste
waler that can be treated in a given solar plant can be made.
Specifically, as an example, calculations refer to a solution of
DCP with an initial concentration of 6.13 10~ mol/L (used in this
work). Knowing that DCP is a nonbiodegradable compound. it is
necessary 1o ensure practically its total elimination before apply-
ing a biological treatment to the waste water. The total elimination
of DCP is easily achieved by photo-Fenton and O;+Fe(Il)+UV.
as explained above, and several authors report that the resulting
waste waler is biodegradable [38-41]. DCP was not totally de-
graded by photocatalysis (78% in the solar plant and 90% in the
lab). nor is there much in the literature on the biodegradability of
photocatalytically treated water. Jardim (1997) [42] and Manilal
(1992) [43] have investigated the toxicity of DCP solutions. in a
TiO, suspension, and no toxic species were detected. However.
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Manilal observed inhibition of the activated sludge prior to the
complete degradation of DCP, which may indicate that DCP must
be completely removed before biological treatment. Rao (2003)
[44] arrives at similar conclusions, confirming the maximum bio-
degradability of monochlorophenol when 97% of DOC is re-
moved. Summarizing, although H.0,+UV can degrade all the
DCP. it has been observed that the intermediates and subproducts
are not very biodegradable [38]. It has also been found that
Fe(IlI)+ UV cannot remove all the DCP, and therefore the final
solution is not biodegradable [38]. Although these last two AOPs
do not seem suitable for the pretreatment of DCP. the estimation is
applied 1o all of the AOPs here, because it is a general comparison
and DCP is only a model compound.

In view of the information above, it is assumed that the end
point of treatment is the total disappearance of DCP. By means of
the pseudo-first-order kinetic constants estimated, the total volume
that can be treated on an average sunny day is calculated (see Ref.
[45], pp. 22-24, for irradiation conditions at the PSA). All the data
used and results obtained are presented in Table 4. The volume
that could be treated if the end point removal of 80% of the DOC
has been also included.

Only photo-Fenton and O;+Fe(Il)+UV can remove DCP from
large volumes of polluted water (200-300 L/day). This means
that for a photonic flow of 30 W/m?. about 100 L of waste water
(per m? of illuminated area and per day) can be treated, which is
similar to the volume treated in an industrial plant [45]. Based on
the Kinetic constants found. the other AOPs would require too
long a time to treat significant volumes. According to these re-
sults, only the first two AOPs would be useful for the final goal. If
the removal of 80% of the DOC is the targel. O;+Fe(II)+UV can
process a flow of about 300 L/day of polluted water. The rest of

Table 4 Estimated volume that can be treated in a pilot plant
similar to C on a sunny day in basis of the previous resulls
obtained. Calculated for a 99.9% final degradation of DCP with
an initial concentration of 6.13 X 10~* mol/L of DCP on an aver-
age sunny day [27 W/m? equivalent to 0.2 Einstein/(day L) in a
C-type facility], using a first-order model with the kinetic con-
stants kpep given in Table 3."Calculated for an 80% final re-
moval of DOC with an initial concentration of 6.13
%10~ mol/L of DCP on an average sunny day [27 W/m?
equivalent to 0.2 Einstein/(day L) in installation C], using a
first-order model with the kinetic constants kpoc given in Table
3.

Xm:p=99‘9%' Xm(v=80%“
E Qumw E Qummf
(Einstein/L)  (L/day)  (Einstein/L)  (L/day)
Phot. with TiO, 0.710 8.5 0.216 27.9
uv 2611 23 0.896 6.8
UV+H.0, 0.643 9.4 0.269 225
UV +Fe(lI) 0.249 243 0.104 519
Photo-Fenton 0.021 282 0.086 69.8
Os-Fe-UVA 0.028 211 0.019 206
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the AOPs have the same efficiency and can treal between 25 and
70 L/day. which is not much, but might be enough in some cases.
In both estimates, photocatalysis results are poorer than the fastest
AOPs, but this technique cannot be discarded because it is possi-
bly the most economical and, after the treatment. it is quite simple
to separate the catalyst (solid) from the treated water.

Conclusions

Several AOPs, [O;+Fe(ll)+UV, photo-Fenton, UV+Fe(IIl),
UV +H,0,, photocatalysis, and photolysis] have been studied and
compared for the degradation of DCP. It has been proven that
AOPs are a suitable technology for the removal of DCP and prob-
ably of any CP.

A pseudo-first-order kinetic constant. referring to DCP degra-
dation (kpcp) or DOC removal (kpge). and pseudo-quantum yield
have been estimated for all the processes tested. The kinetic con-
stants obtained for the different processes were compared to those
obtained in the UV process. Thus, the photo-Fenton process has
the highest DCP degradation rate and kpcp is 540 times higher
than kpcp obtained in the UV process. The O5+Fe(11}+UV pro-
cess has the best DOC removal rate and a kpoe 45 times higher
than for the UV process.

Analogous photocatalytic experiments in a solar pilot plant
proved the feasibility of scaling-up the solar process: DOC deg-
radation was practically the same as in the laboratory, while DCP
degradation was slightly slower than in the laboratory. The com-
parison of the results obtained in the pilot plant and in the labo-
ratory have enabled the calculation of a scaling-up factor for ex-
trapolating to a pilot-plant scale, which can be used to estimate the
amount of waste water that can be treated with the different AOPs
studied in the laboratory.

Results show that photo-Fenton, the most successful technique.
can process about 280 L/day of waste water. if the goal is to
remove 99.9% of DCP. If the final target is to eliminate about 80%
of DOC, the most efficient AOP is O3+Fe(Il)+ UV, which can
process about 300 L/day of polluted water. Although these two
AOPs have proved to be the most effective, photocatalysis should
not be directly discarded. as it also has some advantages. since no
oxidant is consumed during the reaction and the catalyst can be
easily removed.
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Tesis Doctoral 7. Conclusiones y Recomendaciones

7.1. CONCLUSIONES

A continuacion se indican las conclusiones principales que se pueden extraer del presente trabajo:

La fotocatalisis heterogénea con TiO, se ha mostrado Util y efectiva en la degradacién y
mineralizacién de contaminantes orgénicos (DCP, SMOX, fenol). Se ha logrado la mineralizacién
completa de soluciones de DCP, tanto en el laboratorio con luz artificial como en un CPC planta
piloto con luz solar.

En la degradacion fotocatalitica de DCP, la extension de la fotélisis es despreciable ya que el TiO;
presenta una mayor avidez por la radiaciéon. En cambio, en la degradacién fotocatalitica de
SMOX, la fotolisis puede ser responsable de hasta un 20% de la degradacién del compuesto.

El pH es un parametro importante, ya que influye en la adsorcién de contaminantes en las
particulas, en el tamafio de agregado presente en la suspensién o en el mecanismo de
degradacién. Para el caso del DCP se lograron las mejores conversiones con pH 5.5 sin
tamponar.

La concentracién de TiO; es un parametro clave en la fotocatélisis. En los sistemas probados se
confirmé una concentracién de TiO; umbral (entre 0.2 y 0.5 g/L) a partir de la cual el sistema se
saturaba y la degradacién de compuestos se independizaba de dicha concentracion.

La degradacién de los compuestos ensayados se ajusta generalmente bien a una cinética de
primer orden a tiempos cortos, aunque a tiempos largos el ajuste es peor al no tener en cuenta la
generacién de intermedios y la competencia por los radicales ‘OH. Para conversiones elevadas,
los datos experimentales se han ajustado a un modelo de primer orden con intermedios y a un
modelo de proporcionalidad de orden cero. El mejor ajuste se ha conseguido mediante el
modelo de proporcionalidad de orden cero.

Se ha probado la similitud entre los resultados obtenidos en la degradacién de DCP en escala
laboratorio mediante un reactor tubular con recirculacién ubicado en un simulador solar con los
obtenidos en el CPC planta piloto con radiacién solar

El trifenilpirilio, soportado en silica o adsorbido en zeolitas, ha demostrado su capacidad como
fotocatalizador, en la degradacion de DCP, llegando a resultados similares a los obtenidos con el
TiO, P25. Si la comparacién se realiza teniendo en cuenta tnicamente el trifenilpirilio puro, sin la
matriz que lo incluye, presenta una capacidad fotocatalitica superior a la del TiO,.

De todos los TiO; utilizados (P25, Merck, Tioxide A). el que ha mostrado mayor capacidad de
degradacién de fenol ha sido el TiO, P25. ademas de ser el mas polivalente, mostrando las
caracteristicas mas independientes respecto al tamano de particula o pH de la solucién.

Se han estudiado varios AOPs en aras de comparar su capacidad de tratamiento de aguas con
contaminantes orgénicos. Se ha visto que. a la hora de degradar DCP y en relacién a la radiacién
UV requerida, el método con mejor cinética es el Foto-Fenton, seguido del Os+Fe?,
invirtiéndose el orden para la mineralizacion de TOC. La fotocatélisis queda por detras de
ambos, pero el hecho de no requerir reactivos quimicos, y su sencilla operacién, le otorgan un
potencial interesante en segtin que dmbitos de aplicacion.

Se ha probado que la radiacién UV-ABC es mas eficiente que la radiacion UV-A en la
degradacién de DCP y SMOX. Para la degradacién del fenol, el rendimiento cuantico a unos 310
nm es aproximadamente el doble que a 360 nm.

Se han presentado dos métodos para determinar las propiedades 6pticas de suspensiones de TiO;
(pardmetros de absorcién, difusion y reflectancia: k*, s*, R, respectivamente) basados en
medidas experimentales de la transmitancia de la suspensién y en su ajuste a la RTE mediante la
solucién de Kubelka-Munk. obteniéndose resultados similares. Se ha comprobado que la
absorcién aumenta al pasar de longitudes de onda elevadas (360-370 nm) a longitudes menores
(300-310 nm). mientras que la difusién y la reflectancia siguen tendencias inversas. Se ha
corroborado que las propiedades dpticas de las suspensiones de TiO; dependen del tamano de

263



Tesis Doctoral

7. Conclusiones y Recomendaciones

particula y de la longitud de onda de la radiacién. Se ha demostrado que, tanto el parémetro de
absorbancia como el de difusién, en una suspensiéon de TiO,, dependen linealmente del tamano
de particula, aumentando al disminuir dicho tamafno. También el pH influye ya que afecta el
tamano de particula de los agregados en suspension.

Se ha demostrado que, al sonicar una suspensién de TiO,. la absorcién aumenta y la difusion
disminuye. traduciéndose en un aumento de la capacidad de fotodegradaciéon de DCP y TOC.

Se ha desarrollado un nuevo modelo probabilistico (PAF) que, basdndose en experimentos
actinométricos heterogéneos, permite caracterizar el TiO, empleado y determinar Pa (tras
colisionar, probabilidad de que un fotén sea adsorbido por una particula de TiO;). Pa es
practicamente nula para A>400 nm y aumenta rdpidamente al disminuir A hasta 300-320 nm. El
modelo PAF se aplicé a un reactor de geometria y concentraciones de TiO; distintas, siendo
capaz de estimar la radiacién absorbida por los fotocatalizadores y las pérdidas de radiacion del
reactor, que, excepto para la concentracibn més baja. se mostraron independientes de la
concentracién de TiO; (aproximadamente un 5%).

A partir de medidas actinométricas en un reactor encamisado, se ha desarrollado un nuevo
modelo (modelo BFS) que ha permitido determinar la fraccién de la radiacion incidente que no
es absorbida por una suspension de TiO: en agua (parametro BFS;**), para diferentes
concentraciones de TiO;. Este parametro ha permitido determinar que, para A<388 nm, la
radiacién absorbida por el TiO, aumenta con c, hasta valores de 0.2-0.5 g TiOy/L. para
estabilizarse a concentraciones superiores a 0.5 g TiOz/L, absorbiendo practicamente toda la
radiacién por debajo de 350 nm.

Se ha definido el parametro C; que relaciona las fracciones de radiacién UV absorbida por el TiO;
estimadas mediante el modelo PAF y BFS. C; puede determinarse mediante una serie de
experimentos actinométricos, y utilizarse, como primera aproximacioén, para extrapolar el caudal
absorbido por una suspensién de TiO; en un medio no absorbente en instalaciones diferentes,
con espectro similar al solar.

Los valores obtenidos de radiacion absorbida por el TiO; se han incorporado al modelo cinético
ajustado a los experimentos de degradacién de DCP. Al utilizar el caudal de radiacién absorbido
en el sistema TiOz-uranilo. las nuevas constantes son mucho més parejas pero todavia muestran
cierta dependencia con la concentracién de TiO,. En cambio, al utilizar los caudales de absorcién
determinados mediante el modelo BFS para la suspensiéon de TiO; en agua, las constantes
cinéticas han demostrado ser independientes de la concentracién de TiO,, siendo por lo tanto
mucho mas reales. Los resultados, tanto en el reactor tubular de laboratorio como en la planta
piloto con radiacion solar, han sido muy similares, siendo por lo tanto la instalacién del
laboratorio un buen banco de pruebas.

Se ha observado que, respecto a la concentracion de TiO: cargado en el sistema, la variacién de
velocidad de mineralizacién de TOC vy la variacion de velocidad de degradacién de oxélico en
una suspensién TiO-uranilo son proporcionales. En base a esta observacién fenomenologica se
ha desarrollado un método semiempirico que permite calcular la radiacién absorbida aparente
por una suspension de TiO, a partir de experimentos actinométricos. Al introducirla en el
modelo cinético de degradacién de TOC, las constantes cinéticas se desligan del caudal foténico
recibido y de la concentracién de TiO, utilizado, siendo mucho més reales y extrapolables. El
método se aplicod tanto a escala laboratorio como en el CPC solar obteniendo resultados muy
similares en ambas instalaciones.
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7.2. RECOMENDACIONES

A continuacién se indican algunas recomendaciones que pueden ser Gtiles a la hora de continuar con la
linea de trabajo expuesta en esta tesis:

Uno de los principales problemas de la fotocatélisis es el bajo rendimiento del proceso, en gran
medida debido a la recombinacién hueco/electrén. De cara a lograr una tecnologia rentable y
competitiva es necesario desarrollar o mejorar fotocatalizadores que sean capaces de absorber
una fraccién mayor del espectro o que presenten un rendimiento cuantico superior.

Dado que P. debe ser independiente del medio, se podria aplicar el modelo PAF a suspensiones
de TiO; en oftras soluciones diferentes al uranilo, absorbentes o no, para conocer la radiacién
absorbida por el TiO,. Unicamente seria necesario determinar la absorbancia de la solucién, pero
este es un dato facilmente medible de manera experimental mediante un espectrofotémetro. Por
lo tanto. mediante el modelo PAF debe ser posible estimar la radiacién absorbida por cualquier
suspension. Previamente se requiere conocer las pérdidas de radiacién del sistema, que pueden
ser medidas mediante el método BFS;**.

Para consolidar el método PAF. es conveniente ponerlo a prueba en otros dispositivos con la
finalidad de corroborar la aplicabilidad del valor de P,y,.

De cara a poder relacionar, de manera mas exacta, los resultados obtenidos mediante los
modelos PAF y BFS. seria conveniente repetir los experimentos para el sistema TiO,-uranilo en el
reactor tubular colocando un filtro que absorbiera la radiacidon por debajo de los 300 nm. Ello
permitiria disponer de situaciones practicamente andlogas en ambos dispositivos y de las
relaciones entre ambos sistenas se podrian desarrollar sinergias més fiables.

De manera mas genérica. es conveniente mejorar los modelos PAF y BFS para conseguir estimar
las pérdidas de radiacién sin necesidad de realizar experimentos. El objetivo dltimo es lograr
desarrollar un modelo que sea capaz de predecir la radiacion absorbida por una suspensién de
TiO2, de manera sencilla, sin requerir la realizacion de experimentos en la instalacion
(caracterizacién Optica de los materiales o fotocatalizador aparte) y aplicable a cualquier
instalacién. De conseguirlo, se dispondra de una herramienta realmente eficaz y Gtil para el
disefio de futuros reactores.

A la hora de realizar comparaciones entre instalaciones, es muy conveniente representar los
resultados frente al flujo foténico (til incidente, o absorbido, si se conoce, en lugar de frente al
tiempo. En caso contrario, es posible que las diferencias entre espectros, intensidades vy
geometrias de las fuentes de radiacién y reactores sean importantes y no se tengan en cuenta.

Dado que existe un gran nimero de publicaciones relacionadas con la fotocatalisis y otros AOPs,
podria ser muy util realizar un trabajo de sistematizacion de la mejor aplicaciéon para cada
problema tipo. Es decir, en base a los tipos de contaminantes (clasificados por grupos
funcionales. por ejemplo. o mezclas de contaminantes, etc.), se podria llevar a cabo una
recopilacién de los trabajos publicados utilizando diferentes AOPs, de manera que se comparen
los resultados y sea posible extraer conclusiones sélidas sobre la mejor alternativa para cada
situacién tipo, funcionamiento y las ventajas e inconvenientes de cada uno.
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Nota: En algunos casos puntuales y con el objeto de no causar confusién, se ha considerado conveniente
respetar la nomenclatura de los articulos originales, por lo que algin concepto puede aparecer con dos
simbologias diferentes. En estos casos. ha sido indicado.

ABREVIATURAS:
AOP Proceso de Oxidacién Avanzada (del inglés, Advanced Oxidation Process)
BET Método Brunauer-Emmett-Teller de adsorcién de gases para la determinacién de
area especifica
BFS Back+Forward Scattering
cCp Colector cilindrico parabolico
cov Compuestos volétiles orgénicos (del inglés, Volatile organic compounds)
CPC Colector parabélico compuesto o concentrador parabolico compuesto
DCP 2.4-diclorofenol

DMA Directiva Marco de Aguas 2000/60/CE

DOM Metodo de Ordenadas Discretas (del inglés, Discrete Ordenate Method)
FVM Método de Volumenes Finitos (del inglés, Finite Volume Method)
HPLC High Performance Liquid Chromatography

LS Light Scattering

LVRPA Velocidad volumetrica local de absorcién de fotones de longitud de onda A (del
inglés. local volumetric rate of photon absorption)

PAF Probabilidad de Absorcion de un Fotén
PSA Plataforma Solar de Almeria
RTE Ecuacién de transferencia de radiacion (del inglés, radiative transfer equation)

SMOX Sulfametoxazol

SP Espectrofotémetro

TEM Microscopia electrénica de transmision

TOC Carbono orgénico total (del inglés, total organic carbon
uv Luz ultravioleta (espectro aproximado: 10 nm — 400 nm)
UV-A Luz ultravioleta entre 315 nm y 400 nm

UV-B Luz ultravioleta entre 280 nm y 315 nm

UV-C Luz ultravioleta entre 100 nm y 280 nm

VA Zetasizer (dinamic light scattering)

LUMO orbital molecular no ocupado més bajo (del inglés, lowest unoccupied molecular
orbital)
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NOMENCLATURA — LETRAS ROMANAS:

A

Ac
B FS;LW“

BFS}”

Fo
(Fﬂ)ap
F?bs TiO,

abs TiO,
A=p—m

[ o) 8

Fabs Ur
A=p—m

abs Ur
F). <

(F200 Jap

Absorbancia [A.U.]
Seccién irradiada por un haz de luz [em?]

Fraccion de radiacién incidente que no es absorbida por una suspensién de TiO2 en
agua, para una determinada longitud de onda [adimensional]

Valor medio de BFS** en el tramo del espectro indicado en el subindice
[adimensional]

Concentracién [mol/L]

Velocidad de la luz [3.108 m/s]

Concentracion en base al carbono que contiene [mol/L]

Factor de estimacion de radiacién absorbida por una suspensién [adimensional]
Concentracién de TiO; en suspension [g TiOo/L]

Distancia que recorre la luz en la solucién actinométrica [cm]

Longitud de paso de la camisa del reactor encamisado E [cm]

Didmetro medio de particula, se refiere al tamafio medio de agregado [nm]
Coeficiente de extincién neperiano [g']

Energia de un fotén de longitud de onda i [J/Einstein]

Velocidad volumetrica local de absorcién de fotones de longitud de onda A
(LVRPA)

Error cuadrético medio
Energia de ancho de banda [eV]
Diferencia entre el valor estimado y valor experimental

Fraccion del espectro de longitud de onda A

Flujo o caudal foténico incidente antes de entrar en el reactor [Einstein/s]

Flujo o caudal foténico incidente después de cruzar la pared del reactor o el filtro
oOptico [Einstein/s]

Caudal foténico aparente que incide sobre una suspensién de TiO2-uranilo
[Einstein/s]

Caudal foténico absorbido por el TiO2 para longitudes de onda iguales a las
indicadas en el subindice [Einstein/s]

Caudal foténico absorbido por el TiO; en el tramo p a m del espectro [Einstein/s]

Caudal foténico aparente absorbido por el TiO; en una suspensiéon TiOz-uranilo
[Einstein/s] para radiacién UV

Radiacién absorbida por el uranilo en el tramo p a m del espectro [Einstein/s]

Caudal foténico absorbido por el uranilo para longitudes de onda iguales a las
indicadas en el subindice [Einstein/s]

Caudal foténico aparente absorbido por el uranilo en una suspensién TiO-uranilo
[Einstein/s] para radiacién UV
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B Caudal fotdnico en el tramo UV que escapa del sistema por reflectancia [Einstein/s].
o Equivale a ¢,
F Caudal foténico en el tramo UV que escapa del sistema por difusién [Einstein/s].
Al Equivale a ¢
(%F?bi;fgol) fraccion de caudal foténico de A<385 nm absorbido por el TiO; suspendido en
AL agua agua
(%F}Z:;O: ) : fraccién de caudal foténico de 1<385 nm absorbido por el TiO: suspendido en una
' wame - solucién de uranilo
G Radiacion solar global [W/m?]
G Radiacién incidente por unidad de superficie [Einstein.s’.m2]]
GD Radiacién solar difusa [W/m?]
Gl Radiacién solar directa [W/m?]
GR Radiacion solar reflejada o albedo [W/m?]
h Constante de Planck [6.656.1034).s]
| Intensidad especifica de radiacion [Einstein.s'.m2.sr]
Iv,, Modulo del vector de densidad de flujo de radiacion
K Constante de adsorcién en modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood [mol]
kp Constante cinética de modelo de proporcionalidad de orden cero respecto al
tiempo [mol.L7'.min"]
krP Constante cinética de modelo de proporcionalidad de orden cero respecto al
) caudal incidente [M.L/Einstein]
k'p Constante cinética del modelo de proporcionalidad de orden cero, incluyendo en el
modelo la radiacién absorbida [M.L/Einstein]
ke Constante cinética de primer orden respecto al tiempo [min”]
kr Constante cinética de primer orden respecto al caudal incidente de radiacién
[Einstein]
ki Toc Constante cinética de orden cero para la mineralizacién de TOC respecto al tiempo
' [mol.L".min"]
keToc Constante cinética de orden cero para la mineralizacién de TOC respecto al caudal
' foténico [M.L/Einstein]
kK'toc Constante cinética de orden cero para la mineralizacién de TOC incluyendo en el
modelo la radiacién absorbida [M.L/Einstein]
Kirtoc Constante cinética de primer orden para la mineralizacién de TOC respecto al
' caudal foténico [L.Einstein’]
kt TOC.2p Constante cinética de orden cero para la mineralizacién de TOC respecto al tiempo
B [mol.L".min"], en que no se ha tenido en cuenta el volumen oscuro del sistema
Kin Constante cinética en modelo de Langmuir-Hinshelwood [min”]
Kobs En el modelo de Langmuir-Hinshelwood, es igua a ki.K [m/s]
k* Pardmetro de absorcién [cm?/g]
k4 Constante cinética del modelo de primer orden con intermedios relativa al
contaminante inicial [min]
ko Constante cinética del modelo de primer orden con intermedios relativa a los
intermedios [min”]
| Camino éptico de la cubeta del espectrofotémetro [cm]
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Meat Masa de catalizador [g]

m; Fotones acumulados en el sistema por unidad de volumen [Einstein/L]

n Ntmero de moles

NbeP nimero de carbonos presentes en una molécula de DCP

‘OH Radical hidroxilo

Pabs Probabilidad de que un fotén sea absorbido por una particula de TiO; tras
colisionar [adimensional]

PM Peso molecular [g/mol]

pzc Punto de carga cero (del inglés, point of zero charge)

Q: Caudal de radiacién incidente [kJ/m?]

R velocidad extensiva de degradacién [mol/min]

r velocidad intensiva de degradacién [mol.min.L']

R. Reflectancia [adimensional]

S ~ Area superficial del catalizador [m%/g]

s Coeficiente de difusién [em™]

g% Parametro de difusién [em?/g]

T Temperatura [°C]

T, Transmitancia para radiacién de longitud de onda A

t Tiempo [minutos]

Tt Tiempo de retencién [min]

V Volumen [L]

Vp Volumen iluminado [L]

V+ Volumen total [L]

X Conversion [adimensional]

x vector de posicién [m]

NOMENCLATURA — LETRAS GRIEGAS:

o coeficiente de atenuacién [cm]

€ coeficiente de extincién [L.mol'.cm]

4,' Cauda foténico disponible para la suspensidn [Einstein/s]

b Caudal foténico absorbido (equivalente a Fﬁifj ) [Einstein/s]
¢i Caudal foténico incidente (equivalente a Fo) [Einstein/s]

(8 Caudal foténico reflejado [Einstein/s]. Equivalente a F,_

(N Caudal foténico transmitido [Einstein/s]. Equivalente a F
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KA‘rar

rendimiento cudntico [mol/Einstein]

Coeficiente de absorcién [em™]

coeficiente volumétrico de absorcion del catalizador. equivalente a k* [em?%/g]
Longitud de onda [nm]

Fraccién de recubrimiento del sorbato

Densidad [g/cm?]

Carga superficial del TiO;

angulo sélido [sr]. en la RTE

vector unitario en la direccién de propagacién

NOMENCLATURA — SUBINDICES:

0
abs
ap
C

c
CO,
DCP
fen

TiO,
TOC

A=p>m
A=UV

Valor inicial

Absorbido, generalmente se refiere a la radiacién

aparente

Contenido en base Carbono

Asociado a una concentracion, valor en base al carbono que contiene
Relativo al CO;

Relativo al 2.4-diclorofenol

Relativo al fenol

intermedio

iluminado

Relativo al Oxalico

Asociado a un volumen o concentracion, se refiere a reservorio

Asociado a una constante cinética, se refiere a que estd calculada respecto a la
radiacién en lugar de respecto al tiempo.

Total

Relativo al TiO;

Relativo al TOC

Relativo a una longitud de onda particular

Tramo del espectro comprendido entre las longitudes de onda “p” y “m”

Tramo del espectro que comprende longitudes de onda menores a 388 nm o 385
nm (dependiendo del sistema)
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NOMENCLATURA — SUPERINDICES:

DCP
SMOX
abs

ur

Relativo al 2,4-diclorofenol
Relativo al sulfametoxazol
Absorbido, generalmente se refiere a la radiacién

Uranilo
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ANEXO |: DATOS TABULADOS UTILIZADOS EN LOS MODELOS DE
RADIACION

B Parametros épticos de la actinometria oxalico-uranilo.
p Espectro de la lampara de Xendén (nueva y tras 600 h
de uso)

B Espectro solar
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ANEXO | - DATOS TABULADOS UTILIZADOS EN LOS MODELOS ACTINOMETRICOS

ESPECTROS Y PROPIEDADES OPTICAS

Espectro Rendimiento | Coeficiente
I;c;n:;t:: Espectr:u!:‘r:para Xe lampara Xe tras Espectro{?sleLOBAL cuantico de atenuacién 2::?;: T;a':::"
600h de uso oxalico-uranilo uranilo y
o,
A fo.10' [ f .10 f, .10° f, .10 £, .10 [N [uranilo}=0.01 T, L
M

[nm] | B. Einstein | Base Joule| Base Einstein B.Einstein | Base Joule molleins cm” % %
235 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.58 126.8 90 -
236 0.51 0.94 0.15 0.00 0.00 0.58 123.9 90 -
237 1.03 1.87 0.30 0.00 0.00 0.58 121.1 90 -
238 1.55 2.81 0.45 0.00 0.00 0.58 118.2 90 -
239 2.08 3.75 0.60 0.00 0.00 0.58 1154 a0 -
240 2.25 4.03 0.65 0.00 0.00 0.59 112.6 90 -
241 2.41 4.31 0.71 0.00 0.00 0.59 109.7 90 -
242 2.58 4.59 0.76 0.00 0.00 0.59 106.9 90 -
243 275 4.87 0.81 0.00 0.00 0.59 104.1 90 -
244 292 815 0.87 0.00 0.00 0.59 101.2 90 -
245 3.09 5.43 0.93 0.00 0.00 0.59 98.4 90 -
246 3.27 571 0.98 0.00 0.00 0.59 95.1 90 -
247 3.44 6.00 1.04 0.00 0.00 0.59 91.7 90 -
248 3.62 6.28 1.10 0.00 0.00 0.59 88.4 90 -
249 3.79 6.56 1.16 0.00 0.00 0.59 85.0 90 -
250 3.97 6.84 1.22 0.00 0.00 0.60 81.7 90 -
251 4.15 7.12 1.29 0.00 0.00 0.60 78.4 90 -
252 4.32 7.37 1.35 0.00 0.00 0.60 75.0 90 -
253 4.48 7.62 1.41 0.00 0.00 0.60 71.7 90 -
254 4.65 7.87 1.47 0.00 0.00 0.60 68.3 90 E
255 4.81 8.13 1.53 0.00 0.00 0.60 65.0 90 -
256 4.98 8.38 1.59 0.00 0.00 0.60 64.2 90 -
257 5.15 8.63 1.65 0.00 0.00 0.60 63.3 90 -
258 5.32 8.88 1.72 0.00 0.00 0.60 62.5 90 -
259 5.50 9.13 1.78 0.00 0.00 0.60 61.6 90 -
260 5.67 9.38 1.85 0.00 0.00 0.60 60.8 90 -
261 5.84 9.64 1.92 0.00 0.00 0.59 60.0 90 -
262 5.97 9.81 1.97 0.00 0.00 0.59 59.1 90 -
263 6.10 9.98 2.02 0.00 0.00 0.59 58.3 90 -
264 6.23 10.15 2.08 0.00 0.00 0.59 57.4 90 -
265 6.35 10.32 213 0.00 0.00 0.59 56.6 90 -
266 6.48 10.49 2.19 0.00 0.00 0.59 55.1 90 -
267 6.61 10.66 2.25 0.00 0.00 0.59 53.5 90 -
268 6.75 10.83 2.30 0.00 0.00 0.59 51.9 90 -
269 6.88 11.01 2.36 0.00 0.00 0.59 50.4 90 -
270 7.01 11.18 242 0.00 0.00 0.59 48.8 90 -
271 7.15 11.35 2.48 0.00 0.00 0.58 47.3 90 -
272 7.09 11.22 2.48 0.00 0.00 0.58 45.7 90 -
273 7.03 11.08 2.47 0.00 0.00 0.58 441 90 -
274 6.97 10.95 2.46 0.00 0.00 0.58 42.6 90 -
275 6.91 10.82 2.46 0.00 0.00 0.58 41.0 90 -
276 6.85 10.69 2.45 0.00 0.00 0.58 39.8 90 -
277 6.79 10.56 2.44 0.00 0.00 0.58 38.6 90 -
278 6.73 10.43 2.44 0.00 0.00 0.58 374 90 -
279 6.67 10.29 2.43 0.00 0.00 0.58 36.2 90 -
280 6.61 10.16 2.42 0.00 0.00 0.58 35.0 90 B
281 6.55 10.03 2.41 0.00 0.00 0.58 338 90 -
282 6.49 9.90 2.40 0.00 0.00 0.58 32.6 90 -
283 6.42 9.77 2.39 0.00 0.00 0.58 314 90 -
284 6.36 9.64 2.38 0.00 0.00 0.58 30.2 90 -
285 6.59 9.96 2.48 0.00 0.00 0.58 29.0 90 -
286 6.83 10.28 2.59 0.00 0.00 0.58 28.1 90 -
287 7.07 10.60 2.69 0.00 0.00 0.58 27.2 90 -
288 7.31 10.92 2.80 0.00 0.00 0.58 26.2 90 -
289 7.55 11.24 2.91 0.00 0.00 0.58 253 90 -
290 7.79 11.56 3.02 0.00 0.00 0.58 243 90 -
291 8.03 11.88 3.13 0.00 0.00 0.57 23.4 90 -
292 8.28 12.20 3.24 0.00 0.00 0.57 225 90 -
293 8.66 12.72 3.41 0.00 0.00 0.57 21.5 90 -
294 9.04 13.23 3.58 0.00 0.00 0.57 20.6 90 -




2 Espectro Rendimiento | Coeficiente
I;Ionglt:d Espoctio Ia:npara Ae lampara Xe tras Epacteo [:c;::r) SEeias cuantico |de atenuacion -g:::: T;a':::"
% onda fueva 600h de uso oxalico-uranilo|  uranilo Y
@
A f, .10* | § .10° f, .10° f, .10 £, .10* @ [uranilo]=0.01 T, T
M
[nm] | B. Einstein | Base Joule| Base Einstein B.Einstein | Base Joule mol/eins cm’’ % %
295 9.42 13.74 3.75 0.00 0.00 0.57 19.6 90 -
296 9.80 14.25 3.93 0.00 0.00 0.57 19.2 90 -
297 10.19 14.77 4.11 0.00 0.00 0.57 18.7 90 -
298 10.58 15.28 4.29 0.00 0.00 0.57 18.2 90 -
299 10.97 16.79 4.47 0.00 0.00 0.57 17.7 90 -
300 11.24 16.13 4.61 0.20 0.31 0.57 17.3 90 437
301 11.52 16.47 4.75 0.31 0.47 0.56 16.8 90 458
302 11.80 16.81 4.89 0.42 0.63 0.56 16.3 90 48.1
303 12.08 17.15 5.04 0.62 0.93 0.56 15.9 90 50.1
304 12.36 17.49 5.18 0.82 1.22 0.56 15.4 90 52.2
305 12.64 17.84 5.33 1.04 1.54 0.56 14.9 90 54.3
306 12.92 18.18 5.48 1.25 1.86 0.56 14.3 a0 56.2
307 13.21 18.52 5.64 1.64 2.43 0.56 13.7 90 58.1
308 13.49 18.66 5.79 2.04 3.00 0.56 135.1 90 59.8
309 13.78 19.20 5.95 2.40 3.52 0.56 125 90 61.6
310 14.07 19.54 6.11 2.76 4.04 0.56 12.0 90 63.2
311 14.21 19.66 6.20 3.30 4.81 0.56 11.5 90 64.9
312 14.34 19.79 6.30 3.85 5.59 0.56 11.0 90 66.3
313 14.48 19.91 6.39 4.36 6.32 0.56 10.6 90 67.6
314 14.61 20.03 6.49 4.87 7.04 0.56 10.1 90 69.2
315 14.75 20.16 6.59 5.34 7.69 0.56 9.67 90 70.4
316 14.89 20.28 6.69 5.80 8.33 0.56 9.21 90 71.8
317 15.03 20.40 6.79 6.29 9.00 0.56 8.78 90 72.9
318 15.17 20.53 6.89 6.78 9.67 0.55 8.38 90 74.1
319 15.31 20.65 6.99 7.28 10.36 0.55 8.02 90 75.0
320 15.44 20.77 7.10 7.79 11.05 0.55 7.69 90 75.9
321 15.59 20.90 7.20 8.30 11.72 0.55 7.36 90 76.9
322 15.73 21.02 7.31 8.80 12.40 0.55 6.99 90 Tt
323 15.87 21.14 7.42 9.52 13.37 0.54 6.60 a0 78.8
324 16.12 21.41 7.58 10.24 14.34 0.54 6.22 90 79.4
325 16.37 21.68 7.74 10.96 15.30 0.54 5.85 90 80.7
326 16.62 21.95 7.90 11.68 16.26 0.54 555 90 81.3
327 16.88 22.21 8.07 12.47 17.30 0.54 5.23 90 82.0
328 17.13 22.48 8.24 13.26 18.34 0.53 5.00 90 82.7
329 17.39 22.75 8.41 13.59 18.73 0.53 474 90 83.2
330 17.65 23.02 8.58 13.91 19.13 0.53 4.46 90 83.7
331 17.91 23.29 8.76 14.16 19.41 0.53 4.14 90 84.4
332 18.17 23.55 8.94 14.41 19.69 0.53 3.81 90 84.6
333 18.43 23.82 9.12 14.50 19.76 0.52 3.51 90 85.2
334 18.62 24.00 9.27 14.59 19.82 0.52 3.25 90 85.6
335 18.82 24.18 9.42 14.58 19.75 0.52 3.06 90 86.1
336 19.01 24.36 9.57 14.58 19.68 0.52 2.89 90 86.7
337 19.21 24.53 9.73 14,71 19.80 0.52 2.72 90 86.7
338 19.41 24.71 9.88 14.84 19.91 0.52 2.53 90 87.2
339 19.61 24.89 10.04 15.18 20.32 0.52 2.32 90 87.3
340 19.80 25.07 10.20 15.53 20.72 0.52 2.10 90 87.8
341 20.00 2525 10.36 16.72 2091 0.51 1.90 90 87.9
342 20.20 2543 10.52 15.91 21.11 0.51 1.73 90 88.2
343 20.39 25.59 10.68 15.86 20.97 0.51 1.60 90 88.3
344 20.58 25.75 10.84 15.80 20.84 0.51 1.50 90 88.4
345 20.77 25.91 11.00 15.83 20.81 0.51 1.42 90 88.7
346 20.96 26.07 i o = 156.85 20.79 0.51 1.34 90 88.7
347 21.15 26.23 11.33 16.07 21.01 0.51 1.25 90 89.1
348 21.34 26.39 11.50 16.29 21.23 0.51 1.16 90 89.2
349 21.53 26.55 11.67 16.54 21.50 0.51 1.07 90 89.3
350 21.72 26.71 11.84 16.79 21.77 0.51 0.99 90 89.7
351 21.91 26.87 12.02 17.19 2217 0.50 0.92 90 89.7
352 22.1 27.03 12.19 17.52 22.58 0.50 0.86 90 89.8
353 22 .48 27.41 12.47 17.65 22.68 0.50 0.80 90 89.9
354 22.85 27.78 12.74 17.78 2279 0.50 0.76 90 90.1
355 23.22 28.16 13.03 17.62 22,52 0.50 0.71 90 90.2
356 23.60 28.53 13.31 17.45 22.24 0.50 0.67 90 90.4
357 23.98 28.91 13.60 17.30 21.99 0.50 0.63 90 90.1
358 24.36 29.28 13.90 17.15 21.73 0.50 0.60 90 90.2
359 2474 29.66 14.20 17.37 21.95 0.50 0.57 90 90.3




Espectro Rendimiento | Coeficiente
l:;"g::: ESPBW:J::;W“‘ Xe lampara Xe tras Eageciro (‘:;:’; HAORAL cuantico |de atenuacion ‘gansm. T?"sm‘
600h de uso oxalico-uranilo uranilo U, yrex
o,
/8 f, .10* | £ .10° f, .10* f, .10° f, .10° o [uranilo}=0.01 T T,
M

[nm] | B. Einstein | Base Joule| Base Einstein B.Einstein | Base Joule mol/eins cm’’ % %o
360 2512 30.03 14.50 17.60 22.18 0.50 0.55 90 90.5
361 25.50 30.41 14.80 18.20 22.87 0.49 0.53 90 90.4
362 25.89 30.78 15.11 18.80 23.56 0.49 0.51 90 90.7
363 26.13 30.98 15.34 19.64 24 .54 0.49 0.48 a0 90.7
364 26.37 31.18 15.57 20.47 25.52 0.49 0.46 90 90.6
365 26.61 31.38 15.80 21.28 26.44 0.49 0.43 90 90.9
366 26.86 31.58 16.04 22.08 27.37 0.49 0.40 90 90.9
367 27.10 31.78 16.28 22.46 27.76 0.49 0.38 90 90.9
368 27.35 31.98 16.52 22.83 28.15 0.49 0.36 90 90.8
369 27.59 32.18 16.76 22.75 27.97 0.49 0.34 90 91.0
370 27.84 32.39 17.01 22.66 27.79 0.49 0.33 90 90.8
371 27.78 32.23 17.07 22.29 27.25 0.49 0.32 90 90.7
372 27.73 32.08 17.14 21.91 26.72 0.49 0.31 90 90.9
373 27.67 31.93 17.20 21.84 26.56 0.49 0.30 90 91.0
374 27.61 31.77 17.26 21.77 26.41 0.49 0.28 a0 90.9
375 27.55 31.62 17.32 2223 26.89 0.49 0.27 90 91.1
376 27.49 31.47 17.38 22.69 27.37 0.49 0.25 90 911
377 27.43 31.32 17.44 23.11 27.81 0.50 0.24 a0 91.0
378 27.37 31.16 17.50 23.53 28.24 0.50 0.23 90 91.1
379 27.31 31.01 17.56 23.20 27.77 0.50 0.21 90 91.0
380 27.24 30.86 17.62 22.87 27.30 0.51 0.21 90 91.0
381 27.18 30.70 17.68 22.08 26.29 0.51 0.20 90 91.1
382 2714 30.55 17.74 21.29 25.29 0.51 0.20 90 91.1
383 27.05 30.40 17.80 20.92 24.78 0.51 0.20 90 91.2
384 26.98 30.24 17.86 20.55 2427 0.52 0.21 90 91.2
385 27.81 31.09 18.51 20.95 2469 0.52 0.21 90 91.3
386 28.63 31.93 19.17 21.36 2510 0.52 0.21 90 91.3
387 29.47 32.77 19.84 22.20 26.03 0.52 0.21 90 914
388 30.30 33.61 20.51 23.05 26.95 0.53 0.21 90 91.4
389 31.14 34.45 21.20 2353 27.44 0.53 0.21 90 91.4
390 31.98 35.30 21.90 24.01 27.93 0.53 0.21 90 91.5
391 32.83 36.14 22.61 23.99 27.84 0.53 0.21 90 91.6
392 33.68 36.98 23.33 23.98 27.75 0.53 0.22 90 91.7
393 34.53 37.82 24.06 23.85 27.53 0.54 0.23 90 91.7
394 35.39 38.66 24.80 23.72 27.31 0.54 0.25 90 91.7
395 36.26 39.51 25.55 24.62 28.27 0.54 0.26 90 91.8
396 36.38 39.54 25.78 25.52 29.24 0.54 0.27 90 91.7
397 36.50 39.57 26.01 27.72 31.68 0.54 0.28 90 91.6
398 36.62 39.60 26.25 29.93 34.12 0.55 0.28 90 91.6
399 36.74 39.63 26.49 32.51 36.96 0.55 0.27 90 91.7
400 36.87 39.67 26.73 35.09 39.80 0.55 0.27 90 91.7
401 36.99 39.70 26.97 36.99 41.85 0.55 0.27 90 91.7
402 37.1 39.73 27.21 38.89 43.89 0.55 0.28 90 91.7
403 37.23 39.76 27.46 39.54 44 .51 0.56 0.29 90 91.9
404 37.36 39.80 27.71 40.18 4512 0.56 0.31 90 91.8
405 37.48 39.83 27.96 40.29 4513 0.56 0.33 80 91.6
406 37.60 39.86 28.21 40.40 45.14 0.56 0.35 90 91.8
407 37.73 39.89 28.46 40.65 45.31 0.56 0.37 90 91.7
408 37.85 39.93 28.72 40.90 45.48 0.56 0.37 90 91.9
409 37.97 39.96 28.98 41.40 45.92 0.56 0.37 90 91.9
410 38.10 39.99 29.24 41.89 46.35 0.57 0.36 90 91.9
411 38.22 40.02 29.50 42.51 46.93 0.57 0.34 90 91.8
412 38.34 40.06 29.77 43.14 47.50 0.57 0.33 90 91.7
413 38.47 40.09 30.03 43.58 47.88 0.57 0.33 90 91.8
414 38.59 40.12 30.30 44.03 48.25 0.57 0.34 90 91.8
415 38.72 40.15 30.57 4424 48.36 0.57 0.35 90 91.8
416 38.84 40.19 30.85 4444 48.47 0.57 0.37 90 91.9
417 38.97 40.22 3112 44.40 48.31 0.57 0.39 90 91.8
418 39.09 40.25 31.40 44.36 48.14 0.57 0.40 90 91.8
419 39.22 40.28 31.68 4428 47.94 0.57 0.41 90 91.8
420 39.34 40.32 31.97 44 .20 47.75 0.58 0.41 90 91.7
421 39.47 40.35 32.25 4423 47.66 0.58 0.40 90 91.7
422 39.59 40.38 32.54 4425 47.57 0.58 0.38 90 91.7
423 39.72 40.41 32.83 4414 47.35 0.58 0.35 90 91.8
424 39.84 40.45 33.12 44.04 47.12 0.58 0.34 90 91.8




. Espectro Rendimiento | Coeficiente
1;2.13:3: Espactr:l‘:::;para L lampara Xe tras EBpecHo {T:;:r} GLOBAL cuantico |de atenuacién -gi:::' T;ayr::xm.
600h de uso oxalico-uranilo uranilo
oy
by f, 10" | f, .10° f, .10 f, .10* f, .10* o [uranilo}=0.01 T, Ta
M

[nm] | B, Einstein | Base Joule| Base Einstein B.Einstein | Base Joule mol/eins cm’’' % %

425 39.97 40.48 33.42 43.64 46.58 0.58 0.33 90 91.8
426 40.10 40.51 33.71 43.24 46.05 0.58 0.33 90 91.8
427 40.22 40.54 34.01 42.59 45.25 0.58 0.33 90 91.7
428 40.35 40.58 34.31 41.93 44 .45 0.58 0.34 90 91.7
429 40.37 40.50 34.53 41.56 43.95 0.58 0.34 90 91.8
430 40.39 40.43 34.75 41.18 43.45 0.58 0.34 90 91.8
431 40.42 40.36 34.97 41.76 43.96 0.58 0.34 90 91.8
432 40.44 40.29 35.18 42.34 44 .47 0.58 0.33 90 91.8
433 40.46 40.22 35.41 43.59 45.67 0.58 0.32 90 91.8
434 40.48 40.15 35.63 44,84 46.87 0.58 0.30 90 91.8
435 40.50 40.08 35.85 4598 47.95 0.58 0.29 90 91.8
436 40.52 40.00 36.07 4713 49.04 0.58 0.27 90 91.8
437 40.55 39.93 36.30 47.77 49.59 0.58 0.26 90 91.7
438 40.57 39.86 36.52 48.41 50.15 0.58 0.26 90 91.8
439 40.59 39.79 36.75 49.08 50.72 0.58 0.26 90 91.8
440 40.60 39.72 36.98 49.75 51.29 0.58 0.26 90 91.8
441 40.62 39.65 37.21 50.65 52.11 0.57 0.25 90 91.8
442 40.64 39.58 37.44 51.57 52.93 0.57 0.25 90 91.8
443 40.66 39.51 37.67 52.44 53.71 0.57 0.24 90 91.8
444 41.51 40.24 38.67 53.32 54.49 0.57 0.22 90 91.8
445 42.36 40.97 39.69 54.05 55.10 0.57 0.20 a0 91.8
446 43,22 41.71 40.72 54.77 65.72 0.57 0.18 90 91.8
447 44.07 42.44 41.77 55.60 56.43 0.56 0.17 90 91.8
448 44,94 4317 42 .83 56.43 57.14 0.56 0.16 90 91.9
449 45.80 43.91 43.91 57.06 57.65 0.56 0.16 90 91.9
450 46.67 44.64 44,99 57.69 58.16 0.56 0.16 90 91.9
451 47.54 45.37 46.10 58.04 58.39 0.55 0.17 90 91.9
452 48.42 46.11 47.21 58.40 58.61 0.55 0.18 90 91.8
453 49.30 46.84 48.35 58.52 58.60 0.55 0.19 90 91.9
454 51.96 49.26 51.25 58.64 58.60 0.54 0.20 90 91.8
455 54.63 51.68 54.19 58.85 58.68 0.54 0.21 90 91.9
456 57.32 54.10 57.18 59.06 58.76 0.53 0.21 90 91.8
457 60.01 56.52 60.21 59.40 58.96 0.53 0.20 90 91.9
458 62.72 58.94 63.29 59.73 59.17 0.52 0.18 90 91.9
459 65.44 61.36 66.41 60.05 59.35 0.51 0.16 90 91.9
460 68.17 63.78 69.58 60.36 59.54 0.51 0.14 90 91.9
461 70.91 66.20 72.79 60.62 59.65 0.50 0.12 90 919
462 73.66 68.63 76.04 60.87 59.77 0.49 0.11 90 91.6
463 71.87 66.81 74.62 60.89 59.67 0.48 0.10 a0 91.7
464 70.07 64.99 73.16 60.92 59.56 0.48 0.10 a0 91.7
465 68.26 63.18 71.68 60.89 59.41 0.47 0.10 90 91.7
466 66.44 61.36 70.17 60.87 59.26 0.46 0.11 90 91.6
467 64.61 59.55 68.63 60.69 58.96 0.45 0.13 90 91.7
468 62.77 57.73 67.06 60.51 58.66 0.44 0.14 90 92.0
469 60.93 5§5.92 65.46 60.75 58.77 0.43 0.15 90 91.9
470 59.08 54.10 63.83 61.00 58.88 0.42 0.15 90 91.9
471 57.22 52.29 62.18 61.33 59.08 0.41 0.15 90 91.9
472 55.35 50.47 60.49 61.67 59.28 0.40 0.15 90 91.9
473 53.47 48.65 58.77 62.08 59.54 0.39 0.13 90 92.0
474 51.58 46.84 57.02 62.49 59.81 0.38 0.12 90 92.0
475 52.53 47.59 58.40 62.88 60.06 0.37 0.10 90 92.0
476 53.47 48.35 59.79 63.27 60.30 0.36 0.08 90 91.9
477 54 .42 49.11 61.20 63.64 60.53 0.35 0.06 90 92.0
478 55.38 49.86 62.63 64.02 60.77 0.35 0.05 90 91.9
479 56.33 50.62 64.07 64.25 60.85 0.34 0.04 90 92.0
480 57.30 51.38 65.54 64.47 60.93 0.33 0.03 90 91.9
481 58.26 52.13 67.02 64.21 60.56 0.32 0.02 90 92.0
482 59.23 52.89 68.53 63.95 60.20 0.31 0.02 90 92.0
483 58.73 52.34 68.34 63.23 59.39 0.31 0.01 90 92.0
484 58.24 51.79 68.15 62.50 58.58 0.30 0.01 90 91.9
485 57.74 51.24 67.95 61.82 57.83 0.29 0.01 90 92.0
486 57.24 50.69 67.75 61.14 57.07 0.28 0.01 90 92.0
487 56.73 50.14 67.54 61.19 57.01 0.28 0.01 90 92.0
488 56.22 49.59 67.31 61.25 56.94 0.27 0.01 90 91.9
489 55.71 49.04 67.09 61.87 57.40 0.26 0.01 90 91.9




Espectro

Rendimiento

Coeficiente

Longitud| Espectro lampara Xe Hintass Xa s Espectro solar GLOBAL adnfics ldeatsauncida Transm. | Transm.
de onda nueva BOFl'lh d (PSA) P Cuarzo | Pyrex
e uso oxalico-uranilo uranilo
oy
by f, .10* | f .10° f, .10 f, .10* f, .10° N [uranilo]=0.01 Ty Ta
M

[nm] B. Einstein | Base Joule| Base Einstein B.Einstein | Base Joule mol/eins cm” % %
490 55.20 48.49 66.85 62.49 57.86 0.26 0.01 90 92.0
491 54.69 47.94 66.60 63.12 58.33 0.25 0.01 90 91.9
492 54.17 47.39 66.35 63.76 58.79 0.24 0.01 90 92.0
493 53.65 46.84 66.09 64.17 59.05 0.23 0.01 90 92.0
494 53.33 46.46 66.07 64.57 59.30 0.23 0.01 a0 92.0
495 53.01 46.09 66.05 64.78 59.37 0.22 0.01 90 92.0
496 52.68 45.71 66.02 64.98 59.43 0.22 0.01 a0 92.0
497 52.36 45.34 65.98 64.86 59.21 0.21 0.01 90 92.0
498 52.03 44 .97 65.94 64.74 58.98 0.21 0.005 90 92.0
499 51.70 44 59 65.90 64.42 58.57 0.20 0.004 90 92.0
500 51.37 4422 65.85 64.10 58.16 0.20 0.004 a0 92.0
501 51.03 43.84 65.80 64.01 57.96 0.20 0.003 90 92.0
502 50.70 43.47 65.74 63.91 57.76 0.19 0.003 90 92.0
503 50.36 43.09 65.68 64.16 57.87 0.19 0.003 90 92.0
504 50.02 42.72 65.61 64.40 57.97 0.18 0.003 90 92.1
505 50.21 42.79 66.23 64.75 58.17 0.18 0.003 90 92.0
506 50.39 42.86 66.85 65.09 58.36 0.17 0.002 a0 92.0
507 50.58 42.94 67.48 65.37 58.50 0.17 0.003 90 92.0
508 50.76 43.01 68.12 65.66 58.64 0.16 0.003 90 91.9
509 50.95 43.08 68.76 65.74 58.60 0.16 0.003 90 91.9
510 51.14 43.16 69.40 65.82 58.55 0.15 0.002 90 92.0
511 §1.32 43.23 70.06 65.60 58.24 0.14 0.002 90 92.0
512 51.51 43.30 70.72 65.38 57.93 0.14 0.002 90 92.0
513 51.70 43.38 71.38 64.79 57.30 0.13 0.003 90 92.0
514 51.89 43.45 72.05 64.19 56.66 0.13 0.002 90 92.0
515 52.08 43.52 72.72 63.47 55.91 0.12 0.003 90 92.0
516 52.27 43.60 73.40 62.74 55.16 0.12 0.002 90 92.0
517 52.46 43.67 74.09 62.49 54.84 0.11 0.003 90 92.0
518 52.64 43.74 74.78 62.24 54 .51 0.1 0.003 90 91.9
519 52.83 43.82 75.48 62.68 54.79 0.10 0.003 90 92.1
520 53.03 43.89 76.19 63.13 55.08 0.10 0.002 90 92.0
521 53.22 43.96 76.90 63.95 55.68 0.10 0.002 90 92.0
522 53.41 44 .04 77.62 64.77 56.29 0.09 0.002 90 92.0
523 53.60 44 11 78.34 65.25 56.60 0.09 0.002 90 92.0
524 53.79 4418 79.07 65.74 56.91 0.08 0.002 90 92.0
525 53.98 44 .26 79.81 65.89 56.94 0.08 0.003 90 92.0
526 5417 44 .33 80.55 66.05 56.97 0.07 0.002 90 923
527 54,37 44.40 81.30 66.34 57.11 0.07 0.002 90 92.0
528 54.56 44 .48 82.05 66.63 57.25 0.06 0.002 90 92.0
529 54.75 44.55 82.81 67.08 57.53 0.06 0.002 90 92.1
530 54.95 44,62 83.58 67.53 57.81 0.05 0.002 90 92.0
531 55.14 44,69 84.36 67.84 57.96 0.04 0.002 90 92.0
532 55.34 4477 85.14 68.15 58.11 0.04 0.002 90 92.0
533 55.53 44 .84 85.92 68.28 58.12 0.03 0.002 90 92.0
534 55.73 44 91 86.72 68.41 58.12 0.03 0.002 90 92.0
535 55.92 4499 87.52 68.45 58.05 0.02 0.002 90 92.0
536 56.12 45.06 88.33 68.50 57.98 0.02 0.002 90 92.1
537 56.31 45.13 89.14 68.38 57.77 0.02 0.002 90 92.0
538 56.51 45.21 89.97 68.25 57.56 0.01 0.002 90 921
539 56.71 4528 90.80 68.09 57.31 0.01 0.002 a0 92.1
540 56.90 45.35 91.63 67.93 57.07 0.01 0.002 90 92.0
541 57.10 4543 92.48 67.92 56.96 0.01 0.002 90 92.1
542 57.30 45.50 93.33 67.92 56.86 0.01 0.002 90 92.0
543 57.24 4537 93.77 68.13 56.92 0.004 0.002 90 921
544 57.19 45.25 9422 68.33 56.99 0.002 0.002 90 92.0
545 57.13 4512 94.67 68.55 57.06 0.000 0.002 90 92.0
546 57.08 44.99 95.11 68.76 57.14 0.000 0.002 90 92.0




