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Nomenclatura

Simbolo / Significado Simbolo
abreviatura equivalente latino
*OH Radical hidroxilo OH radical
o Coeficiente de absorcion Alpha
C Velocidad de la luz C
Ca Concentracion del contaminante CA
Ceat concentracion del fotocatalizador CCAT
CB Banda de conduccion CB
COD Carbono orgénico disuelto COD
CPC Colector parabdlico compuesto CPC
CSTR Reactor continuo de tanque agitado CSTR
DQO Demanda quimica de oxigeno DQO
ecn Electron en la banda de conduccion ecp
E Energia del foton E
= Energia de banda prohibida (band gap) Eq
LVRPA /e, Tasavolumétrica local de absorcion de fotones / energia LVRPA /e,
absorbida local
Naitura Altura h altura
hp Constante de Planck hp
hig Hueco en la banda de valencia hyg
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K Coeficiente de absorcion volumétrica del medio Kappa
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longitud de onda determinada
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PFR Reactor de flujo piston PFR
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Qmf Factor de modulacion fotonica Phi mf
ra Tasa de reaccion ra
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S Direccidn de propagacion / coordenada de trayectoria del S
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SC Semiconductor SC
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TiO, Dio6xido de titanio TiO;
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Vg Volumen del reactor VR
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Weat Peso del catalizador Wecat
Xa Fraccién de conversién XA
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1. Introduccion

El agua es el recurso natural mas importante para la vida y un elemento esencial para el
desarrollo social, econémico e industrial. Aunque el volumen total de agua en la Tierra es
elevado, la fraccion disponible como agua dulce accesible para uso humano es limitada:
la mayor parte se encuentra en océanos o inmovilizada en glaciares y casquetes polares,
por lo que menos del 1% se localiza en rios, lagos y acuiferos accesibles. Esta
disponibilidad restringida, aunada al crecimiento poblacional, la expansién industrial y la
intensificacion agricola, ha incrementado la presién sobre los recursos hidricos,
provocando una degradacion progresiva en la calidad del agua superficial y subterranea
[1,2,3].

La contaminacion del medio hidrico se define como la alteracién de las propiedades
fisicas, quimicas o bioldgicas del agua por la incorporacion de sustancias externas que
modifican su composicion natural. Estas alteraciones se reflejan en pardmetros como la
demanda quimica de oxigeno (DQO), el carbono organico disuelto (COD), la turbidez, la
presencia de metales pesados y la deteccion de microcontaminantes organicos. Las
principales fuentes de contaminacion son antropogénicas e incluyen descargas industriales
sin tratamiento, efluentes urbanos, escurrimientos agricolas con fertilizantes y pesticidas,
actividades minero-metallrgicas y la disposicion inadecuada de residuos solidos y
farmaceéuticos [3].

Entre los contaminantes mas relevantes destacan los compuestos organicos, que abarcan
fenoles, pesticidas, herbicidas, hidrocarburos aromaticos, surfactantes, colorantes y

compuestos farmacéuticos. Se han reportado més de 1,500 compuestos organicos en aguas
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residuales industriales y municipales, muchos de los cuales presentan baja
biodegradabilidad y elevada estabilidad quimica, favoreciendo su persistencia ambiental.
En este contexto, los contaminantes emergentes como farmacos, metabolitos, hormonas y
productos de cuidado personal cobran especial importancia por detectarse en
concentraciones traza (ng/L a ug/L), pero con potencial bioacumulativo y efectos crénicos
sobre organismos acuaticos y, potencialmente, sobre la salud humana. El problema se
agrava debido a que las plantas tratadoras de aguas residuales (PTAR) convencionales,
basadas principalmente en tratamientos primarios y secundarios, no fueron disefiadas para
eliminar completamente moléculas organicas complejas y estructuras aromaéticas
recalcitrantes; por ello, estos compuestos pueden atravesar los sistemas de tratamiento y
Ilegar a cuerpos receptores [1,4].

Dentro de los contaminantes organicos, los compuestos fendlicos y aromaticos poseen un
papel critico debido a su estabilidad asociada al anillo bencénico, su baja
biodegradabilidad y su toxicidad incluso a bajas concentraciones. Entre ellos, el fenol
(CéHsOH) destaca por su alta relevancia industrial y ambiental, ademas de ser una
molécula modelo ampliamente utilizada para estudiar mecanismos de degradacién
avanzada. Sus propiedades fisicoquimicas (como su especiacion dependiente del pH,
solubilidad y capacidad de formar enlaces de hidrdgeno) influyen en su comportamiento
en el medio acuéatico y en su interaccion con catalizadores. Asimismo, su degradacion
puede generar intermediarios aromaticos (p. ej., catecol, hidroguinona y benzoquinona),
por lo que resulta indispensable evaluar no solo la disminucién de concentracién, sino
también la mineralizacién global del carbono organico [5].

Ante las limitaciones de los métodos convencionales, los Procesos de Oxidacion

Avanzada (PAO), en particular los procesos fotoquimicos se presentan como alternativas

2
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viables para la degradacion de contaminantes recalcitrantes mediante la generacion de
especies altamente reactivas capaces de romper estructuras aromaéticas y conducir a
productos menos nocivos. En este marco, el desarrollo, evaluacion y modelado
matematico de fotorreactores resulta esencial, ya que el desempefio del sistema depende
de fendmenos acoplados de transferencia radiativa, absorcion de fotones y cinética de
reaccion. Por tanto, esta tesis se orienta a contribuir al anlisis del arreglo espacial de un
reactor fotoquimico para la degradacion de contaminantes en fase acuosa, utilizando el
fenol como compuesto modelo y considerando el papel clave de la radiacion y de los

modelos cinéticos y reactivos para optimizar el proceso.



56

S7

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

2. Antecedentes

2.1 Contaminacién del medio hidrico

El agua es el recurso natural mas importante para la vida en el planeta y constituye el eje
central del desarrollo social, econdémico e industrial. Desde el punto de vista
fisicoquimico, es el solvente universal en el que se desarrollan la mayoria de los procesos
bioldgicos y ambientales [1]. Se estima que el volumen total de agua en la Tierra es de
aproximadamente 1,386 millones de km3; sin embargo, cerca del 97.5% corresponde a
agua salina presente en océanos y mares. Del pequefio porcentaje restante de agua dulce,
la mayor parte se encuentra confinada en glaciares y casquetes polares, por lo que menos
del 1% del total mundial es directamente accesible para consumo humano, agricultura e
industria [2].

A pesar de su aparente abundancia, el recurso hidrico se encuentra sometido a una presion
creciente debido al incremento poblacional, la expansién industrial y el desarrollo agricola
intensivo. Las descargas continuas de aguas residuales municipales e industriales han
provocado una degradacién progresiva de la calidad de rios, lagos y acuiferos,
comprometiendo la disponibilidad de agua potable y generando impactos ecoldgicos
significativos [3].

La contaminacién del medio hidrico puede definirse como la alteracion negativa de las
caracteristicas fisicas, quimicas o bioldgicas del agua debido a la incorporacion de
sustancias externas que modifican su composicion natural. Estas alteraciones pueden

manifestarse como cambios en pardmetros como la demanda quimica de oxigeno (DQO),
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el carbono orgénico disuelto (COD), la turbidez, la concentracion de metales pesados o la
presencia de microcontaminantes organicos [3,4].
Las principales fuentes de contaminacidn son de origen antropogeénico e incluyen:

e Descargas industriales sin tratamiento adecuado.

e Efluentes urbanos provenientes de sistemas de alcantarillado.
e Escurrimientos agricolas cargados de fertilizantes y pesticidas.
e Actividades mineras y metalurgicas.

¢ Disposicion inadecuada de residuos solidos y farmacéuticos.
En las plantas tratadoras de aguas residuales (PTAR), los tratamientos convencionales se
dividen en etapas primarias (remocion fisica), secundarias (degradacion bioldgica) y, en
algunos casos, terciarias (pulimiento del efluente). Sin embargo, multiples investigaciones
han demostrado que los procesos primarios y secundarios no son suficientes para eliminar
completamente  contaminantes orgdnicos complejos, compuestos aromaticos
recalcitrantes y contaminantes emergentes presentes en concentraciones traza. Esta
situacion ha generado la necesidad de desarrollar tecnologias avanzadas capaces de lograr
no solo la transferencia de fase del contaminante, sino su transformacion quimica o

mineralizacion completa [5].

2.1.1 Contaminantes organicos

Los contaminantes organicos representan una de las categorias mas amplias y complejas
dentro de la contaminacion hidrica. Comprenden miles de compuestos de origen natural o
sintético, entre los que se incluyen [3]:

e Fenoles y derivados fenolicos
e Hidrocarburos aromaticos policiclicos
e Pesticidas y herbicidas

e (Colorantes industriales
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e Surfactantes
e Compuestos nitrogenados y organofosforados

e Farmacos y productos de cuidado personal
Se estima que existen mas de 1,500 compuestos organicos detectados en aguas residuales
industriales y municipales. Muchos de ellos poseen caracteristicas estructurales que les
confieren estabilidad quimica y resistencia a la biodegradacién, lo que favorece su
persistencia en el ambiente acuético [6].
Dentro de esta categoria, los contaminantes emergentes (CE) han cobrado especial
relevancia en las Ultimas décadas. Estos compuestos, que incluyen farmacos, metabolitos
farmacéuticos, hormonas sintéticas, productos cosméticos y microplasticos, se encuentran
tipicamente en concentraciones del orden de ng L' a pg L'. Aunque estas
concentraciones son bajas, su continua descarga y su posible bioacumulacién generan
preocupacion debido a los efectos cronicos que pueden inducir en organismos acuaticos
[2].
El problema principal radica en que los sistemas de tratamiento biol6gico convencionales
no fueron disefiados para degradar moléculas organicas complejas con estructuras
aromaticas estables. Como resultado, estos compuestos pueden atravesar las PTAR y ser
liberados en cuerpos receptores, donde afectan la biodiversidad, alteran cadenas tréficas
y generan riesgos potenciales para la salud humana [8].

Algunos de estos contaminantes se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 1 Contaminantes encontrados en efluentes de agua.

Farmaco contaminante Férmula molecular Concentracion ng/L MM (g/mol) Ref.
1,4-dioxano C4HsO2 100-1,011 88.11 [1]
17p-estradiol (E2) Ci1sH2402 809,770 272.38 [1]
Acido 1-naftalensulfonico C10HsO0sS 100 — 500 208.23 [12]
Acido acetilsalicilico CoHsO4 10.0 - 47,600 180.15 [16]
Atenolol C1H2N:0; 20.1 266.34 [12]
Azul de metileno Ci6H1sNsCIS 2.3-85 319.85 [26]
Benzafibrato Ci18H18CINO4 1.9-190 361.8 [14]
Ciprofloxacino C17H1sFN:0s 35-3,353 331.34 [24]
Clorfenamina Ci6H19CIN2 0.29 -9.53 274.79 [20]
Clorofeno CisHuCIO 055-2.1 218.68 [5]
Clortetraciclina C2:H23CIN20s 5.0 -690.0 478.88 [23]
Codeina CisH21NO3 53-83.2 299.36 [10]
Diazepam CisHisCIN20 55.5 284.74 [9]
Diclofenaco C1sHiiCLNO: 48.08 — 70,000 296.15 [9]
Diuron CoH10CI2N20 0.2 233.09 [23]
Estriol (E3) Ci18H2403 5-15 288.38 [1]
Estrona (E1) Ci1sH2202 9-34 270.37 [9]
Fenantreno Ci4H10 212 178.23 [6]
Fenol CeHsO 0.45 - 100,000 94.11 [9]
Gemfibrozil Ci5H2203 7.78 — 300 250.33 [30]
Glibenclamida C23H28CIN30sS 1,920 494 [8]
Ibuprofeno Ci:His0: 4-2,370 206.29 [17]
Loratadina C22H2;CIN202 14-43 382.88 [29]
Metformina CaHuiNs 15.2 129.16 [10]
Metilparabeno CsHsOs3 71.6 152.15 [10]
Naproxeno Ci4H1403 <10-70.33 230.26 [13]
Paracetamol CsHaNO2 38.9-436.75 151.16 [30]
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Tabla 1 continuacion

Farmaco contaminante Formula molecular Concentracion ng/L MM (g/mol) Ref.
Penicilina G C16H18N204S 3,770 334.4 [15]
Pentaclorofenol CsHCIsO 1,900 266.34 [14]
Piridina CsHsN 0.001 — 160 79.1 [15]
Propranolol C16H21NO2 13.0-590.0 259.34 [15]
Ranitidina Ci3H22N4OsS 10 - 160,000 314.41 [3]
Sulfametoxazol C10H11N30sS 7 —965 253.28 [7]
Triclosan C12H7ClI302 0.81-5.1 289.54 [8]
Bisfenol A Ci5H1602 036-14 228.29 [1]
Carbamazepina CisH12N20 21.3 305 236.27 [26]

En la tabla 1 vimos que la mayoria de los contaminantes encontrados en efluentes son

fendlicos o sustancias con una estructura aromatica similar a la del fenol, por ello se eligid

este compuesto como contaminante modelo mas adelante en el capitulo 4.

2.1.2 Contaminantes fendlicos o con estructuras aromaticas

Dentro del grupo de contaminantes organicos, los compuestos fendlicos y aquellos que

contienen estructuras aromaticas ocupan un lugar de especial importancia. Su relevancia

ambiental se debe a tres factores principales [2]:

1. Alta estabilidad quimica derivada del anillo bencénico.

2. Baja biodegradabilidad en sistemas convencionales.

3. Elevada toxicidad incluso a bajas concentraciones.

La estructura aromatica esta basada en el anillo bencénico, una configuracion ciclica de

seis carbonos con electrones m deslocalizados, lo que le confiere estabilidad
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termodindmica. Esta caracteristica hace que muchos compuestos aromaéticos sean
resistentes a la oxidacion bioldgica y a la degradacion por procesos convencionales [7].
Los compuestos fendlicos son ampliamente utilizados en:

e Industria petroquimica

e Produccion de resinas fendlicas y epoxicas

e Fabricacion de plasticos

e Industria farmacéutica

e Produccion de pesticidas y herbicidas

e Procesos siderurgicos

Debido a su uso masivo, grandes cantidades de estos compuestos pueden llegar a los
efluentes industriales. En el medio acuético, pueden provocar [3]:

e Inhibicion del crecimiento microbiano en lodos activados.

e Toxicidad aguda en organismos acuaticos.

e Alteraciones endocrinas.

e Dano oxidativo celular.

La naturaleza recalcitrante de estos compuestos explica por qué se consideran moléculas
modelo en estudios de degradacion avanzada. Su resistencia representa un desafio ideal
para evaluar la eficiencia de nuevos procesos, especialmente aquellos basados en
oxidacion avanzada o fotocatalisis [9].

Ademas, muchos contaminantes emergentes comparten la presencia de estructuras
aromaticas en su configuracion molecular. Antibidticos, antihistaminicos y

antiinflamatorios poseen anillos aromaticos que dificultan su degradacion, lo que refuerza
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la importancia de estudiar mecanismos de ruptura del anillo bencénico como paso critico

hacia la mineralizacion [2].

2.1.3 Fenol

El fenol (CsHsOH) es el compuesto fendlico mas simple y constituye la unidad estructural
base de una amplia familia de contaminantes aromaticos. Su molécula esta formada por
un anillo bencénico unido a un grupo hidroxilo, cuya interaccién electronica modifica
significativamente las propiedades del sistema aromatico. La presencia del grupo —OH
genera un efecto activador por resonancia, aumentando la densidad electronica del anillo
y haciéndolo més susceptible a reacciones de sustitucion electrofilica y procesos de

oxidacion [8].

Desde el punto de vista fisicoquimico, el fenol presenta caracteristicas que condicionan

su comportamiento ambiental [6]:

e pKa=9.9-10.0 (a 25 °C), lo que indica que en medios acuosos con pH inferior a
este valor predomina en su forma molecular neutra, mientras que en condiciones
alcalinas se ioniza formando el ion fenolato (CsHsO"). Esta especiacion influye
directamente en su solubilidad, movilidad y reactividad.

o Solubilidad en agua moderada-alta (aproximadamente 80-90 g L' a 25 °C),
favoreciendo su dispersion en cuerpos hidricos.

e Presion de vapor relativamente baja, lo que limita su volatilizacion desde
superficies acuosas.

o Capacidad de formar enlaces de hidrogeno, tanto como donador como aceptor,
afectando su interaccion con matrices acuosas y superficies cataliticas.

10
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Estas propiedades determinan que el fenol tenga una movilidad significativa en medios

acuaticos y que pueda persistir en sistemas naturales si no es transformado quimicamente

[6].

En el &mbito industrial, el fenol es un intermediario clave en la sintesis de resinas
fendlicas, bisfenol A, caprolactama (precursor del nylon), adhesivos estructurales y
plasticos de alto desempefio. Debido a su produccion a gran escala, es comun encontrarlo
en efluentes de refinerias, industrias petroquimicas, procesos de coquizacion del carbon,

manufactura de resinas y plantas farmacéuticas [7].

Desde el punto de vista toxicoldgico, el fenol es considerado un contaminante prioritario
debido a su elevada reactividad bioldgica. Puede ingresar al organismo por via dérmica,
inhalatoria u oral. Una vez absorbido, se metaboliza principalmente en el higado, pero

exposiciones agudas o crénicas pueden provocar [6]:

 Irritacion severa de piel y mucosas.

» Dafio hepético y renal.

« Alteraciones en el sistema nervioso central.

« Estrés oxidativo celular debido a la formacion de especies reactivas intermedias.

« Posibles efectos mutagénicos y genotdxicos bajo exposiciones prolongadas.

En organismos acudticos, concentraciones relativamente bajas pueden generar efectos
subletales como alteraciones en el crecimiento, reproduccion y comportamiento, ademas

de toxicidad aguda en peces e invertebrados [8].

11



204

205

206

207

208

209

210

211

212

213

214

215

216

217

218

219

220

221

222

223

224

225

Un aspecto critico es que el fenol puede interferir con los procesos bioldgicos en sistemas
de lodos activados. A concentraciones elevadas actia como inhibidor enzimatico,
reduciendo la actividad microbiana y comprometiendo la eficiencia de tratamientos
secundarios convencionales. Esta caracteristica lo clasifica como compuesto recalcitrante

bajo ciertas condiciones operativas [6].

Desde la perspectiva de la ingenieria de procesos, el fenol es ampliamente utilizado como

molécula modelo en estudios de degradacion avanzada por varias razones [6]:

1. Representa el nucleo estructural de numerosos contaminantes aromaticos mas
complejos.

2. Su oxidacion implica la ruptura del anillo bencénico, paso fundamental hacia la
mineralizacion.

3. Permite evaluar mecanismos radicalarios, particularmente aquellos mediados por
radicales hidroxilos (*OH).

4. Facilita el estudio de la influencia del pH, la radiacion UV vy la absorcion fotdnica
en sistemas fotoquimicos.

5. Presenta una cinética bien documentada, lo que permite validar modelos

matematicos y simulaciones.

La degradacion del fenol mediante procesos de oxidacidon avanzada no solo transforma la
molécula original, sino que puede generar intermediarios como catecol, hidroquinona y
benzoquinona, cuya posterior oxidacion conduce finalmente a CO2 y Hz0. Por ello, su
estudio es particularmente Util para analizar rutas de reaccion, formacion de subproductos

y eficiencia global del proceso [7].

12
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En el contexto del presente trabajo, el fenol se selecciona como contaminante modelo
debido a su relevancia industrial, su impacto ambiental y su representatividad estructural
dentro de los compuestos aromaticos persistentes. EI analisis de su degradacion en un
reactor fotoquimico permitira evaluar fenémenos acoplados de transferencia radiativa,
absorcion de fotones y cinética de reaccion heterogénea, proporcionando una base solida
para la posterior extrapolacion a contaminantes emergentes de mayor complejidad

molecular.

2.2 Procesos de remocion

Las plantas tratadoras de aguas residuales (PTAR) tienen como objetivo principal prevenir
la contaminacion del medio ambiente y alcanzar los estdndares de calidad del agua
necesarios para su reincorporacion a la naturaleza o para su aprovechamiento en diversas
actividades humanas. Para lograr esto, las PTAR operan mediante trenes de tratamiento
que se dividen habitualmente en cuatro etapas fundamentales [12]:

o Pretratamiento: Consiste en la eliminacion de fragmentos de gran tamafio, como
ramas o basura sélida, mediante rejillas o tamices para evitar que estos interfieran
en los procesos posteriores o dafien la maquinaria [13].

o Tratamiento primario: Se enfoca en la remocién de sélidos suspendidos, arenas,
grasas y aceites. Este proceso emplea métodos fisicoquimicos como la
coagulacién-floculacion, la sedimentacion y la filtracion [13].

o Tratamiento secundario: Su finalidad es la eliminacién de la materia organica
biodegradable. En regiones como Latinoameérica, se estima que el 80% del agua
residual tratada se procesa mediante tecnologias de lodos activados, fosas de

estabilizacion o tratamiento primario mejorado. EI método de lodos activados es

13
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un proceso bioldgico donde un consorcio de microorganismos en condiciones
aerobias degrada la carga organica, aglomerandose en lodos que posteriormente
son sedimentados y removidos [13].

o Tratamiento terciario: Se utiliza para eliminar agentes patdgenos, materia
orgénica residual o materiales disueltos que no pudieron ser removidos en las
etapas previas. Entre los procesos mas comunes se encuentran la adsorcion
(frecuentemente sobre carbon activado), la 6smosis inversa, el intercambio i6nico

y la desinfeccion mediante cloro u ozono [13].

2.2.1 Limitaciones de los métodos actuales

A pesar de la consolidacion de estas tecnologias, se ha demostrado que los métodos
primarios y secundarios no son lo suficientemente efectivos para eliminar compuestos
orgénicos recalcitrantes, metales pesados 0 contaminantes emergentes (como los
compuestos aromaticos y farmacos). Por ejemplo, mientras que sustancias como el
ibuprofeno pueden ser removidas en gran medida, los antibioticos suelen presentar tasas
de eliminacidn inferiores al 65% tras un tratamiento secundario convencional [3].

Ademas, la implementacion de tratamientos terciarios avanzados en la mayoria de las
PTAR es limitada debido a los altos costos operativos que representan. Esta incapacidad
de los sistemas convencionales para mineralizar completamente las moléculas organicas
complejas justifica la necesidad de integrar Procesos de Oxidacion Avanzada (PAO),
como los procesos fotoquimicos, que logran degradar los contaminantes mediante la

generacion de especies radicalarias altamente reactivas [4].
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2.3 Procesos Fotoquimicos

Los procesos fotoquimicos comprenden el conjunto de transformaciones quimicas
inducidas por la absorcion de radiacion electromagnética. A diferencia de las reacciones
térmicas convencionales, cuya activacion depende exclusivamente de la temperatura, en
los sistemas fotoquimicos la energia necesaria para superar la barrera energética proviene
de fotones cuya energia esta definida por su frecuencia o longitud de onda. Este principio
permite activar reacciones bajo condiciones donde la activacion térmica seria insuficiente
0 energéticamente ineficiente [25].
Desde una perspectiva ingenieril, los procesos fotoquimicos pueden clasificarse en tres
grandes categorias aplicadas al tratamiento ambiental:
1. Fotolisis directa
Degradacion de un compuesto por absorcion directa de radiacion.
2. Fotocatalisis heterogénea
Transformacién quimica mediada por un semiconductor fotoactivado.
3. Sistemas fotoasistidos o fotosensibilizados
Donde una especie absorbente transfiere energia o carga a otra.
En el tratamiento de aguas contaminadas con compuestos aromaticos recalcitrantes (como
fenoles), la fotocatalisis heterogénea se ha consolidado como una de las tecnologias mas
estudiadas debido a su capacidad de generar especies altamente oxidantes capaces de

mineralizar contaminantes hasta CO. y H.O [17].

2.3.1 Principios fotoquimicos

La fotoquimica se fundamenta en la interaccién entre radiacion electromagnética y

materia. Cuando un atomo o molécula absorbe un foton cuya energia es igual o superior a

15



293 la diferencia energética entre su estado basal y un estado excitado, ocurre una transicion
294 electrdnica [29]:

hyc
E = hpv ZT

295  donde:
h  Es la constante de Planck
c Lavelocidad de la luz
A Lalongitud de onda
296
297  Leyes fundamentales
298  Ley de Stark-Einstein (equivalencia fotoquimica)
299  Cada molécula activada absorbe un solo cuanto de energia.
300 Estas leyes establecen que la eficiencia de un proceso fotoquimico depende tanto de la
301 capacidad de absorcion espectral del sistema como de la intensidad de radiacion incidente
302 [38].
303  Estados excitados y destinos energéticos

304  Tras la absorcion del fotén, una molécula puede:

305 « Emitir energia como fluorescencia

306 » Emitir energia como fosforescencia

307 « Sufrir conversion interna

308  Iniciar una reaccién quimica (disociacién o transferencia electrénica)

309 En sistemas ambientales, la via de interés es aquella que conduce a la generacién de
310  especies reactivas [25].

311 Cinética fotoquimica
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La velocidad de una reaccién fotoquimica primaria depende de la intensidad de luz
absorbida:

o,
En muchos casos se aplica el concepto de estado estacionario para especies excitadas,
permitiendo modelar sistemas donde la activacion fotoquimica es seguida por reacciones
térmicas en cadena [24].
La eficiencia cuantica (¢) se define como:

moléculas transformadas

fotones absorbidos
En procesos ambientales complejos, ¢ puede ser menor que 1 debido a recombinacion y

procesos disipativos [29].

2.3.2 Fotolisis

La fotolisis es la descomposicion directa de una molécula por accion de la luz. Para que
ocurra, deben cumplirse tres condiciones:

1. Lamolécula debe absorber la radiacion incidente.

2. Laenergia del foton debe superar la energia de disociacion del enlace.

3. Laruta fotoquimica debe competir favorablemente con rutas no reactivas.
En el tratamiento de agua, la fotdlisis directa puede degradar ciertos compuestos
aromaticos que absorben en UV, pero presenta limitaciones importantes:

« Baja absorcion de muchos contaminantes en UV-A

» Baja eficiencia cuantica

o Dependencia fuerte de la longitud de onda

o Competencia con procesos de recombinacién
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Ademas, la ley de Beer-Lambert establece que la intensidad transmitida decrece
exponencialmente con la concentracion y el espesor del medio, lo cual genera gradientes
radiactivos en reactores fotoquimicos. Debido a estas limitaciones, la fotolisis directa rara

vez logra mineralizacion completa en sistemas reales [31].

2.3.3 Fotocatalisis

La fotocatélisis heterogénea es un proceso en el que un semiconductor absorbe fotones y
genera pares electron-hueco (e/h"), capaces de inducir reacciones redox en su superficie
[32].
Fotoexcitacion en semiconductores
Cuando la energia del foton es mayor o igual al band gap (EQ):
SC+ hv - e;p + hip (1]
El electrén es promovido de la banda de valencia (VB) a la banda de conduccién (CB),
dejando un hueco en la VB [26].
Procesos fundamentales
1. Generacion del par electron-hueco
2. Separacion y transporte de carga
3. Transferencia interfacial de carga
4. Formacién de especies reactivas
Las especies generadas incluyen:
h* + H,0 s OH + H* [11]
e”+0, - 05 L
Estas especies son responsables de la degradacidn oxidativa de contaminantes organicos

[25].
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2.3.4 EITiO: como fotocatalizador predominante

El didxido de titanio es el fotocatalizador mas estudiado y utilizado industrialmente debido
a una combinacion Unica de propiedades [18]:

El material se caracteriza por su alta estabilidad quimica y fotocorrosiva, manteniéndose
inerte en distintos pH y bajo irradiacion UV prolongada. Ademas, es de bajo costo,
abundante y no toxico, lo que lo hace adecuado para aplicaciones ambientales. Presenta
propiedades electronicas favorables, como un band gap de aproximadamente 3.2 eV y un
alto potencial oxidante, que favorecen su actividad fotocatalitica. Se encuentra en varias
fases cristalinas, siendo la anatasa la mas activa, seguida del rutilo y la brookita. La anatasa

presenta menor recombinacion y mayor area superficial [19].

2.4 Fotorreactores

Un fotorreactor es un dispositivo disefiado para llevar a cabo reacciones quimicas
activadas por la absorcion de energia radiante. A diferencia de los reactores
convencionales, su disefio debe optimizar la captura de fotones y garantizar una

distribucion uniforme de la luz en el medio de reaccion [16].

2.4.1 Clasificacion por tipo de flujo

Los fotorreactores analizados en las fuentes se dividen principalmente en tres regimenes
de operacion:

e Operacién en Lote (Batch): Es la configuracién mas comuin para estudios a
escala de laboratorio y determinacion de cinéticas. Se utilizan tubos de cuarzo o
recipientes de vidrio (beakers) colocados dentro de camaras de irradiacion, donde
la solucién permanece estatica o con agitacion magnética individual hasta

completar el tiempo de tratamiento [47].
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Recirculacion (Semi-batch): Muchos sistemas de escala piloto (como el
fotorreactor Photo-CREC o los reactores de colector parabélico compuesto - CPC)
operan mediante un tanque de mezcla externo desde el cual la solucion se bombea
continuamente hacia la zona irradiada y regresa al tanque. Este modo permite tratar
volimenes mayores y asegurar una mezcla homogénea de las especies y el
catalizador en suspension (slurry) [47].

Flujo Continuo (PFR / Microreactores): Se emplean para procesos
intensificados donde se requiere un control preciso de los parametros. Destacan
los reactores de pelicula descendente (falling film), donde el liquido fluye como
una lamina delgada, optimizando la penetracion de los fotones, y los
microreactores de canales milimétricos que eliminan las limitaciones de
transferencia de masa [47].

Lecho Empacado (PBR): En este caso, el catalizador estd inmovilizado sobre
soportes solidos, como anillos de vidrio o perlas de silice, a través de los cuales
fluye la fase acuosa. Esta configuracion evita la necesidad de una etapa posterior

de separacion del catalizador [47].

2.4.2 Clasificacion por posicion de la irradiancia

La ubicacion de la fuente de luz respecto al volumen de control define el campo radiante:

Irradiacién interna (Inmersion): La ldmpara se coloca en el centro del reactor,
generalmente protegida por una camisa de cuarzo o vidrio, y esta rodeada por el
fluido de reaccidén (configuracion anular). Esta disposicion es altamente eficiente

ya que aprovecha los fotones emitidos en todas las direcciones (360°) [34].
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Irradiacion externa: Las fuentes de luz se ubican fuera del espacio de reaccion.
Pueden ser lamparas dispuestas en la periferia de un tubo de reaccion o sistemas
que utilizan reflectores parabolicos o elipticos para concentrar la luz hacia el
reactor. En los reactores solares, la irradiancia es inherentemente externa y a
menudo se potencia con espejos de aluminio pulido para maximizar la absorcion

en toda la circunferencia del tubo [36].

Tabla 2 Fotorreactores utilizados en la literatura divididos por tipo de flujo.

Flujo Irradiacion  Geometria del Tipo Contaminante Porcentaje de Ref.
Reactor de degradacion
Luz
Interna Anular, Placa con UV Tolueno, Acido oxélico, 50% - 90% [23]
fuente interna Carbaril  Hexacianoferrato
(111) de potasio
Batch  Externa Placa plana, UV, Acido dicloroacético, 4- 20-95% [30]
Tubular, CPCs, Solar clorofenol Acido oxalico,
Anular empacado, estrégenos disruptores
Tanque agitado hormonales, propanal,
Interna Anular, Tubular, UV TCE, Benceno, Acetona 20-70% [18],
Mdltiples  tubos, [29]
Fibra éptica
PFR  Externa Placa plana, Solar 1,4-dioxano, estrogenos  30-95% [25,
Tubular CPC, disruptores hormonales, 31]
Canal, Reflector propanal,
cilindrico

21



407

408

409

410

411

412

413

414

415

416

417

418

419

420

421

Tabla 2 Continuacion.

Flujo Irradiacion Geometria Tipo Contaminante Porcentaje de Ref.
del Reactor de degradacion
Luz
Interna/Externa Lecho uv TCE, Tetracloroetileno  20-75% [17]
empacado
PBR
tubular 0
general
Interna ODPR, uv Carbaril de potasio, 1,4- 20-80% [15],
CSTR Anular dioxano [22],
agitado

Al evaluar de manera comparativa las configuraciones recopiladas en la Tabla 2, se
evidencia que los mayores porcentajes de degradacion (alcanzando hasta un 95%) se
concentran en los reactores operados en lote (batch) con esquemas de irradiacion
interna/externa, asi como en los reactores de flujo pistén (PFR) de irradiacion externa.

Este comportamiento analitico sugiere que, en sistemas batch, el elevado porcentaje de
remocién esta fuertemente condicionado por los prolongados tiempos de tratamiento
aplicados a escala de laboratorio, mas que por una eficiencia cinética intrinseca. Por otro
lado, el alto rendimiento en los sistemas PFR de irradiacion externa demuestra la
viabilidad de la optimizacion dptica a traves de colectores para compensar la dilucion del
flujo fotonico, posicionando a los sistemas de flujo continuo como la alternativa éptima
para el escalamiento e intensificacion del proceso de fotodegradacion de contaminantes

organicos.
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2.4.3 Clasificacion por tipo de irradiacion

La fuente de energia determina el rango espectral de activacion del proceso:

Lamparas UV Artificiales: Son las més utilizadas en investigacion debido a su
emision constante. Incluyen lamparas de mercurio de baja presion (emision
principal a 254 nm), de media presion (espectro mas amplio) y lamparas de "luz
negra” (UVA, 315-400 nm). También se reporta el uso de lamparas germicidas
para procesos de fotolisis directa [37].

Lamparas LED: Representan una tecnologia emergente mas eficiente y versatil,
permitiendo seleccionar longitudes de onda especificas (como 365 nm) y
ofreciendo una mayor vida atil que las lamparas de mercurio [35].

Luz Solar y Simuladores de luz solar: Los simuladores solares emplean
lamparas de xendn para replicar el espectro solar terrestre. Los reactores solares
directos aprovechan la radiacién natural, siendo los reactores CPC los mas
eficientes para captar tanto la radiacion directa como la difusa sin necesidad de

sistemas de seguimiento solar [39].
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Tabla 3 Fotorreactores utilizados en la literatura divididos por tipo de irradiacion.

Tipo Tipo de Longitud de Intensidad Contaminante Porcentaje de Ref.
de Luz Lampara Onda degradacion
Mercurio (baja, 185-435.5nm Noespecificada H.S, TCE, 20-90% [22],
media, alta (varios picos: tetracloroetileno [31],
presion) 254, 3125, [17]
364.5, 404,
435.5)
Lamparas Corte a 400 8-11W,4-8W  4-Clorofenol, 30-95% [19],
fluorescentes nm acetaldehido, [26]
rhodamina 6G
(rh6G), metileno azul
uv (MB), acido
dicloroacético
Lamparas UV- No 13 W/m?; 3-13  Hexacianoferrato 55-79% [27]
LEDs especificada W/mz2 (1), S-metolacloro,
Tolueno
Luz negra 300400 nm 4W,40W Tricloroetileno 20-80% [30],
(Black  Light (pico 350 nm) [21],
UVA) /
Actinicas
(UVA)
Tungsteno /  400-650 nm / 300 W/500W  Methylene Blue 10-90% [30]
Hal6geno- Corte a 420 (MB), Rhodamine B
tungsteno nm (rhB), Naranja 1l
(Oll), acido ftalico
Visible
(Fa), Cr (VI), 4-n-
alquilfenoles, X3B
LEDs visibles 550 + 50 nm 5.28 mW/cm? Rhodamine 6G 40-90% [20]
(rh6G)
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Tabla 3 Continuacion.

Tipo de Tipo de Longitud de Intensidad Contaminante Porcentaje de  Ref.
Luz Lampara Onda degradacion
Colectores Espectro solar  No especificada  Carbaril 50-95% [15],
parabdlicos completo [22]
compuestos
(CPCs)
Solar
Luz solar  Espectro No especificada DDT 20-80% [15]
natural completo
(directa y
difusa)

A partir del analisis comparativo de las tecnologias de emision recopiladas en la Tabla 3,
se evidencia que los mayores porcentajes de degradacion (alcanzando bandas superiores
del 90% al 95%) se distribuyen entre sistemas que operan bajo radiacion ultravioleta
(lamparas de descarga de mercurio y fluorescentes), luz visible de alta potencia
(tungsteno) y radiacidn solar asistida por concentracion optica (CPCs). No obstante, el
rendimiento fotocatalitico reportado no puede atribuirse a un Unico factor, sino a un
balance critico entre la longitud de onda de emision, la intensidad radiante y los

mecanismos de activacion electronica del catalizador.

2.5  Modelado de las reacciones fotoquimicas

El modelado matematico de fotorreactores es una tarea compleja que requiere la
resolucion simultanea de los fendmenos de transporte de cantidad de movimiento
(hidrodindmica), transporte de masa de las especies quimicas y, de manera critica, el
transporte de energia radiante (flujo de fotones). A diferencia de los reactores

convencionales, en un fotorreactor la velocidad de reacciéon no es uniforme en todo el
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volumen, sino que depende localmente de la cantidad de energia absorbida por el

catalizador o el contaminante [28].

2.5.1 Dependencia con la radiacién

En procesos fotoquimicos, la velocidad de reaccion depende de la radiacion absorbida

[25]:

donde:

r=0ol,

¢ = rendimiento cuantico

I, = intensidad de radiacidn absorbida

El rendimiento cuantico representa el nimero de moléculas transformadas por cada foton

absorbido [25].

2.5.2 La Ecuacion de Transferencia Radiativa (RTE)

La base fundamental para describir el campo radiante en un medio que absorbe emite y

dispersa radiacién es la RTE. Para radiacibn monocromatica en un sistema en estado

estacionario y sin emision térmica (dado que los procesos fotoquimicos suelen ocurrir a

temperatura ambiente), la ecuacion se expresa como [34]:

donde:

dIA(T', S) O ’ / !
S (9 — ih(r,5) + 2 [ P" > ), $)d0

I,(r, s): Intensidad especifica de la radiacion en la posicion r y direccion s (W*m-
Zxgri*nm?),
s: Coordenada de trayectoria o longitud del camino del foton (m).

K, Coeficiente de absorcion volumétrica del medio (m™).
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480 « 0y Coeficiente de dispersion (scattering) volumétrica (m™).

481 e P(s' - s)Ij: Funcion de fase de dispersion, que describe la probabilidad de que
482 un fotén que viaja en la direccidn s' sea dispersado hacia la direccion s.

483 « 0: Angulo s6lido medido en estereorradian (sr).

484 2.5.3 Ley de Beer-Lambert

485 En medios donde no existe dispersion significativa (soluciones acuosas claras sin
486  particulas solidas) y para geometrias de iluminacion unidireccional, la RTE se simplifica

487  drasticamente a la ley de Beer-Lambert [41]:

I =Ie %
488  donde:
489 o | =intensidad transmitida
490 e I, = intensidad incidente
491 » «a = coeficiente de absorcion
492 o L =distancia recorrida

493  Esta ley describe como la radiacion se atenta al atravesar un medio absorbente.

494 2.5.4 LVREA (Local Volumetric Rate of Energy Absorption)

495  Un pardmetro clave en fotocatalisis es la tasa volumétrica local de absorcion de energia

496  [31]:
LVREA = f KL dA (W /m?3)
497  donde:
498 e K, = coeficiente de absorcion espectral
499 e (G, = irradiancia espectral
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El LVREA representa la cantidad de energia absorbida por unidad de volumen y es

fundamental para relacionar radiacion con velocidad de reaccion [31].

2.5.5 Tasa Volumétrica Local de Absorcion de Fotones (LVRPA)

Sin embargo, en fotocatalisis interesa mas la cantidad de fotones absorbidos que la energia
absorbida.

Esta se define:

I
LVRPA = f K2 42
hv

0 equivalentemente:

Ayl 9
22 41 (Einstenin m~3s™1)

LVRPA = f

La LVRPA indica, cuantos moles de fotones son absorbidos localmente, es el parametro
mas importante de la ingenieria fotocatalitica, la mayoria de los modelos modernos

utilizan LVRPA en lugar de intensidad luminosa.

2.5.6 Modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) modificado

El modelo de L-H es el mas aceptado en fotocatalisis heterogénea, asumiendo que la
degradacion ocurre en la superficie del catalizador tras la adsorcion de la molécula. Su

forma béasica para la velocidad de reaccion (r) es [47]:

kKC 10

"TI1¥KC
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Sin embargo, para que este modelo sea util en el escalamiento de fotorreactores, debe
incluir explicitamente el efecto de la intensidad de la luz (L\VRPA). Una de las variantes
mas robustas es la propuesta por el grupo de Cassano y Alfano:

11

Explicacion de términos:
e ki Coeficiente cinético intrinseca, independiente del campo radiante y la
geometria (mol * m2 * st * (Einstein * m= * s1)™),
e €% LVRPA local determinada en la seccion correspondiente del modelado

radiativo.

« n: Exponente del flujo de fotones. Tipicamente, n = 1 para intensidades bajas de
luz (donde la velocidad es proporcional al flujo de fotones) y n = 0.5 para
intensidades altas (donde la recombinacién de pares electron-hueco domina el
proceso).

« K: Constante de equilibrio de adsorcion (m® * mol™?).

« C: Concentracion local del contaminante (mol * m™).

2.5.7 Cinética de pseudo-primer orden

Cuando la concentracion del contaminante es muy baja (KC<<1), el modelo de L-H se
simplifica a una cinética de seudo-primer orden [47]:

dc 12
E - appC

donde kg, es el coeficiente cinético aparente (min!) que engloba factores como la

intensidad luminosa y la carga de catalizador. Aunque es Util para analisis rapidos en
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535 laboratorio, carece de valor predictivo para el escalamiento si no se normaliza con el

536  campo radiante.
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3. Planteamiento del problema

3.1. Justificacion

Esta tesis se justifica por la necesidad de desarrollar tecnologias que permitan mejorar la
calidad del agua ante la presencia de contaminantes organicos recalcitrantes que no son
eliminados eficientemente por los sistemas convencionales de tratamiento. El estudio y el
modelado de un reactor fotoquimico para la degradacion de compuestos aromaticos,
utilizando fenol como contaminante modelo, contribuye al desarrollo de tratamiento
avanzado de aguas o procesos de tratamiento avanzado capaces de transformar o
mineralizar estos contaminantes. De esta manera, la investigacion aporta herramientas
para optimizar tecnologias de remocién y mejorar la eficiencia de los sistemas de
saneamiento.

La importancia de este proyecto radica en que la caracterizacion del fotorreactor es el paso
fundamental para garantizar la eficiencia y escalabilidad de los procesos de fotocatalisis.
Sin un conocimiento preciso de los parametros hidrodindmicos y Opticos del sistema, no
es posible optimizar la degradacion de contaminantes.

Bajo este enfoque, el presente proyecto se alinea con diversos Objetivos de Desarrollo
Sostenible (ODS). Al proporcionar una base tecnoldgica solida para el tratamiento de
aguas, se contribuye al ODS 6 (Agua limpia y saneamiento); asimismo, la optimizacién
de estos sistemas favorece la gestion de efluentes en el marco del ODS 11 (Ciudades y
comunidades sostenibles) y promueve el uso de tecnologias de remediacion mas eficientes

vinculadas al ODS 12 (Produccién y consumo responsables). Finalmente, una
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caracterizacion rigurosa asegura que las descargas tratadas minimicen el impacto en

ecosistemas acuaticos, lo que contribuye positivamente al ODS 14 (Vida submarina).

3.2. Hipotesis

La consideracion integral de las variables espaciales del reactor permitira proponer un
modelo para predecir adecuadamente la contribucion de la irradiancia en la degradacion

de contaminantes en fase acuosa dentro del fotorreactor.

3.3. Objetivos

3.3.1. Objetivo general

Evaluar en base a los datos experimentales de degradacion fotoquimica la influencia de la
intensidad luminica, la disposicion de las lamparas del reactor y la concentracion del

fotocatalizador sobre la tasa de degradacion de un contaminante modelo.

3.3.2. Objetivos especificos

o Caracterizar el fotorreactor bajo distintos tipos de irradiacion y arreglos
experimentales.

o Cuantificar la contribucion energética de la refraccion de los fotones en las paredes
de un reactor fotoquimico y como esta contribucion afecta la eficiencia de la
reaccion de degradacion de los contaminantes.

o Dar seguimiento a la degradacion de un contaminante modelo.
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579 o Proponer un modelo que describa con precision la influencia de la intensidad
580 luminica incidente sobre un fotorreactor en los mecanismos de reaccion

581 fotoquimica.
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4. Metodologia

4.1 Reactivos

Para la realizacion de las pruebas cinéticas y de degradacion fotoquimica se emple6 fenol
(CéHsO) de la marca CTR scientific >99.0% y libre de turbidez y residuos insolubles como

contaminante modelo.

OH

Figura I Molécula del fenol.

Para los experimentos de fotocatalisis heterogénea, se empleod dioxido de titanio (TiO2)
como fotocatalizador de la marca Fermont. Este material fue seleccionado debido a que
es uno de los semiconductores mas utilizados en aplicaciones de fotocatalisis ambiental,
principalmente por su alta estabilidad quimica, baja toxicidad, elevada actividad
fotocatalitica y costo relativamente bajo.

Por otro lado, para el control y ajuste del pH de las soluciones durante los experimentos
se prepararon soluciones de hidroxido de potasio (KOH) y &cido clorhidrico (HCI). Estas
soluciones permitieron mantener condiciones de pH constantes en el sistema
experimental, lo cual resulta fundamental para asegurar la reproducibilidad de los
resultados y evitar que las variaciones en el pH influyan en los procesos de degradacion

fotoquimica.
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Finalmente, como técnica analitica complementaria se realizdé una determinacion de la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), esto debido a la posible interferencia de
compuestos intermediarios que podrian aportar interferencias en la medicién por
espectrofotometria, para esta técnica se utilizaron soluciones comerciales contenidas en
viales de digestion que incluian una mezcla de acido sulfurico (H2SO4), dicromato de
potasio (K:Cr207) y sulfato de plata (Ag.SOs4). Estos reactivos permiten oxidar
quimicamente la materia organica presente en las muestras, lo cual hace posible

cuantificar indirectamente el contenido de carbono orgénico en la solucion.

4.2 Fotorreactor

Los experimentos se llevaron a cabo en un fotorreactor, el cual presenta una geometria
hexagonal y un sistema de irradiacion externa mediante lamparas ultravioleta. El disefio
del equipo permite la colocacion de hasta seis lamparas UV distribuidas alrededor del

reactor, lo que facilita la evaluacion de diferentes configuraciones de irradiacion.
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Figura 2 Fotorreactor de irradiacion externa.

En el centro del fotorreactor se colocé un reactor batch de cuarzo, dentro del cual se

dispuso una solucién de 500 mL de agua contaminada con el compuesto modelo (fenol).
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El uso de cuarzo como material del reactor se debe a su alta transmitancia en la region
ultravioleta del espectro electromagnético, lo que permite que la radiacion emitida por las
lamparas atraviese el material con minimas pérdidas energéticas.

Con el objetivo de analizar la influencia de las superficies reflectantes del reactor en la
distribucion de la radiacion, se realizaron pruebas experimentales en ausencia de agua.
Durante estas pruebas se colocaron en el sistema tanto el reactor de cuarzo como un vaso
de precipitados de vidrio Pyrex, con la finalidad de comparar la cantidad de radiacion
transmitida o absorbida por cada material. Esto permitié estimar el porcentaje de
irradiancia efectiva disponible para el proceso de fotodegradacion cuando se trabaja con

reactores por lotes fabricados con diferentes materiales.

4.3 Fuentes de irradiacion

Se evaluaron dos tipos de lamparas: de luz visible y de luz UVC esto con el fin de
cuantificar la intensidad con la que emiten luz e identificar las longitudes de ondas a las
gue emiten con mayor intensidad y conocer si las lamparas utilizadas aportaran la energia

suficiente para llevar a cabo los experimentos de foto degradacion del fenol.

(@) (b)

37



635

636

637

638

639
640

641

642

643

644

645

646

647

648

649

650

651

652

Figura 3 Lamparas utilizadas para la experimentacion: (a) lamparas de luz visible marca
Exo Terra Repti-Glo de 120Vy 13 W, (b) lamparas sanitizantes de luz UVC de 25 Wy 110

V marca BAIMNOCM.

Para la caracterizacion del sistema de irradiacion se emplearon dos equipos de medicion:

GENERAL tools UV513AB Ocean Optics USB2000

Figura 4 A la izquierda se muestra un radiometro de la marca GENERAL y a la derecha
de la figura un espectrofotometro de la marca ocean optics modelo USB2000, ambos

equipos utilizados para este trabajo.

Mediante el uso del espectrometro fue posible analizar la distribucién espectral de la
radiacion emitida por las lamparas, lo cual permiti6 identificar las longitudes de onda
predominantes en el sistema. Por su parte, el radiometro se utiliz para medir la intensidad
de radiacion incidente en diferentes puntos del reactor, asi como para evaluar la cantidad

de radiacion reflejada por las paredes internas del fotorreactor.

4.4  Sistema experimental de foto-degradacion

Los experimentos de degradacion fotoquimica se realizaron evaluando diferentes
configuraciones del fotorreactor con el objetivo de analizar como las variables
geomeétricas y espaciales influyen en la distribucion de la radiacion y, en consecuencia, en
la eficiencia del proceso de degradacion.
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Entre las variables evaluadas se incluyeron:
e Numero de lamparas utilizadas
e Distribucion espacial de las lamparas
e Distancia entre las [amparas y el reactor batch

e Presencia o ausencia de superficies reflectantes

Para este estudio se definieron dos tipos principales de configuraciones de irradiacion. El
arreglo 1 correspondié a una distribucion espacialmente equilibrada de las lamparas
alrededor del reactor, mientras que el arreglo 2 se disefid para evaluar el efecto de una
irradiacion asimétrica, concentrando la radiacion principalmente en un solo lado del

reactor batch.
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Tabla 4 Arreglo de las lamparas en el fotorreactor.

r=16cm
Arreglo
asimétrico

r=6cm r=6cm
Arreglo Arreglo
simétrico asimétrico

Numero de
lamparas

Ademas del arreglo espacial de las lamparas, se evalud el efecto de la distancia entre las

lamparas y el reactor. El sistema experimental permitia trabajar con dos distancias

diferentes:
. Distancia cercana: 6 cm entre el centro de la lampara y el centro del reactor batch.
. Distancia lejana: 16 cm entre el centro de la lampara y el centro del reactor batch.
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La evaluacion de estas distancias permitié analizar como la intensidad de radiacion
incidente disminuye con la distancia, fenbmeno que se encuentra relacionado con la ley
del inverso del cuadrado de la distancia.

Finalmente, con el fin de determinar la contribucion de las superficies reflectantes del
reactor a la irradiancia total recibida por el sistema, se realizaron experimentos adicionales
en los cuales las paredes reflectantes del fotorreactor fueron opacadas. De esta manera se
pudo comparar la irradiancia generada Unicamente por las lamparas con la irradiancia total

resultante de la combinacion de radiacion directa y radiacion reflejada.

4.5 Cinética de degradacion

4.5.1 Preparacion de la mezcla estdndar del contaminante modelo

Todos los experimentos realizados en este trabajo se llevaron a cabo utilizando una
concentracion inicial de fenol de 50 puM. Esta concentracién fue seleccionada con base en
estudios reportados en la literatura cientifica relacionados con procesos de degradacion
fotoquimica de compuestos fenolicos.

La solucién experimental de 50 uM fue preparada a partir de una solucién patrén de fenol
de 1000 pM, la cual se utilizd6 como solucion madre para preparar las diluciones
necesarias. Posteriormente, el pH de las soluciones se ajust a pH 7, con el objetivo de

trabajar en condiciones cercanas a la neutralidad.

4.5.2 Fotblisis

Los experimentos de fotolisis se realizaron utilizando 500 mL de la solucion contaminada

con fenol previamente preparada. Durante estos experimentos, la solucion se mantuvo
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bajo irradiacion ultravioleta sin la presencia de ningun catalizador, con el objetivo de
evaluar la degradacion del contaminante Unicamente por efecto de la radiacion.
Las pruebas se realizaron a temperatura constante de 25 °C, con el fin de evitar que

variaciones térmicas influyeran en los resultados obtenidos.

4.5.3 Fotocatalisis

Los experimentos de fotocatalisis se llevaron a cabo siguiendo un procedimiento similar
al utilizado en los experimentos de fotolisis, con la diferencia de que en este caso se agrego
diéxido de titanio (TiO2) como fotocatalizador.
Se evaluaron tres concentraciones diferentes de catalizador:

e 02¢g/L

e 04¢g/L

e 08¢g/L

El objetivo de evaluar estas concentraciones fue determinar cuél de ellas proporcionaba
las condiciones mas adecuadas para el estudio de la cinética de degradacion.
Posteriormente, una vez seleccionada la concentracion 6ptima de catalizador, se realizaron
los experimentos utilizando las diferentes configuraciones de lamparas descritas en la

seccion 4.4 Sistema experimental de fotodegradacion.

4.6 Métodos analiticos

4.6.1 Espectrofotometria UV-Vis

El seguimiento de la degradacion del fenol se realizé mediante un espectrofotometro UV-

Vis de la marca Thermo modelo Genesys 10S, técnica que permite determinar la
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concentracion de un compuesto a partir de su absorbancia en una determinada longitud de
onda.

Para ello, se elabor6 una curva de calibracion utilizando soluciones patron de fenol con
concentraciones conocidas de 1 pM a50 pM.

A partir de esta curva fue posible establecer una relacion entre la absorbancia medida por
el espectrofotometro y la concentracion del contaminante presente en la solucion.
Durante los experimentos se tomaron muestras en diferentes intervalos de tiempo de 15
minutos durante la primera hora y, posteriormente, cada 30 min hasta alcanzar la
estabilidad.

Posteriormente se continué tomando una muestra cada 30 minutos, con el fin de evaluar
la evolucidn de la concentracion del contaminante a lo largo del tiempo.

Sin embargo, es importante sefialar que esta técnica Unicamente permite determinar la
disminucion de la concentracion del fenol en solucion, pero no confirmar si el carbono
organico ha sido completamente mineralizado a CO. y H20 o si simplemente se han

generado productos intermedios de degradacion.

4.6.2 Demanda quimica de oxigeno

Para complementar el andlisis realizado mediante espectrofotometria UV-Vis, se
determin6 la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) de las muestras.

Para esta técnica se utilizaron viales de digestion de la marca HACH, disefiados
especificamente para la determinacion de DQO en el rango de 3 a 150 mg/L. Estos viales
contienen una mezcla reactiva de acido sulfurico, dicromato de potasio y sulfato de plata,

la cual permite oxidar quimicamente la materia organica presente en la muestra.
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De manera similar al procedimiento utilizado en la espectrofotometria, fue necesario
elaborar una curva de calibracion utilizando biftalato de potasio como estandar.

Inicialmente se prepararon soluciones patron de:

e 50mg/L
e 100 mg/L
e 150 mg/L

Sin embargo, debido a que la concentracion de fenol utilizada en los experimentos
corresponde aproximadamente a 11.25 mg/L de DQO, fue necesario incluir en la curva de

calibracion concentraciones adicionales de:

e 25mg/L
e 12mg/L
e I mglL

Con esta curva fue posible evaluar la disminucion del contenido de materia organica
presente en la solucion.

Debido a la limitada disponibilidad de viales y al tiempo requerido para realizar el proceso
de digestion, el nimero de muestras analizadas mediante esta técnica fue menor en

comparacion con las analizadas por espectrofotometria.

4.7 Disposicion final de residuos

Los residuos generados durante el desarrollo experimental de esta investigacion
estuvieron constituidos, principalmente, por el dioxido de titanio TiO2 utilizado como
fotocatalizador, los compuestos intermedios y finales provenientes de la degradacion

fotocatalitica del fenol, asi como los residuos derivados de los andlisis de Demanda

44



767

768

769

770

771

772

773

774

775

776

a

778

779

780

781

782

783

784

785

Quimica de Oxigeno (DQO). Todos estos desechos se segregaron y depositaron en sus
respectivos colectores, de acuerdo con el sistema de clasificacion y manejo de residuos
implementado por la Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL y con la normativa
ambiental vigente: la NOM-052-SEMARNAT-2005 y la NOM-054-SEMARNAT-
1993.Los efluentes liquidos de la degradacion del fenol se recolectaron en los envases
correspondientes para sustancias toxicas e inflamables, aminas y solventes organicos no
halogenados, en el colector (C). Por su parte, los residuos solidos que contenian TiO> se
depositaron en contenedores destinados a solidos y sales inorganicas, en el colector (B).
En el caso de los residuos del analisis de DQO, al tratarse de una mezcla de acido sulfarico
con sustancias organicas y trazas de metales, sus caracteristicas no coincidian con las
especificaciones de ninguno de los colectores designados por la facultad; por lo tanto, se
neutralizaron inicialmente con hidroxido de calcio para disminuir su acidez v,
posteriormente, se entregaron al departamento ambiental de la facultad para su manejo
adecuado. Finalmente, la totalidad de los residuos se trasladé al almacén temporal de
residuos peligrosos para su gestion integral, conforme a la Ley General para la Prevencion
y Gestién Integral de los Residuos (LGPGIR) y su Reglamento (RLGPGIR), y se entregd
a una empresa autorizada por la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales
(SEMARNAT) para su tratamiento y disposicion final, garantizando asi la proteccion de

la salud humana y del medio ambiente.
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786 5.Resultados y discusion

787 5.1 Caracterizacion de las lamparas

788  Antes de evaluar la cinética de degradacion del fenol, se procedié con la caracterizacion
789  espectral y energética de las fuentes de iluminacion del fotorreactor. Esta etapa preliminar
790  permitio cuantificar la potencia radiante y la energia disponible en el proceso. El disefio
791  experimental original considero6 dos tipos de fuentes fluorescentes de 25 W: lamparas de
792  luzvisible y lamparas de radiacion UV, caracterizadas por poseer un menor y mayor nivel

793  energético, respectivamente.

794  5.1.1 Espectro de emision

795  Ladeterminacion del espectro de emision de estos dispositivos resultd indispensable para
796  correlacionar la energia alimentada con la eficiencia del sistema.

797  Los resultados de esto se muestran a continuacion en las figuras 5 y 6.

uvC
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Intensidad mW/m?

wa
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798

799  Figura 5 Espectro de emision de luz de las lamparas de luz UV.
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800 En la figura 5 se observan los picos de emision obtenidos de las lamparas UV, estas
801 presentan picos de energia en practicamente todas las longitudes de onda de interés, desde
802 lainfrarroja hasta las longitudes de onda mas energizadas como lo son las UVC, estos son

803 los rangos de emision:

804 e Infrarrojo: 700 nm — 1 mm
805 e Visible: 380 — 750 nm

806 e UVA:315-400 nm

807 e UVB:280—-315nm

808 e UVC: 100 —280 nm

809  Se observa que los picos de emision en la zona de luz visible son los mas altos, sin
810 embargo, como se muestra en la figura 5 el pico de emisidn cuya aportacion energética es
811  superior es el que se encuentra en la zona UVC que va desde los 280 nm hasta las
812  longitudes méas energizadas de 100 nm, més especificamente cerca de los 250 nm de
813  longitud de onda.

Visible
2500

2000 ﬂ
1500
UVE  UVA Vigipl IR
1000

500

Intensidad mwW/m2

0 —
170 270 370 470 570 670 770 870
Longitud de onda (nm)

814

815  Figura 6 Espectro de emision de luz de las lamparas de luz visible.
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En la figura 6 se observa el espectro de emision de las lamparas de luz visible, estas a
diferencia de las ldmparas que emiten luz UV, solamente tienen picos de emision en la
zona de luz visible y un pequefio pico en la zona de luz UVA, por lo que cabria esperar
que no irradiara tanto como las ldmparas UV.

En la literatura encontramos la cantidad de energia que poseen algunos enlaces de
compuestos organicos, comparando estos datos podemos observar que las lamparas UV
utilizadas, emiten a longitudes de onda lo suficientemente energizadas como para poder
romper la mayoria de enlaces organicos presentes en la molécula del fenol, por lo que
cabria espera la degradacion de este compuesto solamente por accion de la luz, sin
embargo, el espectro de emisién de las lamparas de luz visible dificilmente podriamos
esperar la degradacidon del fenol por medio de fotdlisis.

Tabla 5 Energia de enlace de cada enlace presente en el fenol. [33]

Energia de enlace Longitud de onda
Enlace quimico
(kJ/mol) necesaria (nm)
C=C 611 196
O-H 463 258
C-H 435 275
Cc-O 358 334
c-C 348 343
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828 En latabla 5 se observan las energias de enlace que contiene el contaminante modelo el
829  fenol, en la figura 7 se observa la comparacidn con los espectros de ldmpara para observar

830 cuales enlaces pueden romperse debido a la energia irradiada por las ldmparas.
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833
834 (b)

835  Figura 7 Aportacion energética de cada pico de emision (a) luz visible (b) luz UV

836 Como se observa en la figura 9 las lamparas UV emiten luz en la longitud de onda
837  necesaria para romper la mayor parte de los enlaces presente en el contaminante modelo
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que elegimos. Debido a esto se espera que las lamparas logren degradar el compuesto
puramente por accion fotolitica, sin embargo, las lamparas de luz visible apenas logran
que un pequefio pico alcance a romper los enlaces C-C y C-O, ademas de ser un pico con
una intensidad muy baja por lo que se espera que no logre romper los enlaces por medio

de fotélisis.

5.1.2 Irradiacion emitida

Se estudio también la intensidad de irradiacion emitida por las lamparas, variamos el
namero de ldmparas utilizadas para evaluar la influencia y evaluamos el material del que
deberia ser el reactor batch, comparamos la cantidad de irradiacion emitida solamente por
las l&mparas contra la cantidad de irradiacion que llega al utilizar un reactor de pyrex y
uno de cuarzo con y sin reflectores con ambos tipos de ldmparas, en la figura 8 se observan

los resultados de este estudio.
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§ 400 m CR Sinreactor
E A CRCuarzo
- 300
g ¢ CRPyrex
w
E 200 . ® SR Sinreactor
c LR
— 100 ““lu""' SR Cuarzo

0 ‘ S + SR Pyrex
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Figura 8 Variacion de la intensidad luminica con respecto al numero de lamparas con
reflectores CR y sin reflectores SR con diferente material de reactor, (a) utilizando

lamparas de luz visible y (b) lamparas de luz UV.

Como pudimos observar en la figura 8 el uso de reflectores aumenta en casi el doble la
intensidad de la irradiancia que llega a al reactor que si no se utilizaran reflectores, ademas
se observo que el reactor de cuarzo solamente absorbe entre un 2 y 9% de la radiacion de
las lamparas comparado a ca cantidad de irradiacién que se recibi6 sin el reactor, en
contraste el reactor de pyrex absorbi6 casi un 30% de la irradiancia en el caso da las
l&mparas UV y alrededor de un 15 % en el de las de luz visible, por esta razon se decidio
utilizar un reactor de cuarzo para evitar la mayor cantidad de perdidas energéticas.

También evaluamos la contribucion del arreglo espacial en el caso de utilizar 4, 3y 2
lamparas ya que este es el numero de lamparas con las que existe mas de 1 tipo de acomodo
como se muestra en la tabla 4 en la seccion de metodologia, en la figura 8 se muestran los

resultados.
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Figura 9 Cambio en la irradiancia emitida por un mismo numero de lamparas utilizando

diferente arreglo espacial utilizando lamparas UV (a) con reflectores a una distancia de

7 cm del vaso de reaccion (b) con reflectores a 17 cm de distancia, (c) sin reflectores a 7

cm de distancia y (d) sin reflectores a 17 cm de distancia.

Como podemaos observar hay una ligera variacion en la cantidad de radiacion recibida por

el reactor batch, sin embargo, consideramos que no es significativa debido a que la

diferencia es muy pequefia en comparacion a la diferencia que se obtiene al variar el

namero de lamparas, el uso de reflectores o el posicionamiento de las lamparas adelante

0 atras.
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5.1.3 Propuesta semi-empirica para lor

En base a los datos obtenidos experimentalmente sobre las variables de disefio del reactor
y como afectan estas a la intensidad con la que es irradiada la zona de reaccion dentro del
reactor batch de cuarzo, se hiso una propuesta de modelo semiempirico para evaluar esta
cantidad de irradiacion.

Primeramente, sabemos que la intensidad es por definicion directamente proporcional a
la potencia con la que es alimentada

(52) = 7 ’

Donde P es la potencia de la lampara y A es el area de emision de la lampara.

Sin embargo, esta area de emision se refiere al area total que recibe el impacto de la luz
emitida por esta lampara, la cual se comprob6 experimentalmente que, dependiendo del
radio de emisidn, afecta de forma inversamente proporcional a la intensidad recibida por

el reactor, en la figura 10 se puede apreciar la comprobacion experimental de este hecho.
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r (cm)

889
890  Figura 10 Relacion entre la intensidad y la distancia entre la lampara y el reactor de

891  cuarzo

892  Después en base los datos de la intensidad con respecto al nimero de lamparas se observé
893  un crecimiento lineal, por lo que se hiso la propuesta de que el namero de lamparas es
894  directamente proporcional a la intensidad emitida, en la figura 12 se observa dicha

895  correlacion.
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897  Figura 11 Relacion del numero de lamparas con la intensidad luminica.
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Finalmente, con los datos obtenidos anteriormente, se obtuvo una correlacion que

relaciona la intensidad con estos 3 factores, la cual es la siguiente:

nP 14
Area

lop
A esta correlacion le son necesarios de agregar factores como el uso de reflectores, el
efecto de la geometria de las paredes del reactor, las perdidas por la absorbancia de la luz
por parte de las paredes del reactor, estos factores y muchos otros fueron englobados en
la propuesta de una constante para el reactor en particular, la cual llamamos
provisionalmente como factor de modulacion fotonica, @ms.

[ = gDmelP _ gDmelP 15
oR oR 2Thgiturair

Este factor se calcul6 graficando I, contra n, donde la pendiente seria igual a:

__ P 16
27ThalturarLR

Dando como resultado las gréficas de la figura 15.
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Figura 12 Comparacion de la relacion entre el numero de lamparas con la intensidad

luminica, con y sin reflectores y a 2 distancias distintas, adelante (7 cm entre el reactor y

la lampara) y atras (17 cm entre el reactor y la lampara).

De estas pendientes se despejo el valor de ¢, dando como resultado los valores de la

tabla 6 donde se puede apreciar que el valor del factor de modulacion luminica aumenta

en su valor casi el triple gracias a la utilizacion de los reflectores y su aporte luminico.

Tabla 6 Resultados del calculo del factor de modulacion fotonica propuesto.

Adelante Atrés

CR SR CR SR

6 0.16 0.06 0.09 0.03

5 0.17 0.06 0.09 0.03

4 0.16 0.06 0.09 0.03

3 0.16 0.06 0.09 0.03

2 0.15 0.06 0.09 0.03

1 0.17 0.07 0.09 0.04
PROMEDIO 0.16 0.06 0.09 0.03
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Con esta propuesta se evaluaran posteriormente los valores de intensidad y més adelante

en los resultados los perfiles de degradacion del reactor.

52 Fotolisis

5.2.1 Fotolisis mediante luz visible

Concluida la etapa de caracterizacion del fotorreactor, se determind el efecto de la
intensidad de irradiancia en el comportamiento cinético del proceso de fotodegradacion

del fenol, cuyos hallazgos se exponen a continuacion.

1.1
1.056

1'5}1}}111}{11}1

0.95

c/co

0.9
0.85
0.8

0.75

0 50 100 150 200 250 300 350

t(min)

Figura 13 Evaluacion de la fotodegradacion de fenol utilizando 6 lamparas utilizando

diferente tipo de luz.

Como podemos observar en la figura 14 observamos una ligera caida al inicio de la
cinética con lamparas de luz visible, sin embargo, esta caida solamente degrada menos del
5 por ciento del contaminate y después permanece estancada en esa concentracién, en

contraste, las lamparas UV mediante el mismo proceso de fotdlisis degradan hasta un 98%
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del contaminante en 90 min, por lo que se decidié utilizar solamente lamparas UV para
evaluar la cinética de degradacion del fenol en el reactor fotoquimico.

Este experimento, al igual que la mayoria de los experimentos de degradacion realizador
en este trabajo, se realizo 3 veces para poder calcular un porcentaje de desviacion en los
resultados obtenidos, este resultado se muestra grafica mente en las barras de error, las

cuales muestran un error general menor al 5% para estos experimentos.

5.2.2 Evolucion del espectro de emision ante la degradacion del fenol por fotolisis
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Figura 14 Evolucion del espectro a (a) 6 lamparas, (b) 3 lamparas y (c) 1 lampara para

el sistema homogéneo

En la Figura 15 se presenta la evolucion del espectro de absorcion UV-Vis del fenol a lo
largo del proceso fotolitico. El perfil espectral de este compuesto exhibe tres bandas de
absorbancia caracteristicas: la primera a 195 nm, asociada al anillo bencénico; la segunda
a 210 nm, correspondiente al grupo funcional -OH; y la tercera a 270 nm, que representa
una transicion de baja energia, asociada al anillo caracteristico de los compuestos
aromaticos. Al ser esta Gltima la banda distintiva y de menor interferencia para el fenol,
se seleccion6 como la longitud de onda de referencia para el seguimiento cinético de la
degradacion.

Asimismo, la Figura 12 permite contrastar el decremento de dichas bandas de absorcion
en funcion del tiempo bajo diferentes intensidades de irradiacion (configuraciones de 6, 3
y 1 lampara). Al emplear 6 lamparas, se observa una remocion completa de los tres picos
caracteristicos tras un periodo de 2 horas de reaccién. Por el contrario, la configuracién

de 3 lamparas requiere un tiempo de tratamiento mayor, prolongandose a casi 3 horas,
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956  mientras que con el uso de una sola ldmpara las sefiales de absorbancia persisten de manera

957  significativa incluso después de las 3 horas de experimentacion.

958 5.2.3 Calculo de la tasa de absorcidon volumétrica de fotones

959  Con estos resultados y los obtenidos del calculamos la cantidad el LVERA para conocer

960 latasa de absorcién de los fotones emitidos.
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962  Figura 15 Tasa volumétrica local de absorcion de fotones en fotolisis

963  Los resultados de absorbancia obtenidos, utilizando la ecuaciéon 7 y la metodologia del
964  apartado [I11] de los apéndices se calculo la tasa de absorcion de fotones del sistema, lo
965  resultados de este calculo se muestran en la figura 16 donde se aprecia que la tasa de
966  absorcion de energia en el reactor es muy baja.

967  Los valores de LVRPA obtenidos fueron del orden de 10°¢ Einstein-m3-s™!, alcanzando
968 un maximo cercano a 7.7 x 10°® Einstein-m—>-s™' cuando se utilizaron reflectores (CR) y
969 una intensidad de radiacion aproximada de 520 mW/mz2. En ausencia de reflectores (SR),

970 los valores maximos fueron considerablemente menores, alrededor de 2.2 x 10°
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Einstein'm—=-s™', lo que confirma que el uso de reflectores incrementa la cantidad de
energia luminosa absorbida por el sistema.

Al comparar estos resultados con los reportados por Dominguez-Arvizu et al (2017).,
quienes calcularon valores de LVRPA comprendidos entre 2.22 x 10 y 1.57
Einstein-'m—=-s™' para suspensiones de NiFe:O4 irradiadas con una lampara de 150 W, se
observa que los valores obtenidos en el presente estudio son entre dos y seis 0rdenes de
magnitud inferiores. Esta diferencia puede atribuirse a varios factores, entre ellos las
caracteristicas Opticas del sistema, la potencia de la fuente de radiacién, la geometria del
reactor, la concentracién de especies absorbentes y, principalmente, la metodologia
empleada para estimar la absorcion fotdnica. Mientras que Dominguez-Arvizu et al
(2017). resolvieron la ecuacion de transferencia radiativa considerando coeficientes de
absorcion y dispersion del fotocatalizador, en este trabajo el LVRPA fue estimado a partir
de la ley de Beer-Lambert y la constante de absorcion molar del fenol, lo que representa
una aproximacion simplificada del fendmeno de transporte radiativo.

A pesar de los bajos valores de LVRPA obtenidos, el sistema experimental alcanzd
porcentajes de degradacion de fenol superiores al 90 %, indicando que la cantidad de
energia absorbida fue suficiente para promover la reaccion fotocatalitica. Este
comportamiento sugiere que la eficiencia global del proceso no depende Gnicamente de la
magnitud absoluta del LVRPA, sino también de la capacidad del fotocatalizador para
utilizar eficazmente los fotones absorbidos. En consecuencia, el empleo de materiales
fotocataliticos con una mayor eficiencia cuantica 0 mejores propiedades épticas podria
permitir alcanzar conversiones similares en tiempos de reaccion mas cortos,

incrementando el aprovechamiento energético del sistema.
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994 Evaluamos la cinética de degradacion utilizando diferentes configuraciones del

995  fotorreactor, la tabla 7 muestra un resumen de los resultados.

996 5.2.4 Resumen de resultados cinéticos de degradacion por fotolisis

997  Tabla 7 Resumen de resultados con fotolisis con las lamparas adelante.
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Donde:

Irradiancia recibida por la zona de reaccion con reflectores (CR)
IcrY Isr
y sin reflectores (SR) respectivamente

%Degcrooy % de degradacion del fenol después de 90 minutos con reflectores

%Degsro  (CR) y sin reflectores (SR) respectivamente

k’cry k’sr  Coeficiente cinético aparente

O Lampara encendida

-~

' Enchufe sin ldmpara

-~

[ ) Lampara apagada
©)

Reactor batch

Los resultados muestran que la eficiencia de degradacion del fenol estd directamente
relacionada con la intensidad radiativa incidente, la cual depende principalmente del
namero de ldmparas y de la presencia de reflectores. La configuracidn con seis lamparas
y reflectores alcanzé la mayor intensidad (516.7 mW/m?2), porcentaje de degradacion (97.7
%) y coeficiente cinético aparente (0.017 min'), mientras que la reduccion del nimero de
lamparas provoco una disminucion progresiva de estos parametros. La incorporacion de
reflectores incremento la intensidad recibida aproximadamente entre 1.8 y 2.2 veces
respecto a las configuraciones sin reflectores, lo que se tradujo en mayores porcentajes de
degradacion, confirmando que la radiacion retrodispersada contribuye significativamente
al aprovechamiento de los fotones emitidos. Asimismo, los arreglos simétricos
presentaron un desempefio ligeramente superior al de los asimétricos, particularmente en

configuraciones con pocas lamparas, debido a una distribucion mas homogénea de la
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1016  radiacion y una menor formacion de zonas de sombra. En general, los resultados indican
1017  que el nimero de lamparas y el uso de reflectores son los factores mas importantes para
1018  maximizar la degradacion fotolitica del fenol, mientras que la disposicion espacial de las
1019 lamparas ejerce una influencia secundaria, aunque apreciable cuando la intensidad

1020 radiativa disponible es limitada.

1021 5.2.5 Resultados de la degradacion del fenol mediante fotolisis

1022 A continuacion, se muestran estos resultados de forma gréafica en la figura 17.
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Figura 16 Porcentaje de degradacion con fotolisis después de cierto tiempo (a) con

reflectores y (b) sin reflectores

En la figura 17 se observa que después de 180 minutos ya no es necesario seguir
aumentando el nimero de lamparas pues se ha alcanzado el porcentaje maximo de

degradacion con 4, 5y 6 ldmparas de igual manera.
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Figura 17 Influencia del uso de reflectores en la tasa de reaccion

En la Figura 18 se observa que el uso de reflectores incrementa significativamente la
velocidad de degradacion del fenol, reduciendo aproximadamente a la mitad el tiempo
requerido para alcanzar niveles de degradacion similares respecto a la configuracion sin
reflectores. Este comportamiento puede atribuirse al aumento de la intensidad radiativa
dentro del reactor ocasionado por la reflexion de los fotones que, de otra manera,
abandonarian el sistema, favoreciendo asi la generacidn de especies reactivas y acelerando
la degradacion del contaminante.

Asimismo, se aprecia un incremento inicial aparente de la concentracion de fenol durante

los primeros minutos de reaccion (C/Co > 1). Dado que fisicamente no es posible que la
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concentracion del contaminante aumente durante un proceso de degradacion, este
comportamiento se atribuye a una interferencia aditivaasociada a la técnica
espectrofotométrica empleada. Se sospecha que dicha interferencia es consecuencia de la
formacion de compuestos orgénicos intermedios generados durante la degradacion del
fenol, tales como catecol, hidroguinona o benzoquinona, reportados previamente en la
literatura [6]. Estos compuestos pueden absorber radiacion en longitudes de onda cercanas
a la utilizada para la cuantificacion del fenol, produciendo una sefial adicional que
sobreestima temporalmente la concentracion medida.

A pesar de esta interferencia, la espectrofotometria continu6 utilizandose para evaluar la
influencia de las variables de disefio del reactor, debido a que la tendencia observada fue
consistente en todos los experimentos y permitio realizar comparaciones relativas entre
las diferentes configuraciones evaluadas. De esta manera, fue posible determinar el efecto
de pardmetros como el uso de reflectores, el nimero de lamparas o la intensidad radiativa
sobre la velocidad de reaccion. Sin embargo, con el fin de obtener una evaluacion mas
representativa de la eliminacion total de materia orgénica y evitar las limitaciones
asociadas a la medicion selectiva del fenol, posteriormente, como veremos mas adelante,
se empled la técnica de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), la cual considera la
contribucion de todos los compuestos organicos presentes en la solucion, incluyendo los

productos intermedios de degradacion.
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Figura 18 Influencia del numero de lamparas en la tasa de reaccion utilizando reflectores.

En la figura 19 observamos como el numero de |&mparas afecta a la velocidad de
degradacion del fenol, siendo que conforme disminuimos la cantidad de irradiacion
aumenta el tiempo necesario para degradar el fenol, por cuestiones de espacio en la figura

18 no se afiadieron las barras de error.
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Figura 19 Influencia del posicionamiento en la velocidad de reaccion utilizando 6

lamparas con y sin reflectores.

En la figura 20 se observa la influencia del posicionamiento de las lamparas con y sin
reflectores en la velocidad de degradacion, se observa que, mientras que al posicionar las
lamparas en la parte delantera los reflectores incrementan aproximadamente al doble de
la velocidad de degradacion, al posicionarlas atrds no se alcanzaron porcentajes de

degradacion similares al no utilizar reflect

578

ores en comparacion con el caso en que se utilizaran ni siquiera después de 4 horas, por
lo que la irradiancia con el uso de reflectores se ve enormemente influenciada por la

distancia de las lamparas del reactor batch.

También se evalu¢ la influencia del tipo de arreglo en la velocidad de degradacion. En la

Figura 21 se muestra dicho comportamiento.
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Figura 20 Cinéticas de degradacion fotolitica con las lamparas adelante con reflectores
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En la figura 21 se observa que el cambio en el tipo de arreglo de 3 lamparas no afecta de
forma significativa a la cinética de degradacion, teniendo un porcentaje de desviacion de

5.4%, por lo que a diferencia del efecto de la distancia entre las lamparas y el reactor.
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Figura 21 Comparacion del uso de las lamparas delanteras frente a las traseras con 6

lamparas

Se compararon las cinéticas de degradacion obtenidas con seis ldmparas colocadas en la
parte delantera frente a las obtenidas con las ldmparas ubicadas en la parte trasera y

observamos la diferencia en las velocidades de degradacion.
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Figura 22 Comparacion del uso de las lamparas Adelante vs atras con 1 lampara.

Se hizo la misma comparativa con 1 lampara y vimos que conforme disminuye el nimero
de lamparas aumenta la diferencia en las velocidades de degradacion.

Finalmente, se avalto mediante la técnica de DQO si el proceso realmente eliminaba todo
rastro del contaminante modelo hasta conseguir la mineralizacion de este o si solamente

formo nuevos compuestos a partir de la degradacion del fenol.
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Figura 23 Tasa de reaccion de pseudo primer orden a diferente numero de lamparas en

fotolisis

En la figura 24 podemos observar el aumento del coeficiente cinético de ler orden
conforme aumentamos el nimero de lamparas, se aprecia que sigue una atendencia casi

lineal.

5.2.6 Resultados del analisis de DQO para fot6lisis
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Figura 24 Andlisis de DQO para los experimentos con fotdlisis utilizando reflectores (solo

confiable hasta 3 mg/L)

En la figura 25 se puede observar la caida en la concentraciéon de O equivalente y por
tanto una caida en la concentracion de sustancias organicas en el reactor, no solamente
fenol sino todos los subproductos generados durante su degradacion fotoquimica, se tiene
entonces que dicha concentracion alcanza valores inferiores al limite de deteccion de la
técnica despues de 90 minutos, por lo que se asume que la concentracion de contaminantes

por debajo de ese limite es 0.
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Figura 25 Tasa de reaccion de pseudo primer orden a diferente numero de lamparas en

fotdlisis calculado en base a datos experimentales del analisis DOQO

Se calculo el valor de la k aparente y se observd que a diferencia de los resultados
obtenidos mediante espectrofotometria los resultados fueron ligeramente menores para 6

y 3 lamparas, sin embargo, para 1 lampara el valor de la velocidad aumento a casi el doble.
53 Fotocatalisis
Para los experimentos con fotocatalisis primero se analizé el fotocatalizador a utilizar, en
este caso TiO> de la marca FERMONT.

5.3.1 Caracterizacion del fotocatalizador (TiO»)

Primeramente, se realizd un andlisis DRX para identificar la composicion del
fotocatalizador y la fase cristalina en la que se encontraba, pudiendo ser fase anatasa la

cual se activa al ser irradiada con luz UV, y la fase rutilo la cual se activa a por luz visible.
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Figura 26 Resultados del analisis difraccion de rayos X del TiO>

El difractograma de rayos X presenta picos de difraccion bien definidos localizados en 26
~ 25.3°, 37.8°, 48.0°, 53.9°, 55.1° y 62.7°, los cuales corresponden a los planos
cristalogréficos (101), (004), (200), (105), (211) y (204) caracteristicos de la fase anatasa
del didxido de titanio (TiO2). El pico de mayor intensidad se observa a 25.3°, asociado al
plano (101), considerado la reflexion principal de esta fase cristalina. La ausencia de
sefiales significativas en 27.4° indica que la contribucién de la fase rutilo es despreciable
0 inexistente. Asimismo, la elevada intensidad y definicién de los picos observados
sugieren un alto grado de cristalinidad y una baja fraccion amorfa. Los resultados
obtenidos permiten concluir que la muestra analizada esté constituida predominantemente
por TiO:2 en fase anatasa, con una estructura cristalina bien desarrollada y sin evidencia
significativa de fases secundarias.

También se realizé un andlisis de fisisorcion de N> para conocer sus propiedades

adsortivas, las cuales se muestran resumidas en la tabla 8.
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Tabla 8 Resumen de los resultados del analisis de fisisorcion de N..

Propiedad Valor Unidades
Area superficial BET 30.83 ma/g
VVolumen total de poro 0.02347 cmd/g
Diametro promedio de poro 2.01 Nm
Constante BET (C) 65.35

Coeficiente de correlacion BET 0.9948

El analisis de fisisorcion de N2 mostrd que el TiO: posee un area superficial BET de 30.83
m#/g y un volumen total de poro de 0.02347 cm?3/g, indicando una superficie
moderadamente desarrollada y una estructura porosa relativamente compacta. El diametro
promedio de poro de 2.01 nm sitda al material en la transicion entre las regiones
microporosa y mesoporosa, favoreciendo la adsorcion y difusion de contaminantes hacia
los sitios activos. Ademas, la constante BET (C = 65.35) evidencia una buena interaccion
entre el nitrégeno y la superficie del sélido, mientras que el elevado coeficiente de
correlacion (R2 = 0.9948) confirma la confiabilidad de los parametros obtenidos. En
conjunto, estas caracteristicas texturales resultan adecuadas para aplicaciones
fotocataliticas y procesos de degradacion de contaminantes en fase acuosa.

Después del analisis de fisisorcion se realizd un anélisis XPS el cual se puede observar en

la figura 27.
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Figura 27 Analisis XPS del dioxido de titanio, donde podemos observar en la figura (a)

la region del Ti y en la figura (b) la region del O.

El analisis XPS confirmd la presencia de dioxido de titanio en la superficie de la muestra
mediante la identificacion de las sefiales caracteristicas Ti 2p y O 1s. La region Ti 2p
presento un doblete localizado aproximadamente a 459 y 465 eV, correspondiente a las
contribuciones Ti 2ps/> y Ti 2pi/2 propias del estado de oxidacion Ti*" caracteristico del
TiO.. La ausencia de senales atribuibles a Ti metalico o Ti** indica una superficie
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altamente oxidada y una baja concentracion de defectos asociados a vacancias de oxigeno.
La region O 1s mostro un pico principal alrededor de 530.5 eV asociado al oxigeno de red
Ti—O-Ti y una contribucion secundaria a mayores energias atribuida a grupos hidroxilo
superficiales. Estos grupos son particularmente importantes para aplicaciones
fotocataliticas debido a su participacion en la generacion de radicales hidroxilos durante
la irradiacion UV. En conjunto, los resultados evidencian la obtencion de un TiO:
superficialmente limpio, predominantemente estequiométrico, altamente oxidado y

adecuado para aplicaciones fotocataliticas en la degradacién de contaminantes organicos.
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Figura 28 Grafica del band gap

El esquema de bandas obtenido para el TiO2 muestra una energia de banda prohibida de
aproximadamente 3.2 eV, valor caracteristico de la fase anatasa y consistente con los
resultados de DRUV-Vis. Esta energia corresponde a una longitud de onda de activacion
cercana a 388 nm, lo que indica que el material puede ser excitado mediante radiacion

UV. Bajo esta irradiacion, los electrones son promovidos desde la banda de valencia hacia
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la banda de conduccion, generando pares electron-hueco capaces de participar en
reacciones de oxidacién y reduccion.
5.3.2 Adsorcion del fotocatalizador

Posterior a la caracterizacion del fotocatalizador se realizaron pruebas para conocer la

cantidad de fenol que es absorbida por el TiOz sin la utilizacion de luz
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Figura 29 Adsorcion del fenol en el fotocatalizador (TiO3)

Como se puede observar en la figura 28 después de 3 horas no se observaron cambios
significativos en la concentracion por lo que se puede considerar que el fotocatalizador no
adsorbe fraccion significativa del fenol y que la degradacién se llevara a cabo solo por

parte del efecto fotoquimico.
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1197 5.3.3 Evolucién del espectro de emision ante la degradacion del fenol por fotocatalisis
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Figura 30 Evolucion del espectro a (a) 6 lamparas, (b) 3 lamparas y (c) 1 lampara para

el sistema heterogéneo

A diferencia de lo observado en los espectros de fotolisis, en la figura 29, se observa que

después de 60 minutos tanto con 6 como con 3 ld&mparas ya no es apreciable el pico

caracteristico de 270 nm, lo que indica que posiblemente el proceso mediante fotocatalisis

se llevo a cabo de forma maés rapida, se observa incluso que en el espectro de una lampara

después de 3 horas es apreciable una caida en la absorbancia de la muestra en contraparte

con el espectro del proceso fotocatalitico de la figura 15.

Posterior mente se evalud la cantidad idénea de fotocatalizador para realizar los

experimentos.

5.3.4 Resumen de resultados cinéticos de degradacion por fotolisis

Tabla 9 Resumen de resultados con fotdlisis con las lamparas

Numero de Arreglo Icr %Degcr.90 K’cr Isr %Degsr,90 K’sr
lamparas mw/m? mw/m?
6 516 95.13 2.78 271 1.5
89.12
3 238 85.89 1.98 138 1.3
51.70
1 96 54.08 1.93 38 11
19.89
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5.3.5 Calculo de la tasa de absorcion volumétrica de fotones

0.16
0.14 .
0.12
0.1 .
0.08
0.06 u
0.04 "
0.02 "
0 N L
0 100 200 300 400 500 600
Intensidad (mW / m?2)

m CR
A SR

LVRPA (Einstein /m3s)

Figura 31 Tasa volumétrica local de absorcion de fotones en fotocatalisis

De los datos de absorbancia de luz obtenidos a partir de los espectros se calcul6, al igual
que en la seccion de fotdlisis, la LVRPA para fotocatalisis utilizando la ecuacion 7. Los
resultados muestran una tendencia similar a la observada previamente, donde el uso de
reflectores incrementa aproximadamente al doble la cantidad de fotones absorbidos por el
sistema. Asimismo, los valores obtenidos son considerablemente mayores que los
registrados durante la fotolisis, debido a la presencia de didxido de titanio en suspension
acuosa, el cual presenta una elevada capacidad de absorcion de radiacion y favorece el
aprovechamiento de la energia luminosa incidente. Esto indica un aumento de la
irradiancia interna del reactor y, en consecuencia, un posible incremento en la velocidad
de degradacion del contaminante.

Al comparar estos resultados con los reportados por Dominguez-Arvizu et al. para
suspensiones de NiFe:0s irradiadas con luz visible, se observa que los valores de LVRPA

obtenidos en este trabajo, con maximos cercanos a 0.14 Einstein'm™:s™!, se encuentran
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1234  dentro del mismo orden de magnitud que los reportados por dichos autores, quienes
1235  obtuvieron valores comprendidos entre 2.22 x 10~* y 1.57 Einstein-m>-s'. Aunque los
1236  valores maximos calculados para el sistema con TiO2 son aproximadamente un orden de
1237  magnitud inferiores al maximo reportado para NiFe.O., ambos estudios evidencian que la
1238  distribucion y absorcion de la radiacion dentro del reactor constituyen factores
1239  determinantes en el desempefio fotocatalitico. Adicionalmente, los resultados obtenidos
1240  sugieren que el empleo de reflectores representa una estrategia efectiva para incrementar
1241 el aprovechamiento de los fotones incidentes y acercar el comportamiento radiativo del

1242  sistemaa los valores reportados en la literatura para reactores fotocataliticos optimizados.

1243 5.3.6 Dosis del fotocatalizador
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1244

1245  Figura 32 Influencia de la concentracion de fotocatalizador en la tasa de degradacion

1246  fotoquimica del fenol

1247  Se puede observar en la figura 30 que conforme aumentamos la dosis de fotocatalizador

1248  aumentamos también la velocidad de degradacion del fenol, sin embargo, después de 0.4
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1261

g/L de TiO2 dejamos de ver este aumento de velocidad y por el contrario se observa que
ahora tarda més de degradar con 0.8 g/L, esto probablemente se debe a una
sobresaturacion de fotocatalizador, lo cual provoca que las mismas particulas de TiO>

obstruyan el paso de la luz evitando que todo el TiO- presente en la solucion se active.

5.3.7 Cinética de degradacion
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Figura 33 Influencia del numero de lamparas en la tasa de reaccion fotocatalitica

Finalmente, la velocidad de degradacion por fotocatélisis con diferente numero de
lamparas y que los tiempos de degradacion al contrario que con fotdlisis, no difieren
demasiado y consiguen es estancamiento antes que, en fotolisis, sin embargo, que dicho
estancamiento esta un poco por encima de los resultados con fotolisis, esto podria deberse
a residuos del propio fotocatalizador en la muestra, los cuales absorben parte de la propia

luz.
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Figura 34 Influencia del numero de lamparas en la tasa de degradacion fotocatalitica
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Finalmente, se observa en la figura 32 los coeficientes cinéticos a diferente nimero de

lamparas por fotocatalisis y por fotolisis, observamos que el uso de un fotocatalizador

influye en mayor medida al valor del coeficiente cinético que el niUmero de lamparas pues

incluso al no utilizar reflectores y usar solo una ldmpara los experimentos con fotocatalisis

mostraron tasas de remocion superiores a la de 4 con reflectores con fotdlisis, cabe resaltar

que el porcentaje de desviacion estandar de estos coeficientes calculadas fue inferior al

5%, justificando asi el uso del pseudo primer orden como modelo base para la cinética del

reactor.
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5.3.8 Resultados del analisis de DQO para fot6lisis
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Figura 35 Andlisis de DQO para los experimentos con fotolisis utilizando reflectores (solo

confiable hasta 3 mg/L)

Al igual que para el proceso por fotolisis se estudio la velocidad de degradacion, pero esta
vez siguiendo la caida de la concentracién por analisis de DQO para evaluar la remocion
de todos los contaminantes organicos, se observa que las concentraciones cayeron mas
rdpido que para fotolisis, aunque cabe resaltas que, a diferencia del analisis por

espectrofotometria, no se observa un gran cambio en las cinéticas al comprarlas con las

de fotolisis.
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Figura 36 Influencia del numero de lamparas en la tasa de degradacion fotocatalitica

utilizando el modelo de pseudo primer orden midiendo mediante el andlisis de DQO

Finalmente se evalué utilizando el modelo de pseudo primer orden el coeficiente cinético
aparente de dichas cinéticas, se puede apreciar que nuevamente los coeficientes cinéticos

de la fotocatalisis estan por encima de las de la fotolisis,

5.4 Propuesta de disefio para un reactor

Finalmente, con los resultados experimentales y con la propuesta de modelo, se procedio
a hacer una propuesta de ecuacion de disefio para un reactor fotoquimico,

5.4.1 Modelo cinético

Primeramente, hablaremos del modelo cinético para para calcular la tasa de reaccion del
reactor, para la cual se utilizé el modelo de pseudo primer orden para ambos casos

_T'A == k’CA 17
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Sin embargo, este modelo contempla en su coeficiente cinético aparente muchos otros
factores como la contribucion por la intensidad radiativa fuera del sistema, la intensidad
absorbida dentro del sistema, y el rendimiento cuantico del sistema homogéneo

—T‘A = q)kCAIIRIOR 18

Para el sistema heterogéneo serd necesario también contemplar las variables de
concentracion de catalizador, por lo que se agrega este factor a la ecuacion

=14 = OkCyCeqtlirlor 19

Como podemos observar en la ecuacion 19, trabajaremos contemplando 2 regiones de
intensidad debido a la utilizacion de un reactor de irradiancia externa, estas 2 regiones se

muestran en la figura 37

Figura 37 Regiones evaluadas de intensidad

Donde el célculo de la intensidad dentro lir del reactor se trabajara utilizando un modelo
ya conocido, el célculo de la tasa de absorbancia de fotones LVRPA, de la ecuacion 7,
mientras que el calculo de la intensidad fuera del reactor lor se llevé a cabo utilizando la
ecuacion propuesta, la ecuacion 14, de tal forma que al sustituirlas en las leyes de

velocidad daran como resultado la ecuacion 20 para el sistema homogéneo
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PmmP f 20
-1, =k C L, dA
& 27ThalturarLR hpv 4 %
Y la ecuacion 21 para el sistema heterogéneo.
(pmelP (l) Wcat 21

—TA = CAfKﬂIAdA

27ThalturarLR hp v VR

5.4.2 Modelado del reactor

Para el modelado del reactor partimos del balance de materia dentro del reactor batch
Entrada — Salida + Generacién = Acumulacion
Puesto que el reactor batch es un reactor por lotes que no presenta entradas ni salidas el
balance termina de la siguiente forma:
Entrada =0
Salida =0
Generaciéon = Acumulacién
De esto se puede intuir que el cambio en los moles formados con respecto al tiempo es
igual a la tasa de reaccion multiplicada por el volumen del reactor como se muestra en la
ecuacion 22:

dN 22
o =

Donde:
N, = molesde A
1, = velocidad de reaccién de A
V = volumen del reactor
Sustituimos los moles por la concentracion de la siguiente forma:
Ny =C,V 23

De tal forma que la ecuacion # resulta en la ecuacion #
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dG _ 2

dt "
ac, _ 25
dt ~ 4

La ecuacién 25 es una ecuacion diferencial la cual debe ser resuelta mediante una

integracion:

~ fCAo dC, 26
Cc

A 1A

Donde sustituimos el valor de la concentracion por la fraccion de conversion

Cio—C
X, = A0 A 27
CAO
CA = CAO(l_XA) 28
Dando como resultado la ecuacion 29
Xadx, 29
t == CAOJ‘ —
o ~Ta

Para resolver esta ecuacion de disefio es necesario evaluar el valor de la tasa de reaccion
de tal forma que sustituimos la —r, por la ecuacion para el modelo cinético propuesto que
mejor se adecue al sistema estudiado, sea homogénea la ecuacion 20 o heterogénea con la
ecuacion 21.

5.4.3 Modelo para sistema homogéneo

Para el sistema homogéneo utilizaremos la ecuacion 20
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PmnP f 20
-1, =k C I;dA
g 27ThalturarLR hpv 4 i
1344
1345  Que al sustituirla en la ecuacion de disefio del reactor batch se obtiene:
Xadx, 26
t = CAO.[- —
o ~Ta
Xa dX, 30
0 mf _
2R aieuralin PpV (1 —X,4)C4oLVRPA
. 12mhgryrqr dhyv jXA dX, 31
~k  @Pn LVRPAJ, (1-X,)
1346
1347  Una vez obtenida la ecuacion de disefio integramos
12rmh T hv 32
f=—_ altura’LR (1) ln(l _ XA)
k  @mgPn LVRPA
1348  Finalmente despejamos el valor de la fraccion de conversion
Pn  LVRPA 33
et —2mS = —In(1—-X,)
27ThalturaTLR q)hv
PmfPn  LVRPA 34

X, =1—e “Thanmarin o
1349
1350 Y con laecuacion resultante podemos trabajar en el calculo de los perfiles de degradacién
1351  del reactor al trabajar con fotdlisis y comparar los resultados con los valores obtenidos
1352  experimentalmente.
1353  Enlafigura 34 se muestran los resultados obtenidos para fot6lisis comparados con el valor

1354  experimental.
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Figura 38 Perfiles de degradacion por fotolisis, experimentales vs calculados.

En la Figura 34 se observa que el modelo reproduce adecuadamente la evolucion temporal
de la conversion para las tres configuraciones evaluadas (1, 3 y 6 ldmparas). Los datos
muestran un incremento progresivo de la degradacion conforme avanza el tiempo de
reaccion, asi como un aumento de la conversion al incrementar el nimero de lamparas, tal
y como se confirmo en la se secciones de resultados anteriores.

Las desviaciones promedio obtenidas entre los valores experimentales y calculados fueron
de 3.64 %, 4.03 % y 5.08 % para 6, 3 y 1 lampara, respectivamente. Estos resultados
indican una buena concordancia entre el modelo y los datos experimentales, ya que las
diferencias permanecen por debajo del 10 % en todos los casos. Asimismo, se observa que
la precision del modelo disminuye ligeramente al reducir el namero de lamparas, lo cual
puede atribuirse a que, bajo condiciones de menor intensidad radiativa, pequefias

variaciones experimentales tienen un efecto mas significativo sobre la conversion
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observada. No obstante, el modelo logra describir correctamente la tendencia general y la
magnitud de la degradacion durante todo el periodo de reaccion.

5.4.4 Modelo para sistema heterogéneo

Para el sistema heterogéneo se realiza una metodologia similar a la del sistema

homogéneo, esta vez utilizaremos la ecuacion 21

(pmfnP (b Wcat f 21
-1 =k C L,dA
g 27ThvalturarLR hpv VR 4 i
Que al sustituirla en la ecuacion de disefio del reactor batch se obtiene:
Xadx, 26
t = CAO] —
o ~Ta
Xa dX, 35
= CA"f PP Ok W,
0 cat ;1 _
2mhgitura LR hpv Ve (1 = Xa)CapLlVRPA
. 127hgrar Ghpv Vi (%4 dX, 36
~k  @Pn  LVRPAW.J, (1-X,)
Una vez obtenida la ecuacion de disefio integramos
lznhalturaTLR q)hv VR 37

- In(1 - X
kK~ @mPn  LVRPAW, (1 = Xa)

Finalmente despejamos el valor de la fraccion de conversion y obtenemos una ecuacion
de disefio que permitira proponer valores de conversion para predecir los resultados

experimentales

Pn LVRPAW, 38
kt —2mf A= _In(1-X,)
27ThalturarLR (l)hv VR
PmfPn  LVRPAW,qt 39

—kt:
XA =1-—e 2nthqitura”or v VR
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Esta ecuacion contempla también la concentracion del catalizador en el sistema, podemos

observar los resultados obtenidos en la figura 35
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Figura 39 Perfiles de degradacion por fotolisis, experimentales vs calculados

La Figura 35 muestra la comparacion entre los perfiles experimentales y calculados para
el proceso fotocatalitico. De manera similar al caso de la fotolisis, el modelo reproduce
satisfactoriamente la evolucién temporal de la conversién y la influencia del nimero de
lamparas sobre el proceso de degradacion. Se aprecia que la presencia de TiO: incrementa
significativamente la conversion respecto a la obtenida por fotdlisis, particularmente en
las configuraciones de baja intensidad radiativa, debido a la generacion de especies
reactivas capaces de promover la oxidacion del contaminante.

Las desviaciones promedio obtenidas fueron de 2.68 %, 3.32 % y 4.93 % para 6,3y 1
lampara, respectivamente. Estos valores son ligeramente inferiores a los obtenidos para la
fotolisis, lo que indica una mejor capacidad predictiva del modelo bajo condiciones
fotocataliticas. La cercania entre las curvas experimentales y calculadas demuestra que las

ecuaciones empleadas describen adecuadamente los fendbmenos dominantes del sistema,
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permitiendo predecir con precision el comportamiento de la degradacion para diferentes
niveles de irradiacion.

En términos generales, los resultados obtenidos validan la capacidad del modelo para
representar tanto la fotdlisis como la fotocatélisis del fenol, con errores relativamente

bajos y una adecuada reproduccion de las tendencias experimentales observadas.

1
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Figura 40 Perfiles de degradacion por fotdlisis, experimentales vs calculados

A partir del modelo propuesto para el proceso fotocatalitico, se evalué el efecto de la
concentracion del fotocatalizador mediante la simulacion de los perfiles de degradacion
esperados en el reactor al emplear diferentes cantidades de dioxido de titanio. Los perfiles
predichos exhibieron una desviacién estandar global del 6.75% en comparacion con los

datos experimentales, lo cual valida la capacidad predictiva del modelo.
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6. Conclusiones

Tras el desarrollo experimental y el anlisis de los procesos de degradacion del fenol en

el fotorreactor, se obtuvieron las siguientes conclusiones:

La caracterizacion de las lamparas demostré6 que Unicamente la radiacion UV
posee la energia necesaria, en particular la correspondiente a la banda UVC
cercana a 250 nm, para romper los enlaces quimicos del fenol (C-C, C-O, O-H,
entre otros). Las lamparas de luz visible resultaron ineficaces para la fotolisis
directa debido a su baja aportacion energética.

El uso de reflectores duplico la intensidad de la irradiancia recibida, y la seleccion
de un reactor de cuarzo fue critica, ya que este material solo absorbe entre el 2% y
9% de la radiacion, frente a la pérdida del 30% que present6 el Pyrex en el rango
UVv.

Se logrd una degradacion del 98% del fenol en 90 minutos utilizando seis ldmparas
UV. Se determind que la velocidad de reaccion sigue una cinética de pseudo-
primer orden, la cual es altamente sensible al nimero de lamparas y a la distancia
de estas respecto al reactor (posicion delantera frente a trasera).

Mediante el analisis de DQO, se confirm6 que el proceso de fotolisis con seis
lamparas no solo transforma la molécula, sino que permite inferir una
mineralizacion muy avanzada del contaminante en un tiempo de 90 minutos,
reduciendo la carga orgéanica a niveles inferiores a 3 mg/L de Oo.

La adicion de TiO2 como fotocatalizador incremento los coeficientes cinéticos de
degradacion en comparacion con la fotolisis simple. Se establecio una dosis Optima

de 0.4 g/L; concentraciones superiores (0.8 g/L) provocaron un efecto de
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apantallamiento, lo que redujo la eficiencia del proceso al obstruir el paso de la
luz.

La fotocatalisis demostré6 ser menos dependiente del niimero de lamparas
encendidas que la fotolisis, sugiriendo que la presencia del catalizador optimiza el
aprovechamiento de los fotones incluso a menores intensidades de irradiacion, lo
que representa una ventaja para el ahorro energético del sistema.

El modelo semiempirico propuesto interpretd coherentemente los resultados de la
intensidad luminica bajo las condiciones estudiadas de los experimentos de
degradacion en el reactor de geometria hexagonal.

El acoplamiento del modelo radiativo propuesto al modelo cinético permite valorar
la contribucion de la intensidad en funcidn de las variables de disefio a través de
un calculo simplificado de las posibles pérdidas o contribuciones de la absorbancia
y reflexion de la luz en las paredes y las variables que aporta la geometria del
reactor hexagonal.

Los sistemas fotolitico y fotocatalitico heterogéneo analizados fueron
interpretados adecuadamente por las leyes de velocidad propuestas con
porcentajes de desviacion globales del 4.25% y 3.64%, respectivamente.

La elucidacion de una ecuacidon de disefio del fotorreactor trabajado permite la
simplificacion de cdlculos necesarios por otros modelos propuestos por otros
autores como el RTE sin sobrepasar el 5% de desviacion estdndar del resultado

experimental.
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1452 e Desde la perspectiva de la sustentabilidad este trabajo contribuye en la valoracion
1453 de la cantidad de energia requerida para suministrar a un sistema fotoquimico,

1454 proveyendo alternativas de disefio con un menor impacto energético.
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1613 Apéndices

1614 1. Datos crudos de Intensidad

1615  Tabla 10 Datos de intensidad con diferente numero de lamparas, diferente tipo de luz y

1616  utilizando diferente vaso de reaccion

Luz uvc Visible

Refl SI NO SI NO

Rza Sin Cuarz Pyre Sin Cuarz Pyre Sin Cuarz Pyre  Sin Cuarz  Pyre
c reactor 0 X reactor 0 X reactor 0 X reactor 0 X
6 516 507 383 267 242 218 402 389 336 240 218 210
5 454 436 338 217 196 180 350 332 316 206 203 179
4 365 338 267 191 157 147 274 249 239 165 148 137
3 267 240 196 135 123 99 234 221 207 131 126 115
2 187 151 134 83 74 65 179 178 169 90 95 90
1 98 89 71 37 34 32 108 93 89 52 50 47
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

1617

1618

1619

1620

1621

1622

1623

1624

1625

1626
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1627 Il. Datos crudos de Absorbancia

1628  Tabla 11 Cinéticas de degradacion utilizando diferente numero de lamparas con

1629  reflectores

Tiempo (min) 6 5 4 3 2 1
0 1 1 1 1 1 1

2.5 1.06 111 1.09 1.08 1.01 1.05

5 1.21 1.25 1.22 1.19 1.10 111

10 1.22 1.32 1.27 1.24 1.18 1.18

15 1.19 1.27 1.25 1.26 1.22 1.22

30 0.87 1.07 1.08 1.18 1.21 1.28

45 0.54 0.80 0.87 1.06 1.13 1.27

60 0.27 0.54 0.62 1.04 1.04 1.22

90 0.02 0.13 0.24 0.52 0.78 1.08

120 0.01 0.07 0.10 0.38 0.50 0.91

150 0.02 0.03 0.04 0.19 0.25 0.72

180 0.04 0.01 0.02 0.10 0.13 0.56

210 - - - 0.05 0.08 0.39

240 - - - 0.02 0.04 0.25

270 - - - 0.01 0.01 0.19

300 - - - 0.01 0.01 0.13

330 - - - 0.01 0.01 0.11
1630
1631
1632
1633
1634
1635
1636
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1637  Tabla 12 Cinéticas de degradacion utilizando diferente numero de lamparas sin reflectores

Tiempo (min) 6 5 4 3 2 1
0 1 1 1 1 1 1
2.5 1.04 1.09 1.08 1.06 1.00 1.04
5 1.15 1.21 1.18 1.16 1.09 1.10
10 1.17 1.25 1.21 1.18 1.13 1.13
15 1.19 1.27 1.23 1.22 1.19 1.19
30 0.99 1.09 1.11 1.17 1.19 1.26
45 0.83 0.91 0.91 1.09 1.14 1.28
60 0.69 0.77 0.66 1.06 1.08 1.24
90 0.36 0.43 0.30 0.64 0.95 1.24
120 0.19 0.24 0.16 0.52 0.75 1.24
150 0.10 0.13 0.09 0.40 0.58 1.24
180 0.06 0.10 0.07 0.28 0.47 1.14
210 0.05 0.08 0.06 0.21 0.40 1.00
240 0.04 0.08 0.05 0.14 0.34 0.91
270 - 0.07 0.05 0.12 0.29 0.81
300 - 0.07 0.05 0.10 0.26 0.74
330 - 0.06 0.05 0.08 0.24 0.70
1638
1639 1ll. Método del trapecio para LVREA

1640  El célculo del LVRPA se realizé tal y como lo plantea la ecuacion 7

w
LVREA = -]-K/llld/l (ﬁ)

1641  Donde kappa (k) fue calculada a partir del espectro de absorbancia de fenol para fotdlisis

1642  ydel fenol y el dioxido de titanio para fotocatalisis
Kk = 2.303¢eC 99

1643  Parael calculo de la integral se trabajo con Excel utilizando el método del trapecio el cual
1644  calcula el area bajo la curva de una integral a base de medir el area de pequefios trapecios
1645  dentro de esta.

106



[ s =2 +2 3" 0 + 1o

a

1646  Donde

1647 1ll. Datos crudos DQO

1648  Tabla 13 Datos cinéticos de degradacion por fotolisis mediante la técnica de DQO

Fotolisis
t DQO (mg/L) por cada niumero de lamparas
6 3 1

0 11.19 11.19 11.20

15 8.96 9.62 10.65

30 6.72 8.40 9.39

60 4.48 6.16 8.67

90 2.80 3.92 8.02

120 0.56 1.68 7.84

150 0.62 0.67 6.50

180 0.56 0.78 5.65

240 - - 4.34

330 - - 3.97

420 - - 2.53

450 - - 2.17
1649
1650
1651
1652
1653
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1654  Tabla 14 Datos cinéticos de degradacion por fotocatdlisis mediante la técnica de DQO

Fotocatalisis

DQO (mg/L) por cada numero de lamparas

6 3 1
0 11.21 11.2 11.19
30 6.33 8.4 8.68
60 3.63 4.2 7.84
90 1.95 2.8 6.68
120 0.97 1.82 5.88
150 0.78 1.26 5.34
180 0.68 0.84 4.48
240 4.76
300 2.8
330 0.42
1655
1656
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