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RESUMEN: La fotocatalisis heterogénea se incluye entre los procesos avanzados de oxidacion,
caracterizados por producir cambios en la estructura quimica de contaminantes resistentes a procesos
convencionales. El catalizador es un semiconductor que, al absorber radiacion electromagnética con energia
mayor o igual que el ancho de banda prohibida, genera pares electron-hueco, posibilitando reacciones de
oxido-reduccion, por ejemplo oxidacion de materia organica a dioxido de carbono y agua, o reduccion de
cromo (VI). Se encuentra en proceso de desarrollo el modelo de un reactor fototocatalitico con aplicacion
posible en el pulido de efluentes. Se trata de un reactor cilindrico discontinuo de 3 L, con burbujeo de aire y
agitacién magnética que, desde el punto de vista fluidodindmico, permite considerarlo mezcla perfecta. Se
emplean particulas de didxido de titanio (TiO,) Degussa P25 como catalizador irradiadas mediante una
lampara coaxial de vapor de mercurio (Hg) de baja presion (A = 254 nm). La irradiacioén introduce una
complejidad adicional en el disefio debido a la necesidad de modelar la distribucion espacial de la radiacion,
determinada por los procesos de absorcion y dispersion. El modelo relaciona la irradiacion con los aspectos
cinéticos (excitacion y recombinacion de pares electron-hueco junto con la oxidacion del colorante). La
validacion se realizara con los datos obtenidos empleando como contaminante modelo 20 mg/L de Orange I1.
Para concentraciones de catalizador de 1000, 1500 y 2000 mg/L. se alcanzaron conversiones de 89, 91.6 y
92.4% respectivamente, con tiempos de residencia de 360 min. Las concentraciones de colorante en funcion
del tiempo se determinaron por espectrofotometria UV-Visible. Se espera que el modelo permita comprender
la interrelacion entre las variables de disefio que determinan el comportamiento del reactor: didmetros
interno y externo, potencia de la lampara, concentracion y aglomeracion de las particulas de catalizador, etc.
Este es un paso indispensable para optimizar criterios de disefio aplicables a dispositivos de mayor escala.

INTRODUCCION

Los usos domésticos e industriales generan grandes cantidades de aguas residuales cuya disposicion directa,
sin un tratamiento adecuado, causa un impacto considerable en el ambiente. Por lo tanto, se requiere la
purificacion eficiente del agua para alcanzar el grado de calidad requerido por las legislaciones de los
distintos paises, como la Ley del Agua Pura de Estados Unidos de América (1972, 33 USC 1251) y sus

modificaciones  (http://www.epw.senate.gov/water.pdf) y la  Decision FEuropea 2455/2001EC

(http://ec.europa.cu/environment/ecolabel/documents/prioritysubstances.pdf) que fija una lista de sustancias

prioritarias clasificando su grado de peligrosidad . La Ley 24051/1991
(http://www.derecho.uba.ar/academica/derecho-abierto/archivos/Ley-24051-Residuos-Peligrosos.pdf) en su

Decreto 831/1993 (http://infoleg.mecon.gov.ar/infoleglnternet/anexos/10000-14999/12830/texact.htm)fija




los niveles guia de calidad de agua para distintos usos y la Res ACUMAR 1/2007 fija limites admisibles para
descargas de efluentes liquidos en el ambito territorial de la Cuenca Matanza Riachuelo

(http://www.acumar.gov.ar/NormativaDB/ACUMAR/Resoluciones/res2007001.pdf).

Impulsados por estas legislaciones cada vez mas estrictas, asi como la creciente preocupacion por la
problematica ambiental, se han desarrollado en las tltimas dos décadas los Procesos Avanzados de
Oxidacion (PAOs), caracterizados por producir cambios en la estructura quimica de contaminantes
resistentes a procesos convencionales. Los PAOs han sido propuestos para la degradacion de contaminantes
biorecalcitrantes, toxicos (Pera-Titus et al., 2004) y carcinogénicos y también de los considerados
contaminantes emergentes (Klavarioti et al., 2009) debido a su continuo ingreso y persistencia en el entorno
acuatico aun a bajas concentraciones, por ej: productos farmacéuticos. El uso de los PAOs como
pretratamiento mejora la biodegradabilidad de las aguas residuales, incrementando la eficiencia del proceso
global, al mismo tiempo que reduce significativamente los costos operativos (Doménech, Jardim, Litter
“Procesos Avanzados de Oxidacion para la eliminacion de Contaminantes” en Texto Ed. por Blesa, Red

CYTED, 2001, p. 4).

Entre los PAOs se incluye la fotocatdlisis heterogénea, objeto de este trabajo. El catalizador es un
semiconductor que, al absorber radiacion electromagnética con energia mayor o igual que el ancho de banda
prohibida, genera pares electron-hueco. Estos a su vez originan radicales *OH que posibilitan reacciones de

oxido-reduccion, por ejemplo oxidacion de materia organica a diéxido de carbono y agua.

La mayoria de los trabajos han tratado la degradacion de contaminates bajo distintas condiciones de
operacion, poniendo el foco en los factores que influencian la velocidad de reaccion. En la Argentina cabe
citar los trabajos de los grupos de Blesa (Texto Editado por Blesa, Red CYTED, 2001) y de Litter (Litter,
1999) asi como el de Cassano (Cassano y Alfano, 2000) e internacionalmente (Herrmann, 1999) y
(Hoffmann et al., 1995). Sin embargo, hay comparativamente menos trabajos sobre el modelado de los
reactores, entre los que pueden citarse los del grupo de Cassano (ver capitulo de Cassano en libro editado por

Blesa (CYTED) y los del grupo de Li Puma (Li Puma et al, 2004).

El Orange II es un colorante sintético (fenilazonaftolico) ampliamente usado en la industria textil. Su
formula molecular es C;sH;1NoNaO,S y se lo ha utilizado como contaminante modelo para el modelado del
reactor debido a que es potencialmente carcinogénico y no biodegradable. La estructura del Orange II se

indica en la Figura 1.
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Figura 1: Estructura molecular del Orange II.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactor: Las mediciones se realizaron en un reactor de laboratorio discontinuo de 3 L, (Figura 2) con
burbujeo de aire y agitacion magnética que, desde el punto de vista fluidodindmico, permite considerarlo

mezcla perfecta. El reactor, de geometria cilindrica posee un diametro exterior de 12 cm y altura 20 cm.

Lampara
uv

Tubo de
cuarzo

Figura 2: Fotografia y esquema del reactor de laboratorio.

La lampara UV, de vapor de mercurio de baja presion, se protegié con una funda de cuarzo y se ubico a lo
largo del eje del reactor. La descarga en la lampara proporciona luz casi monocromatica de 254 nm. La
potencia nominal era de 6W y su intensidad luminosa resulté de 7,65.107 Einstein/s, determinada por

actinometria con ferrioxalato (Braun, Maurette y Oliveros, 1986).
Materiales

Las soluciones del colorante se prepararon a partir de Orange Il grado analitico (Merck) y agua deionizada
(18 MQ/cm).

El fotocatalizador empleado fue una muestra en polvo de didxido de titanio (TiO,) P25, gentilmente
suministrada por Evonik Degussa, con una superficie especifica de 50 m”.g'. El TiO, P25 posee una
estructura cristalina formada por 80% de anatasa y 20% de rutilo. Esta estructura cristalina resulta importante
para la eficiencia fotocatalitica. La anatasa presenta, por lo general, mejor rendimiento fotocatalitico
(Linsebigler et al., 1995), debido a que presenta mas baja capacidad para adsorber oxigeno y mas alto grado
de hidroxilacién (nimero de grupos hidroxilos en la superficie) (Mills et al., 2002). Aunque la anatasa en
teoria es mas eficiente, se ha comprobado experimentalmente la importancia de que las nanoparticulas

posean un cierto porcentaje de rutilo, como es el caso de Degussa P25 (Hurum et al., 2003).

Meétodos

1) Determinacion de Orange II



En todos los experimentos se utiliz6 una solucion de concentracion inicial de 20 mg/L preparada a partir de
una solucion madre de 200 mg/L de Orange I1.

Se prepararon diferentes suspensiones de TiO, P25 con agua desionizada y se sonicaron durante 20 min de
manera que se obtuvieron concentraciones de 1000, 1500 y 2000 mg /L de TiO..

En una experiencia tipica, primero se prepard la suspension de TiO, tal como se describid previamente.
Luego se tomo un volumen apropiado de solucion madre para obtener una concentracion inicial de colorante
de 20 mg/L. Se agregd agua para completar el volumen del reactor y se ajusto el pH a 7 con solucion 0.1 N
de hidroxido de sodio (grado analitico). Luego, se ubicéd una lampara UV protegida por una funda de cuarzo
dentro del reactor y se lo recubrié externamente con papel de aluminio. Se conectd un burbujeador durante
60 min en oscuridad para asegurar el equilibrio de adsorcion sustrato-superficie. Una vez alcanzado este
equilibrio, se midi6 la concentracion de Orange II en la solucion. Dicho valor se toma como concentracion
inicial para el modelado, con variaciones porcentuales respecto de la masa de colorante introducida de
alrededor de 10%.

Las concentraciones del colorante se determinaron con un espectrofotometro UV—VIS Shimadzu UV2401
PC por medio de una técnica colorimétrica, teniendo en cuenta el maximo a 484 nm correspondiente al
enlace azo. Los espectros se registraron en el rango entre 200 y 700 nm. Previamente, se construy6 una curva
de calibracion a partir de soluciones de concentraciones conocidas de Orange II. Tomando el maximo a 484
nm, dado que segln la bibliografia (Mu et al., 2004) este representa la absorcion del enlace azo que se

pretende destruir, se ha obtenido una recta de calibracion con un coeficiente R* = 0.9996 como se observa en

la Figura 3.
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Figura 3: Recta de calibracion de Orange 11

Se tomaron y analizaron muestras del reactor a intervalos regulares de 20 min, durante la irradiacion, hasta
360 min. Cada muestra se filtré a través de una membrana (MiniSart) de tamafio de poro 0.2 um para

remover TiO, antes de su analisis.



2) Actinometria

La actinometria permite conocer el flujo fotonico incidente sobre un sistema de determinada geometria y en
un dominio espectral definido, normalmente UV y visible. Esta medida resulta facil de hacer si la luz
incidente es monocromatica, como es el caso de este trabajo. Las medidas actinométricas pueden ser
absolutas -realizadas mediante equipos denominados radiémetros-. Sin embargo, el método mas utilizado es,
como en este caso, la actinometria quimica. Esta técnica se basa en la utilizacion de una sustancia de
referencia, el actindmetro quimico, cuyo rendimiento cuantico es bien conocido (Braun et al., 1986). En este
trabajo se ha empleado como actinometro quimico el ferrioxalato de potasio. Dicho compuesto sufre una
reaccion quimica inducida por la luz cuyo rendimiento cuéntico se encuentra tabulado, como se indica mas
adelante en este trabajo. De esta manera, la determinacion de la conversion de los productos de la reaccion

produce una medida del total de fotones absorbidos por el actindmetro.
Reactivos para actinometria:

La solucion de ferrioxalato de potasio -actindmetro de Parker- (Braun, Maurette, Oliveros, 1986) se preparo,
justo antes de su utilizacion, a partir de tres volumenes de una solucion acuosa 1.5M de oxalato de potasio
(K,C,04) y un volumen de una solucion acuosa 1M de cloruro férrico (FeCl;) en oscuridad, bajo una lampara

rojo rubi. El actindmetro se prepar6 de acuerdo con la siguiente reaccion de sintesis:

3K2C204.H20 + FCC13 — K3FC(C204)3.3H20 + 3KCl (])

El ferrioxalato precipito, se recristalizé varias veces y se filtrd para obtener los cristales. Luego el solido fue
secado en estufa de vacio Heraeus a 45°C durante 24 hs en oscuridad.

Primero se construy6 una recta de calibracion. Para ello, en un matraz de 25 mL se afiadieron 2,5 mL de
solucion 1000 mg/L de 1,10-fenantrolina y 6,25 mL de solucion buffer acético/acetato de sodio, midiendo la

. . ., . 2 .
absorbancia a 510 nm de soluciones de concentracion conocida de Fe”', como se presenta en la Figura 4.
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Figura 4: Recta de calibracién para el Fe*".

Luego, se prepar6 una solucién 6.10”° M de ferrioxalato de potasio que se ubicé en el reactor de laboratorio y
se irradi6 con la lampara UV de 6W. Se dejo un tiempo de 10 min para que la lampara llegue al equilibrio
térmico. Se tomaron muestras de 3 mL cada 3 min hasta 20min. Para evitar que la reaccion continuara por
accion de la luz ambiente se tomaron las siguientes precauciones: las muestras se colocaron en matraces de
color &mbar y se realizod la medicion a la brevedad. Cada muestra se coloco dentro de un matraz de 50 mL
conteniendo 2 mL de solucion acuosa de 1,10-fenantrolina de 1000 mg/L. y 1mL de solucién buffer de
acético/acetato. También se prepard un blanco en un matraz de 50 mL conteniendo 2 mL de solucion acuosa
de 1,10-fenantrolina de 1000 mg/L y 1mL de solucion buffer de acético/acetato y el actinometro sin irradiar,
a fin de usar como referencia para medir la absorbancia de la muestra irradiada.

La reaccion fotoquimica global de una solucion de ferrioxalato indica que cada mol de fotones incidentes

convierte un mol de iones férricos en un mol de iones ferrosos, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

2Fe +C,0; +hv — 2Fe* +2C0, 2)

Los iones Fe®* forman un complejo de color naranja con la 1,10-fenantrolina, cuya absorbancia a 510 nm se
ha determinado espectrofotométricamente. Este método de dosaje es muy sensible: el valor del coeficiente de
absortividad molar es de 11100 L.mol™".cm™. (Braun, Maurette, Oliveros, 1986, p.69).

El hierro (IT) reacciona con la 1,10 fenantrolina de la siguiente manera:
Fe** +3Fen* — Fe(Fen)** +3H" (3)

El complejo rojo naranja formado obedece la ley de Beer y a un pH acido (2,9 -3,4), regulado con un buffer
acético/acetato, asegura un rapido desarrollo de color. El complejo tiene un maximo de absorbancia a 510

nm.



El rendimiento cuantico @ de produccion de iones ferrosos ha sido medido con precision por actinometria
absoluta a diferentes longitudes de onda y se encuentra tabulado (Braun, Maurette y Oliveros, 1986, p.70).

Se ha tomado un valor @ de 1,25. El nimero de moles de Fe(II) se calcula por medio de la ecuacion (4):

_ AbsSlOnm * V3 (mL) * Vl (mL)

n . .=
Fe— fenantrolina 3
- * *
&s10am *107 ¥V, (mL)

“)

donde: Abss;pnm: maximo de la absorbancia a 510 nm
V;: volumen del matraz (50 mL)
Vi: volumen del reactor (3L)
€510nm: absortividad molar a 510 nm

V,: volumen de muestra extraido del reactor (3 mL)

RESULTADOS
1) Orange 11

Se han realizado ensayos de degradacion de Orange Il en el reactor de laboratorio, empleando el método

espectrofotométrico descripto anteriormente.

Los resultados experimentales de concentracion en funcion del tiempo para distintas concentraciones de

TiO,, se presentan en la Figura 5.
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Figura 5: Concentracion de Orange II vs. tiempo para diferentes concentraciones de TiO,



La ecuacion cinética propuesta es:

ac

—=-k.C 5
0l )

Si se separan variables y se integra resultan las ecuaciones (6) y (7):

CdC t

J.?:—J.k.t (6)
" 0

ln(%j:k.t (7)

En la Figura 6 se han graficado los valores de In(Co/C) en funcién del tiempo para la degradacion de Orange

IT para las concentraciones de TiO, estudiadas de 1000, 1500 y 2000 mg/L.
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Figura 6: In(Co/C) en funcién del tiempo para distintas concentraciones de TiO, a pH 7.

Se han obtenido rectas, lo cual permite afirmar que el orden observado de reaccion es 1.
Ademas, para cada tiempo de irradiacion se calculd la conversion () como:

(¢, -C)
=100 % —e 8
X C )

o



C,: concentracion inicial de Orange II.
C.: concentracion de Orange II en el tiempo t.

En la oxidacion fotocatalitica del Orange 11 se logra mineralizar el compuesto convirtiéndose a especies tales
como: CO,, H,0, SOf_ ,NO; , NH | (Lachheb et al., 2002) (Djaneye-Boundjou, G et al, 2012).

En la Figura 7 se grafico la conversion en funcién del tiempo a pH 7.
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Figura 7: Conversion (y) vs. tiempo de irradiacion para distintas concentraciones de TiO, a pH 7.

2) Actinometria
La potencia radiante I, se define mediante la ecuacion:

n Fe—fi .
I() _ e— fenantrolina (9 )
O *¢

Se ha graficado el cociente entre el nimero de moles de Fe(Il) y el valor de @, en funcion del tiempo de

irradiacion (Figura 8).

A partir de la pendiente de la recta de la Figura 8 se obtiene la intensidad de radiacion de esta lampara, que

es de 7,65.107 Einstein/s, con una incertidumbre estimada de +/- 3%.



Reactor de laboratorio, Numero de moles de Fe(ll) /@ vs
tiempo
0,0024

0,0022 y=7,6504E-07x + 1,2496E-03

4 2 = R
= 0,002 R"=9,9725E-01
L 0,0018 |
S
o 10,0016
2
o  0,0014 |
£
Z  0,0012
0,001 : ; ; ; ; ;
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

tiempo/ seg
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DISCUSION

Existe una caracteristica particular de los reactores fotocataliticos que los distingue de los reactores
convencionales debido a que, al ser todas las reacciones fotoquimicas activadas por la radiacion, el
conocimiento de la distribucion espacial de ésta es indispensable, tanto para la obtencion de expresiones
cinéticas en reactores de laboratorio, como para el modelado y aplicaciones de reactores fotocataliticos en
otras escalas (piloto, planta).

En este articulo se presentan los resultados de las mediciones previas de las cuales se obtienen los datos
experimentales que permitiran validar posteriormente el modelo. Se puso a punto la determinacion
espectrofotométrica del colorante modelo, Orange II. Se obtuvo una recta de calibracion muy satisfactoria
con un coeficiente de correlacion de R*= 0,9996. En los ensayos con el colorante se obtuvieron conversiones
de 89%, 91,6% y 92,4%, al cabo de 360 min, para concentraciones de TiO, de 1000, 1500 y 2000 mg/L,
respectivamente. La cinética observada es de orden 1.

Por otra parte, para la medicion actinométrica se construy6 la curva de calibracién de Fe** con un buen
coeficiente de correlacion (R* = 0,996). La linealidad obtenida en la determinacion actinométrica, con un
coeficiente R? de 0,997, permite inferir que la técnica fue exitosa; se obtuvo una intensidad de radiacion de la
lampara de 7,65.107 Einstein/s.

Los resultados obtenidos en esta etapa del trabajo permitiran validar el modelo del reactor actualmente en
desarrollo. Como resultados del modelo se espera obtener, entre otros, los siguientes criterios de disefio: 1) la
intensidad de la radiacion requerida por unidad de masa de contaminante removida por unidad de tiempo,

para distintas concentraciones de fotocatalizador y 2) el tiempo de conversion para distintas geometrias.
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