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Resumen

Los efectos de geometria del reactor y concentracion inicial de sustrato para una
reaccion de fotodegradacion de dcido dicloroacético (ADCA) con TiO, — P25
como catalizador al aplicar un campo radiante de baja energia fueron evaluados
en tres reactores con diferente geometria y drea de absorcién. La concentracion de
catalizador fue constante y la concentracion de oxigeno es cercana a saturacion
a temperatura ambiente.

Eldesemperio del proceso y la significancia de los efectos fueron evaluados a través
del porcentaje de fotodegradacion de ADCA y de un modelo de ajuste lineal.

La fotodegradacion se favorecié en reactores con colectores de radiacién difusa,
alta superficie de absorcion y baja concentracién inicial de ADCA. EI factor
geométrico fue el mds influyente en el desemperio del proceso. EI modelo obtuvo
alta capacidad predictiva con un error global asociado menor al 3.5% y un
coeficiente de correlacion de 0.98.

Palabras claves: fotocatalisis, reactores fotocataliticos, dcido dicloroacético,
radiacién monocromatica.

Abstract

The geometry effects in the reactor and the initial concentration of
substratum for a reaction of dichloroacetic acid (DCA) photodegradation
with TiO,-P25 as catalyst using alow-energy radiant field, were evaluated
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in three lab-scale reactors with different geometry and absorption area.
The catalyst concentration was constant and oxygen concentration was
near the saturation level at room temperature.

The process performance and the effectsignificance were evaluated through
the DCA photodegradation percentage and a lineal model.

The photodegradation was improved with diffuse-radiation collectors,
wide absorptionarea, and initial low concentration of DCA. The geometric
factor had the highest influence in the process performance. The model
obtained a high predictive capacity with a global associated error less
than 3.5% and a correlation coefficient of 0.98.

Key words: Photocatalysis, Photocatalytic Reactors, Dichloroacetic acid,
Monochromatic radiation.index.

1. INTRODUCCION

La fotodegradacion del 4cido dicloroacético (ADCA) ha sido implementada
recientemente para estudios cinéticos de sistemas fotocataliticos heterogé-
neos con didxido de titanio (TiO2 ), debido a la simplicidad de la ecuacién
de estequiometria y f4cil seguimiento experimental [1-2].

Este compuesto se ha propuesto como una sustancia patrén en actinome-
tria heterogénea, dado que cumple con propiedades fisicas y quimicas que
permiten considerarlo como un actinémetro quimico vdlido parareacciones
de fotodegradacion heterogénea con particulas sélidas suspendidas [3].

El ADCA tiene un pKa = 1.29, que ante pH>2 existe en forma iénica. La
reacciéon de fotodegradaciéon es una oxidacién isotérmica simple que
genera diéxido de carbono ( O, ) y dcido clorhidrico [1,4]. La ecuacién de
estequiometria neta para la reaccién es:

CHCI, —COOH + 0, —2%_52C0, +2HCI (1)

La oxidacién no presenta reacciones competitivas ni de fotolisis directa,
fundamentalmente por la longitud de onda de absorcion del ADCA
A peqs <270nm [1], la cual es mucho menor a 785 nm, condicién limite
para absorcién de energfa por sustancias actinométricas [5].

Ladegradaciéon del ADCAssebasa en el ataque directo delion dicloroacetato
(CC12 —COQO™) por los huecos (h+) fotogenerados por la excitaciéon del
catalizador. El oxigeno por su parte es el aceptor de electrones (e-) foto-
generados, que mejora el proceso de fotodegradaciéon por la formacién
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de radicales stiperéxido O, , ademés de controlar la etapa de oxidacién
fotocatalitica y de reducir la probabilidad de recombinacién e-/h+ [2].

De otra parte, la fotodegradaciéon de ADCA, al igual que todos los procesos
fotocataliticos heterogéneos, depende no solo del catalizador, sino tambien
de variables de proceso como el pH, el flujo luminoso, la concentracién del
sistema y la geometria del reactor [6].

Las soluciones diluidas de ADCA presentan pH 4cidos entre 3.2 y 6.5,
dependiendo de la concentracién lo cual es beneficioso para el proceso [4].
El flujo luminoso y la geometria del reactor van asociados al desempefio
de la fotodegradacién. Una buena configuracién geométrica y disposicién
espacial de campo de radiacién implican mayor energia absorbida y, por
tanto, mayores eficiencias de fotodegradaciéon para un flujo luminoso
constante [7]. La concentracién del sustrato puede afectar las velocidades
de recombinacién y la actividad del catalizador por efectos de turbidez o
neutralizacién de superficie activa [8].

Con relacién a la geometria y concentracién inicial del sustrato, investiga-
ciones previas reportadas en la literatura [6, 7] indican que se obtienen
mejores rendimientos globales de fotodegradacién en reactores irradiados
con radiacién policromdtica directa y difusa a concentraciones bajas de
sustrato. Se han encontrado pocos trabajos con evidencia experimental
comparativa directa que diferencie la significancia de estos dos efectos
para con un mismo sistema de reaccién en diferentes configuraciones ex-
perimentales [7, 9, 10].

En este trabajo se presenta la evaluacion comparativa para los efectos de
geometria y concentracién inicial de ADCA sobre el comportamiento de la
fotodegradacion, utilizando un camporadiante debaja energia. Paraevaluar
la significancia de los dos efectos, se implementé un andlisis estadistico
basado en un modelo de regresion lineal de dos pardmetros.

2. METODOLOGIA
2.1. Materiales y equipos
Se utilizé dcido dicloroacético (CCI,COOH ) grado analitico Merck®

CAS 79-43-6 en el sistema de reaccién, diéxido de titanio (7i0,)
AEROXIDE® Degussa P-25 como catalizador. Se midieron las con-
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centraciones de iones cloruro por medida de voltaje con un electro-
do selectivo ORION® modelo 9417BN acoplado a un potenciémetro
estdindar y a un electrodo de plata / cloruro de plata (Ag / AgCI).
El oxigeno (O, ) se suministré al sistema por burbujeo de aire atmosférico.
La concentracién de O, se midié con un oximetro ORION® - 330 WT-W.

Se evaluaron tres geometrias de reaccién: un reactor de colectores parabdli-
cos compacto (CPC) y un reactor tubular, ambos con radiacién radial, igual
tamario y sistema de reciclo, y uno con radiacién axial. Los reactores CPC
y tubular constan de un absorbedor cilindrico en vidrio PYREX® de 300
mm de longitud, 38 mm de didmetro interno y espesor de 2 mm, ubicado
a una distancia de 50 mm debajo de la fuente de radiacién y acoplado a un
sistema de reciclo. El flujo volumétrico de operacién fue de 30 L min'y
un volumen total de 7 L (VR /V, =0.05 ). El reactor CPC posee dos colec-
tores de radiacion parabdlicos (en aluminio), ubicados a 10 mm en la parte
inferior axial del tubo absorbedor (véase figura 1).

El reactor axial es un cilindro con agitacién magnética hecho de vidrio
PYREX®iluminado axialmente y aislado luminicamente con recubrimiento
de aluminio en la superficie periférica radial y la cara inferior. La altura
del reactor es de 80 mm, un didmetro interno de 79.6 mm y un volumen de
reaccion de 400 cm? (VR IV, =1 ).

El sistema emisor consté de 6 ldmparas negras Opalux T8-FLUBLB de 20 W,
con radiacién UV superficial actinica y una longitud de onda de operacién
de 365 nm. El espectro de radiacién se presenta en la figura 2.
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Figura 1. Montaje experimental reactores CPC y tubular.
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Figura 2. Espectro de radiacién de las lamparas.

2.2. Disefio experimental

Se implementé un disefio experimental de tipo factorial 3/. Los factores
fueronlageometriadel reactor (CPC, tubulary axial) y la concentraciéninicial
de ADCA (120, 60 y 30 ppm). Se utiliz6 una concentracién de catalizador
de 1 g L"". El pH inicial del sistema se ubicé entre 3.2 y 5.6 dependiendo
de la concentracién inicial de ADCA. La temperatura se establecié en 26°C
1 1°C y la concentracién de O2 se mantuvo en un 80% de saturacién con
respecto a la temperatura de operacion.

La variable de respuesta fue el porcentaje de fotodegradacion de ADCA
(%D ,p,) Parauna hora de operacién. Estas condiciones fueron estableci-
das a partir de un estudio cinético de fotodegradacién de ADCA realizado
por Zalazar y colaboradores [1].

2.3. Procedimiento experimental

Los experimentos se iniciaron con la puesta en marcha del sistema de re-
ciclo y burbujeo de oxigeno, para garantizar turbulencia, mezcla perfecta
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y saturacion de O,.

Posteriormente, serealizé una primeramedicién delas variables del procesopara
establecer el punto de referencia inicial: voltaje (para determinar los electrolitos
en el agua), pH, oxigeno disuelto y temperatura. Se adicion6 el catalizador al
tanque y se dej6 el sistema por 5 minutos, tiempo en el cual se midieron de
nuevo las variables evaluadas en el proceso de fotodegradacién.

A continuacién se adicion6 el ADCA, se dej6 por 10 minutos y se midie-
ron las variables del proceso. Inmediatamente después se encendieron
las lJamparas de radiacion. El registro de variables en este instante corres-
pondié al tiempo cero de fotodegradacion. Después se registraron datos
de las variables con el cambio de voltaje de la solucién durante 1 hora de
iluminacién. Las concentraciones de ADCA fueron obtenidas a través del
balance estequiométrico de la ecuacién (1).

2.4. Modelo estadistico lineal de dos parametros

Para evaluar los efectos de geometria y concentracion inicial de ADCA se
estableci6 el porcentaje de fotodegradaciéon como variable de respuesta,
calculado por la ecuacién (2):

_ Cipea (to) ~Cipca (tf)
%DADCA -

CADCA (tO)
Donde %D, es el porcentaje de fotodegradacion de ADCA, Cupca (f f)

Y Cinca (to) son las concentraciones de ADCA al final del proceso y en el
tiempo cero de fotodegradacion, respectivamente.

x100 )

Se consideré unmodelo estadistico multilineal de dos pardmetros (ecuacién
3) paraevaluarlasignificancia delos efectos establecidos sobre el porcentaje
de fotodegradacién de ADCA [11]:

%D ey =a, +a,x, +a,x, +a;x,x, (3)

Donde a,, a,,a, y ason coeficientes de significancia del modelo, los
cuales indican qué factor favorece positiva o negativamente al proceso.
Las variables x, y x, corresponden, respectivamente, a los factores no
dimensionales del modelo: x, (geometria) y x, (concentracién inicial de
ADCA), con la siguiente restriccion:
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—1< (x,,x, )< +1 (4)

La geometria es un factor cualitativo por lo cual los valores para x, fueron
asignados asi: X, cpc = +1, X ppiar =0y X\ dxial = —1. La variable X, se

define a través de la ecuacion (5):

CADCA,O - CADCA,O
X, = )
@ -C )2
ADCA,0,mayor ADCA,0,menor
Con:
é _ CADCA,O,mayor + CADCA,O,merwr (6)
ADCA,0 — 2

Los subindices “0,mayor y 0,menor”, corresponden a concentracién inicial
mayor y menor de ADCA, respectivamente.

3. RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

En las figuras 3 a 5 se presenta el comportamiento de la fotodegradacion
de ADCA en términos de la concentracién no dimensional X en funcién
del tiempo, expresada por la ecuacion (7):
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Figura 3. Comportamiento de la concentracién adimensional y de ADCA en funcién
del tiempo, para el reactor CPC: ¢ 120 ppm, A 60 ppm, O 30 ppm.
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Figura 4. Comportamiento de la concentracién adimensional y de ADCA en funcién
del tiempo, para el reactor tubular: ¢ 120 ppm, A 60 ppm, O 30 ppm.
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Figura5. Comportamiento de la concentracién adimensional y de ADCAen funcién
del tiempo, para el reactor axial: ¢ 120 ppm, A 60 ppm, © 30 ppm.

Una primera observacién muestra que el proceso de fotodegradacion tiene
un comportamiento andlogo paratodaslas geometriasevaluadas. Respectoa
unamisma configuracion, lafotodegradacién esmayor parala concentracién
inicial mds baja de ADCA establecida y reciprocamente, la fotodegradacién
es lenta por lo que la concentracién inicial es més alta.

Para visualizar y diferenciar el desempefo de cada geometria evaluada
con relacién a una misma concentracion inicial de ADCA, se determind el
porcentaje de fotodegradaciéon de ADCA (%D , ., ) utilizando la ecuacién
(2). Los resultados se muestran en la tabla 1.

Los resultados muestran que el desempefio del reactor CPC es mayor al
tubular y axial cuando se trabaja a una misma concentracion inicial de
ADCA; es decir, los mayores porcentajes de fotodegradacién para una
misma concentracién se obtienen en el reactor CPC y menores, para el
reactor axial.

Tabla 1
Porcentaje de fotodegradacién de ADCA en tres reactores a diferentes
concentraciones iniciales para 1 hora de iluminacién

Reactor Cpeao 120 ppm Cpcao 60 ppm Cpeao 30 ppm
CPC 7.08 16.79 19.39

Tubular 6.12 11.81 16.47
Axial 5.23 10.84 14.83

Estos dos resultados generales pueden atribuirse al efecto que tiene la efi-
ciencia de los huecos fotogenerados a baja concentracién [8] y a la forma
como entra y se distribuye la radiacién en el reactor [7].

De otra parte, para evaluar la significancia de los efectos analizados y el
posible sinergismo de estos sobre la fotodegradacién de ADCA, se imple-
ment6 el modelo estadistico de dos variables (dado por las ecuaciones 3 a
6) acoplado a un método de regresiéon por minimos cuadrados de mdltiples
pardmetros [3] y por medio del cual se obtiene la ecuacién (8):
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%D poy =1 A664+1.9708x, —5.3623x, —0.7985x,x, 8)

Elmodelo evaluado tiene una alta capacidad predictiva tal como se muestra
en la figura 6, donde se han comparado los valores experimentales con los
calculados por el modelo dela ecuacién (8). El error global relativo asociado

es menor al 3.5% con un coeficiente de correlacion de 0.98.
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Figura 6. Porcentaje de fotodegradacién de ADCA experimental versus modelo
3.1. Campo de energia radiante y absorcién de radiacién del catalizador

El sistema de emisién disponible puede considerarse de naturaleza mono-
cromdtica con potencia fotoquimica alta y fotonesincidentes debaja energia.
Elespectro deradiacion (véase figura 2), tiene dos picos significativos en 365
nm (cerca del limite superior del UV) y 403 nm (fuera del rango UV). Las
magnitudes energéticas de las otras longitudes de onda no son relevantes
en el sistema [12]. Esta caracteristica del campo radiante va asociada a las
propiedades 6pticas del TiO, dado que la absorcion de energia es signifi-
cativa por debajo de 385 nm [13].

Para que un proceso fotocatalitico sea fisicamente posible, la energia de

banda prohibida gap E;ap , debe ser menor que la energia irradiada sobre
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la particula de catalizador Av > E +ap ; de esta forma, se garantiza una alta
eficiencia en la generacién de dupfas electron-hueco, e-/h+ [14].

El TiO, — Degussa P25 tiene un ancho de banda E, =3.2eV
(5.1267x107" J ) y los valores de energia para las longitudes de onda de
365 y 403 nm son, respectivamente, § 44232x107°J Y 4.92915x107°J .
Por tanto, se concluye que para 365 nm hy,, > E;ap y para (403 nm)
hv403nm < E;ap .

Elresultado anteriorindica quelaactivacién del semiconductor es promovida
a365nmsiendounaradiaciéon monocromadtica debajaenergia porla cercania
de hvy,, YE ;ap . Esta observacién es relevante puesto que no se tendran
fluctuaciones del flujo luminoso y efectos de radiacién policromdtica sobre
la fotodegradacion de ADCA, donde son explicitos tiinicamente los efectos

antes establecidos (geometria y concentracién inicial de ADCA).
3.2. Efecto geométrico

Para una misma concentracién inicial de ADCA en las tres geometrias eva-
luadas (véanse figuras 3 a 5) la fotodegradacion es favorecida en el reactor
CPCy presenta menores porcentajes en el tubular y axial, respectivamente
(véasetabla1). Lo anterior puede ser atribuido ala concentracion de energia
difusa en el sistema y a la configuracién de entrada de radiacion.

El reactor CPC cuenta con colectores de radiacién que concentran la com-
ponente difusa del campo de energia radiante [7], la direccionan hacia
el absorbedor (tubo de reaccién) y la distribuyen con uniformidad en la
superficie de absorcién no iluminada directamente [15].

Aungque el flujo de radiacién fue constante, los colectores del CPC generan
un campo radiante con la misma energia, pero distribuido completamente
en el drea de absorcién de reaccién. Esta caracteristica lo beneficia en
comparacion con el reactor tubular. Para lograr similares porcentajes de
fotodegradacion serd necesario utilizar un reactor tubular de mayor drea
superficial de absorcién [7, 16].

Deotra parte, la configuracién de entrada deradiacién es otro elemento rele-
vante para la fotodegradacién. Los reactores CPC y tubular tienen mayores
areas de absorcién de radiacion (754 cm?) para bajos cocientes volumétricos
(V, !V, =0.05)encomparacién con el reactor axial (50 cm?) con coeficiente
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volumétrico unitario; porlo tanto, la cantidad de energia incidente sobre las
particulas de catalizador serd mayor a pesar de su naturaleza fotoquimica
de baja energia [16]. Lo anterior implicaria que la cantidad absorbida de
energia también es superior, promoviendo mayor cantidad de particulas
de catalizador activadas y, por tanto, beneficiando la formacién de duplas
reactivas electrén — hueco y, finalmente, la fotodegradacién [17].

Entonces, el efecto geométrico beneficiala fotodegradaciéon con la presencia
de concentradores de radiacion difusa y mayores dreas de absorcién, lo que
resulta consistente con reportes de la literatura [7, 9, 10, 17].

3.3. Efecto de concentracidn inicial

Para una misma geometria, la fotodegradacion se favorece de concentra-
ciones iniciales mds bajas de ADCA (véanse figuras 3 a 5). Esto se atribuye
a la efectividad del ataque de los huecos (h+) libres fotogenerados [8].

La fotodegradacion de ADCA, como se mencioné precedentemente, es una
oxidacién inducida por el ataque de los h+ [1]. Para la misma cantidad de
energiaabsorbida (una misma geometria, flujo luminoso constante y concen-
tracion de catalizador), la excitacion del semiconductor serd posiblemente
la misma y, por ende, los h+ generados [8]; asi, la fotodegradacion serd una
funcién explicita de las concentraciones.

Para concentraciones més altas de ADCA hay mayor presencia de anio-
nes dicloroacetato y, posiblemente, mayor adsorcién de moléculas en la
superficie del semiconductor. Esto afecta las propiedades cataliticas del
s6lido, por efecto de adsorcién de moléculas del sustrato, el tipo de enlaces
superficiales formados y el potencial redox [4].

El efecto se ve reflejado en los valores dcidos de pH obtenidos: 3.2 para
120 ppm; 3.6 para 60 ppm y 5.6 para 30 ppm; no obstante ser menores al
valor del punto cero de carga superficial de 7i0, — P25 (ZPC=6.5) [6]. La
superficie del semiconductor es positivamente cargada para pH menores
al ZPC, por lo cual habria mayor afinidad electrostdtica con los aniones
dicloroacetato, que asi obtendria mayor presencia de moléculas adsorbidas
sobre la superficie, generando neutralizaciéon del potencial superficial del
catalizador [4]. Este hecho es una limitante para el proceso de fotodegra-
dacién puesto que las reacciones fotoinducidas consideran el ataque de
los h+ a las moléculas adyacentes contenidas en el plano superficial de la
particula y no las moléculas adsorbidas [8, 13, 18].
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Reciprocamente, a concentraciones bajas de ADCA, aunque la velocidad de
recombinacién de especies fotogeneradas (e- / h+) es mayor, el ataque de
los h+ es mds efectivo por la baja presencia local de moléculas en el plano
superficial de la particula, reflejagndose en una mayor velocidad global de
fotodegradacion [8, 18].

3.4. Significancia estadistica del efecto geometria-concentracion inicial

El andlisis precedente permite establecer que la fotodegradaciéon de ADCA
esfavorecidaenreactores con colectores de radiacién difusa paraunamisma
concentracién inicial mds baja de ADCA. La significancia estadistica de
los dos efectos puede ser evaluada recurriendo a un andlisis del modelo
propuesto para el porcentaje de fotodegradacion de ADCA dado por la
ecuacion (7).

Los parametros obtenidos para el efecto de geometria y concentracién ini-
cial de ADCA son, respectivamente, +1.9708 y []5.3623, lo que indica que el
factor mds influyente es la geometria del sistema. Los coeficientes positivos
indican que la fotodegradacién es favorecida a través de los valores altos de
larespectiva variable, mientras quelos negativosindican un favorecimiento
desde los valores bajos [18].

El efecto geométrico estd asociado a la configuracién de entrada de radia-
cién y, por tanto, a la cantidad de energia absorbida por las particulas del
semiconductor, que genera mayor actividad catalitica proporcionalmente a
la cantidad de radiacién absorbida [19]. Si la actividad catalitica es baja, es
decir, sila cantidad de energia absorbida no es capaz de generar activacion,
no habra un buen desempefio de la fotodegradacién incluso a concentra-
ciones bajas de sustrato.

El coeficiente negativo correspondiente a la concentracién inicial corrobora
las observaciones anteriormente analizadas (véase seccién 3.3). En presencia
de un flujo luminoso constante y una misma cantidad de energia absorbida
(geometria), la fotodegradacion se favorece de los valores bajos de la vari-
able (concentracién inicial de ADCA).

De otra parte, el efecto combinado geometria-concentracién inicial mostré

un coeficiente de significancia negativo entre -1 y 0 ([J0.7985). En la tabla 1
se aprecia que el porcentaje de fotodegradacién es mayor cuando se tiene
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un efecto combinado de las dos variables (= 20%), que de los efectos de las
variablesindividuales (<20%). El sinergismo de los efectos permite entonces
corroborar el resultado general para la fotodegradaciéon de ADCA, la cual
se ve favorecida para reactores con colectores de radiacién difusa y altas
eficiencias de absorcion de radiaciéon y concentracion inicial mds baja del
sustrato.

4. CONCLUSIONES

La fotodegradaciéon de dcido dicloroacético puede ser evaluada con un
campo de radiacién monocromética de baja energia favoreciendo sola-
mente la significancia de los efectos de geometria y concentracién inicial
de sustrato.

El proceso fue mds efectivo en reactores con colectores de radiacién difusa y
altas superficies absorbentes para una misma concentraciéninicial. Lainter-
acciénentrelas variables (geometria—concentracioninicial) permite obtener
un efecto de sinergia en la fotodegradacién del dcido dicloroacético.

El factor geométrico fue el mds influyente en el desempefio de la fotode-
gradacion. El modelo implementado obtuvo alta capacidad predictiva con
un error global asociado menor al 3.5% y un coeficiente de correlacién de
0.98.
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