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Simbolo | Descripcién
A Absorbancia
Df Coeficiente de difusion, cm/s
Cr; Concentracion de fenol en el i-ésimo nodo
z Coordenada axial
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Csal Concentracion de fenol a la salida
T Temperatura
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1. INTRODUCCION

Los efluentes de la industria textil representan un impacto negativo en el medio
ambiente, debido a los grandes volumenes de agua residual generados con un alto contenido

de materia organica contaminante y con una fuerte coloracion.

Existe una aplicacion de la energia solar que ha despertado el interés de investigadores,
sobre todo a partir de la década de 1970. Se trata del empleo de la energia solar para la
eliminacion de contaminantes en aguas residuales mediante el uso de un fotocatalizador
adecuado [1]. Este sistema permite aprovechar directamente la energia solar para
fotocatalizar una serie de reacciones quimicas que dan lugar a la eliminacién de los

contaminantes organicos.

La fotocatalisis heterogénea permite la degradacion total (mineralizacién) de
contaminantes organicos téxicos en solucion acuosa en presencia de un fotocatalizador tales
como compuestos fendlicos y derivados sustituidos. El uso de esta tecnologia para degradar

los contaminantes representa una ruta alternativa a los procesos tradicionales de oxidacion.

Una de las tecnologias de este tipo que resulta atractiva para la descontaminacién de
aguas con sustancias organicas toxicas es la degradacion fotocatalitica utilizando didxido de
titanio (TiO,) como fotocatalizador. En los Ultimos afos, el interés se ha centrado en el uso de
este fotocatalizador para la destruccion de materiales contaminantes debido a su eficiencia,

no toxicidad, alta actividad en la degradacion [2].

2. PROBLEMATICA

La presencia de fenoles en los efluentes de aguas residuales y los riesgos
medioambientales asociados ha despertado el interés en su estudio por los efectos negativos.
Los fenoles y sus derivados son bien conocidos por su toxicidad bio-recalcitrante y aguda.

En los ultimos afos, el proceso heterogéneo de oxidacién fotocatalitica empleando TiO, y
luz UV ha surgido como una nueva ruta prometedora para la degradacién de los
contaminantes organicos [3-6].

Este proceso depende en gran medida de la generacion /n situ de radicales hidroxilo en
condiciones ambientales que son capaces de degradar un amplio nimero de compuestos

CEPIP.05.04/10/2017 7
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organicos incluyendo los no biodegradables entre los que se encuentran colorantes,
herbicidas, compuestos aromaticos en productos finales relativamente inocuos (CO, y H,0O).
En el proceso, la destruccion de materiales organicos recalcitrantes se rige por las acciones
combinadas de un fotocatalizador semiconductor, una fuente de radiacion energética y un

agente oxidante.

Aunque la fotocatélisis heterogénea aparece en numerosas formas, la degradacién
fotocatalitica de fenol y fenoles sustituidos en aguas residuales ha sido recientemente la mas
investigada. Se han publicado varias revisiones [7-9] que se centran en las tecnologias
disponibles para la reduccién de compuestos fendlicos en aguas residuales.

Sin embargo, los principales inconvenientes que todavia se encuentran son la baja
eficiencia cuantica debido a la escasa captura de luz visible [9], el disefio del fotoreactor [10], la
recuperacion y reutilizacion de didxido de titanio [11], la generacién de intermediarios toxicos
[12], [13] y la desactivacion del catalizador [14]. La informacién de varias investigaciones
sugiere que la degradacién fotocatalitica del fenol y sus derivados depende principalmente
del pH de la disolucion, los catalizadores y su composicién, el tipo de sustrato organico y la
concentracion, la intensidad de la luz, la carga del catalizador, la composicién i6nica de las

aguas residuales, concentracién y temperaturas de calcinacién.

La comprension del impacto de diversos parametros sobre la eficiencia de la degradacion
fotocatalitica es de suma importancia desde el punto de vista del disefio y el funcionamiento
del reactor al elegir una técnica sostenible y eficiente para el tratamiento de las aguas

residuales.

3. JUSTIFICACION

La capacidad de establecer el desarrollo continuo de técnicas para la mejora de la calidad
de los recursos hidricos a través del estudio a fondo de los mecanismos en los cuales se lleva
a cabo la fotocatalisis aunado a la optimizacion del proceso, constituye en la actualidad uno
de los principales problemas medioambientales con grandes repercusiones sociales, politicas,
tecnoldgicas y econdmicas. Por este motivo, uno de los aspectos a considerar tiene que ver
con la problematica respecto a la calidad de agua producto del efluente de la industria textil,
farmacéutica, metalurgica, del papel, petroguimica, quimica, de pinturas. En este contexto, es
muy importante el desarrollo y aplicacion de nuevas técnicas y procesos para el tratamiento

de aguas.

CEPIP.05.04/10/2017 8
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La purificacion de las aguas residuales mediante fotocatalisis heterogénea es una de las
areas de interés de investigadores y de plantas de purificacion de agua. Es Gtil para la limpieza
de materiales biolégicamente toxicos o no biodegradables, tales como compuestos
aromaticos, pesticidas, componentes de petréleo, colorantes y compuestos organicos

volatiles en las aguas residuales.

Existen otros muy buenos ejemplos en la literatura de contaminantes, como por ejemplo,
pesticidas diversos [15] contaminantes organicos nitrogenados [16] compuestos azoicos [17]
y farmacos [18]. La gran variedad de estos contaminantes que pueden ser eliminados
mediante este tipo de tratamientos y la posibilidad de utilizar radiacion solar hacen de la
fotocatalisis heterogénea una técnica de gran potencial para un futuro sostenible.

Asi, en esta técnica hay que destacar ademas los esfuerzos realizados en los ultimos afos
para aplicar de manera efectiva los tratamientos fotocataliticos empleando radiacién solar,
con el objetivo de abaratar los costes derivados de la irradiacion del sistema y aprovechar la

energia natural disponible.

A través de la fotocatalisis se ha demostrado tener una tecnologia prometedora y son
necesarias también nuevas ideas de disefio del reactor para el estudio de la influencia de los
parametros importantes como pueden ser la distribucion de la luz en el interior del reactor, el
mantenimiento de la fotocatalisis en suspensién a fin de asegurar una mejor transferencia de

masa y la remocion del contaminante.

4. ESTADO DEL ARTE

Los procesos fotocataliticos se basan en la irradiacion en suspensiones de Oxidos
semiconductores, generalmente didéxido de titanio (TiO,), en presencia de las especies
contaminantes que se quieren degradar. Si los fotones suministrados al sistema tienen la
energia adecuada, se origina en el semiconductor una separacion de cargas (pares electrén-
hueco). Entre otros procesos, los huecos pueden dar lugar a la formacion de radicales
hidroxilo ('OH), especies de alto poder oxidante capaces de reaccionar con una gran variedad
de compuestos organicos, conduciendo en ultimo término a su completa mineralizacién [19].
El radical hidroxilo generado en este proceso es un poderoso oxidante debido a la alta
reactividad. Esta especie es inestable y puede ser producido de forma continua /n situ por

medio de reacciones quimicas y fotoquimicas.

CEPIP.05.04/10/2017 9
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Este proceso es muy eficiente gracias a la aparicion de dicho radical (‘OH), el cual puede

atacar casi cualquier molécula orgénica, debido a que reacciona 10°-10" veces mas rapido

gue oxidantes alternativos. (Tabla 4.1).

Tabla 4.1 Constantes de velocidad de reaccion del radical hidroxilo frente a compuestos organicos

Compuestos ‘OH
Alquenos clorados 10°-10™
Fenoles 10°-10%
Aromaéticos 108-10%
Cetonas 10°-10%
Alcoholes 10%-10°
Alcanos 10°%-10°

Fuente: V. Garcia (2003)

El potencial de oxidacion del radical hidroxilo es de 2.80 V, el cual es el segundo mejor

potencial por debajo del flior y, por otro lado, este radical tiene una gran diferencia con

respecto a la velocidad de reaccién con distintos compuestos, comprendiendo valores desde

10%a 10 (Tabla 4.2).

Tabla 4.2 Potenciales de oxidacién de diferentes compuestos y especies

Especies de oxidacion POt?nCI?I, de
oxidacion

Flaor 3.03
Radical Hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 242
Ozono 2.07
Perdxido de hidrégeno 1.77
Permanganato 167
Acido hipobromoso 1.59
Dio6xido de cloro 1.50
Acido hipocloroso 1.49
Acido hipoyodoso 1.45
Cloro 1.36
Bromuro 1.09

Fuente: M. Rodriguez (2003)
Se ha demostrado que hay una gran variedad de moléculas contaminantes que pueden

ser degradadas. Algunos ejemplos son:

CEPIP.05.04/10/2017
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e Fenoles

e Colorantes

e Cianuros

e Compuestos organicos clorados

e Herbicidas e insecticidas

El mecanismo de degradacién comienza con la absorcién de energia radiante, bien sea
ultravioleta o visible, por un fotocatalizador, que generalmente es un semiconductor de
banda ancha. La excitacion del semiconductor tiene lugar de dos formas; la primera, es por
excitacion directa del semiconductor, absorbiendo fotones; y la segunda, por excitacion de
moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, la cuales son capaces de transmitir los
fotones al semiconductor.

Con este enfoque, los compuestos anteriormente mencionados se descomponen sin

generar contaminantes dafiinos secundarios.

El catalizador activado por la absorcion de luz acelera el proceso interaccionando con el
reactivo a través de un estado excitado (C*) o bien mediante la aparicion de pares
electrén/hueco si el catalizador es un semiconductor (e'y h), en este caso los electrones
excitados son transferidos hacia la especie reducible, a la vez que el catalizador acepta
electrones de la especie oxidable que ocuparan los huecos, de esta forma el flujo neto de
electrones sera nulo y el catalizador permanecera inalterado . Este trabajo esta fundamentado

en el siguiente proceso.

La especie que absorbe fotones (C) es activada y acelera el proceso interactuando con las
otras especies en su nuevo estado de excitacion (C*). En el caso de los procesos
heterogéneos, la interaccion de un fotdn sobre dicha especie permite la aparicion del par
electrén-hueco (e” y h'), y el catalizador usado actia como un semiconductor. En este caso
los electrones excitados son transferidos a la especie reductora (Ox;) al mismo tiempo que el
catalizador acepta electrones de la especie oxidable (Red ;) la cual ocupa los espacios huecos.
(Cassano, 1995; Huang, 1993; Candal, 2001). La descripcién esquematica del proceso

fotocatalitico se describe en la figura 4.1.
hv

. %

, C*(e +h")

h™ + Red2 EE— OX2

OXl — Redl

CEPIP.05.04/10/2017 11
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CONDUCCION

Red;

B Ox1/Red:
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h+
BANDA DE !
VALENCIA

Ox»

Figura 4.1 Mecanismo de la reaccion fotocatalitica

La fotocatalisis mediante semiconductores irradiados proporciona un método que permita
una efectiva y controlada oxidacion y reduccién de compuestos organicos e inorganicos. Las
particulas de oxido de titanio (TiO;) se han mostrado como un excelente catalizador para la
foto-oxidacion de multitud de sustancias organicas como fenol, clorofenoles, dioxinas, DDT y
hasta un total de unos 300 diferentes compuestos (Blake, 1994).

Los semiconductores de interés en fotocatalisis, principalmente éxidos, en donde sus
atomos constituyen una red tridimensional infinita, debido a esto se forman un solapamiento
de los orbitales atomicos de toda la red, resultando en una configuracion de estados
deslocalizados muy préximos entre si, generando asi las bandas de estados electrénicos
permitidos. Entre las bandas se encuentran intervalos de energia, en los cuales no hay estados
electrénicos permitidos, denominando cada uno de éstos “banda de energia prohibida” , o
band gab; las bandas que limitan este gab son la banda de valencia, de menor energia y
denominada HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), y la banda de conduccion, de
mayor energia, la cual es llamada LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) (Figura 4.2).

CEPIP.05.04/10/2017 12




(TONOY ey,

& 2,
$ %
§ 2
§ Casa ablerta al tiempo E

Modelado de un reactor fotocatalitico para la degradaciéon de fenol

CEPIP

. ENERGIA

Figura 4.2 Esquema de la formacién del semiconductor mostrando la banda de conduccién y la banda de valencia

BANDA DE
CONDUCCION

BANDA DE
VALENCIA

Como se dijo anteriormente, existen materiales semiconductores con propiedades

idéneas con los que se pueden llevar a cabo reacciones fotocataliticas, ya que son materiales

de facil adquisicién, relativamente baratos, facilmente sintetizados, ademas que algunos de

ellos participan en procesos quimicos en la naturaleza.

A continuacion (Tabla 4.3) se muestra un cuadro comparativo de algunos de los

semiconductores mas utilizados, mostrando la energia de su banda prohibida y la longitud de

onda a la cual absorben con mayor eficacia.

Tabla 4.3 Semiconductores con su valor de banda prohibida (band gab) y longitud de onda 6ptima

Material

Banda prohibida (mV)

Longitud de onda (nm)

BaTiOs
CdO3
Cds
CdSe
Fe,O3
GaP
TiO;
Zn0O
ZnS

33
21
25
1.7
2.2
23
3.0
3.2
3.7

375
590
497
730
565
540
390
390
336

CEPIP.05.04/10/2017
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En base a lo anteriormente mencionado, las caracteristicas principales de la fotocatalisis

heterogénea son:

e Enlasolucion se presenta mas de una fase, ya que el semiconductor es sélido.
e Generalmente los reactantes y los productos son liquidos y/o gaseosos.
e Lasreacciones ocurren en la interfase del material.

e Los semiconductores poseen una gran area superficial.

5. MECANISMO DE REACCIONES FOTOCATALITICAS

La fotocatalisis heterogénea es una reaccién fotoquimica que transforma la energia solar
en energia quimica sobre la superficie de un semiconductor que actia como catalizador.
Cuando un fotdén de energia superior al ancho de banda prohibida del semiconductor incide
sobre este se produce un salto del electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién
generando un hueco en la banda de valencia (par electron-hueco). Este proceso se llama
fotoexcitacion. El par electron-hueco fotogenerado migra hacia la superficie. En caso

contrario, se produce la recombinacion.

En el proceso de oxidacion fotocatalitica, los contaminantes organicos se destruyen en
presencia de fotocatalizadores semiconductores (por ejemplo, TiO, ZnO), una fuente
luminosa energética y un agente oxidante tal como oxigeno o aire. La Figura 5.1 ilustra el

mecanismo de fotocatalisis de TiO,.

Sélo los fotones con energia mayor que la energia de banda prohibida (£,) pueden dar
lugar a la excitacion de electrones banda de valencia que luego promueven las posibles
reacciones. La absorcion de fotones con energia inferior a £, 0 longitudes de onda mas largas

usualmente causa disipacion de energia en las formas de calor.

La iluminacion de la superficie fotocatalitica con suficiente energia conduce a la formacion
de un hueco positivo (h,”) en la banda de valencia y un electron (e") en la banda de
conduccion.

La activacién de TiO; por luz UV puede representarse mediante las siguientes etapas:

TiO; + hv -==---- » e +h” (51
e +0; ~moo-- >0, (52
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En esta reaccién, h”™ y e son poderosos agentes oxidantes y reductores respectivamente.

Las etapas de reaccion oxidativa y reductora se expresan como:

Reaccion oxidativa. h™ + contaminante organico ------- » CO, (5.3)
h*+H,O0 ------- > 'OH+H" (5.4)
Reaccion reductora. "OH + contaminante organico ~~~~"-~ » CO, (5.5)

La generacién de radicales hidroxilo por el proceso de oxidacion fotocatalitica se muestra

en los pasos anteriores. En la degradacion de los contaminantes organicos, el radical hidroxilo,

que se genera a partir de la oxidacién donde se adsorbe como OH’, es el oxidante primario y

la presencia de oxigeno evita la recombinacién de un par electrén-hueco.

El electron es atrapado por el oxigeno generando el radical superoxido mientras que el

hueco es atrapado por los grupos *OH generando el radical hidroxilo. Esto radicales hidroxilo

son altamente reactivos frente a la mayoria de compuestos orgéanicos y muchos inorganicos

por lo que reaccionan con los compuestos contaminantes en el medio generando como

productos principalmente CO; y H,O. Los electrones de la banda de conduccion y los huecos

generados en la banda de valencia interactian con el oxigeno molecular en la superficie del

catalizador irradiado con luz UV generando un radical anion superdxido que ante la presencia

de agua produce un radical altamente reactivo.

©.,

hv = E;

SEMICONDUCTOR

H,0

H* + "OH

"0, +H,0;, - "OH +OH+0,
"

BANDA DE CONDUCCION

e (& £

FOTOREDUCCION

2*HO

H, 0

h* ht I
BANDA DE VALENCIA

FOTOOXIDACION

Figura 5.1. Mecanismo de la fotocatalisis para la degradacion de contaminantes

CEPIP.05.04/10/2017
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Hasta el momento las evidencias soportan la idea que el radical hidroxilo "OH es la
principal especie oxidante culpable de la fotooxidacién de la mayoria de los compuestos
organicos estudiados. Serpone et. al (1993) resume lo hasta ahora propuesto sobre la
formacién de estos radicales asi como otras reacciones que puedan tener lugar durante el
proceso fotocatalitico. El primer efecto, tras la absorcién de la radiacion con una energia
suficiente para provocar el paso del electron de la banda de valencia a la banda de conduccién
(ultravioleta cercano, A < 387 nm) es la generacion de pares electrén/hueco que se separan en
electrones de la banda de conduccién y huecos de la banda de valencia (ecuacion 4.1). Ambos
migran rapidamente hacia la superficie (Bahnemann, D.W, et. Al,, 1993) donde el hueco es
atrapado por trampas de energia subsuperficial (Ti"-O?-Ti") y por trampas superficiales (-Ti"-
) el electron (ecuacion 4.3 y 4.4) y/o trampas externas mediante la transferencia interfacial con
donantes de electrones (Red; .q4s) Y captadores de electrones (Oxi, .q4s) respectivamente
(ecuacién 4.5 y 4.6). La adsorcion de especies en una superficie heterogénea altera sus
potenciales de oxidacidon-reduccién. Por ejemplo, el potencial redox del par “OH/OH
adsorbido sobre el TiO, ha sido estimado en +1.5 V; el mismo par en medio acuosos
homogéneo (pH 3) tiene un potencial redox de +2.62 V. La recombinacion de los pares
generados (ecuacién 4.2) requiere que Red; y Ox; estén previamente adsorbidos en la
superficie antes de la excitacion del catalizador por la luz. Los disolventes activos

oxidoreductores también actian como donantes y aceptores de electrones.

Para una superficie de TiO, hidratada o hidroxilada, los huecos atrapados generan
radicales "OH enlazados a la superficie (ecuacién 4.7 y 4.8). Debe hacerse hincapié que incluso
los electrones y huecos atrapados pueden recombinarse rapidamente en la superficie de la
particula (ecuacion 4.2) y para prevenir esto el electrén es capturado por oxigeno molecular
pre-adsorbido formando el radical superdxido (ecuacién 4.9) que puede ser reducido al
dianion peroxido 0,”". En todo caso, sea cual sea la ruta de formacién, es de sobra conocido
que el oxigeno y el agua son esenciales para los procesos de fotomineralizacién en presencia
de TiO,. No hay degradacién en ausencia de alguno de ellos. Ademas, estas especies
oxidantes formadas (en particular el radical hidroxilo) reaccionan rapidamente con la mayoria
de las sustancias organicas. En compuestos organicos se produce la hidroxilacién de la parte
aromatica (Figura 5.2) y sucesivos pasos de oxidacion/adicion llevan a la apertura del anillo.
Los aldehidos y acidos carboxilicos resultantes son descarboxilados y finalmente produce CO..

Serpone et. Al (1993) explican los principales pasos utilizando como ejemplo el fenol.

CEPIP.05.04/10/2017 16
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Figura 5.2 Descomposicidn fotocatalitica de fenol
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Dos lugares diferentes pueden ser identificados en la superficie de las particulas
iluminadas de TiO,, Ti" reticular y Ti"-OH" superficial. Los compuestos organicos se adsorben

" formando O,". Los

en los hidroxilos superficiales, pero el oxigeno molecular lo hace en el Ti
radicales "OH se forman en el Ti"Y-OH™ superficial y pueden difundir para reaccionar con el
substrato en solucién aunque esta uUltima afirmacidén origina controversias en la comunidad
cientifica, Pelizzetti y Minero (1993) concluyen que las especies oxidantes foto-generadas no
migran lejos de la superficie del catalizador y que el proceso de degradacién debe ocurrir en
la superficie 0 a unos pocos atomos a distancia de ella. En todo caso, la fotodescomposicién
de fenol y multitud de otras sustancias organicas tienen lugar entre dos especies adsorbidas
(OH y substrato) y comienza con el desplazamiento de un grupo OH"™ superficial por parte de
la molécula de fenol, a continuaciéon los pares e y h* fotogenerados son atrapados en la
entidad superficial Ti" (e",q) y la sub-superficial (Ti"V-O-Ti") (h*.4), proceso que compite con la
recombinacion de ey h*. El oxigeno molecular adsorbido capta los electrones dando O;"
impidiendo esta recombinacién y generando en medio &cido HO,. Las especies h*,4 pueden
oxidar el fendxido adsorbido dando radicales fenoxilo (a) o bien oxidar los grupos Ti-OH
superficiales originando un radical OH (b) que puede producir los radicales fenoxilo, el
dihidroxi-ciclohaxadienilo o semiquinona. Los datos que disponen hasta ahora sugieren que
todo esto ocurre en la superficie, pero nada se conoce sobre el punto donde transcurren las
siguientes reacciones. La continua oxidacién de estos intermedios termina con la completa

mineralizacién produciendo CO..

TiOp+ hv —— e +h" 4.1)

e +h* —— TiO, + calory/o Av’ 4.2)

(Ti"-O%-Ti") subsuperficie + h"ac ——— (Ti"'-O"-Ti"") supsuperficie 4.3)
(-Ti"-) subsuperficie + €ac  ———— (-Ti"=) supericie (4.4)

h'o + Redy ags ————»  OX3, ads 4.5)

€ac+ OXpaas —— Redy ags (4.6)
(TioV-0%-TiM)-OH™ + h*,. «— (TiO"-O0*-Ti")-"OH 4.7)
(TiOV-0%-TiY)-OH, + h*,c «—— (TIOV-0”-Ti")-"OH + H*  (4.8)
O2ady + € ————» O3 (ads) 4.9

Los niveles electronicos dependen principalmente del nimero de dtomos de la red. Asi la
diferencia entre dos estados electrénicos es casi nula, y la configuracion electrénica se debe
expresar como bandas a partir de la funcién de densidad de estados deslocalizados, la cual
representa un conteo de los niveles electrénicos comprendidos en un intervalo infinitesimal

de energia.
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En el estado fundamental, los electrones ocupan estados electronicos, es decir dos
electrones con spin opuesto por cada estado, hasta un determinado valor de energia, el cual
es denominado Energia de Fermi (E), quedando los estados con mayor energia que la E,

desocupados.

La posicién de la energia de Fermi con respecto a las bandas de valencia y de conduccién,
distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los primeros, la E; cae dentro
de la banda de conduccién, mientras que para semiconductores y aislantes, cae en la banda
de energia prohibida. La diferencia entre un semiconductor y un aislante estd dada por el
ancho de la banda de energia prohibida, E,. Para los semiconductores E, es suficientemente
pequefio como para que sea posible excitar (con luz) electrones de la banda de valencia a la
de conduccién (R. J. Candal et al., 2005).

En la Figura 5.1 se muestra el diagrama de la oxidacién fotocatalitica. Para que se
presente este fendmeno, se debe tener en cuenta un paso fundamental, que es la generacion
del par electrén-hueco, este fendmeno tiene una vida media que oscila alrededor de los
nanosegundos, ademas, necesita cierta energia para superar la banda prohibida que se
genera entre la banda de valencia y la banda de conduccion; si la energia que proviene del
foton es mas grande que la de la banda prohibida, se genera una deficiencia de electrones en
la banda de valencia y una acumulaciéon de los mismos en la banda de conduccién, estas
cargas se transferiran a la superficie del semiconductor, haciendo que los reactantes absorban

estos pares electrén-hueco, generando de esta manera la fotooxidacion.

En las partes c y d, de la Figura 5.3, se muestran los procesos de recombinacién de los
pares electrén-hueco, en el cual este par no alcanzé a llegar a la superficie del semiconductor
o su tiempo de generacion fue corto y produce un retroceso del proceso, donde se combinan
de nuevo, liberando esta energia en forma de calor o de radiacion principalmente.

. A Banda de Valencia
nergia

/ —
A
hv=Ey )®

N (+

Banda de Valencia

Ox”

Ox

Figura 5.3 Procesos ocurridos en una particula de semiconductor
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En si, el fendmeno de la recombinacion es simplemente el regreso de los electrones
excitados de la banda de conduccién a su estado basal, es decir a la banda de valencia, y en
esta transicion deben liberar energia y la mejor manera son los dos tipos mencionados

anteriormente.

Una de las maneras de evitar la recombinacion del par electron-hueco es adicionando
oxigeno al reactor, de esta manera se genera el radical superoxido, el cual captura el electron,

no dejando paso a la recombinacion, como se muestra en la siguiente reaccion:

0, +e” - 05

6. ANTECEDENTES

El fenol junto con sus derivados de clorofenol y nitrofenol es altamente soluble en agua.
La solubilidad de fenol, o-clorofenol, m-clorofenol, p-clorofenol, o-nitrofenol, m-nitrofenol y
p-nitrofenol se muestra en la Tabla 1. Durante el proceso de fotocatalisis la reaccion principal
para su degradacion se lleva a cabo en el seno del liquido donde el ataque del radical
hidroxilo en los carbono del anillo da como resultado varios intermediarios de oxidacion.
Hidroquinona, catecol, y p-benzoquinona, se informd son los principales productos
intermediarios formados durante la degradacion fotocatalitica de fenol [20]. Los
intermediarios de reaccion tales como cloro-hidroquinona, 4-clorocatecol y resorcinol son
finalmente convertidos a acetileno, acido maleico, mondxido de carbono y didxido de
carbono [21].

Tabla 6.1 Solubilidad de fenol y derivados

Componente Solubilidad (g/100 g) Referencia
Fenol 948 [22]
o-clorofenol 2.04 [23]
m-clorofenol 2.25 [23]
p-clorofenol 277 [23]
o-nitrofenol 0.21 [24]
m-nitrofenol 2.19 [24]
p-nitrofenol 1.34 [24]

Siendo los principales subproductos detectados durante su degradacion fotocatalitica son
catecol, benzoquinona, hidroquinona y algunos acidos organicos. En la figura 6.1 se muestra
el esquema de la degradacion fotocatalitica de fenol y la formacién de productos

intermediarios.
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OH
OH Fenol OH
OH
Hidroquinona Catecol
OH l
l o 0-Benzoquinona
0 0
Q p-Benzoquinona
0 !
l C COOH  Acido mucénico
O X~ COOH
COOH  Acido 2,5- dioxo-3-hexenodioico
COOH
o COOH
1 . (
/ COOH o »
) Acido acrilico
Acido oxalico HOOC — COOH -CO2 HzC = CH - COOH
HCOOH Acido malénico  HOOC — CH, - COOH
l -COzl
A - o
COs + HsO cido acético  cH,- COOH
2C0O2 +H20

Figura 6.1 Esquema de degradacién de fenol

El ataques del radical hidroxilo "OH al anillo del fenol produce catecol, resorcinol, 1, 2, 3-
bencenotriol e hidroquinona. A continuacién los anillos de estos compuestos se desintegran

para dar acido maldnico y posteriormente algunos acidos organicos de cadena corta tales

como maleico, oxalico, acético para dar finalmente CO, y H,0.
El "H producido durante el ataque por ‘OH se ha reportado ser un importante activo de

radicales libres en el proceso de degradacion.

21
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7. EFECTO DE LOS PARAMETROS EN LA DEGRADACION FOTOCATALITICA

En los Ultimos afios, ha habido una gran cantidad de investigacion y desarrollo en el area
de tratamiento de efluentes de aguas residuales mediante el proceso de fotocatalisis
heterogénea debido a su eficacia en la degradacién y mineralizacion de los compuestos

organicos recalcitrantes, asi como la posibilidad de utilizar el espectro solar UV y visible.

A partir de antecedentes al tema de fotocatélisis heterogénea, se revisan y resumen
contribuciones destacadas, centrandose en la oxidacion fotocatalitica de los fenoles y sus
derivados, predominante en los efluentes de aguas residuales. En esta revision, se presentan
los efectos de diversos parametros operativos sobre la degradacion de fenoles y algunos
fenoles sustituidos.

Trabajos experimentales recientes sugieren que diferentes parametros, tales como el tipo
de fotocatalizador y composicion, la intensidad de la luz, la concentracion inicial del sustrato,
la cantidad de catalizador, el pH del medio de reaccion, los componentes iénicos en el agua,
los tipos de disolventes, los agentes oxidantes/aceptores de electrones, el modo de aplicacion
del catalizador , y las temperaturas de calcinacion pueden desempefar un papel importante

en la degradacion fotocatalitica de los compuestos fendlicos en las aguas residuales.

7.1 CATALIZADOR

La actividad fotoacatalitica del TiO, depende de las propiedades estructurales de la
superficie del semiconductor tales como la composicién, area superficial, distribucion del
tamafo de particula, porosidad, band gap y densidad superficial. El tamafo de particula es de
importancia primordial en la catalisis heterogénea, ya que esta directamente relacionada con
la eficiencia de un catalizador a través de la definicion de su area de superficie especifica. La
Tabla 2 se muestra las caracteristicas de algunos ejemplos de TiO, comerciales. En la mayoria
de las condiciones experimentales el fotocatalizador Degussa P25 ha sido ampliamente
utilizado; otros polvos de catalizador, es decir, Hombikat UV100, PC 500 y TTP también se
utilizan para la degradacion de compuestos organicos toxicos. P-25 contiene 75% de anatasa
y 25% de rutilo con un érea de superficie especifica BET de 50 m?/g y un tamafio de particula
de 20 nm [25]. Hombikat UV 100 consiste en anatasa 100% puro y con un area de superficie
especifica BET de 250 m?/g con un tamafio de particula de 5 nm [25]. El fotocatalizador PC 500
tiene un area superficial BET de 287 m?/g con 100% de anatasa y un tamafio de particula de 5
a 10 nm [25], y el TiO, TTP tiene un area superficial BET de 8.82 m2/g. Se ha demostrado que la
tasa de degradacién de algunos compuestos contaminantes y colorantes procede mucho mas

rapidamente en presencia de Degussa P25 en comparacién con otro fotocatalizador y sigue el
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siguiente orden P25>UV100>PC500>TTP [26]. La actividad fotocatalitica Degussa P25 se
informd ser mas alta debido a la lenta recombinacién entre los pares electrén-hueco mientras
que Hombikat UV 100 se divulgd tiene una alta fotorreactividad debido a la alta velocidad de
transferencia de electrones interfacial. Las diferencias en la actividad fotocatalitica se relaciona
con las variaciones en la superficie BET, las impurezas, la existencia de defectos estructurales

en el marco cristalino o la densidad de grupos hidroxilo en la superficie del catalizador.

Tabla 7.1 Caracteristicas de muestras de TiO,

Muestra TiO, Area superficial BET (mz/g) Tamafio de particula (nm) Composicion
Degussa P-25 50 21 75% anatasa, 25% rutilo
Millennium PC 500 287 5-10 Anatasa
Hombikat UV 100 250 5 Anatasa
TTP 9.82 - -

Estos factores podrian influir en el comportamiento de la adsorcién de un contaminante o
de la degradacion de los compuestos intermediarios y la tasa de recombinacion de pares
electron-hueco [27]. Algunos de los trabajos en afios recientes se ilustran en la Tabla 6.1 Priya
et al. [28] comparan la degradacién fotocatalitica para fenol y compuestos derivados. La
cinética de fotodegradaciéon considerada fue de primer orden. Para ambos catalizadores P-25
y una sintesis de TiO, la tasa de degradaciéon se demostré seguir el orden siguiente: 4-
Nitrofenol > 2-Nitrofenol> 3-Nitrofenol> 2, 4-Dinitrofenol. La posicién de la sustitucion nitro
afecta la tasa de degradaciéon. Shukla et al. [29] compara la eficiencia de degradacion
fotocatalitica de fenol, diclorofenol y triclorofenol a una concentracién de 0.266 mM en
presencia de UV-Vis/ZnO/persulfato. En comparacion con fenol, la degradacion clorofenol fue
significativamente menor en las condiciones examinadas. Se encontré que el orden de la tasa
de degradacion fue fenol > diclorofenol > triclorofenol. Se observé que la actividad
fotocatalitica del ZnO es mayor que TiO; para la degradacién de contaminantes fendlicos bajo
luz UV-Vis. Salah et al. [30] compararon la eficiencia de tres catalizadores comerciales Degussa
P25 (20 nm), TiO,-Al (160 nm) y TiO,-A2 (330 nm) en forma anatasa, y ZnO para la
degradacion de fenol. Después de 5 h de reaccion, se demostrd que el orden de eficiencia es
el siguiente ZnO>P25>TiO,-A1>TiO,-A2. La variacion observada en la eficiencia esta
relacionada con la estructura ademas del didmetro de las particulas del fotocatalizador. Peiro
et al. [31] observaron que la degradacién fotocatalitica del fenol y compuestos fendlicos orto-
sustituidos mostraron el siguiente orden: guayacol > 2-clorofenol = fenol > Catecol. Kusvuran
et al. [32] estudiaron la degradacién fotocatalitica de 2,4,6-trimetilfenol (TMP), 2,4,6
triclorofenol (TCF), 2,4,6-tribromofenol (TBF), 2,4-dimetilfenol (DMF), 2,4 diclorofenol (DCF) y

2,4-dibromofenol. Bajo las condiciones establecidas en la Tabla 6.1 para los fenoles tri-
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sustituidos el orden de degradacién fue el siguiente: TCF > TBF > TMF y para la degradacién

de fenoles di-sustituidos se demostrd siguen el siguiente orden: DCF >DBF > DMF. La tasa de

reaccion de los compuestos examinados es fuertemente dependiente de la adsorcidon sobre el

catalizador, la naturaleza electrénica y el nimero de sustituyentes asi como su posicion en el

anillo aromatico.

Tabla 7.2 Fotodegradacion de fenol y algunos derivados fendlicos

CONDICIONES

PORCENTAJE DE

2,4,6-triclorofenol

Zn0O =04 g/L
Persulfato = 2g/L

ocurre en 150 min
85% de degradaciéon de TCF
ocurre en 150 min

CONTAMINANTE p REFERENCIA
EXPERIMENTALES DEGRADACION
Co=50 ppm (0.05 g/L
.0 ppm 9/t 92% de degradacion alcanzado
Fenol TiO,=2g/L [33]
en6h
Amax=366 Nm
Fenoles tri-sustituidos: | TiO, = 0.5 g/L en 200 mL TCF: 56 -100 % obtenidoen1lh
2,4,6 triclorofenol Cy=01-05mM TBF: 44% de degradacion (34]
2,4,6-tribromofenol alcanzadoen1lh
2,4,6-trimetilfenol TMF: 22-60% degradado en 1 h
Fenol Co=30mg/L »
, La completa degradacién de
4-nitrofenol /=125W .
o ) todos los nitrofenoles ocurre [35]
2,4-dinitrofenol TiO,=0.5g/L
- entre2y7h
2,4,6-trinitrofenol A >290 nm
93% de degradacién de fenol
Fenol: Co = 25 ppm (0.025 g/L) )
ocurre en 150 min
Fenol DCF: Co= 44 ppm (0.044 g/L) 5
. 90% degradacién de DCF
2,4 diclorofenol TCF: Co= 52 ppm (0.052 g/L) [36]

7.2 CONCENTRACION INICIAL

El éxito en la aplicacién de un sistema de oxidacion fotocatalitica requiere del estudio de la

dependencia de la concentracién del sustrato sobre la tasa de degradacion. Hong et al. [37]

estudiaron el efecto de la concentracion inicial (50-400 ppm, 0.05-0.4 g/L) en la degradacion

de fenol sobre TiO, cuando la proporcién de H,O/isopropoxido de titanio es de 75. Se obtuvo

una mayor degradacion a 50 ppm. Parida et al. [38] examiné el efecto de la concentracién

inicial de sustrato (2-25 g/L) en la degradacién de fenol bajo luz solar, luz visible y UV

respectivamente. Con el aumento de dicha concentracion, la eficiencia de degradacion
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disminuy6 de 100% a 60% bajo irradiacién solar. Sometido a luz UV se encontré que la
degradacion disminuyo de 94% a 52% al aumentar la concentracion inicial. La degradacién, se
informd disminuyd de 95% a 50% en presencia de luz visible. Shukla et al. [39] estudiaron el
efecto de la concentracion inicial (12.5-37.5 ppm) sobre la degradacién de fenol utilizando luz
UV / ZnO / persulfato. Bajo las condiciones experimentales (0.4 g/L, persulfato= 2 g/Ly P=330
W. La degradacién fue mas alta a 12.5 ppm (0.0125 g/L). Pardeshi et al. [40] informd que la
eficiencia de la degradacion del fenol disminuyé a medida que la concentraciéon de fenol
aumenta desde 25 a 300 mg/L en presencia de ZnO y luz solar. Cuando las concentraciones
de fenol son elevadas, méas y mas moléculas de fenol son adsorbidas en la superficie de ZnO.
Por el contrario, el nimero relativo de radicales ‘OH y O," que atacan las moléculas de fenol
disminuye debido a las condiciones constantes de reaccién. Como resultado la degradacion
fotocatalitica disminuye. Lathasree et al. [41] estudiaron el efecto de la concentracion (40-100
ppm) en la degradacion fotocatalitica de fenol usando ZnO como catalizador. Las tasas
iniciales de fotodegradacion fueron altas en el intervalo de concentracion mas bajo vy
disminuye con el aumento de la concentracién. La degradacién encontrada sigue una cinética
de primer orden. Chiou et al. [42] estudio el efecto de la concentracion inicial (12.5 a 200
mg/L) en la degradacién fotocatalitica de fenol utilizando 0.072% mol de TiO, dopado con
praseodimio. Se alcanzé el 100% de degradacion después de 60 minutos de irradiacion para
un rango de concentraciéon de 12.5-25 mg/L. Se demostré6 que la tasa de degradacién
disminuy6 a medida que la concentracién de fenol se incremente de 50 a 200 mg/L. Chiou et
al. [43] estudiaron el efecto de la concentracion inicial (15.3 a 83.5 mg/L) en la degradacion
fotocatalitica de fenol y m-nitrofenol en presencia de TiO, /UV. Se degrada mas del 90%
durante 60 minutos de irradiacién cuando la concentracién inicial es de 15.3 mg/L. En
condiciones idénticas, se degrada el 83% y 43% de m—nitrofenol a una concentracién inicial de
153 y 83.5 mg/L, respectivamente. El niumero limitado de sitios sobre la superficie de las
particulas de TiO, puede controlar la fotodegradacion. Como se sefalé en numerosas
investigaciones, cuando la concentracion del contaminante incrementa, mas y mas moléculas
del compuesto quedan adsorbidas en la superficie del fotocatalizador. Por consiguiente, la
demanda de formacion de especies activas (‘'OH y ‘O,) necesarias para la degradacion de los
contaminantes también aumenta. Sin embargo, la formacién de "OH y ‘O, sobre la superficie
del catalizador se mantiene constante para una intensidad de luz dada, cantidad de
catalizador y la duracién de la irradiacion. En consecuencia, la tasa de degradacién del
contaminante disminuye a medida la concentracion aumenta [44]. Ademas, un aumento en la
concentracion de sustrato puede conducir a la generacién de productos intermedios los
cuales pueden adsorber sobre la superficie del catalizador. La difusién lenta de compuestos
intermediarios generados a desde la superficie del catalizador puede dar lugar a la

desactivacién de los sitios activos de fotocatalizador, y por lo tanto resulta en una reducciéon
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en la tasa de degradacién. Por el contrario, a bajas concentraciones el niUmero de sitios
cataliticos no serd un factor limitante, y la tasa de degradacién es proporcional a la
concentracion de sustrato de acuerdo con una cinética de pseudo primer orden [45] [46].
Varias investigaciones describen adecuadamente la dependencia de las tasas de degradacion
fotocatalitica de la concentracion de diversos fenoles y colorantes por el modelo cinético
Langmuir-Hinshelwood (L-H) [47-49].

7.3 CARGA DEL CATALIZADOR

Varios estudios han indicado que la tasa fotocatalitica aumenta inicialmente con la carga
de catalizador y luego disminuye a valores altos a causa de la dispersién de luz y efectos de
apantallamiento. La tendencia hacia la aglomeracion (interaccion particula-particula) también
aumenta a alta concentracién de sélidos, lo que resulta en una reducciéon del area superficial
disponible para la absorcién de la luz y por lo tanto, una caida en la tasa de degradacion
fotocatalitica. Aunque la cantidad de sitios activos en la solucién aumentara con carga de
catalizador, un punto parece ser alcanzado donde la penetracion de la luz se ve
comprometida debido a la concentracion de particulas en exceso. El equilibrio entre estos dos
fendmenos opuestos resulta en una carga 6ptima de catalizador para la reaccion fotocatalitica
[50]. Un aumento adicional de catalizador maés alld de la carga 6ptima darad lugar a una
distribucién no uniforme de intensidad de luz, de modo que la tasa de reaccién seria sin duda
mas baja con un aumento de la dosis de catalizador.

Tabla 7.3 Efecto de la carga de catalizador en la degradacion fotocatalitica de distintos fenoles

. Fuente . Carga de catalizador  Carga optima ,
Contaminante Fotocatalizador Referencia
de luz (9/L) (9/L)

4-Nitrofenol Solar Zn0O 0.2-2.0 0.6 [51]

Fenol Solar Zn0O 0.5-3.5 2.5 [52]
4-Clorofenol uv TiO, 1.0-5.0 20 [53]
Fenol uv ZnO 1.0-3.0 2.0 [54]
2-Clorofenol uv Co-TiO, 0.005-0.03 0.01 [55]
Fenol uv TiO, 1.0-4.0 2.0 [56]
Fenol uv Pr-TiO, 0-1.2 1.0 [57]
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7.4 PH

Los compuestos organicos en las aguas residuales difieren en gran medida en diversos
parametros, en particular en su comportamiento de especiacion, solubilidad en agua y la
hidrofobicidad. Mientras que algunos compuestos no estan cargados a condiciones de pH
comunmente tipicos del agua natural o de aguas residuales, otros compuestos presentan una
amplia variacién en la especiacién (o carga) y las propiedades fisicoquimicas.

A un pH por debajo de su valor de pKa, un compuesto organico existe como una especie
neutra. Por encima de este valor de pKa, un compuesto organico contiene una carga negativa.
Esta variacién también puede influir significativamente en su potencial de degradacién
fotocatalitica. El pH de las aguas residuales puede variar significativamente. El pH de un medio
acuoso juega un papel importante sobre la degradacién fotocatalitica de los contaminantes
organicos ya que determina la carga superficial del fotocatalizador y el tamafio de los
agregados que se formen [58,59]. La carga superficial de un fotocatalizador y la ionizacién o
especiacion (pka) de un contaminante organico puede ser profundamente afectada por el pH
de la solucién. La interaccidn electrostatica entre la superficie del semiconductor, las
moléculas del disolvente, el sustrato y los radicales cargados que se forman durante la
oxidacion fotocatalitica dependen fuertemente del pH de la solucion. Ademas, la protonacion
y desprotonacién de los contaminantes organicos pueden tener lugar dependiendo del pH de
la solucion. A veces, los correspondientes productos protonados son mas estables bajo
radiacion UV que sus principales estructuras [60]. Por tanto, el pH de la solucién puede
desempefiar un papel clave en la adsorcién y oxidacion fotocatalitica de los contaminantes. El
estado de ionizacion de la superficie del_fatacatglizador también puede estar protonado y
desprotonado en condiciones acidas o alcalinas,- sespectivamente, como se muestra en las

siguientes reacciones:

pH < P, TIOH + H* TiOH,* (7.1)
pH > P, TiOH + OH" TiO +H,0  (7.2)

El punto de cero carga (P,) del TiO, (Degussa P25), por ejemplo es ampliamente
investigado/informado a pH ~6.25 [61]. Mientras que en condiciones acidas, la carga positiva
de la superficie del catalizador aumenta a medida que disminuye el pH (Ecuacién 1); por
encima del pH 6.25 de la carga negativa en la superficie del TiO, aumenta con el incremento
del pH. La Tabla 6.3 muestra la influencia del pH sobre la degradacion fotocatalitica de varios
fenoles. A un pH entre 5-9, se ha encontrado que el Zn** y Fe** codopado de TiO, muestra
mayor fotoactividad en la degradacion de fenol, mientras que se reporté un rango de pH

optimo de 3-4 para el TiO; puro.
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Tabla 7.4 Influencia del pH sobre la degradacién fotocatalitica de fenol y algunos fenoles sustituidos

Contaminante Fuente Fotocatalizador Rango de pH pH éptimo Referencia
de luz probado

4-Nitrofenol Solar Zn0O 2.0-7.0 6.0 [62]
Fenol Solar Zn0O 3.0-11.0 5.0-7.0 [63]
4-Clorofenol uv TiO; 4.0-9.0 5.0 [64]
2-fenilfenol uv Zn0O 6.6-12.0 12.0 [65]
2-Clorofenol uv Co-TiO; 4.0-12.0 9.0 [66]
4-Flurofenol uv Zn0O/TiO, 4.0-9.0 7.0 [67]
Fenol uv TiO, 3.0-8.0 5.0 [68]
m-Nitrofenol uv TiO, 41-12.7 8.9 [69]
4-Clorofenol uv N-TiO, 2.0-5.0 3.0 [70]

Pardeshi et al. [71] investigaron el efecto del pH (3-11) en la degradacién fotocatalitica de
fenol utilizando una suspensién de ZnO. Bajo estas condiciones, la méas alta degradacién se
logré a un pH de 5-7. A un pH de 5-7, la mayor parte del fenol permanece no disociado, por lo
tanto, el nUmero maximo de moléculas de fenol se adsorbe en la superficie de ZnO y en
consecuencia da lugar a una mejor fotodegradacion. No obstante, en medio alcalino, la
superficie de ZnO estd cargado negativamente y los intermediarios fenolato pueden estar
repelidos lejos de la superficie de ZnO que se opone a la adsorcién de moléculas de sustrato
en la superficie del catalizador. Como resultado, la degradacién del fenol disminuye en medio
alcalino. Usando ZnO, Lathasree et al. [72] estudiaron el efecto del pH (3.5 a 9) en la
degradacion fotocatalitica de fenol, o-clorofenol y p-clorofenol. La degradacién de fenol se
informd a ser favorable en moderadas soluciones acidas y neutras. Sin embargo, se encontré
para el o-clorofenol y p-clorofenol mayor tasa de degradacién al someterse a valores de pH
mas bajos. Este comportamiento se atribuye al estado no disociado de las especies de
clorofenoles en condiciones acidas que favorece su adsorcion en la superficie de ZnO. A pH
alto, clorofenoles existen como con carga negativa que debilita su adsorciéon debido a la
repulsion electrostatica entre catalizador y aniones. Akbal et al. [73] estudiaron el efecto del
pH (3-8) en la degradacion fotocatalitica de fenol encontrandose bajo estas condiciones un

valor pH 6ptimo de 5.
7.5 OXIDANTES
La recombinacion de pares electron/hueco es uno de los principales inconvenientes en la

aplicacién de fotocatalisis con TiO,. En ausencia de electrones aceptor o donante adecuado, la
etapa de recombinacion es predominante y por lo tanto, limita el rendimiento cuantico. Por lo
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tanto, es crucial prevenir la recombinacion de pares electron-hueco para asegurar una
fotocatalisis eficiente. El oxigeno molecular se usa generalmente como aceptor de electrones
en reacciones fotocataliticas heterogéneas. En una suspension semiconductora se ha
demostrado mejora la degradacion fotocatalitica de los contaminantes organicos (1)
eliminando la recombinacién del par electrén-hueco aceptando el electrén de banda de
conduccién; (2) aumenta la concentracién de radicales hidroxilo y la velocidad de oxidacién de
compuestos intermediarios; y (3) genera mas radicales y otras especies oxidantes para acelerar
la eficiencia de degradacién de los compuestos intermedios [74-81]. Dado que los radicales
hidroxilo parecen desempefiar un papel importante en la degradacién fotocatalitica varios
investigadores han estudiado el efecto de la adicién de aceptores de electrones tales como
H,0,, KBrOs, y (NH,4),S,0s en la degradacion fotocatalitica de diversos compuestos organicos
[76-81] para aumentar la formacién de radicales hidroxilo asi como para inhibir la
recombinacion de pares de electron/hueco (e/h*). En todos los casos, la adicion de oxidantes
ha dado lugar a mayores tasas de degradacion de contaminantes en comparacion con el
oxigeno molecular. En la mayoria de los casos, se informa que el orden de incremento es:
UV/TiO, /H,0, > UV / TiO, / BrO3™> UV / TiO, / S,05%". Con la adicién de H,0,, |a mejora de la
degradacion se debe al aumento de la concentracién del radical hidroxilo como se muestra en

las ecuaciones (6.3) y (6.4);

HoOr + & oy » OH + OH" (7.3)
H,Op * OH+OH (74)

La eficiencia de degradacién del proceso de oxidacion UV / TiO; es ligeramente mayor en
un medio acido que en un medio basico. Chiou et al. [82] investigaron el efecto de la adicién
de H,0, de 1.77 a 88.2 mM sobre la degradacion fotocatalitica del fenol. La adicion de H,0, de
1.77 a 8.82 mM lleva a un aumento en la eficiencia de degradacion de 58 a 84% en 3 h. Por el
contrario, el fenol se degrada por completo en 2.5y 1 h cuando el nivel de H,O, aument¢ a
441y 88.2 mM, respectivamente.

7.6 INTENSIDAD DE LUZ 'Y LONGITUD DE ONDA

La intensidad de la luz determina el grado de absorcion por el catalizador-semiconductor a
una longitud de onda dada. La tasa de iniciacion para la fotocatalisis en la formacion del par
electron-hueco en la reaccion fotoquimica es fuertemente dependiente de la intensidad de la
luz [46]. La distribucion de la intensidad luminosa dentro del reactor determina
invariablemente la conversion global de los contaminantes y la eficiencia de la degradacién
[83]. Ollis et al. [84] revisé el efecto de la intensidad de la luz sobre la tasa de degradacion de
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los contaminantes orgéanicos. Se ha informado [85-87] que la tasa es proporcional al flujo
radiante ® para ® <25 mW / cm?, y por encima de 25 mW / cm? se ha demostrado que la tasa
varia como @'/? Indicando un valor demasiado alto del flujo y un aumento en la tasa de
recombinacion del par electron-hueco. A una intensidad alta, la tasa de reaccion era
independiente de la intensidad de luz. Esto es probablemente debido a que, a baja intensidad,
las reacciones que implican la formaciéon de par electrén-hueco son predominantes y la
recombinacion es insignificante. Chiou et al. [86] estudio el efecto de la intensidad de la luz UV
(20-400 W) sobre la degradacion del fenol. Todas las reacciones siguieron la cinética de primer
orden. En el sistema UV / TiO,, las constantes de velocidad de degradacion con una intensidad
de luz de 20, 100 y 400 W son respectivamente 8.3 x 107, 0.012 y 0.031 min™. Bajo estas
condiciones, existe una correlacion lineal aceptable entre la constante de velocidad de primer
orden aparente y la intensidad de luz. El aumento de la intensidad luminosa mejora la
formacién de radical hidroxilo, mejorando asi la velocidad de degradacién. Shukla et al. [87]
estudiaron el efecto de la intensidad de la luz (160-330 W) sobre la degradacién fotocatalitica
del fenol usando ZnO vy luz solar artificial. En las condiciones ensayadas (C, = 25 ppm,
Zn0=0.4 g/L, Persulfato = 2 g/L), la velocidad de degradacién se ve favorecida por el aumento
de la potencia, obteniéndose una conversion del 95% en 3h para 330 W en lugar de 4h

mientras se utiliza la potencia de la [ampara de 160 W.

8. OBIJETIVOS

8.1 OBJETIVO GENERAL

e Proponer el modelo matematico de un reactor fotocatalitico para la degradaciéon de
contaminantes considerando los pardmetros involucrados en la transferencia de materia y

los mecanismos de actividad fotocatalitica en un medio radiante de luz UV.

8.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Predecir a través del modelo, la respuesta en la variacidn de variables controladas para la
degradacion fotocatalitica del contaminante.

e Evaluar en el laboratorio un sistema de oxidacion por fotocatalisis para la degradacién de
un contaminante (fenol).

e Definir las variables que afectan el proceso de oxidacion por fotocatalisis que seran
determinantes en el desarrollo del modelo.

e Determinar la respuesta en la variacion de los parametros establecidos mediante pruebas

experimentales.
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9. MODELADO

9.1 ECUACION CINETICA

En este proceso, la fotoexcitacion del TiO, por una longitud de onda de luz UV (A= 320 nm)
genera el par electrén-hueco (e, h™), los radicales hidroxilo que se generan pueden degradar

los contaminantes.

290 <1< 320nm

TiOz/ZﬂO
kq
Catalizador + hv —— e +h* (9.1) Fotoactivacion
ka L
e +h* —— Calor (9.2) Recombinacion
ks iy
h* + H,Oags ——» "OHags + H* (9.3)  Adsorcion
] ks
h+ + OH ads ——» .OH ads (94)

k
"OH 4 + Contaminante.s —— Intermediarios (9.5)

ke
"OH a5 + Intermediarios ——>CO, + H,O (9.6) Ataque del i6n hidroxilo

ks
"OH ags + Sinactiva — Especies inactivas  (9.7)

Cinética del mecanismo de degradacion fotocatalitica

I'contaminante = k5 [OH] ads[C]ads (a)

dg,:] = kyl, — ky[h*][e™] — k3[h*][Hy0] g5 — ka[h*][OH ] g5 = 0 (b)
) — Kyl — ka[h*][e] = kglh*] = 0 ©
kg = k3[H;0]qas — ka[OH ] g5 (d)
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kg[h*] > k,[h*][e7] (€)

kil
[h] = ;_: (")
LM = ka[h*][H;0ags + ka [0 1[OH lags — ks ["OH] ags[Claas — kol OHlaas (11 - @
=0

k7 [ OH] adsSinactiva

_ k ’
[OH™ Jqas = m[hﬂ = k'[h*] (h)

[OH Jags = “5- [h*] = k'[h] ()

k'kq
Tcontaminante = ke Ia[C]ads

_ feplaKc[C]

k'k,
14[Claas = 1+ K,[C]

Tcontaminante = k
8

B kplaKc[C]
Tcontaminante = 1+ K.[C] + X KiC;
ibi

K.[C] +2Ki C; = K¢[Clo

T kplaKc[C]
Tcontaminante = 1+K, [C] + ZK'C'
| Al

_ kaaKC[C]
Tcontaminante = 1+K—c[C]o

_ko,[02]
1+ Ko, [0,]

r ] _ kaaKC[C] KOZ [02]
contaminante 1 + KC [C]O 1 + KOZ [02]
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Para el caso en que la concentracién de oxigeno [O,] y la intensidad luminosa I, sean

constantes

— kaaKOZ [02]
¢ 1+Kop,[0,]

_ chC [C] _
Tcontaminante = HK—C[C]O - kap [C]

De tal modo que el parametro cinético k,, puede ser determinado mediante la siguiente
expresion a través de regresion lineal.
chC

ke = T K(CTy

La grafica siguiente representa la prediccién en la respuesta de la variacion de

concentracion del contaminante durante un tiempo de 80 minutos de exposicion a la luz UV.

40

35

30 ¢ N ¢ [Co]=5 mg/L
< 25 X [Co] =15 mg/L
% 20 ° N @ [Co] = 30 mg/L
— 15 -
8 A A [Co]=40 mg/L

5 = » "
* o ¢ X X ° o
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tiempo de lluminacién [min]

Figura 8.1. Comportamiento de la degradacion del contaminante en el tiempo [88]

De acuerdo a la expresién cinética una variacién en la concentracion de oxigeno se ve

reflejada en la siguiente grafica.
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[C] mg/L
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Tiempo de lluminacién (min)

=== [02]=15mg/L
== [02]=10mg/L

=== [02]=2mg/L

Figura 8.2. Comportamiento de la degradacion del contaminante a diferentes concentraciones de oxigeno [89]

La prediccion en la respuesta de la intensidad luminosa para la concentracién del

contaminante durante 80 minutos.

. R
25

20 \

A la=15W

15

[C] mg/L

10
5

¢ [a=8W

0

Tiempo de lluminacién (min)

Figura 8.3. Comportamiento de la degradacion del contaminante a diferente intensidad de luz UV [90].
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9.2 MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA T :
Ecuacién d uidad LL A
cuacion de continuida cTam | e SR
aCs m
— 2 |
3F+6qu)_@y<}—q (9.2.1)
que en coordenadas cilindricas esta dado por la siguiente expresién para .ji
v = (v, vg,V;)
ac ac 10C ac ac 1 0°C . L
=f il f f 29 (=L f — ff
6t+(vr 6r+v9r66+ Zaz) DA(rar(rar)+r2602+ ) rf (922) |
\_Y_, L ) L Y
' Transporte de fenol por Reaccion :
Acumulacién  Transporte de fenol por P P de fenol .
y difusion
conveccion
Para la resolucién de la ecuacion anterior, se considera lo siguiente: .
a) Se opera en estado estacionario; por lo tanto, no presenta ; |
.y };é;ﬁ o O
acumulacion, esto es: i - -
6Cf _ ) ;
e =0 T z T
b) Dentro del volumen espacial el movimiento de fluido debido a
T
gradientes de presién en direccion angular y radial no son significativos:
vr=vg =0 Figura 8.4. Reactor fotocatalitico

¢) Tomando en consideraciéon la geometria cilindrica del reactor, no existe variacion
considerable de concentracion en direccién radial y angular:

ac;  aC;
or 90

Asumiendo las condiciones anteriores la expresion para representar
19C acf 19 (O 10%c/ ¢y
Lrvora v vg)) =0 o (Sl ) tm gt +ad )~ 023)

acy a°cy
vz, = Dy (F) =75 (9.2.4)
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Finalmente se obtiene lo siguiente:

ac,  [o%cy
v, oz Df (ﬁ) —Tr (925)

Condiciones frontera en el fotoreactor:

Enz =0, Cf = Cfen (926)
7 9 _
Enz=1, 2L =0 9.2.7)

Suposiciéon: Flujo laminar a través del reactor considerando la region anular entre dos

cilindros coaxiales de radios r y Rcomo se muestra en la figura 8.4.

Se tiene entonces que la velocidad para el flujo ascendente que circula a través de la seccién

de corona circular viene dado por la siguiente expresion:

l&zﬁ_ (9.2.8)

Ac

donde Qes el flujo volumétrico (m3/h) y A, es el area de la seccién transversal del reactor (m?).

La ecuaciéon de continuidad adimensional para la degradacion de fenol. Partimos de la
ecuaciéon 9.2.2, suponiendo que la densidad y la difusividad son constantes. La cinética que
corresponde a la reaccion de fotocatdlisis heterogénea adoptada al mecanismo de
degradacion es el de Lamuir-Hinshelwood [91]:

_ keKclGr] 9.2.9
LA AT 9:29)

Donde k. representa la constante cinética de la reaccion, K. la constante de equilibrio de
adsorcion de fenol y ¢ la concentracion (Augugliaro et al, 1997).
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9.3 APROXIMACION POR DIFERENCIAS FINITAS

Se desarrolla una ecuacion en estado estacionario sustituyendo la primera y la segunda

derivadas de la ecuacién (9.2.5) por diferencias finitas centradas para obtener:

aﬁ = lim Cp(z +Az) = G (2) . Criva — Criy (9.3.1)

0z  Ax—0 Az 2Az

o———-9
N

L
PSS IS S R Bassd R

2
0°Cr _ Criy = 2G5 + Gy

_— Aoy 9.3.2)

las cuales tienen errores de O[(Az)?]conocido como error local de

truncamiento.

. . . : L
Sustituyendo en la ecuacién anteriormente mencionada para el
reactor fotocatalitico: Crint
4
ac a*c :
=f _ £ Cfl
VZaZ—Df<azz> Ty .
|
Crii ® E—

v Crivs —Cris _ D Cfoy — 267, Cry _ keKclCrl (9.3.3)
Y 4 (42)? 1+ KelCy)

Figura 8.5. Reactor fotocatalitico con los
nodos a lo largo del eje longitudinal con

. . el objetivo de deducir una expresion en
Agrupando términos se tiene diferencias finitas para la concentracion.

( Dy Uz) ZDfoiJr keKc [Cfi] ( Dy
- fi-1 -

v
+ )C =0 (9.34
(Az)2  2Az (Az)? 1+K, [Cfi] fi+1 ( )

(Az)2 2Az

Esta ecuacién se puede dar para cada uno de los nodos del sistema. En los extremos del
fotoreactor, este proceso introduce nodos que estan fuera del sistema. Por ejemplo, en el

nodo de entrada (i = 0),

Se tiene entonces la siguiente expresion:

D g 2D;c kK¢ |C D .
_( f2+ v, )Cf0_1+ f};0+ ¢ [ fo] _( f2_ v )Cfo+1=0(9.3.5)
(022 " 2Az (A2)? " 1+K, [Cfo] (Az)*  2Az
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El término Cy, se elimina utilizando la primera condicion de frontera. A la entrada, se debe

satisfacer el siguiente balance de masa:
aC
QCy,, = QCr, — DrAc a? (936

donde Cy, es la concentracion en el primer nodo. Asi, esta condicion de frontera especifica de
la cantidad de fenol transportada hacia el fotoreactor debe ser igual a la cantidad llevada

hacia afuera desde la entrada. Se sustituye entonces la derivada por una diferencia finita

-C
—0C, — fi 9.3.7
QCy,, = QCr, — DrAc—5— (9.3.7)

De la cual se despeja Cy__:
2Azv, 2Azv, (9.3.8)
=t Y~ T,

que al sustituirse en la ecuacion (9.3.5) se obtiene

keKe[Cr,] )_( Dy —i)cf _ 0
1

( Dy N vz) c +2szZC 2Azv, 2Df0f0+
(82)2 " 202\ " D, T D (A2)? " 1+ K¢[Cp, ] (A2)?  2Az

2v,, keKe[Cry) 2Df 2vz ﬁ
( Cfo + Cfo (A )2 Cfo 1+Kc[Cf ]) + ((AZ)Z) Cfl Df Cfen (939)

Dado que el valor de la constante de adsorcion K, « 1 se establece una cinética de pseudo

primer orden, asi considerando lo anterior se tiene lo siguiente

2v, V2 2Dy 2Dy 2v, v? (9.3.10)
-z C Cr = Zlc 2
(Az o, Tz (Az )2 > fo ((Az)2> 7\ Az +Df en

Se puede realizar un desarrollo similar para la salida, donde la ecuacién en diferencias

original es:
k.Kq|C
cKe|Cr,] _< Dy _ v )Cfnﬂ 0 (9.3.11)

Df v, ZDfo
- ( 7t ) Cfn—l + 2n 2
(Az) 20z (Az) 1+ K, [C fn] (Az) 20z

Donde se satisface el siguiente balance de masa
(9.3.12)

QCroq = QCryq = DrAc 75—

38
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Como en la entrada, se utiliza una diferencia dividida para aproximar la derivada:

Crny1 — Cpq 9.3.13
QCfsal = QCfsal - DfAC = ZAZ . ( )

. L, ., oc . ., .,
A partir de la condicion de frontera a la salida 6_zf = 0, una inspeccién de esta ecuacidon nos

lleva a concluir que C,,.1 = C,_1. En otras palabras, la pendiente a la salida debe ser cero para
que se satisfaga la ecuacion (9.3.13). Sustituyendo este resultado en la ecuacién (9.3.11) y
simplificando, se tiene lo siguiente:

2D, 2D;
- ((AZ)Z) Cpoa T ((Az)2 + kC) % =0

El desarrollo del sistema de ecuaciones que involucran los puntos de muestreo son las

siguientes considerando una cinética de pseudo primer orden:

Parai = 1:
D v 2D v
(=L += aind i (DB v\ (9.3.14)
(o * 22) o * (o + ) o~ (e~ 2 =
Parai = 2:
D v 2D v
(= Tz it A (P v _
(@ 2) o+ @t k)~ (@) % =0 s
Parai = 3:
D v 2D D v
f zZ f f ' _
— ((AZ)Z + E) sz + <—(AZ)2 + kc) Cr, — (—(AZ)2 - E) Cf4 =0 (9.3.17)
Parai = 4:
D v 2D D v
f yA f f . _
— (_(AZ)Z + E) £ T ((AZ)Z + kc) 7 ((AZ)Z - E) Cfsal =0 (9.3.18)

Si Dy = 0.851 x 1072 m?/s (0.851 x 10~¢cm?/s), Az = 7.73 cm, C, = 100 mg/L (0.1 mg/cm?),
K. =3.85 x 107* L mg~1(0.385 cm®mg™'), k. =2415mg L ' min~1(4.025 x 10™* mg cm™3s71) ,
Q=20L/h (556 cm3/s) A, =94.24cm?, v = 0.0589 cm/s. Las ecuaciones anteriores forman

ahora un sistema de n ecuaciones tridiagonales con n incégnitas.

[ 408.319 2.84 x 1077 0 0 0 0 2| e0ss2

|—3.81 X107  4.02x10™* 3.81x 1073 0 0 0 | fi [ 0 ]
0 —381x 1073 4.02x10™* 3.81x1073 0 0 Cr, =| 0 |

| 0 0 —381x107% 4.02x107* 3.81x1073 0 Cr, 0

l 0 0 0 —381x 1073 4.02x107* 3.81x 10—3J c, l 0 J
0 0 0 0 -284x107 402x107H|¢, | L 0
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16.5 CODIFICACION EN WOLFRAM MATHEMATICA®.

Para resolucién del sistema de ecuaciones anterior se empled la herramienta Wolfram

Mathematica 9.0. El cédigo de resolucion aparece a continuacion de donde se obtiene los

siguientes valores de los perfiles de concentracién de fenol a los largo del eje axial:

RESOLUCION DEL PERFIL DE CONCENTRACION AXIAL;

(* Ingreso de los pardmetros * )

Df=0.
Az=T.
vz=0.
kc=4.
Kc=0.
Ce0O=

851x10-5; (*cm?/s*) Difusividad

73; (*cm*)

05894628 ; (*cm/s*)Velocidad del fluido

025x10-4; (*mg cm3 s-1*) Constante cinética

385; (*cm3/mg*) Constante de Adsorcién del Fenol
0.1; (*mg/cm3*) Concentracién inicial

(*ECUACION DE CONTINUIDAD*)

(v, = Dp(5 ) —157)

(= Cal

culo de coeficientes * )

2 *VzZ

Az

2

VZ

B =

2

Df’

* Df

- ()’

2v, wv,> 2Df

(x Az

Ve ke, *
T of T gz T

a=A+B+F+kc

408.319

2
2v, v

(*

Z
Az T DF

b=A+B

408.318

CEPIP.05.04/10/2017

40




(TONOY e,
& 3

)
& 2
g 5
=
=

amameaatemo £ _Modelado de un reactor fotocatalitico para la degradacidén de fenol CEPIP
( Df N v, )
* — —) %
((AZ)Z ZAZ)
Df VZ
=—( )

(Az)? + 2 * Az

—0.00381296

(x =22 4k %)
Z

4=
@22 "
0.00040278
K = Df
 (82)?
1.4242 x 1077
= vz
T 2% Az
0.00381283
g=—(k+D
—0.00381297
( Df v, )
$ —(—— — ——) %
((AZ)Z ZAZ)
_ Df \wA
€= ((Az)z 2 x Az)
0.00381268

Solve[{fa* Cy + F * C; + 0C, + 0C5 + 0C, + 0C5 = b * CeO,
gxCy+dxCy+ex*xCy +0C;+0C,+0Cs; =0,
0Co+g*Ci+d*C,+ex*xC3 +0C, +0C; =0,
0Co+0C; +g+xCy+d=*xC3+e*Cy+0C; =0,
0Cy+0C; +0C, +g+C3+d*Cy+e*C5 =0,
0Cy +0C; + 0C, +0C3; —F+Cy +d * C5 = 0}]

{{Cy = 0.09999, C, - 0.09812, C, — 0.09783, C; — 0.09729, C, — 0.09675, Cs — 0.09532}}

nodosl={{0.17,0.9999},{0.33,0.9812}, {0.50,0.9783},{0.67,0.9729},{0.83,0.9
675},{1.00,0.9532}};

perfill = ListPlot[nodos1, AxesLabel — {z/L, C;/C,}, PlotStyle - PointSize[0.02], AxesOrigin — {0,0}]
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Gi
Co

08

06

04 +

02

ri~N

02 04 06 08 10
Cel = 0.08498; (* mg/cm® ¥

Solve[{fa* Cy + F* C; + 0C, + 0C5 + 0C, + 0C5 = b * Cel,
g*xCy+d=*C; +exC,+0C;3+0C, +0Cs =0,
0Cp+g*Ci+d*C,+exCs3+0C, +0C; =0,
0Cy+0C; +g*C,+d*C3+exC,+0Cs; =0,
0Co+0C;+0C,+g*C3+d*Cy+exCs =0,
0Cy +0C; +0C, +0C3 —F*Cy+d=Cs =0}]

{{C, - 0.08497, C, — 0.08250, C, — 0.08010, C; - 0.0784, C, — 0.0772, Cs — 0.0758}}

nodos2={{0.17,0.8497},{0.33,0.8250}, {0.50,0.8010},{0.67,0.784},{0.83,0.77
2},{1.00,0.758}};

perfil2 = ListPlot[nodos2, AxesLabel — {z/L, C;/C,}, PlotStyle — PointSize[0.02], AxesOrigin — {0,0}]

Gi
Co
10 .

08| o L °
06|
041

02

=
St
ri~N

00 02 04 06 08

Ce2 = 0.06949; (*mg/cm?®*)
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Solve[{a * Cy + F % C; + 0C, + 0C5 + 0C, + 0Cs = b * Ce2,
g*Co+d*C; +exCy+0Cs+0C, +0Cs =0,
0Co+g+C; +d*Cy+exCy+0C, +0Cs =0,
0Co+0C; +g*C,+d*Cs+exCy+0Cs =0,
0Co+0C; +0C, +g*Cs+d*Cy+e#Cs =0,
0Co +0Cy + 0C, + 0C5 — F % C, + d  Cs = 0}]

{{C, - 0.06948, C, » 0.06733,C, — 0.06598, C; — 0.06314, C, » 0.06123, C5 — 0.05854}}

nodos3={{0.17,0.6948},{0.33,0.6733},{0.50,0.6598},{0.67,0.6314},{0.83,0.6
123},{1.00,0.5854}};

perfil3 = ListPlot[nodos3, AxesLabel — {z/L, C;/C,}, PlotStyle — PointSize[0.02], AxesOrigin — {0,0}]

Gi
Co
10 .

08

06| o °

04 +

02

ri~N

00 O.é 0.‘4 0.6 O.é lb
Ce3 = 0.054568; (*mg/cm?¥)

Solve[{a * Cy + Fx C; + 0C, + 0C5 + 0C4, + 0C5 = b = Ce3,
gxCy+dxCy+ex*xCy +0C;+0C,+0Cs; =0,
0Cop+g*Cy+d*C,+ex*xC3 +0C, +0C; =0,
0Cy+0C; +g*Cy +d*Cs3+exCy+0Cs =0,
0Cy+0C; +0C, +g+C3+d*Cy+exC5 =0,
0Cy +0C; + 0C, +0C3; — F*Cy +d * C5 = 0}]

{{Cy = 0.05456,C, - 0.05112, C, — 0.04938, C; > 0.04614, C, — 0.04527, Cs — 0.04373}}

nodos4={{0.17,0.5456},{0.33,0.5112}, {0.50,0.4938},{0.67,0.4614},{0.83,0.4
527},{1.00,0.4373}};

perfil4 = ListPlot[nodos4, AxesLabel — {z/L, C;/C,}, PlotStyle — PointSize[0.02], AxesOrigin — {0,0}]
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Gi
Co
10 .

08

06

04 +

02+

i~

00 O.é 0.;1 0.6 O.é lb
Ce4 = 0.040718; (*mg/cm?¥)

Solve[{fa* Cy + F* C; + 0C, + 0C5 + 0C, + 0C5 = b * Ce4,
gxCy+d=*C; +exC,+0C3+0C, +0Cs =0,
0Cp+g*Ci+d*C,+exCs3+0C, +0C; =0,
0Cy+0C; +g*C,+d*C3+exC,+0Cs; =0,
0Co+0C;+0C,+g*C3+d*Cy+exCs =0,
0Cy +0C; +0C, +0C3 —F*Cy +d=Cs =0}]

{{¢, = 0.04071,C; - 0.03996, C, — 0.03783, C; — 0.03418,C, — 0.03278,C5 — 0.03127}}

nodos5={{0.17,0.4071},{0.33,0.3996}, {0.50,0.3783},{0.67,0.3418},{0.83,0.3
278},{1.00,0.3127}};

perfil5 = ListPlot[nodos5, AxesLabel — {z/L, C;/C,}, PlotStyle — PointSize[0.02], AxesOrigin — {0,0}]
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00 02 04 06 08 10

Ce5 = 0.028254; (*mg/cm?¥)
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Solve[{a * Cy + F % C; + 0C, + 0C5 + 0C, + 0Cs = b * Ce5,
g*Co+d*C; +exCy+0Cs+0C, +0Cs =0,
0Co+g+C; +d*Cy+exCy+0C, +0Cs =0,
0Co+0C; +g*C,+d*Cs+exCy+0Cs =0,
0Co+0C; +0C, +g*Cs+d*Cy+e#Cs =0,
0Co +0Cy + 0C, + 0C5 — F % C, + d  Cs = 0}]

{{C, - 0.02825,C, - 0.02582,C, — 0.02276,C5 — 0.02129, C, - 0.02027, C5 — 0.01933}}

nodos6={{0.17,0.2825},{0.33,0.2582}, {0.50,0.2276},{0.67,0.2129},{0.83,0.2

027},{1.00,0.1933}};

perfil6 = ListPlot[nodos6, AxesLabel — {z/L, C;/C,}, PlotStyle — PointSize[0.02], AxesOrigin — {0,0}]

S
Co
10
08 -
06 -
04 +
°
°
02| ¢ ] ° °
00 O.é O.;l 0.6 O.é lb
Show = [perfill, perfil2, perfil3, perfil4, perfil5, perfil6]
G
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10 + (] PY P ° ° o
°
08 o °
[ ) °
o °
°
06 | o ° o
° °
°
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La grafica de estos resultados muestra como se esperaba que la concentracién disminuye
debido a la reaccion de degradacién, conforme la suspension con el catalizador y la solucién
de fenol se encuentra en presencia de la luz dentro del fotoreactor durante el tiempo de

operacion.

10. FENOL

Los compuestos fendlicos estan presentes en los efluentes de numerosas industrias, entre
las que destacan las siguientes: quimica (detergentes, colorantes, pesticidas, explosivos,
produccién de resinas, nylon, plastificantes, desinfectantes, drogas, aditivos para aceites),
petroquimica (refino del petréleo), farmacéutica, galvanica, textil, agroalimentaria (vinicola,

oleica), forestal (papel, pulpa), siderurgica, entre otras.

El fenol es altamente toxico y cancerigeno; es resistente a la degradacion por muchos

tratamientos biolégicos convencionales o procedimientos de adsorcién quimica.

Como es sabido, los compuestos aromaticos como el fenol y sus derivados son sustancias
corrosivas y toxicas; su impacto negativo se ve agravado porque son dificiles de degradar y
eliminar. Por ello, es importante realizar un adecuado tratamiento de eliminacion de los
compuestos fendlicos que consiga reducir los niveles de estos contaminantes hasta los valores

permitidos.

La oxidacion del fenol en fase acuosa transcurre de acuerdo con un mecanismo de
radicales libres, caracterizado por un periodo de induccion durante el cual se oxida una
pequefa fraccion del fenol inicial, al que sigue una etapa rapida de degradacion donde se
oxida todo el fenol restante y la mayor parte de los intermedios formados. El radical hidroxilo

juega un importante papel debido a su elevada reactividad y poder oxidante.

Durante la oxidacién del fenol se forma una gran variedad de compuestos intermedios,
debido a una oxidacion parcial. Entre ellos, los observados mayoritariamente son catecol,
hidroquinona, benzoquinona, acidos maleico, oxalico, acético, etc. En la figura 6.1 se muestra

un esquema del proceso de oxidacién del fenol [92].
Como se informd anteriormente, estos resultados confirman que el fenol puede ser

facilmente mineralizada por reacciones fotocataliticas a través de la formacion y degradacion
de los intermediarios: hidroquinona, catecol, p-benzoquinona, o-benzoquinona y algunos
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acidos organicos hasta la completa mineralizaciéon de acuerdo con el mecanismo de reaccién

presentado.

El punto clave en la efectiva oxidacion catalitica heterogénea general de compuestos
organicos en aguas residuales es encontrar un catalizador apropiado. En estos casos, un
catalizador adecuado debe presentar elevadas velocidades de oxidacidon cuando se quiere

favorecer la mineralizacidn total.

11. DISENO EXPERIMENTAL

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) han basado su éxito, a escala laboratorio, en
que han sido capaces de degradar completamente compuestos organicos refractarios, tales
como pesticidas, compuestos organoclorados, fenoles, tensoactivos, etc. La generacion, en el
medio de reaccién, de especies altamente oxidantes y reactivas, permite aumentar la

velocidad de degradacién de los compuestos organicos toxicos en el medio.

Para el desarrollo experimental se muestra a continuacion el esquema experimental para la

degradacion del fenol.

Este trabajo examina la mineralizaciéon de la solucion acuosa de fenol en un disefio de
fotoreactor usando de TiO, como catalizador el cual se tiene una fuente de luz UV de 8W en la

region anular.

g PUERTO DE
MUESTREO

TOMA DE MUESTRA AXIAL -4

BOMBA PERISTALTICA |
= JE LAMPARA UV
11
|
|
|

| FOTOREACTOR

\-—-/'

TANQUE CON SOLUCION DE FENOL

Figura 11.1 Diagrama del equipo experimental

El dispositivo experimental para estudiar la actividad fotocatalitica se muestra en la figura

11.2. El montaje del reactor de material acrilico cuya geometria cilindrica tiene una capacidad
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de 2.7 L en su volumen espacial interior y una longitud de 46.4 cm y un diametro de 12.6 cm. El
sistema dispone de un tanque el cual contiene la solucién de fenol con la suspension de

catalizador para permitir que el contaminante entre en contacto con el catalizador en la

oscuridad durante un tiempo de 30 min y posteriormente se llevo al reactor a través de una

bomba peristéltica. El caudal de entrada al reactor se controlé con una valvula de apertura-

cierre fijando el flujo ascensional requerido para las pruebas experimentales.

x 1 ‘ 1T :
Flujo de aire : ] | el
(burbujeador) -—r g
3 L/mi e :
0.3 L/min Y S . dr
! - = Pl
: =t ;
= = [l
-
4 E
T 5
Solucién de j et ,
fenol en el — ‘ e
tanque ; ;

Figura 11.2 Disefio experimental

Lampara UV
8W 250 nm
127 V ~ 60 Hz

V=2.7L

Bomba
Peristaltica

El cuanto al rendimiento energético el disefio situa la fuente de energia de luz UV en el

centro del reactor anular permitiendo que sea la Unica fuente de fotones, ya que se encuentra

enmascarado. La disposicién del catalizador dentro del reactor previamente preparado en

suspension con la solucién de fenol durante la operacion activa el proceso de degradacion

(Figura 11.3). Se tiene ademas cinco puertos de muestro (toma muestra) para determinar el

perfil axial de concentracion a lo largo del fotoreactor.
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Figura 11.3 Reactor fotocatalitico con puertos de muestreo en Igitud axial

Se considera que las ventajas de trabajar bajo estas condiciones para el proceso de
fotoactivacién aumentan los centros activos en un determinado volumen en comparacioén con

la misma cantidad de catalizador en suspension.

No existen limitaciones en la transferencia de masa, que llega a ser la etapa controlante a
bajos caudales (Matthews, 2002; Ollis, 2001). Ademas, este efecto es particularmente intenso
cuando se aumenta la potencia de iluminacion, llegando a ser completamente limitante.
Cuando esto ocurre, la velocidad de reaccién es independiente del flujo de fotones incidente.

La degradacion fotocatalitica se estudia bajo condiciones experimentales siguientes:

Variacion de concentracion inicial de fenol
a) en la oscuridad y en presencia del catalizador (adsorcion).

b) bajo el efecto de la radiacién UV.

Variacién del caudal volumétrico la entrada del reactor.
Variacién en la concentracion inicial del catalizador durante el proceso de degradacién

fotocatalitica.

CEPIP.05.04/10/2017
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CONDICIONES EXPERIMENTALES

Tabla 11.1. Condiciones en que se efectuo la fotoreaccion de fenol con el catalizador de TiO,

Catalizador

Oxido de Titanio TiO, 90% anatasa, 10% rutilo

Agente oxidante

Aireacion O,

Perdxido de hidrogeno H,0,

Tiempo de reaccion

Adsorcién en ausencia de radiacion: 30 min

Reaccidon con radiacion UV: 120 min, 240 min

Concentracioén inicial de fenol

100 mg/L, 400 mg/L

Concentracion de catalizador | 500 mg/L
Caudal 10 L/h, 15 L/h, 20 L/h
Lampara 8 W (Argos)

Para la determinacion de la concentracién de las muestras de la curva de calibracién y de

los puertos de muestreo a lo largo de la longitud axial, ademas de la entrada y salida del
fotoreactor se utilizé un espectrofotometro Perkin-Elmer UV/Vis (Lambda 25, UV WinLab V),

el cual se corrid para una longitud de onda de 200 a 400 nm. La A, para fenol es de 269.5

nm.

El area superficial especifica del catalizador se determiné por el método BET. Para la

muestra analizada se utilizé 1 g de catalizador de TiO, en la determinacién de las isotermas

de adsorcién de N,. En el anexo 16.3 se muestran los resultados de area BET.

Los espectros de difraccion de rayos X (DRX) se realizaron en un difractémetro de polvo
automatico SIEMENS D-501, con microprocesador DACO-MP e impresora digital LA 100. Las
condiciones de trabajo fueron: tension a 40 KV; intensidad, 22.5 mA; rendija de ventana, 1°;

rendija de contador, 0.15°; tamafio de paso, 0.04°; tiempo de integracion, 1 s.

CEPIP.05.04/10/2017

50




(TONOY e,
N %,
(-]
§ %
g

amameaatemo £ _Modelado de un reactor fotocatalitico para la degradacidén de fenol CEPIP

12. RESULTADOS

ENSAYO 1. Efecto del flujo volumétrico en aire

Condiciones experimentales de reaccion del ensayo 1:
Carga total de Solucién de Fenol+Agua=4L pH=6 LuzUV=8W Cofenol = 100 mg/L
Q=15L/h  Agente oxidante: O, (Aire)

Tabla 12.1 Resultados experimentales-Ensayo 1

Tiempo  Absorbancia Concentracion C/Co
[min] (Al [ mg/L]
0 1.5749 100 1
15 1.5654 94.61 0.946
30 1.5525 93.99 0.940
45 1.5560 93.90 0.939
60 1.5547 93.76 0.938
75 1.5518 93.71 0.937
90 1.5452 93.28 0.939
105 1.5293 92.23 0.922
120 1.5031 90.51 0.905
ESPECTROFOTOMETRIA UV VIS CONCENTRACION DE FENOL
1.0
_ 4 0.9 ! * * * * * S -
< 0.8
2 0.7
0.6
5 S os
8 ) A,.5=269.5 nm O 0.4
o 1 w 0.3
< 0.2
0.5
0 N 0.1
0.0
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 Y T .
Longitud de onda [nm] Tiempo [min]
Figura 12.1 Espectrofotometria UV-Vis. Ensayo 1 Figura 12.2 Comportamiento de la degradacién de fenol en el tiempo
c,—C 100 mg/L —90.51 mg/L
Degradacion (%) = °© T %100 = 9/ 9/ X 100 = 9.49%

C, 100 mg/L
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ENSAYO 2. Efecto del flujo volumétrico en aire

Condiciones experimentales de reaccion del ensayo 2:

Carga total de Solucién de Fenol+Agua =4 L pH=5  LuzUV=8W

Q=10L/h  Agente oxidante: O; (Aire) Cocat =400 Mg/L toscuridad = 30 min

Tabla 12.2 Resultados experimentales-Ensayo 2

Tiempo  Absorbancia  Concentracion C/Co
[min] [A] [ mg/L]
0 1.5786 100.00 1
20 1.4905 95.70 0.957
40 1.4163 90.85 0.908
60 1.3398 85.85 0.858
80 1.2582 80.52 0.805
100 1.2064 77.13 0.771
120 1.1554 73.80 0.738

ESPECTROFOTOMETRIA UV VIS

Cofenol = 100 mg/'—

CONCENTRACION DE FENOL

4 1.0 4 T
35 i 0.9 s N

3 0.8 A I
=< 0.7 =)
— 25 o
© 5 : 0.6
= A,,=269.5 nm o 0.5

0.4

-reu o 0.3
8 ' 0'2
Q .
< 92 0.1

0 0.0

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 o 20 40 6 8 100 120
Longitud de onda [nm] Tiempo [min]
Figura 12.3 Espectrofotometria UV-Vis. Ensayo 2 Figura 12.4 Comportamiento de la degradacion de fenol en el tiempo

, Co — C
Degradacion (%) = x 100

_ 100 mg/L —73.80mg/L

C, 100 mg/L

CEPIP.05.04/10/2017
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ENSAYO 3. Efecto del flujo volumétrico en aire

Condiciones experimentales de reaccion del ensayo 3:
Carga total de Solucién de Fenol+Agua =4 L pH=5 LuzUV=8W  Cpfenol = 100 mg/L
Q=15L/h  Agente oxidante: O, (Aire) Cocat = 500 mg/L  toscuridad = 30 min

Tabla 12.3 Resultados experimentales-Ensayo 3

Tiempo  Absorbancia Concentracion Ci/Co
[min] [A] [ mg/L]
0 1.5705 100.00 1
15 1.4856 95.38 0.954
30 1.3768 88.27 0.883
45 1.2756 81.65 0.817
60 1.1729 74.94 0.749
75 1.1116 70.93 0.709
90 1.051 66.97 0.670
105 0.9951 63.32 0.633
120 0.951 60.44 0.604
ESPECTROFOTOMETRIA UV VIS CONCENTRACION DE FENOL
& 10 w
| |
3.5 0.9 -
< 3 0.8 m s
- 0.7 [ ]
2. [ |
g ° UQ 0.6 L m
% 2 A,,2=269.5 nm ~ 05
2 15 O 04
S 0.3
0
< o5 0-2
0.1
0 0.0
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 0 15 30 45 60 75 90 105 120
Longitud de onda [nm] Tiempo [min]
Figura 12.5 Espectrofotometria UV-Vis. Ensayo 3 Figura 12.6 Comportamiento de la degradacion de fenol en el tiempo
C,—C 100 mg/L — 60.44 mg/L
Degradacion (%) = ~°>—L x 100 = 9/ 9L o 100 = 39.56%
C, 100 mg/L
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ENSAYO 4. Efecto del flujo volumétrico. En presencia de Aire

Condiciones experimentales de reaccion del ensayo 4:
Carga total de Solucién de Fenol+Agua =4 L pH=5 Luz UV=8 W Cofenol = 100
mg/L Q=20L/h  Agente oxidante: O, (Aire) Co cat = 500 mMg/L  toscuridad = 30 min

Tabla 12.4 Resultados experimentales-Ensayo 4

Tiempo  Absorbancia Concentracion C/Co
[min] [A] [ mg/L]
0 1.5747 100.00 1
15 1.4196 91.07 0.911
30 1.2963 83.01 0.830
45 1.1533 73.66 0.737
60 1.0418 66.37 0.664
75 0.9798 62.32 0.623
90 0.9187 58.33 0.583
105 0.8585 54.39 0.544
120 0.8177 51.73 0.517
ESPECTROFOTOMETRIA UV VIS CONCENTRACION DE FENOL
5 1.0 4
4.5 0.9 A
= 4 0.8 A
— 35 0.7 L 'y
& 3 0.6 A
(@) UQ . A
% 2.5 05 4 A
2o 2 X,.,=269.5nm U 0.4
g 1.5 0.3
1 0.2
< s 01
0 0.0
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 0 15 30 45 60 75 90 105 120
Longitud de onda [nm] Tiempo [min]
Figura 12.7 Espectrofotometria UV-Vis. Ensayo 4 Figura 12.8 Comportamiento de la degradacion de fenol en el tiempo
c,—C 100 mg/L — 51.73 mg/L
Degradacion (%) = —>—2L x 100 = 9/ 9L o 100 = 48.27%

C, 100 mg/L
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ENSAYO 5. Efecto de la presencia de H,0,

Condiciones experimentales de reaccion del ensayo 5:

Carga total de Solucién de Fenol+Agua = 4 L pH= 5, Luz UV=8 W Cpfenol = 100 mg/L
Q=10L/h  Peréxido de hidrogeno (H,0,): (2.5% v/v) Cocat = 500 mg/L toscuridad = 30 min

Tabla 12.5 Resultados experimentales-Ensayo 5

Tiempo  Absorbancia Concentracidon Ci/Co
[min] [A] [ mg/L]
0 1.5763 100.00 1
15 1.4172 90.91 0.909
30 1.3273 85.03 0.850
45 1.2102 77.38 0.774
60 1.1268 71.93 0.719
75 1.0756 68.58 0.686
90 1.0254 65.30 0.653
105 0.9823 62.48 0.625
120 0.9399 59.71 0.597
135 0.9121 57.90 0.579
150 0.8677 54.99 0.550
165 0.8407 53.23 0.532
180 0.8144 5151 0.515
195 0.7750 48.93 0.489
210 0.7474 47.13 0.471
225 0.7295 45.96 0.460
240 0.6972 43.85 0.438
ESPECTROFOTOMETRIA UV VIS 10 CONCENTRACION DE FENOL
4 .
3.5 82 b¢ . i
— 3 .
= s - g:é Ted S
S 2 : = HERE, e 3
— *
& 15 o od
Q 0.3
o 1 0.2
é 0.5 /\ 01
0 o 0 15 30 45 60 75 90 105120135 150165 180195210 225240
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290
Longitud de onda [nm] Tiempo [min]
Figura 12.9 Espectrofotometria UV-Vis. Ensayo 5 Figura 12.10 Comportamiento de la degradacion de fenol en el tiempo
Degradacion (%) = Co— by x 100 = 100mg/L — 4385 mg/L x 100 = 56.15%

c, 100 mg/L
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ENSAYO 6.

Condiciones experimentales del ensayo 6:

Carga total de Solucién de Fenol+Agua =4 L pH=5 Luz UV=8W Cofenol = 100 mg/L
Q=15L/h Peroxido de hidréogeno (H,0,): (2.5% v/v)  Cocat = 500 mg/L  toscuridad = 30 min

Tabla 12.6 Resultados experimentales-Ensayo 6

Tiempo  Absorbancia Concentraciéon C/Co
[min] [A] [ mg/L]
0 1.5762 100.00 1
15 1.3624 87.33 0.873
30 1.2117 77.48 0.775
45 1.0914 69.61 0.696
60 0.9966 63.42 0.634
75 0.9012 57.18 0.572
90 0.8326 52.70 0.527
105 0.7648 48.27 0.483
120 0.6815 42.82 0.428
135 0.6287 39.37 0.394
150 0.5669 35.33 0.353
165 0.5113 31.70 0.317
180 0.4657 28.72 0.287
195 0.4387 26.95 0.270
210 0.4014 24.52 0.245
225 0.3752 22.80 0.228
240 0.3451 20.84 0.208
ESPECTROFOTOMETRIA UV VIS CONCENTRACION DE FENOL
42 10 &
~4 09 1%
—_ 0.8 &
< 35 0.7 *
© > S 06 i
‘S 25 \ ~ 05 s
c —
©c 2 A \__=269.5 nm O 04 ® ¢
_Q max ‘
= 15 \_‘ 0.3 * o
8 1 & * e L J
& 0.2 *
< 05 0.1
0 0.0
200 210 220 230 240 250 260 270 280 0 15 30 45 60 75 90 105120135150 165180 195210225240
Longitud de onda [nm] Tiempo [min]
Figura 12.11 Espectrofotometria UV-Vis. Ensayo 6 Figura 12.12 Comportamiento de la degradacion de fenol en el tiempo
c,—C 100 mg/L — 20.84 mg/L
Degradaciéon (%) = —>—2L x 100 = 9/ 9L 100 = 79.16%
C, 100 mg/L
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ENSAYO 7.

Condiciones experimentales del ensayo 7:

Carga total de Solucién de Fenol+Agua =4 L pH=5 LuzUV=8W  Cpfenol = 100 mg/L
Q=20L/h Peroxido de hidrogeno (H,0,): (2.5% v/v)  Cocat = 500 mg/L  toscuridad = 30 min

Tabla 12.7 Resultados experimentales-Ensayo 7

Tiempo  Absorbancia Concentracion  C/Go

[min] (Al [ mg/L]
0 1.5721 100.00 1
15 1.2953 82.94 0.829
30 1.1097 70.81 0.708
45 0.9314 59.16 0.592
60 0.8561 54.24 0.542
75 0.7139 44,94 0.449
90 0.5658 35.26 0.353
105 0.5041 31.23 0.312
120 0.4656 28.71 0.287
135 0.3687 22.38 0.224
150 0.3355 20.21 0.202
165 0.3158 18.92 0.189
180 0.2870 17.04 0.170
195 0.2530 14.82 0.148
210 0.2423 14.12 0.141
225 0.2160 12.40 0.124
240 0.1980 11.22 0.112
ESPECTROFOTOMETRIA UV VIS o e CONCENTRACION DE FENOL
4.2 -0
55 08 -2
< ; 0.7 .
© 25 S %6 3
S A__=269.5nm = *
-reu 1.5 i © 8';‘ o
§ 1 0.2 e * o0
< 05 01 b5, 55’ S50 §
0 0.0
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 0 15 30 45 60 75 90105120135150165180195210225240
Longitud de onda [nm] Tiempo [min]
Figura 12.13 Espectrofotometria UV-Vis. Ensayo 7 Figura 12.14 Comportamiento de la degradacién de fenol en el tiempo
Degradacién (%) = Co= b o 100 = 100mg/L = 1122mg/L ) o) _ g8 789
C, 100 mg/L
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ENSAYO 8. Perfil axial de concentracion
Condiciones experimentales de reaccion del ensayo 8:
Carga total de Solucién de Fenol+Agua =4 L pH=5 Luz UV=8 W Cofenol = 100

mg/L Q=15L/h  Agente oxidante: O; (Aire) Cocat = 500 Mg/L  toscuridad = 30 min
t=20min t=40 min
Toma z;/L Absorbancia Concentracién C;/Co Toma zj/L Absorbancia Concentracion C;/Co
Muestra [A] [ mg/L] Muestra [A] [ mg/L]
0 1.5785 100.00 1 0 1.5785 100.00 1
1 0.17 1.5529 99.78 0.998 1 0.17 1.3673 87.65 0.876
2 0.33 1.5346 98.58 0.986 2 0.33 1.3266 84.99 0.850
3 0.50 1.5032 96.53 0.965 3 0.50 1.2836 82.18 0.822
4 0.67 1.4609 93.76 0.938 4 0.67 1.2426 79.50 0.795
5 0.83 1.4193 91.05 0.910 5 0.83 1.2023 76.86 0.769
1.00 1.4012 89.86 0.901 1.00 1.1802 75.42 0.754
t =60 min t =80 min
Toma z/L Absorbancia Concentracion C/Co Toma zj/L Absorbancia Concentraciéon C;/Co
Muestra [A] [ mg/L] Muestra [A] [ mg/L]
0 1.5785 100.00 1 0 1.5785 100.00 1
1 0.17 1.1520 73.58 0.736 1 0.17 0.9796 62.31 0.623
2 0.33 1.1118 70.95 0.709 2 0.33 0.9596 61.00 0.610
3 0.50 1.0816 68.97 0.690 3 0.50 0.9194 58.37 0.584
4 0.67 1.0414 66.35 0.663 4 0.67 0.8779 55.66 0.557
5 0.83 1.0014 63.73 0.637 5 0.83 0.8375 53.02 0.530
1.00 0.9902 63.00 0.630 1.00 0.8112 51.30 0.513
t = 100 min t =120 min
Toma z/L Absorbancia Concentracién C/Co Toma z/L Absorbancia Concentraciéon Ci/Co
Muestra [A] [ mg/L] Muestra [A] [ mg/L]
0 1.5785 100.00 1 0 1.5785 100.00 1
1 0.17 0.8075 51.06 0.511 1 0.17 0.6462 40.52 0.405
2 0.33 0.7670 48.41 0.484 2 0.33 0.6260 39.20 0.392
3 0.50 0.7370 46.45 0.465 3 0.50  0.6055 37.86 0.379
4 0.67 0.7163 45.10 0.451 4 0.67 0.5845 36.48 0.365
5 0.83  0.6863 43.14 0.431 5 0.83  0.5605 34.92 0.349
1.00 0.6618 41.54 0.415 1.00 0.5523 34.38 0.344
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ESPECTROFOTOMETRIA UV VIS

=269.5 nm

Absorbancia [A]

200 210 220 230 240 250 260 270 280 290
Longitud de onda [nm]
Figura 12.15 Espectrofotometria UV-Vis. Ensayo 8.

ENSAYO 9. Perfil axial de concentracién

PERFIL AXIAL DE CONCENTRACION

1.0 ¢ * *

0.9 it > . .
0.8
0.7 . o ° .
] e ()
< 0.6 - n 5 i
= 09 o X X X 5 e =20 /min
e AR A a t = 40 min
03 @ t =60 min
0.2 = t =80 min
0.1 X t = 100 min
0.0 At=120 min
0 0.1 02 03 04 05 06 0.7 0.8 09 1
z/z;

Figura 12.16 Perfil axial de concentracion de fenol en funcion de la
longitud del reactor y del tiempo de muestreo.

Condiciones experimentales de reaccion del ensayo 9:
Carga total de Solucion de Fenol+Agua = 4 L pH=5 Luz UV=8 W Cpfenol = 100 mg/L

Q=15L/h perdxido de hidrogeno (H,0,): (2.5% v/v)

Cocat = 500 mg/l- toscuridad = 30 Min

t=20min t=40 min
Toma z;/L Absorbancia Concentracion C;/Co Toma zj/L Absorbancia Concentracion C;/Co
Muestra [A] [ mg/L] Muestra [A] [ mg/L]
0 1.5719 100.00 1 0 1.5719 100.00 1

1 0.17 1.5398 98.92 0.989 1 0.17 1.3265 84.98 0.850
2 0.33 1.5012 96.40 0.964 2 0.33 1.2724 81.44 0.814

3 0.50 1.4616 93.81 0.938 3 0.50 1.2236 78.25 0.783

4 0.67 1.4118 90.56 0.906 4 0.67 1.1899 76.05 0.761
5 0.83 1.3921 89.27 0.893 5 0.83 1.1497 73.42 0.734
1.00 1.3595 87.14 0.881 1.00 1.1283 72.03 0.720

t =60 min t =80 min
Toma z/L Absorbancia Concentracién C/Co Toma z/L Absorbancia Concentracién C;/Co
Muestra [A] [ mg/L] Muestra [A] [ mg/L]
0 1.5719 100.00 1 0 1.5719 100.00 1

1 0.17 1.0895 69.49 0.695 1 0.17 0.8612 54.57 0.546

2 0.33 1.0493 66.86 0.669 2 0.33 0.8296 52.50 0.525

3 0.50 1.0118 64.41 0.644 3 0.50 0.7856 49.63 0.496

4 0.67 0.9660 61.42 0.614 4 0.67 0.7459 47.03 0.470

5 0.83 0.9265 58.84 0.588 5 0.83 0.7196 45.31 0.453
1.00 0.8859 56.18 0.562 1.00 0.6892 43.33 0.433
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t =100 min t=120 min
Toma  z/L Absorbancia Concentracién Ci/Co Toma z/L Absorbancia Concentracién GCi/Co
Muestra [A] [ mg/L] Muestra [A] [ mg/L]
0 1.5719 100.00 1 0 1.5719 100.00 1
1 0.17 0.6593 41.37 0.414 1 0.17 0.4786 29.56 0.296
2 0.33 0.6233 39.02 0.390 2 0.33 0.4432 27.25 0.272
3 0.50 0.5934 37.07 0.371 3 0.50 0.4195 25.70 0.257
4 0.67 0.5682 35.42 0.354 4 0.67 0.3861 23.52 0.235
5 0.83 0.5371 33.39 0.334 5 0.83 0.3672 22.28 0.223
1.00 0.5067 31.40 0.314 1.00 0.3395 20.47 0.205
ESPECTROFOTOMETRIA UV VIS PERFIL AXIAL DE CONCENTRACION
4
1.0 P
32 0.9 : * . . +
3 0.8
< 2s o s i * *t=20mi
© > 0.6 . . =20 min
g 2 A,,,=269.5 nm : 05 (] = i } : L] .
815 Y 04 X X " et=60min
2 . X oIX ax :
8 1 0 A A A 3 S ®mt=80min
= 0.2 A =100 min
0.5 0.1 ;
At=120 min
0 0.0
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 0 0.10.203040506070809 1
Longitud de onda [nm] z/z;
Figura 12.17 Espectrofotometria UV-Vis. Ensayo 8. Figura 12.18 Perfil axial de concentracion de fenol en funcién de la

longitud del reactor y del tiempo de muestreo.

Los resultados experimentales en el ensayo 9 para el perfil axial de concentracion
corresponde a cada uno de los puntos de muestreo y a la salida del fotoreactor. Los resultados
obtenidos corresponden a las condiciones en las cuales se favorecié la mayor degradacion de

fenol durante el tiempo de operacion de degradacién (Figura 12.18).
12.1. VALIDACION DEL MODELO EN TERMINOS DE CONCENTRACION CON EL EJE AXIAL
La comparacion de los resultados experimentales obtenidos frente a los resultados

obtenidos del modelo propuesto para el perfil de concentracion axial de la concentracién se
muestra en la figura 12.19.
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Figura 12.19 Comparacion del perfil axial de concentracion experimental con el modelo a lo largo de la longitud
del reactor, haciendo analisis cada 20 min.
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Para hallar los parametros cinéticos de la fotodegradacién de fenol se realiza un ensayo a

las condiciones 6ptimas halladas mediante el disefio de experimentos, monitoreando la

concentracion y su porcentaje de degradacion en el tiempo. La Tabla 12.7, resume la variacion

en la concentracion de fenol para diferentes intervalos de tiempo durante 4 horas de

recirculacion.

El comportamiento de la concentracion de fenol en el tiempo muestra una tendencia con

una alta correlacion de 0.9979 que respalda ajuste del modelo. Este comportamiento ha sido

reportado previamente en la literatura para la degradacion de fenol, investigaciones realizadas

reportan un ajuste al modelo Langmuir-Hinshelwood dada la naturaleza del mecanismo de

fotoreaccion (Augugliaro et a/, 1997). A este modelo que determina la confiabilidad de los

valores de las constantes de velocidad y adsorcidon determinados a partir de esta ecuacion.
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Fiaura 12.19 Datos de concentracién de dearadacion de fenol

Considerando la ecuacién cinética de Langmuir-Hinshelwood puede ser linealizada para
ajustar los datos experimentales al modelo y encontrar sus respectivas constantes. Cabe
sefalar que se utilizé el comportamiento experimental que presento mayor degradacién bajo

las condiciones experimentales establecidas en el ensayo 7.

- chC[Cf]
I 14 Ke[C]

1 a1 1 1

= ——=—+ —
Tf dc kC kCKC Cf

MODELO LANGMUIR-HINSHELWOOD LINEALIZADO
3.5
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2.5

2.0

1.5

-dt/dC

y =88.973x + 0.0414

1.0
R?=0.9916

0.5

0.0
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035

1/C

Fiaura 12.20 Modelo de Lanamuir-Hinshelwood linealizado
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A continuacion se presentan los valores de K y k obtenidos a partir del modelo de L-H:

Tabla 12.1 Constante cinética y adsorcién experimental

Constante de adsorcion K, 3.85x 10* L mg™1

Constante cinética k. 24.15 mg L™ min™1

13. ANALISIS DE RESULTADOS

Inicialmente se realizé un ensayo-prueba en ausencia de todo tipo de agente oxidante.
Los resultados de la figura 12.2 muestran que no existe variacion importante en la variacién de

la concentracion.

Por el contrario, bajo condiciones de pH=5, potencia de irradiacion de 8W, C, fenoi =100
Mg/L, C, car =400 Mg/L Y toscuriaaa = 30 Min la reaccion de degradacién presentd disminucion
de los valores de concentracién durante el tiempo de irradiacién a diferentes flujos. En este
caso, a las condiciones de trabajo utilizadas, fueron necesarios 120 minutos para conseguir
apenas la remocion del 26.2% de fenol operando a un caudal de 10 L/min y utilizando oxigeno
contenido en una corriente de aire como agente oxidante. El porcentaje de degradacién se
incrementé al variar el caudal en 15y 20 L/min logrando obtener porcentajes de degradacién
de 39.56% vy 48.27%.

Adicionalmente, el proceso de fotocatalisis homogénea mostré ventajas adicionales
respecto a las condiciones anteriores agregando perdxido de hidrégeno H,0,. Para este caso,
los porcentajes de degradacién a los flujos de 10 L/min, 15 L/min y 20 L/min se incrementaron

en considerablemente.

El efecto en el caudal supone un flujo éptimo que permita la exposicion de todo el
volumen de solucion de fenol a la irradiacién UV favoreciendo la fotoactivacion del catalizador
sobre el contaminante. Se logré mayor degradacion para un caudal de 20 L/h en comparacion
con otros ensayos realizados a 10 L/h y 15 L/h. Se obtuvo un porcentaje de remocion de
88.78% con perdxido de hidrégeno a un caudal de 20 L/min resultando mayor a todos los

ensayos como se muestra en la figura 12.14.

La figura 12.16 y 12.18 muestran los resultados del perfil axial de concentracion en
comparacion entre los dos procesos de degradacidon con la participacion de aire (oxigeno) y
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perdxido de hidrégeno (H,0,) considerando intervalos de tiempo de 20 min para las cinco
toma-muestras colocadas a lo largo del reactor durante 120 minutos de operacién. Los
resultados nos dicen que frente al agente oxidante de perdxido de hidrégeno la degradacion
de fenol se vio favorecida de acuerdo a los resultados de concentracion obtenidos a través de

espectrofotometria UV-vis de las muestras obtenidas.

La figuras 12.8 y 12.14 muestran los resultados de la comparacién entre los dos procesos
de degradacién descritos antes. Como se observa, ambas graficas despliegan el
comportamiento de la concentracion de fenol como funcion del tiempo de irradiacion. Es
notorio que la degradacion del colorante transcurri6 mas lentamente durante el proceso
utilizando oxigeno proveniente del flujo de aire durante 120 min. En el segundo caso, después
de 240 minutos la disminucién en la concentracion con peroxido de hidréogeno se vio

favorecida ya que se permitid una exposicion mayor frente a luz UV.

Para la determinacion de los pardametros cinéticos se utilizé los resultados del ensayo 6 ya
que representa las condiciones en las que se logré mayor degradacién. Los datos de
concentracion obtenidos a intervalos de tiempo de 15 minutos se linealizaron a través de la
ecuacién de Langmuir-Hinshelwood con el objetivo de determinar las constantes de
adsorcion y cinética cuyos valores obtenidos fueron K, = 3.85 x 10™*L mg™ k. = 3.85 x 10™

mg L™t min™ respectivamente.

14. CONCLUSIONES

En base a los resultados obtenidos a escala laboratorio se concluye lo siguiente:

1. Se encontré una mayor conversion de fenol cuando el pH fue de 5 comparado con el
experimento a un pH de 6, por lo que las condiciones de acidez del medio acuoso
favorecieron la presencia de radicales hidroxilo y a su vez la degradacion del fenol.

2. Se comprobd que la luz contribuyo a la reaccion de descomposicion del fenol en
presencia del TiO,. Porque posiblemente favorece la presencia de radicales libres que

intervienen en las reacciones de oxidacion.
3. Se comprob6é que esta reaccion se ajusta a una cinética del tipo Langmuir-

Hinshelwood y las constantes k. y K, obtenidas fueron parecidas a las reportadas por

la literatura para la degradacién de los compuestos fendlicos.
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4. La presencia del peréxido de hidrégeno permitid, obtener mayores conversiones
debido a la formacion de radicales hidroxilos, resultando ser mas eficiente que la

disolucién de O, proveniente del aire en la degradacion fotocatalitica del fenol.

5. Se encontré que el experimento a un flujo de 20 L/h tuvo una mayor conversion
(48.3%) comparado con el experimento a un flujo 15 L/h (39.5%) debido a que la
concentracion total de fenol (suma del fenol tanto en el tanque como en el reactor)

expuesto a la luz fue mayor.

6. Para el modelado del reactor, solo se consider6 como variable independiente la
longitud axial (z) y no la radial (r) debido a los problemas de apantallamiento que
tienen los reactores fotocataliticos. Es decir que siempre se prefieren reactores con
pequefos diametros.

7. La ecuacién de balance de masa para el reactor, no incluyo el radio como variable
independiente, ni la variable angular 8 ni el tiempo. La solucién de esta ecuacidon
permiti6 comprobar que la concentracion de fenol calculada correspondié con la
concentracion de fenol experimental. Validando de esta manera el modelo obtenido

expresado solo en términos del eje axial.
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16. ANEXOS

16.1 CARACTERIZACION DEL CATALIZADOR

Determinacién de la proporcion de la fases anatasa y rutilo para el catalizador de TiO, por

Difraccién de rayos X

3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

Units Arbitrary

Difractograma de rayos X para el catalizador de TiO,

[ o

)

L

Anatasa

Rutilo

b

|

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2 Theta

Figura 16.1 Difractograma del catalizador de TiO2

La forma anatasa de dioxido de titanio se utiliza principalmente como catalizador que se

activa por la luz UV.

16.2 CURVA DE CALIBRACION DE FENOL

Tabla 16.2 Resultados de curva de calibracion

CONCENTRACION ABSORBANCIA

[mg/L] (Al
10 0.1648
30 0.5590
50 0.7765
75 1.0613
100 1.5768
130 2.1183
150 2.2653
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ESPECTROFOTOMETRIA UV VIS

— 3
< 150 mg/L
© 2.5
‘S 130 mg/L
c
©c 2
-g 100 mg/L
o 1.5 75 mg/L
<
1 50 mg/L
30 mg/L

o
0

10 mg/L

0
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340

Longitud de onda [nm]

Figura 16.2 Espectrofotometria UV/Vis de fenol a diferentes concentraciones.

CURVA DE CALIBRACION DE FENOL

2.5
2.0
= 15
©
‘O
S 10
Q y =0.0153x + 0.0263
o R2=0.9914
< os
0.0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Concentracion [mg/L]

Figura 16.3 Curva de calibracion de fenol a diferentes concentraciones
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16.3 DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION DE FENOL EN AGUA

Ecuacion de Wilke y Chang™:

—8+41/2,,1/2
p. 4x10 8,/ °M /T
f— yo.6

HVp

donde

Dy es el coeficiente de difusion de fenol en agua (m?/s)
@: parametro de asociacion (adimensional)

T: temperatura absoluta (K)

w: viscosidad a la temperatura T (N s/m?)

M,: peso molecular del solvente

V,: volumen molar del soluto (m?/kmol)

Para estimar el coeficiente de difusion de fenol en agua se considera el valor del pardmetro de
asociacion @=2.26 para el agua, M,=18.015 kg/kmol.
Basado sobre la viscosidad? del agua a T=20°C (293.15 K) se tiene u = 1.005 x 10> N-s/m?. El

valor del volumen molar en el punto de ebullicion normal del fenol Vv

V;=6(0.0148)+6(0.0037)+ (0.0074)-0.0150=0.1034 m>/kmol

Sustituyendo valores se tiene:

1.173 x 10716(2.26)1/%2(18.015 kg/kmol)1/2(293.15 K
= ( ) g/ ) ) _ 0.851 x 1072 m?/s

r- (1.005 x 103N - s/m?2)(0.1034 m3/kmol)%6
Sc = s
pDp,

%:1.005 x 10~6m? /s

Sc=1200 (Obtenido de Chemical Engineering, Coulson Vol.1, 1999, p. 598)

o 1.005 x 107 m?/s
Ba ™ 1200

=0.837 x10™°m?/s

'Wilke, CRy Chang, P. (1955), A/Che Journal, 1, 264.
2Perry, RH y Chilton, CH (1973), Chemical Engineers Handbook, 5° Edicion, McGraw Hill, New York.

CEPIP.05.04/10/2017 75




)
S
§
=
=
E

Qy\\KONOMA e,

Casa ablerta al tiempo

&
o

s

Modelado de un reactor fotocatalitico para la degradacion de fenol

CEPIP

16.4 AREA BET

Sample: Muestra A TiO,

Started: 30/11/2016 09:13:33 a. m. Analysis Adsorptive: N,
Completed: 30/11/2016 02:30:50 p. m. Analysis Bath Temp.: -195.850 °C
Report Time: 01/12/2016 06:53:00 p. m. Thermal Correction: No

Sample Mass: 0.9546 g Warm Free Space: 18.5780 cm3
Measured Cold Free Space: 54.0481 cm3 Equilibration Interval: 5s

Low Pressure Dose: None Sample Density: 1.000 g/cm3

Automatic Degas: No
SUMMARY REPORT

1. Surface Area

Single point surface area at P/Po = 0.300000000: 12.6195 m?/g.
BET Surface Area: 13.2191 m?/g

BJH Adsorption cumulative surface area of pores between 17.000 A and 3,000.000 A diameter:

14.370 m#/g.

BJH Desorption cumulative surface area of pores between 17.000 A and 3,000.000 A diameter:

13.2583 m?/g.

2. Pore Volume

Single point adsorption total pore volume of pores less than 403.122 A diameter at P/Po =
0.950000000: 0.047677 cm3/g.

BJH Adsorption cumulative volume of pores between 17.000 A and 3,000.000 A diameter:
0.069865 cm3/g.

BJH Desorption cumulative volume of pores between 17.000 A and 3,000.000 A diameter:
0.069882 cm3/g.

3. Pore Size

Adsorption average pore diameter (4V/A by BET): 144.2674
A. BJH Adsorption average pore diameter (4V/A): 194.472 A
BJH. Desorption average pore diameter (4V/A): 210.833 A.
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Isotherm Tabular Report

Relative Pressure PArtéSS(;lg:: ﬁi%?g% EIa;()s%ji:")lme S,:itgsrgﬂfg

(P/PO) (mm Hg) (Cm3/g STP) (mmHg)
01:18 593.037415
0.009891842 5.866375 2.2266 01:35 593.051819
0.041888958 24.844616 2.6417 01:37 593.106567
0.079183046 46.966106 2.9300 01:39 593.133362
0.101383103 60.134747 3.0748 01:41 593.143677
0.132764574 78.750664 3.2642 01:42 593.160217
0.163362052 96.902054 3.4383 01:44 593.173584
0.193833164 114.985313 3.6029 01:45 593.217957
0.224672939 133.274002 3.7616 01:47 593.191162
0.255206936 151.383072 3.9131 01:48 593.177734
0.285969779 169.637695 4.0605 01:50 593.201477
0.316947277 188.009995 4.2075 01:51 593.190125
0.347290474 206.027191 4.3489 01:53 593.241699
0.376917658 223.591217 4.4889 01:54 593.209717
0.407442509 241.697189 4.6345 01:55 593.205627
0.437959560 259.785614 4,7828 01:57 593.172607
0.468547021 277.928772 4.9409 01:58 593.171570
0.499253752 296.146210 5.1067 01:59 593.177734

Isotherm Tabular Report

. Absolute : Elapsed Time Saturation

Relatlvs /I;ressure Pressure A%i%?gg& I()h:min) Pressure

(P/Po) (mm Hg) (cm3/g STP) (mmHg)
0.529756475 314.240845 5.2809 02:01 593.179810
0.560268868 332.325134 5.4697 02:02 593.152954
0.590861709 350.498199 5.6744 02:04 593.198364
0.621462731 368.594879 5.8959 02:05 593.108582
0.651948364 386.666779 6.1373 02:07 593.094177
0.682355089 404.701538 6.4050 02:09 593.095215
0.712746307 422.724945 6.7081 02:10 593.093140
0.743331974 440.820587 7.0546 02:12 593.033264
0.773339078 458.591064 7.4615 02:14 593.001282
0.803588910 476.514343 7.9652 02:17 592.982727
0.833272435 494.124756 8.6111 02:20 592.993042
0.862441222 511.313049 9.5150 02:23 592.867126
0.889929731 527.573364 10.8836 02:28 592.825867
0.993019852 588.147827 45,1028 03:01 592.282043
03:06 592.134460
0.960378802 568.482117 43.3583 03:18 591.935303
0.929582335 550.054077 37.6584 03:29 591.721741
0.890495680 526.252075 15.5874 04:07 590.965332
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Isotherm Tabular Report
) Absolute Quantity Elapsed Time Saturation
Relatlvg /I;ressure Pressure Adsorbed (h:min) Pressure
(P/Po) (mm Hg) (cmdlg STP) (mmHg)
0.844567090 498.898987 10.2619 04:21 590.715637
0.817012265 482.569611 9.0613 04:25 590.651611
0.779254903 460.248901 8.0461 04:29 590.626892
0.758979786 448.222961 7.6536 04:31 590.559814
0.722834314 426.861237 7.1073 04:34 590.538147
0.687675896 406.043488 6.6830 04:36 590.457642
0.653382447 385.800720 6.3354 04:38 590.466919
0.619318791 365.664276 6.0341 04:39 590.429810
0.585194873 345.509247 5.7622 04:41 590.417419
0.551143048 325.402740 5.5190 04:43 590.414307
0.517345435 305.427338 5.2987 04:45 590.374084
0.483441403 285.400299 5.0925 04:47 590.351379
0.449724273 265.483734 4.8955 04:49 590.325562
0.415739117 245.410263 4.7047 04:50 590.298706
0.381681524 225.303757 4.5337 04:52 590.292542
0.348085767 205.466675 4.3722 04:53 590.276001
0.314183845 185.444809 4.2118 04:55 590.242981
0.280319793 165.461136 4.0502 04:56 590.258484
Isotherm Tabular Report
) Absolute Quantity Elapsed Time Saturation
Relative Pressure  preggyre Adsorbed (h:min) Pressure
(P/Po) (mm Hg) (cm3/g STP) (mmHg)
0.246512163 145.508438 3.8824 04:58 590.268799
0.212676409 125.523735 3.7092 04:59 590.209961
0.178900186 105.594765 3.5302 05:01 590.244019
0.145139963 85.660660 3.3410 05:02 590.193481
0.111415915 65.752350 3.1398 05:04 590.152222
Isotherm Linear Plot
- Muegstra A TiO2 - Adsorption Muestra A TiO2 —Desorption
| | | | | | | | |
1 1 1 1 1 1 1 1 1
4 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
40T -~ R RRREE o m o TR rhEh Ao fmme- b----
1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 :
- 1 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 !
| | | | | | |
1 1 1 1 1
i 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1
| SN SR e G oeee
| | |
1 1 1
i | : .
1 1 1
1 1 1
| i |
T ! ! } ! 1 1
, ! gt T 1 1 1 1
_._,_,_._.—q-—i-a—i-v t = ! 1 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1 1 1 1
oot t i 1 ————
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0. 0.8 0.
Relative Pressure (P/Po)
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4. BET Report

BET Surface Area: 13.2191 + 0.0245 m?/g

Slope: 0.325643 + 0.000604 g/cm3 STP

Y-Intercept: 0.003622 + 0.000085 g/cm3 STP C: 90.896074
Qm: 3.0371 cm3/g STP Correlation Coefficient: 0.9999948

Molecular Cross-Sectional Area: 0.1620 nm?2

Relative Quantity 1/[Q(Po/P - 1)]
Pressure Adsorbed
(P/Po) (cm3/g STP)

0.079183046 2.9300 0.029349
0.101383103 3.0748 0.036692
0.132764574 3.2642 0.046899
0.163362052 3.4383 0.056790
0.193833164 3.6029 0.066734

BET Surface Area Plot

o Muestra ATiO2 4  NotFitted

1[Q(Po/P - 1)]

Relative Pressure (P/Po)

BJH Adsorption Pore Distribution Report

Faas Correction Harkins and Jura
t=1[13.99/(0.034 - log (P/Po))] ~ 0.5
Diameter Range: 17.000 A to 3,000.000 A
Adsorbate Property Factor: 9.53000 A
Density Conversion Factor: 0.0015468

CEPIP.05.04/10/2017 79




Qy\\KONOMA e,
g
g
=
=

&
o

s

Modelado de un reactor fotocatalitico para la degradacion de fenol CEPIP

Casa ablerta al tiempo

Fraction of Pores Open at Both Ends: 0.00

Pore Diameter Average Incremental Cumulative Pore Incremental c lative P
Range (A) Diameter (A)  Pore Volume (cm?3/g) Area (m%g) Pore Area umulative Pore
2 Area (m?/g)
(m?/g)

2757.2 - 186.5 196.1 0.067945 0.067945 13.861 13.861

186.5 - 150.0 164.0 0.001292 0.069237 0.315 14.176

150.0 - 124.0 134.4 0.000497 0.069734 0.148 14.324

124.0 - 105.3 113.0 0.000131 0.069865 0.046 14.370

BJH Desorption dV/dlog (D) Pore Volume

Harkins and Jura: Faas Correction
—+ Muestra ATiO2

S

DV/dlog (D) Pore Volume (cmd/g
o
o
N

120 140 160 180 200
Pore Diameter (A)

o
o

Sample: Muestra A TiO,

Started: 30/11/2016 09:13:33 a. m. Analysis Adsorptive: N,
Completed: 30/11/2016 02:30:50 p. m. Analysis Bath Temp.: -195.850 °C
Report Time: 01/12/2016 06:53:00 p.m.  Thermal Correction: No

Sample Mass: 0.9546 g Warm Free Space: 18.5780 cm3 Measured
Cold Free Space: 54.0481 cm? Equilibration Interval: 5s
Low Pressure Dose: None Sample Density: 1.000

g/cm3 Automatic Degas: No
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Pore Diameter Average Incremental Cumulative Pore Incremental c lative P
Range (&) Diameter ()  Pore Volume (cm?3/g) Area (m?g) Pore Area umulative Pore
2 Area (m?/g)
(m?/g)
2759.6 - 504.1 570.3 0.003036 0.003036 0.213 0.213
504.1 - 289.9 340.4 0.010479 0.013515 1.231 1.444
289.9 - 189.8 218.4 0.043433 0.056948 7.955 9.400
189.8-135.3 152.9 0.009630 0.066578 2.519 11.919
135.3-1154 123.6 0.001619 0.068197 0.524 12.443
115.4-95.9 103.7 0.001016 0.069213 0.392 12.835
95.9-87.9 91.5 0.000270 0.069483 0.118 12.953
87.9-76.3 81.1 0.000235 0.069718 0.116 13.069
76.3-67.4 71.2 0.000089 0.069807 0.050 13.119
67.4 - 60.4 63.5 0.000016 0.069823 0.010 13.129
Pore Diameter Average Incremental , Cumulative2 Pore Ir;(;rreemﬁt\arr;tgl Cumulative Pore
Range (A) Diameter (A)  Pore Volume (cm3/g) Area (m?/g) (m?g) Area (m?g)
60.4 - 19.7 20.4 0.000007 0.069830 0.013 13.142
19.7 -18.0 18.8 0.000026 0.069856 0.055 13.197
18.0-16.3 17.1 0.000026 0.069882 0.061 13.258
BJH Desorption dV/dlog (D) Pore Volume
Harkins and Jura: Faas Correction
o Muestra ATiO2
! |
] i i
\’a 0.2 4o L '
T : l
) ' |
2 | |
5 I :
o h ' |
> i !
o - I '
S ' i
O 0.1—f--ommammo A '
a ! !
(=] T : 1
S | |
8 h | I
> | [
© i 1 :
: |
i : :
0.0 +— . . e . . . |
10 50 100 500

Pore Diameter (A)
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16.6 DIAGRAMA DE FLUJO

Se muestran las actividades referidas en la metodologia que consideran las etapas de la
investigacion hasta su término.

ESQUEMA
CINETICO
DESARROLLO DE LA EXPRESION DE
LA TASA DE REACCION
CONSIDERACION DE LA EXPRESION
DE TRANSFERENCIA DE CALOR

DESARROLLO DE LA EXPRESION DE
TRANSFERENCIA DE MASA

|| EXPERIMENTACION ||
RESULTADOS
EXPERIMENTALES

PREDICCION DE DATOS

VALIDACION

Figura 16.4. Diagrama de flujo de las etapas del proceso de investigacion
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ANTECEDENTES
ARTICULO Luz CATALIZADOR/REACTOR CONTAMINANTE PARAMETROS
Concentracion inicial de fenol: 0.2 mM
Photocatalytic kinetics of phenol and Degussa P25 TiO, fenol Tempertura: 25 °C
its derivatives over UV irradiated TiO, 4-clorofenol (4-CP) | Presién parcial de oxigeno: saturado
Dingwang Chen, Ajay K. Ray uv Reactor Placa plana 4-nitrofenol (4-NP) | Intensidad de luz UV: /= 17.5 mW/cm?
/=1.5-24 mW/cm? Carga de catalizador Optimo: 0.8
mg/cm2
Temperatura de calcinacion: 573 K
Structure and activity of nanosized
iron-doped anatase TiO, catalysts for TiO, dopado de Fe
phenol photocatalytic degradation uv Meétodo de microemulsion fenol Diferentes contenidos de Fe (entre 0.4
C Adan, A Bahamonde M. y 5.1 en peso %)
Fernandez-Garcia, A. Martinez-Arias
Cantidad de catalizador: 30mg de
TiOy/ 30 ml de solucion 30 mL de
Phenol photocatalytic degradation TiO, solucion de fenol
over anisotropic TiO,nanomaterials: Frasco con agitador magnético fenol Flujo radiante: 125 W (365 nm)
Kinetic study, adsorption con una ventana optica inferior Concentracion de fenol: 5-400 mg/L
isothermsand formal mechanisms uv Area BET: 50 m%/g

Chantal  Guillardb,
Frédéric Dappozzeb, Zouhaier Ksibia,
Gilles Berhaultb, Hafedh Kochkara

Asma Turkia,

Concentracion inicial de fenol: 10 mg/L
Tiempo de degradacion: 60 min
Temperatura: ambiente

pH: 6.0 £ 0.2

CEPIP.02.10/09/2016

83




sTONOMY
§§v“ "’Q,

CEPIP

S
&
g
=
=

Casa ablerta al tiempo E

m”‘% Modelado de un reactor fotocatalitico para la degradacién de contaminantes

TiO,
Reactor tubular de vidrio

N. A. Laoufi D. Tassalit F. Bentahar

uv ,- Intensidad de radiacién: 2.4 mW/cm?
.:'—m—lz. p-chlorobenzoic | Lamparas de mercurio de baja presion
Photolytic and photocatalytic acid (p-CBA) (UV-254 nm), ultravioleta de vacio
degradation of micro pollutants in a 4-chlorophenol (VUV) 254y 185 nm
tubular reactor and the reaction — Catalizador (4-CP) Velocidad de flujo de aireacién: 300
kinetic models Cuarzo Hydroquinone mL/min
Jianbing Wang, Chunli Yang, Can 4-nitrophenol (4- | Cpensolucion p-CBA: 450 ug/L
Wang, Wenya Han, Wanpeng Zhu Lampara NP) Co de los fenoles: 2 mg/L
Co de 4-NP: 2 umol/L
z\__JlT__ Lamina de vidrio poroso
o
Temperatura: 32 °C
Rango de concentracién de fenol: 2.5-
25 mg/L
The degradation of phenol in water Rango de concentracién de TiO3: 0.1-1
solution by TiO, photocatalysis in a | UV Reactor helicoidal fenol g/L
helical reactor Flujo continuo pH: 3-9

Tiempo de degradacion: 6 h

Emisién de radiacion: 254 nm (15 W),
365 nm (400 W)

Area BET: 50 m%/g

Flujo: 0.07-0.23 L/min
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Photocatalytic oxidation of organic
dyes and pollutants in wastewater

using different modified titanium

Intensidad de luz UV
Efecto de oxigeno disuelto
Efecto del caudal de alimentacion

Efecto de la concentracién del contaminante

A. Rubalcaba, M.E. Sudrez-Ojeda, F.
Stuber, A. Fortuny, C. Bengoa, |.
Metcalfe, J. Font J. Carrera, A.
Fabregat

dioxides: A comparative review uv TiO, fenol Efecto de la carga del catalizador
H. Zangeneh, A.A.L. Zinatizadeh , M. Efecto del tiempo de irradiacion
Habibi, M. Akia, M. Hasnain Isa Efecto del perdxido de hidrégeno
Efecto del flujo de aire
Comparison of different advanced Influencia del pH
oxidation processes for phenol Constantes cinéticas
degradation uv TiO, fenol Coeficiente  estequiométrico y Optima
Santiago Esplugas, Jaime Gimenez, relaciéon oxidante/contaminante
Sandra Contreras, Esther Pascual,
Miguel Rodriguez
Phenol wastewater remediation:
advanced  oxidation  processes Oxidacién con aire humedo y el proceso
coupled to a biological treatment uv TiO, fenol Fenton fueron probados por lotes
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TiO,
Reactor por lotes
con agitacion
Degradation of phenol by TiO, continua en
based heterogeneous presencia de la luz Area superficial BET: 65 m%/g
photocatalysts in  presence of solar Concentracion inicial: 100 mg/L
sunlight uv Q fenol Cantidad de catalizador: 3 g/L
Pichiah Saravanan, K. Pakshirajan, / Porcentaje de degradacion: 90 %
Prabirkumar Saha — / Periodo de irradiacion: 10 h
Phenol
Ti0,
86
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