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RESUMEN

Una de las caracteristicas que mejor define la sociedad actual es la produccion de residuos,
siendo esta superior en los denominados paises "desarrollados'. Practicamente no hay
actividad humana alguna que no genere residuos existiendo ademas una relacion directa entre
€l nivel de vida de una sociedad o pais y la cantidad de residuos generados. Aproximadamente,
el 23 % de la poblacién mundial vive en paises desarrollados, consume € 78 % de los recursos
y produce € 82 % de los residuos [Blanco y Malato, 1996]. Ademas, € volumen de residuos
crece de forma exponencial con € nivel de industrializacién de un pais. Existen actualmente
registradas unos cinco millones de sustancias conocidas de las que aproximadamente 70.000
son ampliamente usadas en todo € mundo, estimandose en unas 1.000 las nuevas sustancias
guimicas que cada afio son incorporadas a lalista.
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ABSTRACT

One characteristic that best defines today's society is the production of waste, this being higher
in so-called "developed" countries. Virtually no human activity that does not generate any
waste also exist a direct relationship between the standard of living of a society or country and
the amount of waste generated. Approximately 23% of the world population lives in devel oped
countries consume 78% of resources and produces 82% of the waste [ Black and Malate, 1996] .
Furthermore, the volume of waste grows exponentially with the level of industrialization of a
country. There are currently about five million registered substances known of which
approximately 70,000 are widely used throughout the world, estimated at about 1,000 new
chemicals each year are added to the list.

Keywords.- Photocatalysis, Water decontamination.

INTRODUCCION de crecimiento no-sostenible, con logros

PROBLEMATICA DE LA
CONTAMINACION DE LASAGUAS

La necesidad de un crecimiento sostenible se
contrapone con la redidad del crecimiento
demografico. Muchos paises atraviesan una etapa

macroecondmicos muy variables en los distintos
paises. Aln en los casos en los que los paises han
alcanzado interesantes progresos
macroecondmicos, estos logros no sereflgjan en la
cdidad de vida de grandes porciones de la
poblacion. Esos grandes contrastes se reflgjan en
los problemas asociados con la gestion racional
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de agua, que no puede enfrentarse de forma
unilateral, si no que hay muchos procedimientos.

Una publicacién reciente [Schertenleib y Gujer,
2000] describe de forma genérica los problemas
gue han debido enfrentar las sociedades en funcion
del uso del agua, a medida que dicha sociedad iba
evolucionando. Los paises de desarrollo sostenible
han ido enfrentando uno por uno, problemas
relacionados con la contaminacion bioldgica, con
los niveles de metales pesados, con e uso
intensivo de nutrientes, y con los contaminantes
organicos a niveles de ultra-traza. La desinfeccion
de aguas, d tratamiento de efluentes antes de su
vertido a cauces de agua, la limitacion y
sustitucién de nitratos y fosfatos en productos de
uso masivo, y los desarrollos en quimica analitica
y en ecotoxicologia ilustran agunas de las
herramientas usadas para enfrentar dichas
categorias de problemas.

El principa problema ambiental lo constituyen los
vertidos procedentes de la industria y la
agricultura, aunque la poblacion también juega un
papel destacado en la contaminacion del medio
ambiente. Plaguicidas, fertilizantes, detergentes,
fenoles y otros productos quimicos son arrojados
sin tratamiento directamente a la naturaleza, a
través de vertederos, controlados o incontrolados y
situados sin una estrategia de tratamiento.

Una gran parte de este tipo de residuos son
generados en solucién acuosay, debido a su propia
naturaleza de no biodegradabilidad, los procesos
de tratamiento biolégico (los mas cominmente
utilizados) no tienen ninguna accion sobre ellos
por lo que, si no hay ningln tratamiento especifico
adicional, acaban vertidos sobre e medio
ambiente. La presencia de este tipo de
contaminantes en disolucion acuosa resulta
especiamente problemética ya que € residuo no
puede ser amacenado indefinidamente (como
ocurre con agunos residuos solidos) y tiene la
particularidad de que peguefios vol imenes de agua
pueden contaminar, a su vez, otros volumenes de
agua mucho mayores.

Técnicasdetratamientos de aguas

El objetivo de cuaquier tratamiento de
contaminantes en agua es eliminar ciertos
contaminantes, normal mente mezclas complejas de
compuestos organicos e inorganicos, presentes en
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un efluente de tal manera que una vez tratado
cumpla las especificaciones de vertido
determinadas por € organismo competente. Para
tratar un determinado efluente, se ha de realizar
una caracterizacion del mismo: de sus materias
contaminantes, de su cauda, asi como de las
oscilaciones que en ambos factores puedan
producirse. En funcién de dichos parametros, las
técnicas de tratamiento se estructuran como en la
figura 1. Cuando se trata de eliminar compuestos
muy especificos y dificiles de degradar por los
métodos expuestos, se utilizan los procesos abajo
indicado.

The range of different wastewater treatment methods
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Fig. 1 Técnicas de tratamiento de aguas.
Procesos de oxidacion avanzada

Los Procesos de Oxidacion Avanzada son aquellos
procesos de tratamiento basados en la generacion
de especies fuertemente oxidantes [Andreozzi y
col., 1999]. Entre ellos, los que producen radicales
hidroxilos ('OH) son los que tienen més capacidad
depuradora, ya que esta especie es un agente
oxidante muy enérgico, siendo capaz de oxidar una
amplia variedad de compuestos organicos. En
resumen, las ventagjas mas importantes de este tipo
de procesos son las siguientes:

- Capacidad parallevar a cabo una profunda
mineralizacion de los contaminantes
organicos y oxidaciéon de compuestos
inorgénicos hasta didxido de carbono e
iones inorganicos.

- Reactividad no selectiva con una inmensa
mayoria de compuestos organicos. Hecho
especidmente interesante s se quiere
evitar la presencia de subproductos
potencia mente toxicos procedentes de los
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contaminantes originales, que si pueden
originarse mediante otros métodos gque no
consiguen la oxidacion hasta sus Ultimas
consecuencias.

El inconveniente fundamental de los mismos es su
elevado coste por € uso de reactivos caros (p.e.
H,O,) y/lo e eevado consumo energético
(ldmparas para generar radiacién UV) y es obvio
gue nunca deben utilizarse como alternativa a
tratamientos més econdmicos, como la
bi odegradacion.

Procesos fotocataliticos basados en la luz solar

De entre todos los AOPs aguellos que son capaces
de aprovechar la radiacion solar son de especia
interés, ya que se diminaria la desventga que
tienen estos procesos del consumo de energia
mediante |&mparas, ya que éstas son sustituidas
por € Sol. Estos procesos son la fotocatdlisis
“heterogénea” con TiO, y fotocatdisis
“homogénea” con foto-Fenton.

La descontaminacion de aguas contaminadas
mediante fotocatdisis solar es en la actualidad una
de las més exitosas aplicaciones de la fotoquimica
solar [Bahnemann y col., 1993, 1994a y 1994b;
Bauer, 1994 y 1999; Blanco y Madato, 2001,
Bockelmann y col., 1995; Curcé y col., 1997;
Freundenhammer y col., 1997; Godich R. y cal.,
1997; Giménez y col., 1997 y 1999; Herrmann y
col., 1998 y 1999; Madato y col., 1999 y 2002;
Marques y col., 1996; Minero, 1997; Zhang y col.,
2001]. Esto no es sdlo debido a que es una
excepcional demostracion de la aplicacion de la
energia solar a la conservacion medioambiental,
sino que, a contrario de lamayoria de los procesos
fotoquimicos, su versdatilidad permite que sea
empleada con mezclas complgas de
contaminantes.

Se define la fotocatdlisis solar como la acel eracion
de una foto reaccion quimica mediante la presencia
de un catalizador [Millsy Le Hunte, 1997]. Tanto
la luz como € cadizador son eementos
necesarios. El término fotocatdisis incluye un
proceso segun e cua se produce una ateracion
fotoquimica de alguna especie quimica como
resultado de la absorcion de radiacion por otra
especie fotosensible, que en este caso se trata del
catdizador. El concepto de fotocatdisis
heterogénea es simple: e uso de un sdlido
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semiconductor (g.: TiO,, ZnO, etc.) que formauna
suspension estable bajo irradiacion para estimular
una reaccion en la interfase solido / liquido o
solido / gas. En @ caso de la fotocatdisis
homogénea € catalizador est4 disuelto en e agua
gue contiene los contaminantes a tratar, también
disudtos, por lo que todos los elementos que
intervienen en € proceso se encuentran en la
misma fase. Por definicién, en ambos casos, €
catalizador debe de poder ser reutilizado después
de actuar en € sistema de oxidacion-reduccion sin
sufrir cambios significativos.

Fotocatélisis heterogénea con TiO,

En € caso de los procesos donde interviene un
solido  semiconductor, & mecanismo de
fotorreaccion (Ecs. 1, 2 y 3) comienza cuando un
semiconductor del tipo calcogénico (6xidos como
TiO,, ZnO, ZrO,, Ce0,, etc., o sulfuros como CdS,
ZnS, etc.) es iluminado con fotones cuya energia
es igual o mayor a la separacion energética
exisente entre la banda de vaencia y la de
conduccion. En esta situacion, tiene lugar una
absorcién de esos fotones y la creacion en € seno
del catalizador de pares eectron-hueco (¢ y h),
los cuales se disocian en foto-electrones libres en
la banda de conduccion y foto-huecos en la banda
de vaencia Simulténeamente, tiene lugar una
adsorcién de reactivos y, de acuerdo con €
potencial redox (o nivel de energia) de
catalizador, un electron es transferido hacia una
molécula aceptora (Oxy), produciendo una
reaccion de reduccion de la misma; al mismo
tiempo, un foto-hueco es transferido hacia una
molécula donadora (Red,), que se oxidara Cada
ion formado reacciona para formar productos
intermediosy finales. El flujo neto de el ectrones es
nulo y e catadizador permanece inaterado. La
excitacion fotonica del catalizador aparece como €
paso inicia de la activacion de la totalidad del
sistema catalitico.

C¥%¥%® C(e +h") (1)
h* + Red, %#:® Ox, )
e +0x, %#® Red, 3

Multitud de sustancias semiconductoras han sido
probadas para la degradacion de compuestos. Sin
embargo, € fotocatalizador con € que se han
obtenido mejores resultados es € dioxido de



titanio (TiO,) [Andreozzi y col., 1999; Blake
D.M., 1994, 1995, 1997, 1999 y 2001; Guillard y
col., 1999; Hermann y col., 1999a y 1999d;
Prousek, 1996].

El proceso fotocatalitico global puede dividirse en
5 pasos independientes:

1. Transferencia dd reactivo de la fase fluida a
lasuperficie del cataizador.

2. Adsorcién de a menos uno de |os reactivos.

3. Reaccion en lafase adsorbida bgjo irradiacion
(reaccion fotocatalitica).

h.n3 3.2eV

MEDIO ACUOSO

Red
Oxid;

H,O @ H*

foto-oxidaciéon
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4. Desorcion de los productos.
5. Transferencia de los productos a la fase
fluida.

El proceso fotocataitico heterogéneo mediante
TiO, se muestra en la figura 2, donde la luz (que
puede ser tanto solar como artificial) con fotones
de energia superior a ancho de banda de
semiconductor promueve € paso de un electron
desde la banda de vaencia hasta la banda de
conduccion para acabar generando, en presencia de
agua, radicales hidroxilo ('OH).

ecombinacién

recombinacion

Fig. 2 Representacion de proceso fotocatalitico heterogéneo en una particula de catalizador TiO,, a la

derecha recombinacion de parese/h”.

La formacion de los distintos radicales, asi como
otros procesos gque pueden tener lugar durante la
fotocatdlisis mediante € uso de TiO,, se pueden
explicar mediante las reacciones 4 a 13 [Serpone y
col.,, 1993]. La primera consecuencia, tras la
absorcién de radiacion (UV cercano, | £ 387 nm),
es la generacion de pares €/h* que se separan entre
la banda de valencia y la de conduccion. Ambos
migran répidamente hacia la superficie, donde €
h" es atrapado por trampas de energia sub-
superficial y el € por trampas superficiales, o bien
por trampas externas mediante donantes de
electrones (Red, ) Yy captadores de electrones
(OXys), respectivamente. Para impedir la
recombinacion de los pares generados (ec. 5), se
requiere que Red, y Ox; estén previamente
adsorbidos en la superficie, antes de la excitacion
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del catalizador por laradiacion. Si el disolvente es
oxidorreductoramente activo (agua) también actia
como donante y aceptor de electrones, de manera
gque para una superficie de TiO, hidratada e
hidroxilada, los huecos atrapados generan
radicales 'OH enlazados a la superficie. No
obstante, los electrones y huecos atrapados pueden
recombinarse rapidamente en la superficie de la
particula. Para prevenir este proceso € dectron
puede ser capturado por oxigeno molecular pre-
adsorbido formando el radical superéxido O, . En
fase acuosa y en presencia de oxigeno disudlto, €l
agua actla como elemento reductor. Como
consecuencia, € agua y oxigeno resultan
elementos esenciaes en € proceso, no existiendo
degradacion agunaen su ausencia
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TiO, + hn %%:%® e,. +h, 4

€ +hgy ® TiO, +calor y/ohn (5)

(Tiolv -O” - Tilv)s.lbs.lperﬁ:ie +hl;rv ® (Tiolv -0 - Tilv)wbwperﬁ:ie (6)
(_ Ti"- )superficie + eéc ® (_ Ti'"- )SJpel'fiCie ()

hl;rv + RedZ,ads ® OXZ,ads (8)

eI-BC + Oxl,ads ® Redl,ads (9)

(TiI0"Y - 0% - Ti")- OH" +h}, « (TiOY - O* - Ti")- OH (10)

(Ti0" - 0% - TiV)- OH, +h’, « (TIOV-0% -TiV)- OH +H* (11)

OZ(ads) te ® Oéiads) (12)

H20+hg\, ® 'OH +H;UI (13)

Las evidencias han demostrado que los radicales
'OH son los principdes causantes de las
reacciones de oxidacion de contaminantes
organicos mediante la ruptura progresiva de sus
enlaces. Se ha demostrado la descomposicion tota
de compuestos organicos simples y complejos
(halogenados, derivados de acanos, alquenos,
acidos carboxilicos y sustancias arométicas, €etc)
mediante fotocatdlisis heterogénea.

En compuestos arométicos, por eemplo, se
produce la hidroxilacién de la parte aromética y
sucesivos pasos de oxidacion / adicion llevan ala
apertura del anillo. Los adehidos y écidos
carboxilicos resultantes son descarboxilados y
finalmente producen CO,. Hay que tener en cuenta
que, d tratarse de un proceso de oxidacion-
reduccion, se puede usar también la via reductiva
(ver figural.2.4).

Un gemplo puede ser la reduccion mediante

fotocatdisis de metales (como es e caso de Cr*" a
Cr*), de forma smulténea a la oxidacion de
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compuestos organicos [Aguado y col., 1991; Prairie
ycol., 1992 y 1994].

Radiacion Solar

Debido a que una de las claves de todo proceso
fotocatalitico, tanto heterogéneo como
homogéneo, es la existencia de una fuente de
radiacion ultravioleta, es de especia interés la
radiacién solar, tanto de forma general como en su
componente UV, que esla que més interesa en este
caso, en particular € rango donde € catalizador
puede ser fotoexcitado (Fig. 3).

Dd tota de la energia asociada a la radiacién
solar, considerando € espectro estandar
normalizado a 1000 W/m?, € 7,82 % de dicha
radiacion es debido a radiacion UV (longitud de
onda £ 400 nm); € 47,33 % corresponde a la luz
vishle, y € 44,85 % restante es debido a la
radiacion infrarroja (longitud de onda 3 700 nm)
[Hulstromy col., 1985].
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Fig. 3 Espectro deradiacion solar sobre la superficie terrestre.

Factores que afectan a lafotocatélisis con TiO,

Los parametros que afectan a los procesos
fotocataliticos en fase heterogénea,
fundamentalmente son e oxigeno disuelto, e pH
del medio, la concentracion de catalizador, la
concentracion inicial de sustrato, la intensidad de
radiacion y latemperatura a la que tienen lugar los
procesos de fotocatdlisis [Blanco y Malato, 2001].

Aungue los contaminantes orgénicos suelen
absorber radiacion en un amplio rango de
longitudes de onda, como norma general su
absorcidon suedle ser més fuerte a longitudes de
onda cortas. Esta fotodegradacion suele ser muy
débil y lenta [Tomlin, 1994] en comparacion con
su degradacién fotocatalitica [Blanco y Malato,
2001]. Ademas de estos pardmetros, es necesario
evaluar una serie de procesos que pueden ocurrir
durante e tratamiento fotocatalitico y que pueden
falsear los resultados. En cualquier caso, es
importante tener en cuenta este fendmeno y se
deben hacer ensayos de descomposicion de los
compuestos objeto de estudio en ausencia de
cataizador con € fin de atribuir a la accion del
catalizador sdlo la parte que le corresponde. Otro
tipo de experimentos estan destinados a comprobar

0 evaluar la importancia de efectos como que €
aumento de temperatura en e foto-reactor no
provoque pérdidas del producto a degradar por
evaporacion o termolisis. Ademas, es necesario
garantizar la ausencia de adsorcion de las
moléculas de contaminante en 1os componentes y
materiales del foto-reactor. Cualquiera de estos
efectos secundarios, que puedan darse durante los
experimentos de fotocatalisis solar heterogénea en
un foto-reactor, pueden cuantificarse y restarse del
proceso global para conocer la eficienciareal de la
reaccion fotocatalitica

Oxigeno disuelto

La fotocatdlisis aplicada a tratamiento de aguas
suele aplicarse a moléculas organicas, por lo que €
proceso en su totalidad puede describirse segin la
ecuacion  14. Por dlo, no se producird
fotomineralizacién del contaminante en ausencia
de oxigeno. Ademas, € oxigeno no compite con
las moléculas de contaminante durante la
adsorcion sobre e TiO,, ya que los lugares
superficiales donde se producen las reacciones de
oxidacion y reduccion son distintos [Gerischer y
Heller, 1992; Pdizzetti y col., 1990].

Organico + O, %% ¥.4% Y4%.33® CO, +H,0 + &cidos inorganicos (14)

emiconductor & ‘Rad-
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El O, es dtamente eectrofilico, por 1o que capta
los electrones liberados tras |a separacion de pares
y evita su recombinacion generando asi € radical
superoxido (O,) [Pelizzetti, 1995].

pH del medio

El pH de medio acuoso afecta de forma
significativa d TiO, debido a que, como ya se ha
explicado anteriormente, los iones determinantes
de potencial del semiconductor son los H" y OH'".
Por lo que una modificacion deg pH induce
cambios en la carga eéctrica superficia y en €
estado de agregacion de las particulas de TiO,. El
punto de carga nula del diéxido de titanio Degussa
P25 es pH 7 [Fernandez-1béfiez et al., 2003]; por
lo que para valores de pH inferiores las particulas
presentan carga positiva y para valores superiores
negativa. En muchos casos, este factor tan
importante de los procesos fotocataliticos no se
controla debido, fundamentalmente, a que durante
el tratamiento de agua contaminada aparecen una
serie de compuestos intermedios y  productos
finales de la degradacién que provocan cambios en
el pH y cuyo comportamiento ademéas depende del
mismo.

Por otro lado, € tamafio medio de los agregados de
particul as de catalizador depende altamente del pH
del medio que los rodea. A valores de pH
suficientemente algjados del punto de carga nula
las particulas de TiO,-P25 conforman agregados
de tamafio medio de unos 320-340 nm. En las
proximidades de punto de carga nula las
interacciones eléctricas desaparecen por la
ausencia de carga superficia y la agregacién entre
particulas aumenta hasta diametros de 2-4 micras.
Estos cambios de tamafio de particula (o agregado
de particulas) evidentemente producirdn una
influencia importante sobre la eficiencia de los
procesos de fotocatdisis, ya que €
comportamiento de la transmision, dispersion y
absorcion de radiacion cambia en funcion del
tamafio y de la concentracion de las particulas.
Ademas, € tamafio medio de particula determina
gue la suspensién ofrezca una mayor o menor
superficie en contacto con € medio acuoso. De
este modo, una suspension de particulas muy
pequefias presenta una superficie de catalizador
muy superior a la que exponen particulas o
agregados de mayor didmetro.
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Adicionamente, las particulas mas grandes
tienden a sedimentar més répidamente que las
pequefias, por lo que es necesaria la aplicacion de
agitacion mecénica a las suspensiones que
garantice la homogeneidad de la misma. Sin
embargo, esto supone una ventaja cuando, una vez
finalizado e proceso de fotocatdlisis, se debe
separar e catdizador del  agua mediante
sedimentacion y filtracion para completar €
proceso de tratamiento del agua.

Concentracion de catalizador

Habitua mente, |as vel ocidades de degradacion son
directamente proporcionales a la cantidad de
catalizador empleado. Sin embargo, por encima de
ciertas cantidades de catalizador (alrededor de 100
mg/L), la velocidad de reaccion resulta ser
independiente de la masa de catalizador (Fig. 4).
Este limite depende de la geometria y de las
condiciones de trabajo del reactor, y coincide con
la concentracion parala cual todas las particulas de
TiO, son correctamente iluminadas. Cuando la
concentracion de particulas estd por encima de ese
limite, la turbidez de la suspensién solo permite
gue la radiacién penetre una distancia (paso
Optico) inferior ala profundidad del reactor, por lo
gue cierta cantidad de catalizador, en €l interior del
foto-reactor, queda sin iluminar y no efectda su
funcién catdizedora. Y s la concentracion de
catalizador es menor que la Optima, cierta
proporcion de la radiacion incidente saldra del
foto-reactor sin ser absorbida por las particulas
semiconductoras.

Existe una gran cantidad de publicaciones que
estudian e efecto de la concentracion de
catalizador sobre la eficiencia del proceso. De
todas €ellas se deduce que es fundamental evaluar
laradiacion incidente y longitud de paso Optico del
foto-reactor para determinar la concentracion
Optima de catalizador. En particular, cuando la
fuente de radiacion es externa al foto-reactor y éste
tiene una longitud de paso éptico del orden de
varios centimetros, la concentracion Optima de
TiO, es de varios cientos de miligramos por litro
[Blanco y Mdato, 2001].
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Fig. 4 Veocidad de degradacién normalizada en dos reactores distintos con fuentes de radiacién externa.
Diametro de 1-2 cm (simbolos cuadrados). Diametro de varios cm (simbolos de circulos y
triangulos). Grafica tomada de [ Blanco y Malato, 2001] .

Concentracion inicial de contaminante

Cuando tiene lugar € proceso de fotocatdisis de
un contaminante, la cantidad de moléculas
adsorbidas sobre la superficie del catalizador
tiende a ser cada vez menor. La mayoria de los
autores coinciden en indicar que la velocidad de
reaccion viene dada por la ley de Langmuir-
Hinshelwood (L-H). Utilizando e modédo L-H,
ecuacion 15 y su linedlizada 16, se obtienen las
gréficasdelafigurab.

_dC _kKC (15)
dt 1+KC

111,11 (16)

r keKC k,

siendo r la velocidad de degradacién fotocatalitica,
k. la constante cinética de la reaccion, K la
constante de adsorcion del contaminante sobre la
superficie del catalizador y C, la concentracion
inicial de sustrato.

<

pendiente=(K k)"

(b)

C

0

Fig.5 Cinética de Langmuir-Hinshelwood. Velocidad de reaccién en funcion de la concentracion inicial (a)

y ecuacion L-H linealizada (b).
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Radiacion incidente

Las reacciones de fotocatdlisis pueden optimizarse
aumentando € flujo foténico que incide sobre el
sistema, siempre y cuando € catalizador sea capaz
de aprovecharlo.

Las investigaciones sobre este tema apuntan que la
velocidad de reaccién depende de laintensidad de
la radiacién inicialmente de forma linea [Ollis,
1991; Herrmann, 1995].

A media que aumenta la intensidad |a dependencia
cambia a la raiz cuadrada de la intensidad, y s
sigue aumentando Ilega un momento en € que la
velocidad de reaccion se hace constante,
independientemente de la cantidad de fotones que
entran en € reactor. Esto puede deberse a varias
causas como:

- El defecto de moléculas captadoras de
electrones (0,).

- Las moléculas de sustrato a degradar y/o las
moléculas de productos intermedios ya
producidos saturen los centros activos
superficiales del catalizador.

- Que, por otros motivos, las moléculas de
sustrato no se acerquen lo suficiente d
catalizador para ser oxidadas, etc.

Estos problemas pueden evitarse s se optimiza la
superficie de catalizador expuesto, s se aumentala
presion parcia de oxigeno o se afladen otros
captadores de electrones (H,0,, S,0:7, etc.), si se
aumenta la velocidad de agitacién favoreciendo un
régimen de flujo turbulento en € reactor y, por
tanto, un mayor contacto entre € medio acuoso y
el catalizador, etc.

Temperatura

La activacién foténica del catalizador no requiere
aporte de temperatura, ya que laenergiatérmicano
produce excitacion del catalizador. A temperaturas
especialmente bgjas (-40°C-0°C) y altas (T>70-
80°C), la actividad del proceso de fotocatdlisis
decrece para digtintos tipos de reacciones
fotocataliticas.

Este comportamiento puede explicarse facilmente

dentro del marco de la cinética de Langmuir-
Hinshelwood anteriormente descrito. Pero ademas,
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a ese rango de temperaturas se favorece la
adsorcién de los productos finales de reaccidn que
bloquean la actividad del catalizador.

Por €l contrario, cuando |atemperatura del proceso
aumenta por encima de los 80 °C, la adsorcién de
los reactivos esta claramente desfavorecida siendo
éste € factor limitante de la reaccion. Ademés de
todas estas limitaciones, otras consideraciones
desde € punto de vista del disefio de un reactor de
fotocatalisis deben tenerse en cuenta

A temperaturas eevadas los materides que
congtituyen e reactor sufren un deterioro
considerable y la cantidad de oxigeno disuelto en
agua disminuye. Por €llo, se ha determinado que la
temperatura Optima se encuentra entre 20°C y 80
°C [Blanco y Malato, 2001], lo cud facilita y
economiza € disefio y funcionamiento de un
reactor de fotocatélisis solar.

Disposicion del catalizador

Un aspecto fundamenta que determina la
eficiencia del proceso fotocatalitico es la
disposicion del catalizador en € reactor. Existen
dos tendencias en lainvestigacion actual sobre este
tema. Una es utilizarlo en suspensién acuosay otra
es fijarlo sobre un soporte de modo que € agua a
tratar esté en contacto con é y en presencia de
radiacion UV adecuada se produzca la reaccion
fotocatalitica (Fig. 6 y 7).

Este segundo modo presenta frente a primero la
ventgja de que no hay que eliminar € catalizador
del agua una vez terminado € proceso de
fotocatdlisis.

Sin embargo, las eficiencias fotocatditicas de
sendas configuraciones son, en general, muy
diferentes.

Normalmente, se obtienen procesos més eficaces
de degradacion con |as suspensiones de TiO, como
han encontrado muchos autores de este campo;
sirva de g emplo la degradacion de Benzamida con
TiO, fijado sobre fibra de vidrio en comparacion
con una suspension de TiO, Degussa-P25 obtenida
por Robert et al. [Robert y col., 1999].

Esta eficiencia depende mucho del reactor y del
tipo de compuesto.
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Fig.6 TiO, fijado sobre papel en un reactor de
escalera (izda.). TiO, fijado sobre papel
en un reactor tubural con concentracién
tipo CPC  (Colector Parabdlico
Compuesto) (dcha.).

Fig.7 TiO, en suspension acuosa en un reactor
tubular tipo CPC (izda) y en deplsitos
(dcha.).

Caracterizacion coloidal de suspensiones de
TiO, en medio acuoso

Los iones determinantes de potencia del TiO, son
los OH y H' del agua. El punto de carga nula
(PZC, Paint of Zero Charge) de las particulas de
didxido de titanio en suspensién coloidal se define
como e pH del medio para € cud la carga tota
libre de la superficie de las mismas es nula.

Su punto isoeléctrico (IEP, Isoelectric Point) es €
pH para e cud la carga superficia se anula en
presencia de los iones de cierto €lectralito.
Mediante técnicas de dectroforesis se han
determinado los valores de PZC y de IEP
presencia de un electrolito, NaCl, que proporciona
iones muy comunes, siendo éstos igua a pH 7
[Fernandez-1béfiez y col., 2000; Fernandez-1béfiez
y col., 2003]. Asi mismo, el comportamiento de las
particulas en suspension desde € punto de vista
coloidal, a distintos pHs y concentraciones de
electrolito, se analiza mediante medidas de tamafio
medio de particula o diametro hidrodinamico
obtenido por espectroscopia de fotocorrel acion.
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El comportamiento de las medidas de movilidad
electroforética se muestra, junto con los gjustes a
una curva de gjuste de tipo hiperbdlico, en la
figura 8 (arriba). La figura 8 (abajo) ademas
presenta e comportamiento del tamafio medio de
particula frente al pH a concentraciones diferentes
deNaCl.

1 s 1 s 1 s 1 1

P25; [NaCl]=0

4
13z X
L5 4 l! :
i . '
2 et
E_ 10
©
3
{':" -14 —— P25, [NaCl]=0 L
-+ P25, [NaCll=1 mM
21 — P25, [NaCll=5 mM B
-3 — L
W P25, [NaCl]=0
6000 - @® P25, [NaCll=1mM |
£ A P25, [NaCll=5 mM
c
0
N
0
c
8 3000 3
=
0 T T T T T
4 6 8 10 12
pH
Fig. 8 Ajuste de la movilidad electroforética

(arriba) y tamafio medio de particular
(abajo) frente al pH. P25-TiO, (0.2 g

L-1). Figura  interior: datos
experimentales de movilidad
eectroforética para [NaCl]=0

[ Fernandez-Ibafiez y col., 2003].

Los resultados aqui presentados reflejan la clara 'y
l6gica evidencia de las caracterigticas de las
suspensiones de TiO,. En e PZC y en su IEP las
particulas se encuentran sin carga eléctrica
superficia, lo que impide que exista una
interaccion repulsiva entre ellas que impida su
agregacion a medida que éstas se acercan unas a
otras como consecuencia de su movimiento dentro
de fluido. Por €llo, se produce una agregacion del
sistema a valores de pH muy cercanos a 7, lo cua
viene dado por € elevado tamafio medio de
particula observado a esos pHs. Del mismo modo,
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se obtienen particulas con carga y de tamafio
medio mucho mas pequefio en las regiones de pH
suficientemente algadas del PZC y del IEP, ya que
no se produce la agregacién anterior (estabilidad
coloidal [Hunter, 1993)).

Separacion del catalizador

Los resultados del estudio anterior se han aplicado
a un sistema de sedimentacién rdpida de particulas
de fotocatalizador (TiO,) basado en su elevada
densidad de masa (3.5 g/cm®) y en & conocimiento
de sus condiciones de estabilidad e inestabilidad
coloida [Ferndndez-lbédfiez y col., 2003]. El
esquema del concepto de trabajo de tal método y
su aplicacion a una planta piloto acoplada a una
planta de tratamiento de aguas mediante
fotocatdlisis solar viene dado en lafigura 9, arriba
y abajo respectivamente. Este ha sido patentado
[CIEMAT, 2001] y probado en la primera planta
de fotocatdlisis solar de Europa construida a nivel
industrial experimental [Maato y cal., 2002].

Tras una experiencia de fotocatdlisis solar de
degradacion de un organico disuelto, se retira e
agua con € didéxido de titanio y los iones
inorganicos, procedentes de la degradacion, de los
colectores solares y se dmacena en un tanque de
sedimentacién. Ahi € pH se gusta hasta acanzar
el PZC y se observala sedimentacion répida de las
particulas de TiO,.

El seguimiento de |la pérdida de catalizador apH 7
en € sobrenadante del agua, en comparacion con
la suspension a pH 3, se realiza con medidas de
absorbancia a 800 nm de longitud de onda
(Fig.10). Una vez e contenido sdlido de la
suspension se encuentra en € fondo del tanque, se
extrae €l agua del sobrenadante con ayuda de una
bomba y se pasa a través dd sistema de
membranas de ultrafiltracion de la planta. El agua
resultante es un agua limpia de TiO, y de
contaminantes (Fig. 10 interior).
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Fotocatalisis
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(tras la fotocatalisis)

l i di d Vertido
Ajuste de TiO, sedimentado t
pHa PzC

(sedimentacion répida)~ Sobrenadante ' miscjrs(:t)tfeirl?;giec'm

Resuspension en
tanque-resuspension

S

e PLANTA PILOTO DE
“\EOTOCATALISIS SOLAR

- 2 \ PLANTA PILOTO DE
SEDIMENTACION-MICROFILTRACION

Fig.9 Esguema de método de sedimentacién
(arriba) y planta piloto de sedimentacion
acoplada a una planta piloto de
fotocatélisis (abajo).
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Fig. 10 Absorbancia de la suspension de TiO, P-
25 (Concentracion inicial = 200 mg/L)
durante un test de sedimentacion a
escala piloto (384 L). En d interior se
muestra un espectro de absorbancia del
agua después de la sedimentacion
([TiO]] ~ 8 mg/L) y después de la
ultrafiltracion.
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