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RESUMEN

En el presente trabajo se utiliza un novedoso reactor anular no aislado para estudiar la
degradacion de colorantes por fotocatalisis heterogénea. Esta configuracion prescinde
de materiales transparentes a la luz ultravioleta como el cuarzo o el vidrio de
borosilicato. El disefio fue analizado desde el punto de vista de la disponibilidad de luz
en el lecho suspendido. Para ello, se desarroll6 una metodologia para evaluar la
intensidad de luz local relativa como una funcién de la concentracion de catalizador y la
distancia radial. La configuracion “no aislada” del reactor fotocatalitico, permite que la
lampara esté en contacto directo con la suspension, por lo que, la intensidad de luz de
la lampara, incrementa proporcionalmente con la temperatura de la suspension en el
intervalo de 10° C a 40° C. En éste sentido, la degradacion de colorantes fue estudiada
como una funcion de la temperatura e intensidad de luz, donde se encontré un éptimo
de operatividad a 40° C. Por otra parte, el reuso de los catalizadores fue evaluado,
operando el reactor de forma semicontinua. En éste caso, se observé la acumulacion
de intermediarios persistentes, poniendo en duda la “no-selectividad” de la fotocatalisis
heterogénea, conllevando asi, a un estudio integral “teérico-experimental”’, donde las
herramientas como Dindmica Molecular, Mecanica Molecular y la Teoria de la Densidad
Funcional fueron combinadas con las observaciones experimentales. Se establecid que
la molécula original del colorante es completamente degradada, sin embargo, algunos
intermediarios no tienen afinidad con algunos planos superficiales del TiO2, exhibiendo
selectividad en el proceso. Se propuso ademas una ecuacion para calcular las energias
de enlace colorante/catalizador, cuando se tienen materiales homogéneos
heterocristalinos, como es el caso del Degussa P25.

Palabras clave: Fotocatalisis, Didéxido de titanio, Reactor fotocatalitico, Temperatura,
Degradacion de colorantes, Intensidad de luz.



ABSTRACT

In the present work a novel annular non-sleeve photoreactor is used to perform several
studies of photocatalytic degradation of dyes. This configuration dispense with
transparent materials such quartz or borosilicate glass. The design was analyzed from
the point of view of light availability in the slurry suspension. It was developed a
methodology to assess the Local Relative Light Intensity as a function of catalyst loading
and radial distance. The non-sleeve configuration allows lamp to be in direct contact
with suspension, consequently, the light intensity of lamp increases proportionally with
suspension temperature in the range of 10° C to 40° C. In this regard, the dye
degradation was studied as a function of temperature and light intensity, it was
stablished an optimal operation temperature at 40° C. On the other hand, catalyst reuse
was evaluated by operating the photoreactor in semi-continuous regime. In this case,
the accumulation of persistent intermediaries was observed, inquiring about the “non-
selectivity” of the process. This “non-selectivity” of the heterogeneous photocatalysis
process, was explained with an integral “theoretical-experimental” study, where tools
such as Molecular Dynamic, Molecular Mechanic and the Density Functional Theory
were combined with the experimental observations. It was stablished that original
molecule of dye is completely degraded, but some intermediaries exhibited selectivity
due to the low binding energy reached to the TiO2 surface plane. Additionally an
eguation to calculate the binding energy between catalyst and pollutant was proposed,
specifically when mixture of crystalline phases are present into the catalyst, as in the
case of Degussa P25.

Keywords: Photocatalysis, Titanium dioxide, Photocatalytic reactors, Temperature, Dye
degradation, Light intensity.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

En la actualidad, el crecimiento demografico ha traido consigo gran cantidad de
problemas, los cuales se pueden enfrentar desde la Optica del desarrollo sostenible.
Sus principales ejes, econdmicos, sociales y ambientales, requieren de nuevas
estrategias para mantenerse en pseudo-equilibrio. En la parte ambiental,
especificamente en el uso de los recursos hidricos, se observa alta demanda de agua
de calidad para uso y consumo de la poblacion, y de igual manera para abastecer al
sector industrial y agropecuario. Es ineludible entonces, la generacion de agua residual
urbana e industrial, lo que conlleva a la implementacion de procesos de tratamiento
estratégicos, que mitiguen, en la medida de lo posible, el vertido de contaminantes en
los cuerpos de agua superficiales.

El sector industrial de las tintas, pigmentos y colorantes ha incrementado en los altimos
afnos, produciendo anualmente alrededor de 700,000 toneladas de producto, con
aproximadamente 10,000 tipos diferentes de colorantes, donde el 53% de éstos, se han
catalogado como no biodegradables (Arslan & Balcioglu, 2001). En el sector industrial
textil, durante los procesos de tincién, entre el 1% y el 20 % del colorante inicial se
descarga a los efluentes (Aber, Mehrizade, & Khataee, 2011). La presencia de
colorantes en aguas residuales genera una serie de problemas ambientales, a la salud
y estéticos, ya que se absorbe la luz del sol, inhibiendo la fotosintesis de algas y
disminuyendo la cantidad de oxigeno disuelto en agua, limitando asi, la supervivencia
de biota acuatica; mas aun, bajo condiciones anaerobias, los colorantes tipo azo,
forman aminas aromaticas que son consideradas cancerigenas, siendo éste tipo de
compuestos potencialmente peligrosos, ya que su consumo en cantidades trazas,
representa un riesgo a la salud de la poblacion. Por consiguiente, las aguas residuales
de la industria textil, requieren de tratamiento, antes de ser vertidas a los cuerpos de
agua.

Los colorantes sintéticos (u organicos) no-biodegradables, contienen moléculas
estables, que junto a otros contaminantes como herbicidas, fertilizantes, pesticidas y
algunos medicamentos, estan catalogados como contaminantes organicos
recalcitrantes, o ROPs por sus siglas en inglés (recalcitrant organic pollutants). Este tipo
de contaminantes son refractarios a la mayoria de los procesos de tratamiento de
aguas residuales convencionales; por ello, para degradar éste tipo de contaminantes,
se utilizan los procesos de oxidacion avanzada (POAS).

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 2



CAPITULO 1. INTRODUCCION

La fotocatalisis heterogénea es un POA utilizado para la eliminacién de contaminantes
en agua y aire. Consiste en utilizar un semiconductor irradiado para generar pares
hueco-electron, lo que a su vez produce radicales hidroxilo (*OH), los cuales exhiben un
potencial de oxidacion en el orden de E° = 2.8V, con lo cual, se presume de una
inexistente selectividad en el proceso, degradando asi, a los ROPs y sus intermediarios,
hasta su mineralizacion (Domenech, Jardim, & Litter, 2001). En este contexto, para
efectuar la fotocatalisis heterogénea, se requiere de un fotoreactor que integre variables
como dispersion de catalizador, disponibilidad de energia electromagnética (luz),
presencia de aceptores de electrones (oxigeno, ozono, H202, etc.), medio acuoso
(presencia de humedad en el caso de aire), y buena dispersion del contaminante, para
asegurar el contacto con el catalizador.

1.2. Justificacion

La fotocatdlisis heterogénea, como proceso de oxidacién avanzada es promisorio, con
amplia gama de aplicaciones para la eliminacién de contaminantes en aire y agua; sin
embargo, existen todavia retos a vencer, para que su implementacion sea factible en el
tratamiento de aguas residuales. Uno de los principales paradigmas en el disefio de
reactores fotocataliticos esta referido al uso de materiales transparentes a la luz
ultravioleta (UV), lo cual encarece la construccion de fotoreactores a escala piloto y mas
aun, a escala industrial. Se requiere entonces de un cambio en el paradigma del disefio
de los mismos, prescindiendo de dichos materiales. Actualmente se tiene acceso a
fuentes de luz UV de bajo consumo energético (p. ej. lamparas fluorescentes), con lo
cual, podria ser mas econémica la operatividad del fotoreactor.

Es por ello que, una de las principales contribuciones de ésta investigacion, recae en el
disefio del fotoreactor anular no aislado o ANSP por sus siglas en inglés (Anular non-
sleeve photoreactor) y su uso para estudiar la degradacion de colorantes. La
configuracion de éste reactor, tiene como particularidad que prescinde del uso de
materiales transparentes a la luz UV, como son el vidrio de borosilicato o el cuarzo, los
cuales con comunmente utilizados para aislar las lamparas de la suspension.

1.3. Hipotesis
Prescindir del uso de materiales transparentes a la luz UV-A en el disefio de reactores,
es viable al utilizar la configuracién del fotoreactor anular no aislado, por lo que se
evaluara el desempefio que dicha configuracion podria exhibir en la degradacion de

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 3



CAPITULO 1. INTRODUCCION

colorantes por fotocatélisis heterogénea, en términos de modelacion de dispersion de
luz, temperatura, tipo de catalizador y operatividad.

1.4 Objetivos de la investigacion

1.4.1 Objetivo General
Exponer, bajo diferentes condiciones de operatividad, que el uso de fotoreactores
anulares no aislados para fotocatalisis heterogénea TiO2/UV-A es viable, estimando los
cambios en la intensidad de luz y en la degradacion de colorantes.

1.4.2 Objetivos Particulares

1. Modelar mateméticamente los cambios en la Intensidad de Luz Local Relativa, como
funcién de la distancia radial y la concentracion de dos catalizadores comerciales.

2. Estudiar la dependencia intrinseca de la intensidad de luz como funcion de la
temperatura, durante la degradacion del colorante azul &cido 9.

3. Integrar un estudio tedrico-experimental sobre los fendmenos superficiales ocurridos
en durante la degradacién del AA9 con dos catalizadores comerciales.
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2.1. Introduccion

En éste capitulo se exponen los principales fundamentos tedricos en los cuales se basa
la fotocatdlisis heterogénea, iniciando con una descripcién general de los procesos
convencionales utilizados para la degradacion de contaminantes en agua residual; a su
vez, se describe el porqué de la necesidad de implementar los procesos de oxidacion
avanzada y especificamente, la fotocatélisis heterogénea. Se continda con una breve
descripcion de las propiedades que el dioxido de titanio tiene para ser utilizado como
fotocatalizador, terminando con una descripcion general de los diferentes tipos de
reactores fotocataliticos, haciendo énfasis en los procesos superficiales involucrados
durante la operacion de los mismos.

2.2. Procesos de tratamiento de aguas residuales

La Comision Nacional del Agua (CONAGUA) reporta que en México se generan
alrededor de 210 m3s* de agua residual no municipal, la cual incluye el agua residual
industrial. De ésta cantidad, solo el 29% experimenta algun tratamiento, con lo que se
logra una remocion del 13% de la demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) inicial
(Conagua, 2014). Bajo éste panorama, es impreciso el monitoreo hacia los ROPs, ya
gue solamente los parametros de demanda quimica de oxigeno y/o carbono organico
total (DQO y/o COT) son los que logran establecer el contenido de ROPs en aguas
residuales; no obstante, las industrias deben ajustar los pardmetros de descarga de sus
aguas residuales industriales como lo indican las normas NOM-001-SEMARNAT, NOM-
002-SEMARNAT o NOM-003-SEMARNAT, y para ello se utiliza alguno de los procesos
de tratamiento descritos en la Tabla 2-1.

Tabla 2-1.- Principales procesos utilizados para el tratamiento de aguas residuales
industriales (CONAGUA, 2014).

. . Numero de Gasto de :
Tipo de tratamiento - 2 3 Porcentaje
plantas operacion (m?/s)

PRIMARIO 839 21.8 32.06
SECUNDARIO 1555 34.8 59.42
TERCIARIO 74 1.2 2.83
NO ESPECIFICADO 149 3.0 5.69
TOTAL 2617 60.7 100

En aguas residuales industriales se deben utilizar procesos de tratamiento en funcion
del tipo de contaminante que se desea remover, ya que éstos son muy especificos. Una
breve descripcion de la clasificacién de los procesos se menciona a continuacion:
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(1) Tratamiento primario.- Separa material particulado suspendido, consiste de
operaciones unitarias como sedimentacion, tamizado, filtracion, flotacion, etc.,
transfiriendo el contaminante de la fase liquida a otro medio.

(2) Tratamiento secundario.- Elimina materia organica soluble biodegradable, suele
ser asequible y su uso es extensivo; sin embargo, es ineficaz para degradar
ROPs, sobre todo aquellos que exhiben toxicidad o alta estabilidad.

(3) Tratamiento terciario.- Se caracteriza por ser una etapa de refinamiento, remueven
contaminantes especificos que fueron resistentes a los tratamientos anteriores.
Los sistemas como Osmosis inversa, adsorcion, intercambio ionico, oxidacion,
filtracion y centrifugacion, son parte de ésta clasificacion; no obstante, los ROPs
como pesticidas, herbicidas, medicamentos y colorantes, son refractarios a los
procesos de tratamiento antes mencionados por lo que se requiere de un POA
para degradarles (Chong, Jin, Chow, & Saint, 2010).

Los POAs se basan en el uso de especies altamente reactivas como el *OH, cuyo
potencial de oxidacién se encuentra en el orden de E° = 2.8V1, por ello, reacciona de
10%-10%? veces mas rapido que el Oz (E° = 2.07V). La principal ventaja del *OH es la
desestabilizacion no selectiva de las moléculas contaminantes, si se da el tiempo
suficiente de reaccion, se logra la mineralizacion de los ROPs, los cuales se pueden
degradar en concentraciones cercanas a las partes por billon, y bajo ciertas condiciones
de operacion, consumen menos energia que otras tecnologias como por ejemplo la
incineracion (Domenech et al., 2001).

La clasificacion de los POAs, se da en funcion de la forma en que se genera el *OH, los
cuales pueden ser quimicos, electroquimicos y fotoquimicos, o combinaciones de éstos;
Uno de los POAs aplicables a la degradacion de ROPs presentes en agua y aire es la
fotocatdlisis heterogénea, la cual produce los *OH por medio de un semiconductor
irradiado (Alfano, Cabrera, & Cassano, 1997; Garcia-Hernandez, Serrano-Rosales, &
De Lasa, 2012; Toepfer, Gora, & Li Puma, 2006; Turchi & Ollis, 1990).

2.3. Fotocatédlisis heterogénea

La fotocatélisis heterogénea implica una serie de reacciones que lo diferencia de la
catdlisis heterogénea tradicional. El proceso inicia con la irradiaciéon del semiconductor

1 Potencial referido al electrodo normal de hidrégeno a 25° C.
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(p. €j. TiO2), el cual, absorbe fotones con energia igual o mayor al ancho de la banda
prohibida o “band gap”, generando pares hueco-electron. A éste proceso se le conoce
como excitacion del semiconductor (2-1).

k
TiO, + hv > hiiz +ey (2-1)

El destino de los portadores de carga depende de la presencia de compuestos que se
encuentren cerca o adsorbidos en la superficie del TiO2. Por lo general, el agua se
disocia sobre el TiO2 promoviendo la hidroxilacion de la superficie (2-2a, b), incluso el
radical hidroxilo se puede encontrar adsorbido (2-3); ademas, de los contaminantes que
pueden o no estar adsorbidos sobre la superficie del catalizador (2-4); este Ultimo paso
es una funcibn de las propiedades del contaminante y del mismo catalizador.
Finalmente, los pares hueco-electrén son susceptibles a recombinarse, disminuyendo la
eficiencia global del proceso (2-5).

ka
Ti0, + H,0 = TiO,|OH + H* (2-2a)
k',
k,
Ti0, + OH™ = Ti0,|0H" (2-2b)
k',
ks
TiO, + OH 2 Ti0,| - OH (2-3)
k's
kq
Ti0, + contaminante = Ti0,|contaminante (2-4)
k'y
k
hity +eqy — energia (2-5)

En éste sentido, la recombinacién de los pares hueco-electrén podria inhibirse con la
captura de los transportadores de carga. Por su parte, los electrones en exceso que se
obtuvieron en la banda de conduccion reaccionan con "aceptores"”, tales como el Oz, Os
(Mehrjouei, Miller, & Moller, 2013) y/o algunos peréxidos por ejemplo H202, perdxido
mono sulfato "PMS", peroxido disulfato "PDS" (Sathishkumar, Mangalaraja, Anandan, &
Ashokkumar, 2013). Consecuentemente se producen radicales superéxido (2-6),
perhidroxilo o peroxido de hidrégeno (2-7), que a su vez, promueven la produccion de
radicales hidroxilo. Cuando se retrasa la recombinacion, los huecos en la banda de
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valencia tienen tiempo suficiente para reaccionar con los iones hidroxilo adsorbidos en
la superficie del TiO2 y producir asi, al radical hidroxilo (2-8a, b).

ke
ecy + Ti0,]10, = Ti0,| - 05 (2-6)
k'
ks
ecy + Ti0,| - 05 + 2H* = Ti0,|H,0, (2-7)
k',
kg
TiO,|OH™ +hjp = TiO,|- OH (2-8a)
’8
kg
TiO;|H,0 +hz S TiO,|-OH + H* (2-8b)
k'g

El radical hidroxilo (*OH) es considerado el principal responsable de la degradacion de
contaminantes, debido a su alto potencial de oxidacion (Eo= 2.8 V @ 25° C); por lo
tanto, el ataque del *OH se basa en cuatro mecanismos los cuales, no son excluyentes
uno del otro (2-9): a) ambas especies (contaminante y *OH) se encuentran adsorbidas
en la superficie del catalizador; b) colorante adsorbido y *OH no adsorbido; c) colorante
no adsorbido y *OH adsorbido, y d) tanto el colorante como el *OH no estan adsorbidos
en la superficie del catalizador. Ya que la reaccion del contaminante se realiza con el
radical hidroxilo y no con el catalizador, ésta es conocida como “reaccion indirecta”; por
lo general se considera que consiste de cuatro pasos (2-9a, b, c, d) (Mills, O’'Rourke, &
Moore, 2015; Valencia, Catafio, Rios, Restrepo, & Marin, 2011).

TiO,| - OH + TiO,|contaminante 5 TiO,|0H™ — M* + Ti0,|contaminante® (2-92)
- OH + Ti0,|contaminante ’il): OH™ — M* + TiO,|contaminante®* (2-9D)
TiO,| - OH + contaminante ’;g TiO,|0H™ — M™* + contaminante®* (2-9c¢)

- OH + contaminante k—>g OH™ — M* + contaminante®* (2-9d)

Este mecanismo se basa en la suposicion de que el radical hidroxilo es la principal
especie oxidante en un sistema fotocatalitico; sin embargo, el contaminante adsorbido
en la superficie del catalizador, puede reaccionar directamente con el hueco (2-10a) o
bien, el hueco en la superficie reaccionar con el contaminante localizado en el volumen
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de reaccion (2-10b), siendo el subproducto contaminante®® el resultado de dicha
interaccion.

ka
Ti0,|contaminante +hjz— Ti0,|contaminante®* + M* (2-10a)
kb
colorante +hjz— colorante® + M* — productos (2-10b)

Estas diferencias hipotéticas del funcionamiento de fotocatalisis la heterogénea, han
generado propuestas para especificar los mecanismos de reaccion del contaminante.
Enla

Tabla 2-2 se resumen los principales modelos cinéticos utilizados para describir la
velocidad de reaccién del contaminante por fotocatalisis heterogénea.

Tabla 2-2. Modelos cinéticos y velocidades de reaccién asociadas (Mills et al., 2015).

Tipo Expresion de velocidad
. . = (kp/krq) abajop,6 =1
Langmuir - Ollis x;,p° [P] 2~ (kp /ler) 1op
L anamuir r=—° - - x; = kg apalto
o 1+xlF] 6= 05y, = kpy (ko/kr)"
Emeline X1 %5 [Peoi ] X1 = kokpi/krs
(Mecanismo de r= I P Xy = (kp kyy)/(kr3 ko)
Langmuir) + (xz[ sol]/p)) x, =K,
Modelo_ Eje o %10 [Psor] x, = akK,[S]y; 6 = constante
adsorcion r=ap’[P] = 5 ek
disruptiva de Ollis 1+ 2507 + x5 [Pyl Xy = @/Kaes ;X3 = K’
Cuadratico B x,p\ /2 x; = 2kpko,[0,1/k,
Gerischer r=x[F] <<1 + ﬁ) -1 x, = ko /%,
Salvador 1/2
X =
(Transferencia r = x,[P] <<1 + %p> - 1) * k”_kCéZk[OZ]/Zkr
indirecta) [P] X2 = 2ko /%1
1
e <x3[P] + (x21x4p)(1 - 05)) =7 + x,[P]
X 1+ x4|P
Combinado * 1 = olPlt ;
Salvador <1 N 4ax, xX3X,p )7 am 1+ x6[Plsor + %2%5[Plsou
(Transferencia (x3[P] + (xy24p) (1 — @))? K
Indirecta y Directa) x = kg, x, = —,
X1%2X5P[Plsor ! o krq
1+ x6[Plsor + x%2%5[Pls0r X1 = kpkoa[02], x4 = kpy;
x15 = [S]o K13 %6 = K,

Aqui [P] es la concentracion de contaminante y p es el flujo de fotones.

Al final del tratamiento suele haber trazas de materia inorganica oxidada, la cual se le
atribuye generalmente &cidos inorganicos. Los iones metalicos suelen ser oxidados
hasta la precipitacion o adsorbidos en el seno del fotocatalizador; por ello, el
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semiconductor utilizado debe ser lo suficientemente estable para no oxidarse y/o
precipitarse (Candal & Bilmes, 2001).

2.4. El di6xido de titanio como fotocatalizador

En el campo de la industria, el TiOz es utilizado como materia prima en diferentes areas
como son pinturas, polvos cosméticos, ceramicos, fibras sintéticas, jabones, papel, etc.,
(Nakata & Fujishima, 2012). Aunado a ello, es el semiconductor mas utilizado en la
fotocatalisis heterogénea, aunque no puede activarse en la luz visible, tiene las ventajas
de ser quimica y biolégicamente inerte, resistente a la fotocorrosion, relativamente
econdmico, facil de producir y usar sin riesgo hacia el ambiente o humanos (Akpan &
Hameed, 2009; Ochiai & Fujishima, 2012). El TiO2 tiene varios arreglos cristalinos,
siendo las fases mas comunes el rutilo, anatasa (arreglo tetragonal) y broquita (arreglo
ortorrombico), dotando al material de diferentes propiedades fotocataliticas (Candal &
Bilmes, 2001).

a)

Figura 2-1. Estructuras cristalinas comunes del diéxido de titanio: a) Anatasa, b) Rutilo,
c) Broquita.

Las estructuras cristalinas anatasa y rutilo tienen su celda unitaria de forma tetragonal y
se diferencian por el acomodo entre las aristas y los vértices. La disponibilidad de sitios
activos para generacion de los pares (e'sc | h*sv) es mas extensa en la fase anatasa, ya
que la irregularidad en su superficie origina mayor area por unidad de masa y con ello,
aumentan el contacto y absorcion de fotones, generando mayor eficiencia del proceso
(Candal & Bilmes, 2001; Turchi & Ollis, 1990).

Si se analiza la superficie (001) presente en la superficie de la fase anatasa, se observa
una matriz de TiOz, en la cual, al estar en contacto con el agua, se realiza quimisorcion
disociativa, generando grupos OH-, en las posiciones A y B (Figura 2-2). En aristas se
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puede disociar un tercer grupo aunque en menor cantidad, pero muy reactivo, posicion
C; sin embargo, la fase rutilo requiere una energia cercana a 0.2 eV menor a la
anatasa, aportandole al material la capacidad absorber la energia de la region visible.

e |~ |7 |/
0—Ti —O0—Ti—O0—Ti—O0—Ti—
2 N S
H,0
ﬁ/ / ﬁ{ HOH  HOM  HOH  HOH
ot Mo LA O—'Il'ii?o—'ll'i/— 0—1i—0—Ti—0—Ti—0—Ti—OH,
| o] | A 1/
I/ﬁ{ I/{ | |/
O—'Il'i—O—'Il'l—O—'Il'ii?O—'ll'i—
/ /
|/ﬁ’/ A f |/C|’/ How HoH
O0—Ti—0—Ti—0— I—O—Ti 0 o0 e} 0
/o/ /({ o /u I/n 17w I/
J g PR v P v N v HO—Ti—0—Ti—0—T—0—Ti—oH,
AT AT
C BAB AB C

Figura 2-2.- Superficie (001) del dioxido de titanio y esquema simplificado de su
hidroxilacion a través de quimisorcién disociativa de agua (Candal & Bilmes, 2001).

En la literatura existe una marcada tendencia en afirmar que la fase anatasa es la de
mayor actividad fotocatalitica; sin embargo, cuando comparan los resultados de las
pruebas hechas, por una parte con Degussa P- 25 y por otra con TiO2 sintetizado en
laboratorio, donde la fase anatasa predomina, estos Ultimos se ven rebasados por
grandes diferencias de foto-actividad respecto al Degussa P-25. Ohno y Col., (2001)
concluyen que existe sinergia entre las dos fases a tal grado que hay una relacion
Optima de mezcla (anatasa-rutilo) que provee mayor actividad fotocatalitica al diéxido de
titanio (Ohno, Sarukawa, Tokieda, & Matsumura, 2001).

La generacion del par hueco electron en la fase anatasa requiere de 3.2 eV de energia;
sin embargo, la fase rutilo requiere de solo 3.0 eV, con ello, existe la probabilidad de
migracion del par hueco-electron hacia la fase anatasa, para lo cual requiere solo un
diferencial de energia 0.2 eV (Castro-Lopez, Centeno, & Giraldo, 2010). La sinergia
mencionada, solo se da cuando los porcentajes de fases anatasa y rutilo han sido
estimadas en el orden de 75-80% y 25-20%, respectivamente (Ohno et al., 2001). Ello
coincide con el TiO2 obtenido por precipitacion con urea, donde la mezcla 77.4%
anatasa y 22.6% rutilo, fue considerada como la de mayor actividad fotocatalitica
(Bakardjieva, Subrt, Stengl, Dianez, & Sayagues, 2005). En el capitulo 5 del presente
trabajo de investigacion se profundiza en el analisis, estableciendo a importancia que
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tienen los planos cristalinos durante la degradacion de los contaminantes, ya que, Si no
se llega a una degradacion completa del contaminante (probable selectividad del
proceso), la produccion de intermediarios puede representar un riesgo mayor si no se
lleva la reaccion hasta la mineralizacion ya que éstos suelen ser mas téxicos que la
molécula original (Vasilache, Lazar, Stamate, Nedeff, & Lazar, 2013).

2.5. Reactores fotocataliticos

Los elementos fundamentales de la fotocatalisis heterogénea son el contaminante, el
catalizador y la fuente de emision de fotones, integrados en una atmésfera oxidante, por
ello existe pluralidad en el disefio de los reactores fotocataliticos. Pueden ser
configurados para tratar gases o liquidos, operar en continuo, por lotes o de forma semi
continua, diferir en geometria, distribucion de lamparas o uso de concentradores de luz
solar; para utilizar el catalizador en polvo o soportado; diferir en materiales de
construccion y accesorios como sistemas de enfriamiento, espejos, deflectores,
mecanismos de agitacion, sistemas de aireacion, atmdésferas controladas, etc. (Blanco,
Malato, Peral, Sanchez, & Cardona, 2004; Cassano, Alfano, Brandi, & Martin, 2001; De
Lasa, Serrano, & Salaices, 2005; Fernandez-Ibafnez, Blanco, Malato, & De Las Nieves,
2003; Romero, Alfano, & Cassano, 1997).

El consumo energético es una de las limitantes en la aplicacion de la fotocatalisis
heterogénea a escalas industriales, siendo la eficiencia cuantica, el parametro que
define el éxito del proceso. La eficiencia cuantica esta definida como el niamero de
moles de contaminante degradado, respecto al nimero de moles de fotones irradiados
por la lAmpara. La energia se pierde principalmente por (L. Yang & Liu, 2007):

(1) fotones de menor energia que el band-gap del catalizador.

(2) energia de la luz reflejada.

(3) energia residual del diferencial entre los fotones y el band-gap.
(4) energia de la luz transmitida.

(5) energia por recombinacion.

El aprovechamiento de la energia depende de la configuracién del reactor y la forma en
que es operado (Zekri & Colbeau-Justin, 2013). Algunas estrategias utilizadas para la
disminucién de costos por consumo energeético, se han enfocado en el disefio de
reactores que utilicen la radiacién solar (Garcia-Segura, Dosta, Guilemany, & Brillas,

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 13



CAPITULO 2.MARCO TEORICO

2013; Keane et al., 2014), desafortunadamente solo el 3%-4% del flux de energia solar
puede utilizarse con TiO2 sin modificar (Cassano et al., 2001).

La luz artificial es una opcion viable cuando se utilizan fuentes de iluminacion de bajo
consumo energético, las lamparas fluorescentes son ampliamente utilizadas en el area
de fotocatalisis y aquellas tipo BLB son economicas, emiten radiacion UV-A,
disminuyendo el riesgo de lesiones por exposicion a radiacion ionizante UV-B y UV-C
(Chong et al., 2010); recientemente se han implementado LED's de luz UV-A en los
procesos fotocataliticos (Hou & Ku, 2013). Otra de las variantes a discutir en el disefio
de reactores fotocataliticos, es el uso de materiales de construccion transparentes a la
luz ultravioleta, como el cuarzo o el vidrio de borosilicato, pero su costo limita su
aplicacion en escalas industriales. El beneficio de uso de éste tipo de materiales es que
no absorbe la radiacion UV o Visible, permitiendo el libre flujo de fotones hacia la
suspension irradiada.

La variacion de la irradiacion en la distancia radial del reactor est4 definida por la tasa
volumétrica absorcion local de energia (LVREA por sus siglas en inglés Local
Volumetric Rate of Energy Absorption), pardmetro que involucra la formulacién y
resolucién de un balance de fotones a partir de la dispersion y absorcion de fotones
definida en la ecuacién de transporte radiativo (ETR), que a su vez es funcién de las
propiedades Opticas de la suspension y la geometria del reactor (Alfano et al., 1997;
Valadés-Pelayo, Moreira del Rio, Solano-Flores, Serrano, & de Lasa, 2014; D. Wang et
al., 2015). Aunado a ello, la presencia en altas concentraciones de contaminante deriva
en la produccion de intermediarios que podrian absorber fotones y disminuir la actividad
del catalizador (Bansal & Sud, 2013; Chong et al., 2010); por otra parte, los fenbmenos
de transferencia de masa también limitan de manera importante al proceso de
descomposicion de los contaminantes, por lo que se recomienda operar en régimen
turbulento (Ballari, Brandi, Alfano, & Cassano, 2008; Ballari et al., 2008). La
configuracion que por excelencia incrementa los valores de la LVREA es la
configuracion anular, en la cual se clasifican tres tipos, los aislados, los iluminados
externamente y los no aislados de iluminacion interna (Li & Yang, 2013).

2.5.1. Fotoreactores anulares aislados
En la Figura 2-3 se muestra el montaje experimental del reactor fotocatalitico "Photo
CREC Unit", un sistema anular que opera en recirculacion por lote. Consta de una
suspension de catalizador con contaminante contenida en un tanque agitado (b), con
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inyector de aire (c) y puerto de muestreo (d), el cual es recirculado por una bomba
centrifuga (a), hacia la unidad Photo CREC (e). Cabe destacar que éste sistema ha sido
ampliamente utilizado en investigaciones fotocataliticas (Escobedo Salas, Serrano
Rosales, & De Lasa, 2013; J. Moreira, Serrano, Ortiz, & de Lasa, 2011; Salaices,
Serrano, & de Lasa, 2004; Salaices, Serrano, & De Lasa, 2002; Valades-Pelayo,
Moreira, Serrano, & De Lasa, 2014; Valadés-Pelayo et al., 2014). Su la lampara se
encuentra aislada del liquido de reaccion, con ello la temperatura de la lampara
adquiere maxima irradiacion sin ser afectada por la temperatura del medio; otros
autores utilizan esta misma configuracion de fotoreactor anular aislado (Imoberdorf,
Taghipour, Keshmiri, & Mohseni, 2008; Mehrjouei et al., 2013; Zekri & Colbeau-Justin,
2013).

- i Lt

Figura 2-3.- Montaje experimental utilizado por (Jesus Moreira y col., 2012).

2.5.2. Fotoreactores anulares de iluminacion externa
Por otra parte, hay autores que proponen utilizar sistemas de irradiacion externos al
volumen de reaccion. Por ejemplo, Kim & Lee (2010), utilizaron el sistema mostrado en
la Figura 2-4, en el cual se observa que el sistema de control de temperatura forma el
arreglo anular y las lamparas rodean la suspension; por otra parte, en sus
investigaciones Ballari y col., (2008) utilizan concentradores de luz externos que reflejan
la irradiacion UV a un reactor tubular (Ballari et al., 2008, 2008). En éste tipo de
sistemas se tiene el funcionamiento de la lampara a temperatura ambiente, por lo que
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mantienen constante al flux de fotones; sin embargo, son ineficientes ya que la
irradiacion no es unforme en el sistema de reaccion y las pérdidas de energia por la
trayectoria de los fotones incrementa.

LW lamp condrollar

Temperaline serdor —

[

Werlar pump of Tamperalure conbrodlar

L lamps —

Figura 2-4.- Diagrama esquematico del sistema de reaccién fotocatalitico por lotes (Kim
& Lee, 2010).

2.5.3. Fotoreactores anulares no aislados

El uso de lamparas en contacto directo con la suspension podria ser una estrategia
viable ya que se elimina el uso del cuarzo o borosilicato, sin embargo poco se sabe del
efecto de la temperatura sobre la intensidad de la lampara y, a su vez, sobre la
velocidad de degradacion de los contaminantes. En sus investigaciones Cortés y col.,
(2011) utilizaron el sistema de reaccion mostrado en la Figura 2-5, un reactor tubular,
vertical, con la fuente de irradiacion en el centro y un sistema de aireacion alimentado
en el fondo, de operacion en lotes y lecho suspendido, donde la suspensién de reaccion
se encuentra en contacto con la superficie de la lampara (Cortés, Alarcon-Herrera,
Villicafia-Méndez, Gonzalez-Hernandez, & Pérez-Robles, 2011). Por su parte Orozco y
col., (2009) implementaron un reactor abierto e hibrido, utilizando seis lamparas con
arreglo cuadrado en contacto directo con la suspensioén y radiacion solar en la superficie
(Orozco, Arancibia-Bulnes, & Suarez-Parra, 2009). La ventaja de ésta Uultima
configuracion, es que evita el uso de materiales transparentes en la construccion del
reactor, siempre y cuando se use una lampara que permita dicho contacto, como el
caso de las fluorescentes.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 16



CAPITULO 2.MARCO TEORICO

| H | Alr
Fi output
\ /
L Uviight
TSIt Lamp
TIO; + Dye
o a o
-] o o
& al =
] o o
/ N
A
Al Iniet -
Hetsronsnaous
Reactor

Figura 2-5 Reactor para fotocatalisis heterogénea (Cortés et al., 2011).

2.5.4. Tipo de irradiacion

La magnitud de la energia electromagnética en la regidén ultravioleta es capaz de
desestabilizar los enlaces de los compuestos organicos, presentando el fenbmeno
conocido como fotélisis y en los procesos fotocataliticos per sé, degrada los
contaminantes (Wong & Chu, 2003). La determinacion del efecto fotolitico es
fundamental para establecer apropiadamente la actividad de un semiconductor, sobre
todo en el uso de aquellos catalizadores sintetizados en laboratorio. En la Figura 2-6 se
muestran diferentes espectros de lamparas de mercurio que emiten radiacion
ultravioleta, la radiacion tipo UV-C (250nm) y UV-B (310) generalmente son utilizadas
en sistemas de foto-desinfeccion (Chong et al., 2010); son consideradas ionizantes y
por tanto exhiben mayor efecto fotolitico que la radiacién tipo UV-A (365 nm) de menor
energia (Cortés, Alarcon-Herrera, Villicafia-Méndez, Gonzalez-Hernandez, & Pérez-
Robles, 2009).
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Figura 2-6 Espectro de emision caracteristico de la luz UV-A, UV-B y UV-C (Cortés et
al., 2011).

2.6. Parametros de operatividad

En fotocatalisis heterogénea, una configuracion de reactor especifica, genera
resultados Unicos. Esto provoca que la comparacion de resultados entre diferentes
investigaciones, en las que se utilicen diferentes tipos de fotoreactor, sea solamente de
manera cualitativa y subjetiva (Boyjoo, Ang, & Pareek, 2013). Sin embargo, existen
ciertas variables relacionadas a las propiedades del catalizador y contaminante(s) en
suspension que, independientemente de la configuracion del reactor, se reflejan durante
el proceso de fotocatalisis heterogénea. Dichas variables afectan las propiedades
superficiales del sistema contaminante/catalizador, que al ajustarles, exhiben mejoras o
detrimentos que pueden ser previstos(Ahmed, Rasul, Brown, & Hashib, 2011; Akpan &
Hameed, 2009; Chong et al., 2010).

2.6.1. pH
El pH es determinante sobre las propiedades coloidales de la suspension. En lo que
respecta al catalizador, afecta a la formacion y tamafio de aglomerados (Joseph, Puma,
Bono, Taufig-Yap, & Krishnaiah, 2011; Satuf, Brandi, Cassano, & Alfano, 2005); aunado
a ello, se incentiva o inhibe la adsorcion de contaminantes en la superficie del
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catalizador segun el valor del punto isoeléctrico del catalizador (PZC por sus siglas en
inglés Point Zero Charge) (Fernandez-lbafiez et al., 2003; Kosmulski, 2014). En
presencia de adsorcion la velocidad de degradacion aumenta, ya que los huecos
reaccionan con la materia organica, "ayudando" a la accion oxidante del radical *OH
(Sun et al.,, 2013). EI pH también condiciona la velocidad de degradacién de los
contaminantes debido a la naturaleza anfétera del TiOz, en pH acido se incrementa la
accion oxidativa del TiO2, pero un exceso de iones H* disminuye la velocidad de
reaccion (Gaya & Abdullah, 2008); de igual forma, se ha establecido que en condiciones
de pH alcalino, la disponibilidad de iones "OH incrementa la produccién de radicales
*OH (Akpan & Hameed, 2009), aumentando asi la velocidad de degradacion de los
contaminantes.

Por su parte, el contaminante es afectado por el pH debido a los valores de pKa que
muestre la molécula, de tal manera que la especiacion del contaminante en suspension
estara condicionada por el valor de pH de la suspension. Una discusion mas detallada
respecto a la compleja relacién pH-pKa-PZC, se expone en el Capitulo 5.

2.6.2. Temperatura
La mayoria de los autores coinciden en que la temperatura no ejerce efectos
significativos sobre la velocidad de degradacion, ya que un aumento en temperatura
disminuye la adsorcion e incrementa la recombinacion de los pares hueco electron, lo
gue se traduciria en disminucién de la velocidad de degradacion; sin embargo, este
efecto se compensa con el aumento del factor exponencial (-1/T) de la ecuaciéon de
Arrhenius (Chong et al., 2010; Gaya & Abdullah, 2008; Kim & Lee, 2010). Se ha
determinado que el incremento de la temperatura debido a la incidencia de fotones en
la suspensién no es significativo. Esto es valido para configuraciones de reactores en
que la fuente de irradiacion no varia con la temperatura, ya que la intensidad de
irradiacion de las lamparas fluorescentes tiene una marcada dependencia con la
temperatura de operacion. Las lamparas fluorescentes utilizan mercurio en fase gas
inducido a un arco eléctrico (plasma), el mercurio emite radiacibn UV que después es
absorbida por un material fluorescente (conocido como fosfatos) que cubre la pared
interna del tubo de la lampara, y éstos (dependiendo de su naturaleza) emiten radiacion
UV o visible. El incremento de la temperatura evapora una mayor cantidad de mercurio,
de tal forma que a 40° C se obtiene la maxima produccion de fotones (Hodgkiss, 1969).
Sin embargo, cuando sobrepasa ésta temperatura, el rendimiento cuantico disminuye
ya que los proceso no radiativos relacionados con el efecto térmico como las
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vibraciones y rotaciones intramoleculares, entre otros, son mas eficientes a esas
temperaturas (Valeur & Berberan-Santos, 2013), aunado a ello, la movilidad de las
particulas gaseosas contenidas en el plasma disminuye cuando aumenta la
temperatura, dando como resultado menor cantidad de a&tomos de mercurio exitados y
por tanto menor emision radiativa (Waymouth & Bitter, 1956). En el Capitulo 4 se indaga
mas en el efecto que tiene la temperatura sobre la intensidad de luz y su consecuencia
en la degradaciéon de contaminantes.

2.6.3. Establilidad coloidal
Otra de las limitantes del uso extensivo de la fotocatalisis heterogénea para la
degradacion de contaminantes en agua, estd relacionada directamente con la
recuperacion y reuso del catalizador, especificamente cuando éste se maneja en
suspensioén. La sedimentacion de TiO2 de marcas comerciales (p. ej., Degussa P25) es
incosteable ya que son materiales nanométricos, cuyos aglomerados no sobrepasan los
400 nm-700 nm, presentando alta estabilidad coloidal, manteniéndose en continuo
movimiento, chocando unas con otras e inhibiendo la sedimentacion. La estabilidad
coloidal se genera principalmente por dos fendbmenos: el primero se debe a la carga
eléctrica de la superficie del material que promueve repulsion entre las particulas
evitando la formacion de agregados. La segunda consiste en que el material tenga
adsorbidas sustancias que impidan el acercamiento entre las mismas. Uno de los
métodos aplicados para desestabilizar a los coloides es la coagulacién-floculacion,
siendo la teoria DVLO (Deyaguin, Landau, Verwey y Overbeek) la que expone las
bases de la estabilidad coloidal. Se establece que en un sistema estabilizado
electrostaticamente, existen dos tipos de fuerzas: la repulsion electrostatica y una
fuerza atractiva que tiende a unir a las particulas cuando éstas se acercan lo suficiente
(Fernandez-lbafez et al., 2003). La estabilidad del coloide es funcién del espesor de la
doble capa formada alrededor de la particula (Figura 2-7). La capa de Stern se
encuentra formada de contra-iones atraidos hacia la superficie de la particula, a su vez,
estos contra-iones atraen mas iones del medio y en combinacion forman la capa difusa.
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Figura 2-7.- Esquema de la formacién de la doble capa.

Para eliminar la estabilidad coloidal, tipicamente se aplica un hidréxido metalico o algun
polimero que contrarresta las fuerzas electrostaticas del coloide, promoviendo el
choque entre particulas y la formacion agregados. Una vez desestabilizado el coloide
(del catalizador) seria necesario someter los lodos a un cambio de pH que desprenda el
coagulante del catalizador y recuperarlo, lo cual hace incosteable este proceso de
separacion (Yaremko, Tkachenko, Bellmann, & Pich, 2006). Por ello, se propone hacer
retso del catalizador sin separarlo, operando el reactor de forma semicontinua. Dicha
operatividad se discute ampliamente en el Capitulo 5 del presente trabajo.
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CAPITULO 3. Metodologia experimental
para calcular la intensidad local relativa

de luz en reactores fotocataliticos
TiO2/UV-A
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En el presente Capitulo se muestra el estudio correspondiente al primer objetivo
particular descrito en la seccion 1.4, el cual, es relativo al comportamiento que tiene la
intensidad local relativa de luz (ILLR), dentro de los reactores anulares de lecho
suspendido. Para ello se establece una metodologia experimental para la medir la ILLR
en un reactor anular no aislado; seguido de la determinacion de la variacion de la ILLR
en funcion de la distancia radial con varias concentraciones de dos catalizadores, para
finalmente, establecer un modelo matematico para el célculo de la ILLR. La informacion
de éste capitulo fue publicada en una revista indizada, como:

F Ung-Medina, M Villicafia-Méndez, R Huirache-Acufia, JA Cortés. Experimental
methodology to calculate the local relative light intensity in heterogeneous
TiO2/UV-A photocatalytic reactors. Chemical Engineering Research and Design
97, 28-35, Mayo de 2015.

3.1. Resumen

En el campo de la fotocatélisis heterogénea, la concentracién de catalizador es uno de
los principales parametros que restringe la disponibilidad de luz, especificamente en los
reactores anulares de lecho suspendido. Por ello, los datos que describen la
disponibilidad de energia en funcién de la distancia y la concentracién de catalizador,
son necesarios para el disefio de reactores fotocataliticos. Este trabajo, propone a la
Intensidad Local Relativa de Luz (ILLR) como una cantidad medible, que representa la
energia residual en la distancia radial. La medicion experimental de la ILLR se realiz6
radialmente milimetro a milimetro, desde la pared de la lampara hasta 25 mm de la
misma. Obteniendo asi perfiles de la trayectoria de luz en sistemas de catalizador TiO2
suspendido y usando concentraciones en el intervalo de 200 mg L't a 1,000 mg L. Los
resultados mostraron que la energia residual es menor al 80% a tan solo 6 mm de la
lampara. Los perfiles no mostraron evidencia de retro-dispersion en las cercanias de la
lampara, por lo que el modelo de decaimiento exponencial fue utilizado para
correlacionar los datos experimentales. La informacion obtenida fue utilizada para
desarrollar una metodologia que permite calcular la intensidad de luz local relativa con
un error local relativo acumulado, menor al 10% para ambos catalizadores. Esta
metodologia puede aplicarse para calcular la disponibilidad de energia en cualquier
sistema anular de lecho suspendido TiO2/UV-A.
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3.2. Introduccion

La dependencia que tienen los reactores fotocataliticos a la buena disponibilidad de luz,
conlleva a innovar en diversas configuraciones; por ello, la eficiencia del reactor varia
de un sistema a otro (McCullagh, Skillen, Adams, & Robertson, 2011). El fotoreactor
anular de lecho suspendido es considerado el mas eficiente, ya que exhibe mayor
capacidad de absorber la radiacion (Ballari, Alfano, & Cassano, 2010; De Lasa et al.,
2005; Imoberdorf et al., 2008; Jesus Moreira et al., 2012; Q. Yang, Ling Ang, Ray, &
Pehkonen, 2005; Zekri & Colbeau-Justin, 2013). Estrictamente, la eficiencia de los
reactores fotocataliticos, depende de la tasa de energia absorbida por el catalizador en
el volumen irradiado (Salaices et al., 2002). Es por ello que las propiedades Opticas
tanto del contaminante como del catalizador deben de tomarse en cuenta en el disefo
del reactor (Cortés et al., 2009). En el caso de la absorcidon de luz por los contaminantes
en una solucién acuosa, ésta depende principalmente de la turbiedad, el color y/o el
namero de particulas suspendidas; pardmetros que cambian de un contaminante a otro
(Chong et al., 2010; Khataee & Kasiri, 2010).

Por otra parte, la interaccion entre luz y catalizador, esta descrita por tres interacciones
de los fotones presentes en la luz y el medio con el que interactian (Boyjoo et al., 2013;
Cabrera, Alfano, & Cassano, 1996; Salaices et al., 2002):

e Coeficiente de absorcion (k).
e Coeficiente de dispersion (a;).

e Funcién fase [p (Q’ - Q)]

A su vez, estos parametros dependen del tipo de catalizador, concentracion del mismo
y la longitud de onda a la que estan expuestos (Satuf et al., 2005). Los eventos de
absorcion, dispersion y retro-dispersion que ocurren con los fotones en su trayecto, a
través del lecho suspendido, los define la Ecuacion de Transporte Radiativo (ETR). En
el modelo de la ETR, la disminucién de la intensidad de luz en la distancia es igual a la
suma de dos términos de pérdida de energia, la absorcion y la dispersion, y a ellos se
les suma la expresion de la energia retro-dispersada definida por la integral de la
funcién fase (Ec. 3.1).

1 41
[dll (l, .Q)/dS] = —[KAIA(Z, .Q)] - [O'AIA(I, .Q)] + <EO'/1‘I‘ p(.Q, - .Q) (l,.Q’)d.Q’> (31)
0
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Aunque la naturaleza integro-diferencial de la ETR la hace dificil de resolver, algunos
modelos que se han propuesto para resolverla son Monte Carlo (Imoberdorf et al.,
2008; Moreira et al., 2012; Valades-Pelayo et al., 2014; Valadés-Pelayo et al., 2014;
Zekri & Colbeau-Justin, 2013), volumen finito (Duran, Taghipour, & Mohseni, 2010),
ordenada discreta (Li & Yang, 2013), usando software comercial (Jin, Linden, Ducoste,
& Liu, 2005), o aplicando la ley de Lambert Beer (Pareek, Brungs, & Adesina, 2003).
Mas aun, la mayoria de los modelos propuestos han sido validados experimentalmente
por medio de técnicas actinométricas (Jin et al., 2005; Martin, Baltanas, & Cassano,
1996; Q. Yang et al., 2005), o radiométricas (Li & Yang, 2013; Pareek et al., 2003;
Salaices et al., 2002).

Debido a la dificultad que existe para obtener informacion sobre el trayecto de la luz en
la distancia radial, especificamente cuando se utilizan altas concentraciones de
catalizador (alrededor de 1,000 mg L), en ésta parte del trabajo, se propone una
metodologia para calcular la Intensidad Local Relativa de Luz (ILLR). La ILLR es una
cantidad medible, que representa la energia disponible en la distancia radial de un
reactor anular como funcion de la concentracibn de catalizador. Algunas
aproximaciones similares han sido propuestas por otros investigadores (Cortés et al.,
2009; Valadés-Pelayo et al., 2014; Yang et al., 2005); sin embargo, ninguno ha utilizado
concentraciones de hasta 1,000 mg L de catalizador, la cual es cominmente utilizada
en experimentos de fotocatalisis (Ballari et al., 2010; Barrocas, Monteiro, Jorge, & Sério,
2013; Monteiro et al., 2015; Pastrana-Martinez et al., 2012). La finalidad del estudio es
la de incorporar una técnica que facilite la evaluacién de la disponibilidad de luz, en
presencia de catalizador, en los sistemas TiO2/UV-A.

3.3. Metodologia
3.3.1. Materiales
e Dioxido de Titanio (TiO2)
Se utilizaron dos catalizadores comerciales Sigma Aldrich y Degussa P25, sus
propiedades se describen en la

(Cabrera et al., 1996; Satuf et al., 2005).
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Tabla 3-1. Propiedades fisicas de los catalizadores comerciales utilizados.
Sigma Aldrich | Degussa P25

(ALD) (P25)
Densidad 4 35
(g cm3) '
Peso molecular
79.9 79.9
(UMA)

Fase cristalina

. >05 % A 80%A20% R
A: anatasa; R: Rutilo

Area superficial

10 50
BET (m2g?)
Tamafio de particula
150-200 20-30
(nm)
Diametro de aglomerado
300 700
(nm)
Pureza 99.8 % 97%

3.3.2. Reactor fotocatalitico

Para la medicion de la luz local relativa se utilizé el reactor de 2.5 L mostrado en la
Figura 3-1, el cual tiene inmersa una lampara fluorescente marca Tecno Lite modelo
F8T5BLB (8 W de potencia nominal). En la mitad del reactor, se tiene un puerto de
muestreo, a través del cual se inserta una fibra éptica (Ocean Optics QP400-1-UV-VIS)
ajustada a un brazo movil. La fibra Optica esta conectada a un espectrometro modelo
Jaz, marca Ocean Optics. Para mantener la posicion horizontal de la fibra Optica, ésta
fue reforzada dentro de un tubing de 20 cm de largo y 1.27 cm de didmetro. El tubing
tiene impresa una escala en milimetros, con lo cual, al deslizarlo cuidadosamente fuera
del reactor, permite medir la distancia desde la lampara (I = 0 cm) hasta la pared del
reactor (I = 5 cm). La potencia emitida por la lampara a la mitad de la misma es 9.7
mW/cm?, y fue determinada con el espectrometro Jaz, calibrado para mediciones
radiométricas utilizando un corrector coseno.
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Figura 3-1. Configuracién del fotoreactor para la medicion de la intensidad local relativa
de luz.

3.3.3. Procedimiento experimental

Se prepararon dos litros de suspension de los catalizadores comerciales ALD y P25, en
concentraciones de 200 mg L, 400 mg L, 600 mg L%, 800 mg L%, y 1,000 mg L*;
cada suspension fue agitada durante 10 min antes de ingresarla al sistema de
recirculacion. La lampara fue prendida durante 20 min previos, para obtener intensidad
regular de luz. Después de tomar la medicién tocando la pared de la lampara con el
sensor, éste se extrajo avanzando un milimetro por paso hasta 25 mm, o bien hasta
que la radiaciéon fuese indetectable. Los espectros medidos corresponden a un tiempo
de integracién de 4 ms, promediado 10 veces para suavizar las fluctuaciones de la
intensidad de luz.

3.3.4. Procedimiento de calculo

Para obtener la intensidad total (It,z), los datos adquiridos de las mediciones fue
integrada entre los limites de 320 nm y 410 nm, los cuales estan relacionados con el
espectro de emision de la lampara (Figura A-1). Para obtener el valor de la ILLR, la
intensidad total medida a cada distancia, se dividio entre el valor medido en la pared de
la lampara, esto es ILLR = I;;/I; -, . En seguida, se graficaron los perfiles de ILLR vs
distancia (1), y se utilizé el software Origin 8.0 para obtener un modelo que describa
adecuadamente el comportamiento de los datos experimentales. Como sera discutido
mas adelante, los parametros del modelo de decaimiento exponencial, fueron
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correlacionados en funcién de la concentracién. La informacién obtenida fue usada para
desarrollar un algoritmo que permite calcular los valores de ILLR, a diferentes
concentraciones de catalizador y a diferentes distancias radiales. Aunado a ello, se
incorporé al estudio el Error Local Relativo Acumulado (ELRA) para evaluar el
desempefio de la metodologia y estimar el error porcentual entre los valores
experimentales y los valores calculados.

3.4. Resultados y Discusién
El analisis y discusion de resultados se describe de la siguiente forma: primero se

muestran y analizan los resultados experimentales, seguido del analisis matematico de
las tendencias de extincién de luz observadas, se propone un modelo que describa
dichas tendencias y finalmente se valida el error obtenido en la metodologia.

3.4.1 Resultados experimentales

La informacion obtenida experimentalmente se muestra en la Figura 3-2 como ILLR
versus [, para los catalizadores ALD (a) y P25 (b). En ella se observa que la ILLR
decrece tanto con la distancia como con la concentracion de catalizador. Los perfiles
del TiO2 ALD se traslapan en 800 mg L y 1,000 mg L1, mientras que el resto aparecen
separadas; en cambio, los perfiles para el P25, muestran distribucion regular con la
concentracion.

Cabe resaltar que cerca de la lampara (hasta 1 mm), las pérdidas de ILLR son mayores
al 50% para concentraciones altas de catalizador (600 mg L2, 800 mg L, y 1,000 mg L-
1) en ambos catalizadores. La alta concentracién de catalizador restringe el paso de la
energia (Cabrera et al., 1996), y la distancia en que la ILLR es casi cero se encuentra a
5 mm. Independientemente del poco paso de luz, en algunas investigaciones se
reportan concentraciones de catalizador 6ptimas a 500 mg Lt y 1000 mg L (Monteiro
et al., 2015; Pastrana-Martinez et al., 2012). Esta informacion es importante para el
disefio de reactores multilampara, ya que aquellos sistemas que requieran de altas
concentraciones de catalizador, podrian tener volimenes de catalizador no irradiados
que incrementarian con la distancia entre lamparas. En caso de que se emplease un
catalizador diferente, las propiedades Opticas serian diferentes a los utilizados en éste
estudio, por lo tanto, la penetracion de luz en el volumen tendria que evaluarse.

En las lamparas fluorescentes, la emision de luz decae en los extremos de la misma
(De Lasa et al., 2005; Imoberdorf et al., 2008; Salaices et al., 2002; Q. Yang et al.,
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2005). En el presente trabajo, los extremos de las lamparas (~5 cm) estan insertados en
sockets de plastico y no se encuentran en contacto con la suspension (Figura 3-1); por
lo tanto, las mediciones hechas en la parte central del reactor son representativas para
todo el volumen del reactor, ya que la irradiancia emitida por la lampara varia alrededor
del 7% a través de la porcién de lampara que esta en contacto con la suspension (ver
APENDICE 2, Figura A-2).
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Figura 3-2. Intensidad local relativa de luz en funcion de la distancia para los
catalizadores ALD (a) y P25 (b).

Por otra parte, los perfiles de la ILLR dependen de la potencia emitida por la lampara,
en éste caso de 9.7 mW cm™, la cual es baja comparada con otras fuentes de luz
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(Jesus Moreira et al., 2012; Pareek et al., 2003; Valadés-Pelayo et al., 2014). Por
ejemplo, cuando se utiliza una lampara de potencia nominal de 15 W, la distancia a la
que penetra la luz estda en el orden de 30 mm, a 400 mg L de concentracién de
catalizador P25 (Valadés-Pelayo et al., 2014); Asi mismo, se detecta una distancia de
penetracion de luz de 40 mm cuando se utiliza una fuente de luz de 300 W empleando
una concentracion de catalizador de 500 mg Lt ALD (Pareek et al., 2003). En contraste,
la distancia de penetracion de luz obtenida en éste trabajo es del orden de 10 mm, para
los mismos catalizadores y concentraciones, respectivamente. Yang y Col. (2005)
utilizaron una fuente de luz similar a la utilizada en el presente trabajo, empleando
meétodos actinométricos, estimaron una distancia de penetracion de luz de 40 mm a 200
mg L? de catalizador P25; en contraste, en el presente trabajo la maxima distancia
observada para ésta concentracion se encuentra en el orden de 25 mm. Esta diferencia
es atribuida a que los compuestos actinométricos no estiman realmente lo absorbido
por el catalizador.

Otro efecto importante reportado en literatura es llamado retro-dispersion, por el cual es
posible predecir mayor disponibilidad de energia cerca de la lampara con respecto a la
emitida por la misma, obteniéndose un maximo de intensidad de luz cerca a la lampara.
En el presente trabajo, ese aumento no se observd, y el maximo valor se mide en la
pared de la lampara (I ;—o = Iyq)- ESto significa que el término de la funcién fase en la
ETR exhibe comportamiento de dispersion en avanzada, conocido como forward-
scattering. Normalmente, se utiliza el modelo de Henyey-Greenstein para estimar la
funcion fase, donde el valor de su parametro adimensional g define un comportamiento
de retro-dispersion, isocratico o de dispersién en avanzada (Valadés-Pelayo et al.,
2014). Futuras investigaciones deberan hacerse para estimar el efecto que tiene la
potencia de la ldmpara en los perfiles de la ILLR, sobre todo para detectar aquellos
casos en los que la energia retro-dispersada (cerca de la lampara) es considerable.

La metodologia aqui propuesta, por tanto, provee informacion confiable sobre los
cambios de intensidad de luz en trayectoria radial, ya que las mediciones son
puntuales, milimetro a milimetro. Al respecto, otras investigaciones estiman la
trayectoria de la luz desde un punto fijo, por lo que no tienen informacion real acerca de
los cambios de intensidad de luz en las cercanias de la lampara. Como consecuencia
se deben considerar ciertas restricciones en los modelos, para describir
adecuadamente dicha trayectoria, y resolver asi la ETR ( Moreira et al., 2012; Zekri &
Colbeau-Justin, 2013). La versatilidad de los modelos conlleva a perfiles subjetivos, que
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dependen de los valores establecidos en la funcion fase (Imoberdorf et al., 2008;
Pareek et al., 2003). Adicionalmente, en los procedimientos radiométricos la precision
de las mediciones dependen de la sensitividad y calibracion de los sensores por lo que
los perfiles seran diferentes unos con otros, en funcion de ello.

En la Figura 3-2 se observa que el patrén de decrecimiento de la ILLR como funcion de

la distancia (y para todas las concentraciones de catalizador), pueden describirse por
un modelo de decaimiento exponencial (Ec. 3-2).

It

1
ILLR = = Al,Ti02 e <— T > + YO,Ti02 (32)

t,1=0

Aqui, I es la distancia radial desde la pared de la lampara hasta el sensor, A, ri0,, T1 ri0,
Y Yorio, SON los parametros principales que describen el ajuste al modelo de
decaimiento exponencial. El parametro A, r;o, corresponde a la amplitud del modelo y
es la interseccion con el eje y cuando [ = 0, y tiene el valor de 1, debido a que la ILLR
es adimensional. El parametro Y, ;o representa la asintota del modelo y tiene valores
cercanos a cero, ya que la deteccion de luz en la distancia es practicamente nula. El
parametro de decaimiento exponencial T, r;o, tiene unidades de mm y corresponde a la

capacidad de disminuciéon que tiene la ILLR en el volumen de reaccion debido a la
divergencia, concentracién de catalizador y a las propiedades 6pticas de la suspension.

3.4.2 Andlisis matematico de las tendencias de extincion de luz

Los datos experimentales mostrados en la Figura 3-2 fueron correlacionados al modelo
de decaimiento exponencial, los valores de los parametros se muestran en la Tabla 3-2.
Se observa que el modelo de decaimiento exponencial ajusta satisfactoriamente a los
datos experimentales, ya que los coeficientes de correlacion son mayores a 0.99 (R? >
0.99). Los valores promedios de éstos coeficientes son mayores para ALD (R3,om arp =
0.997), que los obtenidos para P25 (R3,,, p2s = 0.994).
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Tabla 3-2. Parametros del modelo de decaimiento exponencial, obtenidos de los datos
experimentales.

Concentracion de , i . Factor de
] Parametros del decaimiento exponencial L
catalizador correlaciéon R?
Cap, C A A Y, Y, T. T
( 'ALD PZS) 1,£-1LD . 1,P25 O,f?LD .0,P25 1,ALD 1,P25 ALD P25
mg/L Adimensional | Adimensional mm
200 1.001 1.028 0.009 0.009 3.763 3.943 0.994 0.996
400 0.994 0.952 0.009 0.010 1.743 2.547 0.997 0.994
600 0.979 0.975 0.008 0.010 1.176 1.352 0.994 0.995
800 0.992 0.980 0.007 0.013 0.824 0.847 0.999 0.992
1000 0.993 0.985 0.006 0.012 0.802 0.636 0.999 0.994
Promedio 0.992 0.984 0.008 0.011 -- -- 0.997 0.994

La diferencia observada en la correlacion puede atribuirse a la inestabilidad que exhibe
el catalizador P25, ya que tiende a aglomerarse cuando se encuentra en suspension,
por lo que las propiedades Opticas de la suspension puede variar entre las pruebas.
Algunos autores sonican sus suspensiones para evitar la aglomeracion de los
catalizadores y estudiar adecuadamente sus propiedades 6pticas (Romero, Alfano, &
Cassano, 2003; Satuf et al., 2005; Zekri & Colbeau-Justin, 2013); sin embargo, la
sonicacion es raramente utilizada durante pruebas reales de fotodegradacion.

Analizando los valores de los principales pardmetros del modelo, los valores estimados
para A;rio, ¥ Yorio, €N ambos catalizadores estan cercanos a 1y 0, respectivamente.
Los valores promedio de A;r;o, SOn 0.992 y 0.984 para ALD y P25, respectivamente.
En el caso del parametro Y,r;o, los valores son 0.008 y 0.0011 para los mismos
catalizadores. Por el contrario, el parametro T, r;o, exhibe fuerte dependencia con la
concentracion de catalizador. El mayor valor se tiene a 200 mg L (3.763 mm para ALD
y 3.943 mm para P25, respectivamente.) y el menor valor se observa a 1,000 mg L. En
general, los valores de T, r;o, para el catalizador P25 son mayores que los obtenidos
para ALD, a excepcion del medido a 1,000 mg L. Los valores mayores de T;rip,,
significa que la absorcion de luz es menor, asi que hay disponibilidad de energia
luminica a mayor distancia de la fuente. Esta variacion es atribuible a la diferencia entre
los aglomerados formados en el lecho suspendido (Romero et al., 2003) y a sus
coeficientes de absorcion y dispersion, inherentes para cada catalizador (Nakata &
Fujishima, 2012). De igual forma, podria ser atribuido a la formaciéon de una pelicula de
catalizador en la pared de la lampara y del sensor; sin embargo, esto queda
descartado, ya que las condiciones de turbulencia disminuyen el espesor de dicha
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pelicula (Ballari et al., 2010), por ello, se tiene el sistema de recirculacion que mantiene

al sistema en régimen turbulento.
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Figura 3-3. Dependencia a la concentracion, de los parametros principales A; r;o,,
Tirio, Y Yorio,, Para los catalizadores ALD (a) y P25 (b).

3.4.3 Construccién del modelo

Se analizé la dependencia de los parametros principales del modelo de decaimiento
exponencial con la concentracion de catalizador. En la Figura 3-3 se observa que los
parametros A;rio, Y Yorio,» €xhiben comportamiento lineal, por lo tanto sus valores
pueden calcularse por medio de una regresion lineal (ecuaciones 3-3 y 3-4,
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respectivamente), mientras que el parametro T,r;o, Se describe por un decaimiento
exponencial, el cual esta descrito por la ecuaciéon 3-5.

A1 1io, = Qirio, * Crio, + birio, (3.3)
Yo,rio, = Qirio, * Crio, + birio, (3.4)
Crio
Tiri0, = Qirio, " € (b = | + cirio, (3.5)
LTi0,

Aqui, a;rio,, birio, Y CiTio,SON las constantes secundarias que dependen de la
concentracion de catalizador, sus valores se reportan en la Tabla 3-3, y son aquellos
utilizados para calcular los parametros principales.

La constante a;r;o, Usada para calcular los parametros A; 1,0, Y Yorio, representa la
pendiente de una linea practicamente horizontal (a;r;0, = 0). La ordenada al origen de
éstas lineas, las representa la constante b;r;o,, Cuyos valores son practicamente 1y 0
para los parametros A, r;o, Y Yo rio,, respectivamente. En cuanto al parametro T r;,, SU
determinacion depende de los valores de las tres constantes secundarias (a;rio,, birio,
Y ¢irio,), l0S cuales son diferentes entre cada tipo de catalizador. Estos valores, traen

implicita la variabilidad por factores como la concentracion de catalizador, la capacidad
de aglomeracion y los respectivos coeficientes de absorcion y dispersion, de cada
catalizador.

Tabla 3-3. Constantes secundarias a; rio,, birio, Y Cirio, dependientes de la
concentracion de catalizador.

. ALD P25
Parametro
QA; aLd b; a1a Ciald a; p2s b; p2s Cip2s
A1 Tio, -9.00E-06 0.997 - -2.88E-05 1.001 --
Yorio, -4 E-06 0.010 - 4 .45E-06 0.008 --
T1 rio, 8.837 185.228 0.756 6.520 393.385 0.05

Una vez, que las constantes secundarias son conocidas, es posible calcular la ILLR
para determinada distancia de la lampara y concentracion de catalizador, utilizando la
metodologia experimental aqui desarrollada. Para ello, se elige un tipo de catalizador
(ALD o P25) y se identifican los valores de sus constantes secundarias en la Tabla 3-3.
En seguida, dada una concentracion de catalizador (Cr;o,) entre 200 mg L™ y 1,000 mg
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L1, se aplican las ecuaciones (3-3) a (3-5) para calcular los parametros principales
Airio,» Tario, Y Yorio,- Finalmente, se obtiene el valor de la ILLR a la distancia que sea
requerida, utilizando la ecuacion (3-2). Utilizando el procedimiento anterior se calculd la
ILLR para ambos catalizadores, usando las concentraciones 200 mg L%, 400 mg L7,
600 mg L1, 800 mg L, y 1,000 mg L. Los valores obtenidos se graficaron en funcién
de la distancia y se muestran en la Figura 3-4, donde se observa que los valores
calculados de ILLR (linea continua) son similares a los datos experimentales (puntos).
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Figura 3-4. Comparacion entre la ILLR experimental (puntos) y la calculada (linea
continua), para los catalizadores ALD (a) y P25 (b).
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Los valores de ILLR calculados para el catalizador ALD a altas concentraciones de
catalizador practicamente se traslapan, mientras que las de las concentraciones a 200
mg L1y 400 mg L, aparecen separadas. En caso contrario, para el catalizador P25 la
distribucion de los perfiles calculados, esta distribuida en todas las concentraciones.
Los valores de los parametros principales calculados con la metodologia se muestran
en la Tabla 3-4. Los valores promedio de los parametros A promarp Y A1 prompzs SON
0.992 y 0.984, respectivamente, los cuales son similares a los valores experimentales
(Tabla 3-2); asi mismo, los valores de los parametros Y; ,romarp Y Yoprompzs SON
esencialmente los mismos que los experimentales. No obstante, para el parametro de
decaimiento exponencial (T r;0,) Se tienen valores diferentes

Tabla 3-4. Valores de los parametros principales, calculados utilizando la metodologia.

Concentracion Valores calculados de los parametros principales
de catalizador Ay 41p Aj pas Yo,41p Yo,p25 Ty aLp T1p2s
(mg L?) (Adimensional) (Adimensional) (mm)
200 0.995 0.996 0.009 0.008 3.758 3.972
400 0.994 0.990 0.009 0.008 1.776 2.409
600 0.992 0.984 0.008 0.008 1.103 1.469
800 0.990 0.978 0.007 0.008 0.874 0.903
1000 0.988 0.972 0.006 0.008 0.796 0.563

Promedio 0.992 0.984 0.008 0.008 - -

3.4.4 Validaciéon del modelo

Se propone estimar las diferencias entre los valores experimentales y los calculados,
por medio del Error Local Relativo Acumulado (ELRA). Este error fue calculado,
sumando los errores locales (Ec 3-6) y a su vez, cada error fue ponderado por un factor
de contribucion (F(;) (Ec. 3-7). El factor de contribucion es un parametro normalizado e
incluye todos los efectos de los tres parametros principales calculados, ya que
representa una porcion del total de la ILLR, la suma de todos los factores de
contribucion debe ser uno (Ec. 3.8).

Ity Ity

n

It,l=0 rimenta It,l=0mo elo
ELRA = E Experime ;l debol . FC; (3.6)
tl

]

j
It,l:OExperimental
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Ipmi — I =i
FC} — tl=j tl (j+1) (3'7)
It1=0
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Figura 3-5. Error local relativo acumulado, para los catalizadores ALD (a) y P25 (b).

El resultado de los calculos del ELRA se muestra en la Figura 3-5, para los
catalizadores ALD (a) y P25 (b). En ella se observa que los errores para el catalizador
ALD fueron 5.47%, 6.14%, 8.08%, 4.21% y 2.14% para las concentraciones de 200 mg
L1, 400 mg L%, 600 mg L, 800 mg L%, y 1,000 mg L, respectivamente; mientras que
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para el catalizador P25 los errores fueron 5.87%, 7.92%, 6.86%, 9.37% y 9.04% para
las mismas concentraciones. No se observa correlacion entre el error y la concentracion
de catalizador, y los porcentajes no son mayores al 10 %, por lo que la metodologia es
confiable para el célculo de ILLR. Cabe mencionar que los valores iniciales del ELRA
(L =0) es diferente de cero, siendo esto atribuible a las pequefas diferencias del
parametro de amplitud 4, r;o, entre los valores experimentales y calculados, implicando
un error inicial de aproximadamente 0.5 % y 1.6 % para los catalizadores ALD y P25,
respectivamente. En general, los perfiles del ELRA inician con un incremento lineal,
desde 2 mm a 8 mm, hasta alcanzar un punto de inflexion, a partir de donde el perfil
muestra tendencia asintotica con la distancia. Esto significa que el FC; es mayor en las
cercanias de la pared de la lampara y disminuye como una funcion de la distancia, con
lo cual se estima que el mayor error se tiene en las cercanias de la lampara. Debido al
aumento considerable de los tipos de catalizadores utilizados en fotocatalisis y su
variabilidad en propiedades opticas, esta metodologia experimental puede aplicarse en
cualquier tipo de sistema suspendido para estimar la intensidad de luz local relativa.

3.5. Conclusiones

Se utiliz6 adecuadamente la configuracion anular no aislada para el desarrollo de una
metodologia que permite estimar los cambios de la Intensidad de Luz Local Relativa,
con un error relativo local acumulado menor al 10%.

La ausencia del fendmeno de retro-dispersion en los resultados experimentales,
permitid extender la aplicacion de la metodologia en concentraciones de catalizador de
200 mg L hasta 1000 mg L! y a distancias desde 0 hasta 25 mm.

Esta metodologia puede ser aplicada en cualquier sistema TiO2/UV-A y estimar la ILLR
para integrarla en el disefio de reactores, ya sea de lampara simple o multi-lampara.
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CAPITULO 4. Uso de un reactor anular no
aislado parala degradacion de
colorantes: Estudio del efecto de la
temperatura y la intensidad de luz
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En el presente Capitulo se muestra el estudio correspondiente al segundo objetivo
particular descrito en la seccién 1.4, relativo al desempefio del reactor anular no aislado
y la dependencia de éste a cambiar la intensidad de luz en funcién de la temperatura de
operacion. Derivado de éste objetivo se generaron dos productos importantes:

e Tesis de Licenciatura de Ingenieria Bioquimica
Estudio del efecto de la temperatura en las reacciones de fotocatalisis
heterogénea TiO2/UV. Defendida por Cristina Farias Rosales, en agosto
del 2013.

e Articulo cientifico publicado en revista indizada
F Ung-Medina, U Caudillo-Flores, JC Correa-Gonzalez, R Maya-Yescas,
MC Chavez-Parga, JA Cortés. Use of an annular non-sleeve photoreactor
for photocatalytic dye degradation: study of temperature and light intensity
effects. Environmental Progress and Sustainable Energy. Febrero del
2017. DOI: 10.1002/ep.12576

4.1. Resumen

El fotoreactor anular no aislado (ANSP) se utiliza para evaluar la degradacion del
colorante azul acido 9 (AA9). Esta particular configuracién prescinde de la cubierta de
cuarzo o vidrio de borosilicato que aisla a la ldAmpara de la suspension, lo cual, implica
una variacion de la intensidad de luz que depende de la temperatura de la suspension
gue rodea a la lAmpara. La variacion de la temperatura se evalué de 10° C a 60° C, y
las tasas de velocidad de degradacion de colorante y de demanda quimica de oxigeno
también fueron evaluadas en el mismo intervalo de temperatura. Los resultaron
mostraron que la intensidad de luz exhibe un incremento proporcional con la
temperatura hasta obtener un maximo a 40° C, después la intensidad de luz decrece
ligeramente. Los perfiles de degradacion del AA9 se ajustaron al modelo cinético de
pseudo-primer orden; mientras que la demanda quimica de oxigeno fue definida por un
modelo de pseudo cero orden. Todas las constantes cinéticas exhibieron importante
correlacion con la intensidad de luz, pero poca correlacion con la temperatura. La figura
de mérito Energia Eléctrica por Orden, se utilizé para evaluar la eficiencia eléctrica del
ANSP, y sugiere un Optimo de operatividad a 40° C. La configuracion no aislada, podria
cambiar los paradigmas en el disefio de reactores fotocataliticos, ya que el agua
residual podria tratarse en amplios intervalos de temperatura.
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4.2. Introduccion
La viabilidad de aplicacion de la fotocatélisis heterogénea en escalas piloto e industrial,
esta restringida por el disefio de los fotoreactores, ya que en algunos casos el uso de
materiales transparentes a la luz ultravioleta es imperativo, como consecuencia su
escalado no es practico (Ray & Beenackers, 1998). Sin embargo, entre la mayoria de
los disefios de fotoreactores, aquellos que utilizan el catalizador en lecho suspendido,
exhiben menores limitantes por transferencia de masa entre el catalizador y el
contaminante (Ballari et al., 2008; McCullagh et al., 2011). Ademas, si el disefio
considera iluminacion interna, la tasa volumétrica local de absorcidbn de energia
(LVREA) aumenta, obteniéndose asi mayores eficiencias cuanticas (Emeline,
Ryabchuk, & Serpone, 2000; Gr¢i¢ & Puma, 2013; Valadés-Pelayo et al., 2014). Los
fotoreactores anulares de lecho suspendido, usualmente tienen “cubierta” de cuarzo o
de vidrio de borosilicato que aisla la lampara de la suspension (Moreira et al., 2011). El
uso de ésta “cubierta” permite que la luz emitida por la lampara sea estable y protege a
la misma de estar en contacto con la suspensién, por lo que los cambios en la
temperatura de la suspensiéon no afectan al desempefio de la lampara. Dicha “cubierta”
puede ser removida cuando, en el disefio del reactor, se utilizan lamparas
fluorescentes. Esta condicion es ventajosa para el disefio de fotoreactores ya que no se
requiere de esta “cubierta” por cada lampara que se empleé; sin embargo, implica que
la lampara estara en contacto directo con la suspensién, y en consecuencia la
intensidad de luz variara en funcién de la temperatura de operacién. Desde el punto de
vista de proceso, la temperatura no afecta (substancialmente) la fotoexcitacién de
catalizador, permitiendo un amplio intervalo de temperaturas para operar, 10° C a 80° C
(Akpan & Hameed, 2010; Chong et al., 2010; Pang & Abdullah, 2013). Sin embargo, en
el ANSP el cambio de temperatura afecta (fundamentalmente) la fotoexcitacion del
catalizador, ya que la disponibilidad de luz varia dentro del reactor. En éste contexto,
esta parte del estudio se enfoca en conocer los efectos de la temperatura y su inherente
cambio en la intensidad de luz, sobre la degradacion del colorante AA9 y la demanda
quimica de oxigeno. El andlisis se extiende empleando la figura de mérito Energia
Eléctrica por Orden, para establecer las condiciones de operatividad optima del reactor.

4.3. Metodologia
4.3.1. Materiales
Se utiliz6 el catalizador comercial Degussa P25 cuyas propiedades se describen en la
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. El colorante utilizado es el azul acido 9 (AA9), el cual esta clasificado quimicamente
como trifenilmetano, se encuentra identificado con el nimero 42090 en The Color Index
Catalog, su peso molecular es 792.84 Da, y su formula quimica es Cs7H34N2S3Naz0,
su pico maximo de absorcién estd a 629 nm en el espectro visible. Su estructura
molecular se muestra en la Figura 4-1. Se prepararon suspensiones de 1000 ppm de
catalizador con 40 ppm de colorante, utilizando agua desionizada. Todos los materiales
fueron adquiridos comercialmente y utilizados sin tratamientos adicionales.

Figura 4-1. Estructura molecular del colorante AA9.

4.3.2. Descripcion del fotoreactor

La configuracion del fotoreactor anular no aislado (Figura 4-2) consta de un recipiente
tubular configurado como un intercambiador de calor (1). El espacio anular de reaccion
se forma, cuando la ldmpara Tecno Lite F8T5BLB (2) es fijada al centro del recipiente.
En la parte inferior del ANSP se cuenta con un sistema de agitacion dual (3), el cual,
consiste en un agitador magnético y cuatro boquillas (1 mm de diametro) a través de las
cuales se inyecta aire comprimido. El sistema de agitacion dual, previene Ila
sedimentacion del catalizador y permite operatividad en régimen turbulento. Un
termopar adaptado a una tarjeta de adquisicibn de datos Pasco Xplorer GLX, es
utilizado para evaluar la temperatura de la suspension (4). La temperatura dentro del
reactor fue controlada con un sistema de recirculacion Cole-Parmer, el cual actu6 como
enfriador/calentador de la suspension (5).
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Figura 4-2. Configuracién del fotoreactor anular no aislado:
(1) recipiente tubular; (2) lampara fluorescente; (3) sistema de agitacion dual; (4) sensor
de temperatura; (5) sistema de recirculacion; y (6) fibra Optica para medicion de la
intensidad de luz, (7) espectrémetro.

4.3.3. Medicion de la intensidad de luz

Para evaluar los cambios de intensidad de luz dentro del reactor en funcién de la
temperatura, se utilizé una fibra optica QP600-1-SR (6) conectada a un espectrometro
marca Ocean Optics modelo Jaz (7). La fibra dptica se fijo a la mitad axial y longitudinal
del recipiente de vidrio de borosilicato (Figura 4-2). En el envase se vertieron 250 mL de
agua desionizada, en seguida se fij6 la temperatura deseada, utilizando el sistema de
recirculacion Cole-Parmer. La temperatura del agua que rodea la lampara se midié con
un termopar adaptado a la tarjeta de adquisicion de datos Pasco Xplorer GLX (4).
Cuando el agua llega a la temperatura deseada se prende la lampara. A partir de ese
momento se colectan las mediciones de intensidad de luz a través de la fibra Optica y el
espectrometro. Para ello, se utilizé un tiempo de integracion de 2 ms con 10 promedios
por medicion. Los espectro medidos se integraron entre los limites de 320 nm a 410 nm,
valores que estan relacionados con el espectro de emision de la lampara BLB (Figura
A-1), obteniendo asi, el parametro de Intensidad de Luz Integral (ILI). La potencia
emitida por la lampara, medida al centro axial, corresponde a 9.7 mW cm2, y fue
medida con el espectrémetro Jaz calibrado para mediciones radiométricas usando un
corrector coseno. Cabe mencionar que el uso de vidrio de borosilicato en el recipiente
del ANSP (1), fue solamente para permitir la medicion de las variaciones de intensidad
de luz y no tiene intervencion alguna durante el proceso de degradacion de los
contaminantes en la suspension.
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4.3.4. Evaluacion de la actividad fotocatalitica

El sistema de recirculaciéon Cole-Parmer se fij6 a la temperatura deseada (10° C a 60°
C). El espacio anular de reaccion se llen6 con 250 mL de la suspension preparada,
dejando el sistema en condiciones de oscuridad durante 30 minutos, para obtener el
equilibrio de adsorcidn; en seguida, se encendio la lampara para iniciar con el proceso
de fotocatalisis heterogénea. Para separar el catalizador de las muestras, se utilizé una
centrifuga Eppendorf minispin durante 3 min a 8,000 rpm. La concentracion de
colorante se evalué midiendo el espectro de absorbancia de 300 nm a 750 nm, en el
espectrometro JENWAY 6505, usando como referencia el pico maximo a 629 nm. La
eliminaciéon de la demanda quimica de oxigeno fue evaluada a través de la metodologia
HACH 8000, midiendo en el espectrometro HACH DR 4000. La fotolisis del AA9
también fue evaluada para todas las temperaturas en ausencia de catalizador.

4.4. Resultados y discusién

4.4.1. Variacion de laintensidad de luz dentro del ANSP

Los resultados de las mediciones, expresados como intensidad de luz integral en
funcion de la temperatura del agua que rodea la lampara dentro del reactor, se
muestran en la Figura 4-3. En ella se observa que la ILI incrementa proporcionalmente
con la temperatura desde 10° C hasta 40° C; después, de 40° C a 60° C se observa que
disminuye la intensidad de luz. El incremento de la ILI en el intervalo de 10° C a 40° C
es atribuida a un incremento gradual de mercurio en fase gaseosa dentro de la lampara.
Cuando la disponibilidad de mercurio gaseoso incrementa, la lampara emite mayor flujo
de fotones; sin embargo, el decremento de la ILI observado a 50° C y 60° C,
corresponde a una reabsorcion de los fotones emitidos, incrementando procesos no-
radiativos relacionados a efectos por temperatura (por ejemplo, vibraciones/rotaciones
intermoleculares) (Kane & Sell, 2001; Valeur & Berberan-Santos, 2013; Waymouth &
Bitter, 1956).
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Figura 4-3. Intensidad de luz integrada e irradiancia aparente en funcion de la
temperatura.

Cabe resaltar que la ILI representa cualitativamente la cantidad total de fotones emitida
por la lampara a cada temperatura, por lo que es posible realizar la estimacién de una
irradiancia aparente (IA), considerando lo siguiente:

o La absorcién de fotones por parte del agua desionizada y las paredes del
recipiente de vidrio de borosilicato, es despreciable, ya que son transparentes a
las longitudes de onda en el intervalo de 320 nm a 410 nm (Blanco et al., 2004).

o El valor de ILI a 40° C corresponde a la irradiancia estable, emitida al centro de la
lampara, con un valor de 9.7 mW cm (Figura A-2).

Bajo estas consideraciones, se calcula la IA y sus valores correspondientes se
muestran en el eje-y derecho de la Figura 4-3 y a su vez, enlistadas en la Tabla 4-1. Se
observa que la irradiancia aparente a 10° C, 20 °C, 30° C, 50° C y 60° C, representa
31%, 51%, 85%, 98% y 90% del valor maximo a 40° C, respectivamente.
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4.4.2. Resultados de actividad fotocatalitica
Efecto de la temperatura e intensidad de luz en la degradacion del AA9

Los resultados de los perfiles de degradacion por fotélisis y fotocatélisis se muestran en
la Figura 4-4. En el caso de los perfiles de fotdlisis, se observa que la degradacién del
colorante es cercano al 5 % para la prueba a 10° C (t = 180 min); en las pruebas a 20°
C y 30° C, la degradacion del colorante es despreciable; sin embargo, se observa un
incremento en la concentracion para las pruebas a altas temperaturas (40° C, 50° C y
60° C), en los cuales se llega a medir un 9% mas de la concentracion inicial en la
prueba a 60° C (t = 180 min). Este incremento en la concentracion es atribuido a la
corriente de aire inyectado a través de las boquillas en el fondo del reactor, la cual,
extrae agua del sistema, al salir como aire himedo saturado, generando asi, un efecto
de concentracion del colorante. En general, los efectos de fotdlisis son despreciables,
ya gue sus efectos se observan después de 120 min de tratamiento, tiempo en el cual,
la degradacién por fotocatélisis es mas notable. Al respecto, en los perfiles de
degradacion fotocatalitica, se observa un incremento proporcional en la tasa de
degradacion, con respecto a la temperatura en el intervalo de 10° C a 40 °C; no
obstante, para las altas temperaturas, el efecto es inverso.
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Figura 4-4. Fotolisis y degradacion fotocatalitica del AA9, evaluadas de 10° C a 60° C.
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Los perfiles de degradacion se ajustaron a un modelo de pseudo primer orden y se
muestran en la Figura 4-5, y los valores de las constantes de velocidad de degradacion
(kpeg) se enlistan en la Tabla 4-1. Resalta que el valor maximo de kp,, corresponde a la
prueba a 40° C, lo cual coincide con el valor maximo de ILI mostrado en la Figura 4-3.
Los valores de las constantes de velocidad de degradacion indican mayor dependencia
del proceso fotocatalitico con la intensidad de luz, que con la temperatura. Para hacer
un analisis mas profundo de estas correlaciones, los valores de kp., se graficaron
contra valores de ILI (Figura 4-6); se observa un aumento proporcional de kp., con
respecto a ILI. Este comportamiento estad validado por varios autores, los cuales
establecen que una mayor cantidad de fotones induce a la generacion de mas radicales
*OH (Aber et al.,, 2011; Gumy et al., 2006; Gupta et al., 2012; Gupta, Jain, Nayak,
Agarwal, & Shrivastava, 2011), y en consecuencia se observa un aumento en el valor
de las constantes aparentes de velocidad de degradacion.

50°C 60°C

-In(C/Co)

10°C

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (min)

Figura 4-5. Perfiles de la fotodegradaciéon del AA9, ajustados al modelo cinético de

pseudo primer orden.
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Figura 4-6. Constantes de velocidad de degradacion, expresadas en funcién de la
intensidad de luz integrada.

Por otra parte, la temperatura afecta la operatividad de los reactores fotocataliticos
desde varios puntos de vista (Akpan & Hameed, 2009; Chong et al., 2010; Gupta et al.,
2012; H. Wang, Wang, Jiang, & Li, 2009). En este sentido, algunos autores han
reportado una reduccién de la actividad fotocatalitica cuando el sistema es operado a
temperaturas mayores a 80° C; bajo estas condiciones, se promueve la recombinacién
de los portadores de carga y se inhibe la adsorcién de los contaminantes organicos en
la superficie del catalizador; no obstante, algunos autores consideran que la
temperatura 6ptima de operacién de los procesos fotocataliticos, se encuentra entre 20°
C y 80° C (Akpan & Hameed, 2009; Chong et al., 2010). En este intervalo, la velocidad
de colisién intermolecular se incrementa y la recombinacién de los pares hueco/electron
se inhibe. El incremento de la temperatura, disminuye los problemas de transferencia de
masa en la suspension, lo que permite que las moléculas de contaminante interactien
con la superficie del catalizador (H. Wang et al., 2009).

Estos puntos de vista, coinciden con que la velocidad de degradacion puede ser
definida adecuadamente con la ecuacion de Arrhenius (Gupta et al., 2012). Por ello, los
valores de kp., se correlacionaron con la temperatura en un arreglo de la ecuacion de

Arrhenius y el resultado se muestra en la Figura 4-7. En ella se observan dos secciones
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claramente definidas, las cuales producen dos “energias aparentes de activacion”. La
primera se encuentra entre 10° C y 40° C (linea de rayas) y la segunda esta definida en
el intervalo de 40° C a 60° C (linea punteada).
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Figura 4-7. Dependencia de las constantes de velocidad de degradacién con el inverso
de la temperatura (Grafico de Arrhenius).

Estas “energias aparentes de activacion” son funcién de la disponibilidad de fotones
dentro del reactor, en lugar de ser dependientes de la energia cinética provista por la
temperatura. Esto es valido para todo el intervalo de temperaturas estudiado y refuerza
la dependencia de las k.4 con la intensidad de luz; como consecuencia, en el presente
caso, no se observa la tipica linea recta que aparece en los procesos dependientes de
la temperatura definida por la ecuacion de Arrhenius. Estos resultados no coinciden con
los reportados por otros autores (Gupta et al., 2012; H. Wang et al., 2009), quienes
encontraron que sus constantes de degradacion siguen la ecuacién de Arrhenius. La
razon principal se debe a que en la configuracién no aislada del presente fotoreactor, la
temperatura y la variacion de la intensidad de luz estan completamente correlacionadas
(como se discutio en la seccion 4.4.1).
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En los estudios citados, ya sea que se utilicen reactores iluminados externa o
internamente, la temperatura de operacion no tiene efecto sobre la intensidad de luz
(Aber et al., 2011; de Lasa et al., 2005; Gupta et al., 2012, 2011), por lo tanto, el
comportamiento de las cinéticas debido a los cambios en la temperatura (en esos
sistemas) puede ser ajustado a la ecuacion de Arrhenius, en todo el intervalo de
temperaturas estudiadas.

Efecto de la temperatura e intensidad de luz en la demanda quimica de oxigeno
La degradacion total de los contaminantes presentes en agua residual puede ser
evaluada siguiendo los cambios en la demanda quimica de oxigeno (DQO) la cual es
un parametro ambiental que estima la tasa de oxidacion en procesos de degradacion
(Arslan & Balcioglu, 2001). Considerando que la fotdlisis de los productos intermediarios
es despreciable, en la Figura 4-8 se muestran los perfiles de DQO en funcion del
tiempo, los cuales fueron ajustados a un modelo cinético de pseudo orden cero y los
valores de las constantes de velocidad de oxidacion (kpq0) Se muestran en la Tabla 4-1.
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Figura 4-8. DQO/DQOo vs tiempo, datos obtenidos de 10° C a 60° C.

Se observa que la tasa de oxidacion de los contaminantes incrementa con el aumento
de la temperatura. La velocidad de oxidacion observada a 10° C es la mas baja,
después incrementa a 20° C y 30° C; al aumentar la temperatura, las tasas de oxidacién
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a las temperaturas de 40° C y 50° C, se encuentran practicamente en el mismo orden
de magnitud; finalmente, el valor mas alto se observa en la prueba a 60° C.
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Figura 4-9. Constantes de velocidad de oxidacion, expresadas como funcion de la
intensidad de luz integrada.

La dependencia de las constantes de velocidad de oxidacion con la intensidad de luz
integral es directamente proporcional a su temperatura (Figura 4-9), a excepcion de la
prueba a 60° C. El comportamiento de éste ultimo caso se atribuye a la formacién de
subproductos de baja presion de vapor que podrian ser arrastrados fuera de la
suspension, junto con la corriente de aire humedo. Consecuentemente, no son
degradados dentro del reactor, reflejando un valor aparente mas alto en la constante de
velocidad de oxidacion. Este fenédmeno ha sido reportado por otros autores (Cortes et
al.,, 2011; Flury & Fluhler, 1994; Gosetti et al., 2004; Rizzo, 2011), donde varios
compuestos de naturaleza aromatica son propuestos como productos intermediarios. Si
esto es cierto, la operatividad del ANSP a 60° C podria representar un riesgo ambiental,
debido al desconocimiento de la naturaleza y/o toxicidad de los intermediarios liberados
en la corriente de aire. Por ello, en futuras pruebas, se podria evaluar la nocividad de la
corriente de aire que deja el reactor, ya que en ocasiones los productos intermediarios,
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derivados de la oxidacion avanzada, podrian ser mas toxicos que la molécula original
(Vasilache et al., 2013).

La dependencia de las constantes de oxidacion con la temperatura (Figura 4-10), no
muestra el tipico arreglo lineal de la ecuacion de Arrhenius. Nuevamente, se observan
dos secciones de “energias aparentes de activacién” (linea-guiones y linea punteada),
las cuales se dividen a los 40° C, por lo que el proceso de oxidacion de la molécula de
colorante y sus intermediarios, también exhibe mayor dependencia a la intensidad de
luz que a la temperatura.
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Figura 4-10. Dependencia de las constantes de velocidad de oxidacion con el inverso
de la temperatura (Ecuacién de Arrhenius).

4.4.3. Eficiencia eléctrica del ANSP

El parAmetro “Energia Eléctrica por Orden” (Ezo[=] KW h m= orden™) es una figura de
mérito utilizada en los procesos de oxidacién avanzada, donde interviene energia
eléctrica. La Eg, se define como la cantidad de energia eléctrica en kilowatt hora,
requerida para degradar la concentracion de contaminante en un orden de magnitud en
una unidad de volumen de agua contaminada (Bolton, Bircher, Tumas, & Tolman,
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2001). Esta figura de mérito (Ec. 4.1) ha sido aceptada por la Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada.

_ 384R,
EO — VLk1

(4.1)

Aqui, P, (kW) es la tasa de potencia requerida por el proceso de oxidacion avanzada,
V. (L) es el volumen y k; es la constante de velocidad de degradacién, proveniente de
un modelo de primer orden. La ecuacion (4-1) es valida para sistemas por lotes ideales,
donde se degradan concentraciones de contaminantes (Cc,;) en el orden de mg L?; por
ello, la Eg, puede ser estimada en el ANSP considerando: i) el ANSP tiene mezclado
perfecto debido al sistema de agitacion dual; y ii) la energia consumida por el proceso
estd relacionada a la potencia nominal de la lampara (0.008 kW). Esta ultima
consideracion implica que, la energia eléctrica consumida por la lampara fluorescente
es la misma para todas las temperaturas, debido a que la intensidad de luz emitida
depende de la cantidad de mercurio en fase gas (como se discutié previamente). Los
valores calculados de la Ez, se muestran en la Tabla 4-1. El menor valor de Eg, se
obtiene para la prueba a 40° C, esto sugiere mayor eficiencia energética durante el
proceso de degradacion del colorante (Bolton et al., 2001; Daneshvar, Aleboyeh, &
Khataee, 2005), por lo tanto, la temperatura 6ptima de operatividad del ANSP es 40 °C.

Tabla 4-1. Resumen de los parametros evaluados en el ANSP

Temperatura IA” ILI Kpeg Kpqo Exo
(° C) (MWecm?) (%) (minl) (mgL?*min?t) (KW h m= orden?)
10 2.9 31 0.011 0.107 110.60
20 4.9 51 0.025 0.302 47.57
30 8.2 85 0.055 0.462 22.02
40 9.7 100 0.078 0.639 15.55
50 9.4 98 0.074 0.634 16.43
60 8.7 90 0.072 0.705 17.07

*Irradiancia Aparente

Por otra parte, se debe considerar que el uso de ésta configuracion no aislada no es
restrictiva para aplicarse en aguas residuales con bajas temperaturas (10° C o 20° C),
ya que eventualmente la suspension tiende a calentarse con el calor emitido por la
misma lampara, y con ello, el flujo de fotones emitido por la misma puede modificarse.
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La configuracion del ANSP podria ser ventajosa en el tratamiento directo de agua
residual con temperaturas cercanas a 40° C, como las producidas en los procesos de
descrude y limpieza de telas en el proceso de tincion (Pang & Abdullah, 2013), y la
necesidad de pre-enfriar el agua residual puede omitirse. La configuracion del ANSP
puede cambiar el paradigma en el disefio de fotoreactores; esencialmente, el costo de
inversion serian reducidos al prescindir de materiales transparentes a la luz ultravioleta,
por lo que futuras investigaciones deberan hacerse para evaluar la viabilidad de
escalado de ésta configuracién no aislada.

4.5. Conclusiones
El fotoreactor anular no aislado (ANSP) se aplicé exitosamente para la degradacién del
colorante azul &cido 9 en solucion acuosa. En el ANSP la temperatura exhibe un efecto
directo sobre la intensidad de luz que emite la lampara, donde el maximo de emision se
observa a 40° C, condicién de operatividad 6ptima estimada a través de la energia
eléctrica por orden.

Los datos cinéticos de la degradacion del colorante se ajustaron a un modelo de
pseudo primer orden, donde las constantes exhiben mayor correlacién con la intensidad
de luz en lugar de con la temperatura; mientras que los perfiles cinéticos de oxidacion
del contaminante y sus intermediarios, se ajustaron a un modelo de pseudo orden cero,
y también se encontraron méas correlacionados a la intensidad de luz que a la
temperatura.

La operaciéon del ANSP a 60° C conlleva a la eliminacion de subproductos en la
corriente de aire que sale del reactor, en lugar de oxidarse dentro del mismo.

Esta configuracion podria cambiar el paradigma en el disefio de reactores
fotocataliticos, ya que se prescinde del uso de materiales transparentes a la luz UV-A.
El ANSP puede utilizarse en el tratamiento de aguas residuales en un amplio intervalo
de temperaturas sin necesidad de un pretratamiento de enfriado o calentado.
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CAPITULO 5. Andlisis tedrico-
experimental de los fenomenos
superficiales involucrados en la
fotodegradacion de azul acido 9,

utilizando dos catalizadores comerciales
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En el presente Capitulo se muestra el estudio correspondiente al tercer objetivo
particular descrito en la seccion 1.4, relativo al estudio tedrico-experimental de los
fendbmenos superficiales involucrados en la degradacion del AA9, utilizando dos
catalizadores comerciales. Tiene como antecedente la Tesis de Maestria del M. C.
Rafael Hurtado Soldrzano intitulada “Evaluacion del nivel de envenenamiento del TiO2
por compuestos intermedios formados durante la degradacion fotocatalitica del
colorante AA9”, investigacion que, con el presente trabajo, se pretende ampliar y
reforzar. Derivado de la informacion de éste trabajo, se generd la tesis de Licenciatura
del Ingeniero Quimico Jesus Adrian Hernandez Zamilpa intitulada “Evidencia de
selectividad en el proceso de fotocatélisis heterogénea durante la degradacion de un
colorante acido”, defendida en Marzo del 2017.

5.1. Resumen

En el presente capitulo, se realiza un estudio detallado de los fendmenos superficiales
involucrados en la degradacion del colorante azul 4cido 9 (AA9) por medio de dos
catalizadores comerciales, a través de la integracion de estudios experimentales y
tedricos. Las condiciones de operacion del fotoreactor fueron por lotes y semi-continuo,
se estimaron cinéticas de decoloracion y capacidad de redso de catalizador por ciclos.
Se realiz6 Simulacién Molecular utilizando software BIOVIA Materials Studio, que
emplea los fundamentos de mecanica molecular, dinAmica molecular, y teoria del
funcional de la densidad. Los resultados experimentales para la operacion por lotes,
mostraron que la degradacion del AA9 es mas rapida usando el catalizador Aldrich
(ALD) que usando el Degussa (P25). Al operar el reactor de forma semicontinua, el
catalizador ALD mostré acumulacién de intermediarios por reuso, por lo que el tiempo
de degradacion increment6 considerablemente. Con los datos obtenidos por simulacion
molecular, se propuso una ecuacién para determinar la energia de enlace que exhiben
el AA9 y algunos compuestos intermediarios; esta ecuacion, tomd en cuenta la
capacidad de enlace o afinidad que tienen los compuestos sobre los principales planos
cristalinos de las fases anatasa y rutilo. Los resultados teéricos indican mayor afinidad
del colorante hacia la superficie del ALD, siendo congruente con las observaciones
experimentales. Adicionalmente, se proponen diferentes rutas de degradacion, basadas
en una funcién de la energia de enlace que los compuestos exhiben hacia las
superficies analizadas de los catalizadores. La ecuacion propuesta para el calculo de la
energia de enlace, podria ser aplicada para estimar otros sistemas donde se presente
combinacion de fases cristalinas anatasa/rutilo y valorar la “selectividad” en el sistema.
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5.2. Introduccion

La fotocatalisis heterogénea, como proceso de oxidacion avanzada, es considerada un
proceso no selectivo, ya que aprovecha el alto potencial de oxidacién que exhibe el
radical hidroxilo (E° = 2.8 V) que le confiere capacidad de degradacién de moléculas
contaminantes y sus derivados intermediarios, posiblemente hasta la mineralizacion
(Domeénech et al.,, 2001). La aplicacion de la fotocatélisis heterogénea en la
degradacion de colorantes ha sido extensivamente reportada, incluyendo variabilidad
en enfoques, tanto experimentales como tedricos (computacionales).

Haciendo referencia a los estudios derivados de procedimientos experimentales han
resaltado la compleja relaciébn entre catalizador, contaminante y fuente de luz, los
cuales interactian uno con otro, bajo condiciones especificas de reaccion, en una
configuracion particular de fotoreactor (Chong et al.,, 2010; Pang & Abdullah, 2013;
Zangeneh, Zinatizadeh, Habibi, Akia, & Hasnain Isa, 2015). Segun Ryu y Choi, (2008) la
tasa de velocidad de degradacién de los colorantes en los procesos fotocataliticos esta
condicionada principalmente por la naturaleza tanto del catalizador como del
contaminante. Adicionalmente, condiciones de operacion del fotoreactor tales como pH
y/lo régimen del fluido, limitan (o intensifican) las interacciones superficiales entre
catalizador y contaminantes, debido a valores intrinsecos de punto isoeléctrico y de
equilibrio acido-base (pKa), respectivamente (Gaya & Abdullah, 2008; Holmberg,
Ahlberg, Bergenholtz, Hasselldv, & Abbas, 2013; Mills et al., 2015). Las interacciones
superficiales también son funcién del contenido de fases cristalinas en el TiO2 (anatasa
y rutilo), pudiendo exhibir impedimento estérico durante la aproximacién del colorante
hacia la superficie del catalizador (Kordouli, Bourikas, Lycourghiotis, & Kordulis, 2015).
Este impedimento podria modificar la ruta de degradacion del colorante; més aun, se ha
reportado cierta “selectividad” durante la degradacion de contaminantes de bajo peso
molecular, modificando la eficiencia cuantica como una funcién del contenido de fases
cristalinas en el catalizador (Caudillo-Flores et al., 2016; Mufioz-Batista et al., 2017;
Palmisano et al., 2011).

Por otra parte, las investigaciones teoricas comunmente se han enfocado a tres
aspectos:

1) Desarrollar modelos rigurosos del proceso basados en fenbmenos de transporte
gue ocurren en fotocatalisis heterogénea, por medio de la mecanica de fluidos
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computacional (CFD, computational fluid dynamics) (Boyjoo, Ang, & Pareek, 2014;
Einaga, Tokura, Teraoka, & Ito, 2015; Kumar & Bansal, 2013).

2) Evaluar mecanismos de reaccion, modelando la cinética de la reaccidén del proceso
(Cabrera Reina et al., 2015; Moreira et al., 2012; Romero et al., 2003).

3) Utilizar herramientas de dindmica molecular (DM), mecanica molecular (MM) vy
teoria del funcional de la densidad (DFT, density functional theory) para modelar
interacciones superficiales entre contaminantes y superficies del catalizador
(Henderson, 2011; Panagiotou et al., 2008; Sofianou et al., 2013).

En éste sentido, las dos primeras modalidades de estudios teéricos (CFD y modelos
cinéticos), son comunmente validadas con datos experimentales para cualquier tipo de
catalizador (puro, impurificado, heterounion, compuesto, etc.). Sin embargo, en el tercer
caso (DM, MM y DFT), la validacién experimental no es habitualmente reportada para
materiales homogéneos hetero-cristalinos, como es el caso del P25, el cual contiene
dos de las fases cristalinas del 6xido de titanio, anatasa y rutilo. Los reportes tedéricos
donde se estudian las relaciones anatasa/rutilo son escasos en literatura y, por lo
general, no son dirigidos hacia la evaluacién de interacciones entre contaminantes y
catalizador (Deskins, Kerisit, Rosso, & Dupuis, 2007).

Por lo tanto, si la velocidad de degradacién de contaminantes en fotocatalisis
heterogénea es funcion de los fendbmenos superficiales, y a su vez estos dependen de
la relacion de las fases cristalinas del TiO2, en esta parte del trabajo se propone valorar
experimental y tedricamente las interacciones superficiales del AA9, al ser
fotodegradado con dos catalizadores comerciales ALD y P25, los cuales contienen
diferentes proporciones de fases cristalinas. La combinacién de los dos analisis, tedrico
y experimental, son discutidos en términos de los fendmenos superficiales, la cinética
de reaccion, afinidad, generacién de intermediarios y reldso de catalizadores.

5.3. Metodologia
5.3.1. Materiales
Se utilizaron los catalizadores comerciales Aldrich (ALD) y Degussa (P25), cuyas
propiedades se muestran en la

. Como molécula modelo se utilizé el colorante azul acido 9 (AA9), descrito en la
seccion 4.3.1. Todas las suspensiones se realizaron con agua desionizada, y ninguno
de los materiales fue tratado o modificado.
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5.3.2 Caracterizacion de los catalizadores
Difraccion de rayos X

Previo al analisis, las muestras de catalizador se secaron a 100° C durante 24 h.
Posteriormente se analizaron en un difractbmetro de polvos de rayos X marca
SIEMENS modelo D5000, con catodo de cobre (1 = 1.54 &). El escaneo se efectué con
irradiacion CuKa (40kV, 45 mA), en el intervalo de 5°- 85°, en la escala 26, con pasos
de 0.02° cada 0.6 s. Los difractogramas fueron analizados con el software Jade 5 y
Origin 8, para obtener informacion cualitativa y cuantitativa sobre los porcentajes de las
fases cristalinas anatasa/rutilo, utilizando el procedimiento de Spurr y Myers (1957).
Para el andlisis de los planos cristalinos se utilizaron como referencia a los archivos de
difracciéon de polvos (PDF, Powder Difraction File), en los cuales se describen las
propiedades cristalograficas de las fases anatasa (PDF #21-1272) y rutilo (PDF #21-
1276), anexo B.

Potencial z
El potencial Z de los catalizadores se midioé con el equipo Nanobrook 90 Plus Zeta de la
marca Brookhaven Instruments a pH de operacion (pH = 6.5) y temperatura de 25° C.
Los polvos se suspendieron en una concentracién de 400 mg L%, utilizando agua
desionizada previamente filtrada en una membrana de nylon con 0.45 pm de didmetro
de poro.

5.3.3 Analisis experimental

Degradaciéon de AA9 por lotes
Se utilizé el fotoreactor anular no aislado (ANSP) descrito en la seccion 4.3.2. Se
prepararon suspensiones de 200 mL con 400 mg L™ de catalizador y concentraciéon de
colorante de 5, 10, 15y 20 mg L. Para evaluar la disminucién de concentracién del
colorante, se siguid el procedimiento descrito en la seccion 4.3.4.

Degradacion de AA9 en ciclos (operacion semicontinua)
El retso de los catalizadores dentro del ANSP se evalué en operacion semicontinua o
por ciclos. Para el primer ciclo de degradacion, se prepararon 200 mL de suspension de
catalizador a 400 mg L' y 10 mg L de colorante. Una vez detectada la desaparicion de
color de la suspension, se afiadieron 4 mL de solucién de colorante a 500 mg L™, de tal
manera que se obtuviera nuevamente colorante a concentracion de 10 mg L7,
comenzando asi el siguiente ciclo de degradacion. En total se evaluaron 4 ciclos de
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degradacion con cada uno de los catalizadores, tomando muestras de la suspension al
inicio y al final de cada ciclo.

5.3.4. Detalles computacionales

Construccion de estructuras moleculares
Las estructuras de las moléculas analizadas fueron generadas utilizando el software
BIOVIA Materials Studio. La optimizacion geométrica fue realizada empleando el
modulo Forcite, utilizando la metodologia propuesta por (Tian et al., 2015): Algoritmo

“Smart” (en cascada con “Steepest Desdcent”, “Conjugate gradient” y “Quasi-Newton”)
con 50,000 interacciones y barrera de fuerza COMPASS?.

Para el andlisis tedrico de los orbitales frontera, denominados orbital molecular ocupado
de mayor energia, HOMO (por sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital),
y los orbitales moleculares no ocupados de menor energia, LUMO (por sus siglas en
inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital), se empleo la teoria del funcional de la
densidad (DFT), la cual fue ejecutada por el mdédulo Dmol3 con la funcién de
aproximacion de gradiente generalizado, GGA (Generalized Gradient Aproximation), y
el funcional especifico Perdew-Wang (PW91). Como resultado se obtuvieron las
energias correspondientes de los orbitales Exomo y ELumo.

Las estructuras cristalinas fueron optimizadas geométricamente mediante el mddulo
CASTEP con la funcion GGA y el funcional especifico Perdew-Burke-Ernzerh (PBE), los
puntos K se fijaron a 2x2x2 con energia de corte de 370 eV. Para la simulacién de las
superficies cataliticas, se construyeron estructuras con crecimiento preferente de los
planos de mayor distancia interplanar, reportada en los archivos de difraccion de polvos
(ver seccién 5.3.2). Se propusieron 20 A de vacio a cada plano, con el objetivo de
transformar la superficie en una celda 3D, a continuacion la superficie catalitica
expuesta fue hidroxilada y optimizada geométricamente con el “Algoritmo 1”. Los planos
utilizados para el crecimiento preferencial de casa fase cristalina se exponen en la
Tabla 5-1, mostrando la distancia interplanar y su intensidad relativa.

2 A éste procedimiento le etiquetaremos como “Algoritmo 1.
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Tabla 5-1 Caracteristicas de los planos simulados, de las fases cristalinas anatasa y

rutilo.
Distancia interplanar Intensidad Relativa
Fase Plano
cristalina (hkl PDF DR
(A) (Adimensional)
(101) 3.520 1.0
Anatasa
(103) 2.431 0.1
, (110) 3.247 1.0
Rutilo
(101) 2.870 0.5

Interacciones superficiales (Dinamica Molecular)

Para el célculo de la energia de enlace, provocado por interacciones superficiales entre
contaminantes y superficies, se ingresaron las estructuras optimizadas (contaminante y
cristal) en una celda amorfa con coherencia en los espacios (celda 3D). A éste modulo
se le manej6é como superestructura no periddica, y se sometié al andlisis de dindmica
molecular empleando el modulo Forcite, a través del campo de fuerza Universal,
utilizando ensamble NVT, a 298 K con termostato NHL. El tiempo de paso establecido
fue de 0.1 fs, tiempo total de simulacion de 100 ps, con 1,000,000 pasos, desplegando
una imagen cada 100 pasos.

5.4. Resultados y discusion
5.4.1. Caracterizacion de los catalizadores

Difraccion de rayos X
Los difractogramas de los catalizadores Aldrich y Degussa P25 se muestran en la
Figura 5-1, donde se indican las posiciones de los planos (101) y (103) de la fase
anatasa a 25.28° y 36.94°, respectivamente; de igual forma, destacan los planos (110) y
(101) del rutilo a 27.44° y 36.18°, respectivamente. El difractograma del catalizador
Degussa P25 se utilizé para calcular la fraccibn masica de las fases cristalinas,
siguiendo la metodologia de (Spurr & Myers, 1957), donde la fraccidbn en masa de la
fase anatasa, x4, se calcula por la ecuacion (5-1).

Y (5-1)
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Aqui, I e I, son las intensidades de los planos 110 y 101, de las fases rutilo y anatasa,
respectivamente. Los valores calculados de las fracciones masicas (xy) de la fase

anatasa y rutilo son x, = 0.787 y xz = 0.213.
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2004 ¥
/ R-(101)
\ .
o% ¥
= 1504
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C *
c 1 A-(101)
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c
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Figura 5-1. Difractograma de rayos X de los catalizadores comerciales ALD y P25.

Potencial z
En presencia de humedad, el TiO2 se hidroxila formando “titanoles” (Ti-OH) en la
superficie. Estos tienen naturaleza anfotérica y exhiben equilibrios &cido-base en
funcién del pH y el punto isoeléctrico del catalizador (PZC) (Chong et al., 2010;
Kosmulski, 2002; Zhang et al., 2005), lo cual se describe en (5-2, 5-3).

TiOH + H* - TiOH;, a pH < PZC (5-2)
TiOH + OH™ > Ti0~ + H,0, a pH > PZC (5-3)

Por lo tanto, si el potencial de carga superficial es positivo, el pH de operacidén es menor
al punto isoeléctrico del material; a su vez, si el potencial de carga es negativo, el pH de
operacion es mayor al punto isoeléctrico del mismo. Los resultados del potencial de
carga superficial de los catalizadores ALD y P25, se muestran en la Figura 5-2, donde
se observa que el valor de potencial Z para el catalizador ALD es -32.9 mV, lo cual
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significa que el pH de operacién (pH = 6.5), esta por encima del valor de PZC = 4.6 para
el catalizador ALD, lo cual es consistente con lo reportado por (Guillard et al., 2003).
Respecto al catalizador P25, su potencial Z tiene un valor ligeramente positivo (18.13
mV), lo que indica que el pH de operacién es menor al PZC = 6.7 del catalizador
(Kosmulski, 2014).

1.0

0.8
=)
SRS | |
T Potencial Z ALD |: § Potencial Z P25
° -32.9 § § 18.13
L 0.4+ | |
5
=

0.2 4

0.0 < F

L ] L ] - L - L ] L ] L
-150 -100 -50 0 50 100 150

Potencial Z (mV)
Figura 5-2. Potencial Z de los catalizadores comerciales Ald y P25, medidos a pH = 6.5
y 25° C.

5.4.2. Degradacion del colorante

Operacion por lotes

En la Figura 5-3 se muestran los perfiles de degradacion del AA9 utilizando los
catalizadores P25 y ALD. Las figuras muestran la zona oscura donde es evaluado el
efecto de adsorcion del AA9 sobre los catalizadores. La adsorcion no es significativa
para ninguno de los dos catalizadores, ya que representa una disminucion menor al
10% de la concentracion inicial. Los efectos por fotdlisis tampoco son considerables,
fendbmeno que se discutid en la seccidén 4.4.2. En la zona irradiada, se observa que se
obtiene completa decoloracion de la suspension utilizando ambos catalizadores, siendo
el tiempo de degradacion mayor, cuando se aumenta la concentracion de colorante. Las
lineas punteadas representan los datos experimentales ajustados a un modelo de
pseudo primer orden.
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Figura 5-3. Fotodegradacion del colorante AA9 con los catalizadores comerciales a)
P25y b) ALD. Los graficos insertados representan el ajuste de los datos
experimentales a un modelo cinético de pseudo primer orden.

Los valores de las constantes de velocidad de degradaciéon se muestran en la Tabla
5-2. Se observa que los valores de las constantes para el catalizador ALD son mayores
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gue las obtenidas para el P25, lo cual puede ser explicado desde el punto de vista de
fendbmenos superficiales. Como primera instancia, la densidad de los iones hidroxilo en
la superficie, esta condicionada por la hidroxilacion de los planos cristalinos expuestos
en la superficie del catalizador. En la familia de planos {100} y {101} de la anatasa, se
tienden a disociar moléculas de agua, mientras que en las familias de planos {110} y
{001} producen grupos hidroxilo a partir de la disponibilidad de oxigenos en la red
cristalina (Turchi & Ollis, 1990).

Tabla 5-2. Constantes de velocidad de degradacion del AA9.

ALD P25
Cang Kpis R? Kbis R?
5 0.2288 0.999 0.1937 0.999
10 0.1789 0.999 0.1063 0.999
15 0.1125 0.999 0.0702 0.999
20 0.0658 0.981 0.063 1

Derivado de esto, se propone que la reactividad del radical hidroxilo, formado a partir
del ion hidroxilo proveniente de la disociacién del agua, es mayor que la del formado a
partir de la adsorcion del ion hidronio en un oxigeno de la red cristalina (Candal &
Bilmes, 2001). En éste contexto, el plano (101) de la anatasa exhibe mayor presencia
en el catalizador ALD que en el P25 (Figura 5-1), siendo la generacién de radicales
hidroxilo, a partir de la disociacion del agua, mayor para el catalizador ALD que para el
P25. Como consecuencia, el catalizador ALD exhibe mayor velocidad de degradacion.
A pesar de ello, se ha determinado que la presencia de pequefias porciones de fase
rutilo en el TiO2, intensifica la actividad fotocatalitica del mismo, ya que tiene la
capacidad de generar pares hueco-electron con fotones de menor energia que los
requeridos por la anatasa, incrementando asi la eficiencia quantica del proceso
(Bakardjieva et al., 2005).

Por otra parte, la interaccién del contaminante con la superficie del catalizador depende
de la densidad de carga de ambos. La densidad de carga de los catalizadores esta
definida por el potencial Z (Figura 5-2); mientras que, para el colorante lo define el pKa,
cuyo valor establece las proporciones en que se encuentran las especies acidas o
basicas, como funcién del pH; esto esta definido por la ecuacion de Henderson-
Hasselbalch (5-4).
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2
pH = pKa + log ﬁ (5-4)

Aqui, [A7] y [HA] representan la concentracién de las especies basica y acida,
respectivamente. Cuando la concentracion de las especies basica y acida son la misma,
el término logaritmico se hace cero y el pH es igual al pKa de la molécula. Si, el pH es
menor que el pKa, predominan la especie acida (+) de la molécula y cuando el pH es
mayor que el pKa, predomina la especie basica (-) (Teixeira, Vila-Vigosa, Reis, &
MacHuqueiro, 2016).

En el presente estudio, el pKa del AA9 exhibe los valores 5.83 y 6.58, que
corresponden a los equilibrios de disociacion del colorante como una sal di-sédica
(Figura 4-1) (Flury & Fluhler, 1995). El segundo valor de equilibrio es muy cercano al pH
de operacion (pH = 6.5), por lo que se esperaria que las especies ionicas del AA9
(acidas y béasicas) se encuentran en proporciones similares. Por ello, probablemente el
grupo cromoéforo (= N* = C) cargado positivamente, exhiba mayor atraccién hacia la
superficie del catalizador ALD, debido a su potencial de carga negativo (Figura 5-2),
mostrando mayor velocidad de degradacion. Respecto al P25, se estima que
probablemente los grupos sulfénicos (S03) inicialmente interactien con la superficie,
por lo que éstos grupos son los primeros en oxidarse, seguidos de los grupos
cromoforos. El argumento anterior es validado por los resultados experimentales, donde
el catalizador ALD exhibe mayor velocidad de degradacién respecto al catalizador P25
(Figura 5-3).

Andlisis de los espectros de degradacion
Los espectros de decoloracion obtenidos durante la degradacion del AA9 utilizando P25
(Figura 5-4 a) y ALD (Figura 5-4 b), denotan evidencia de que cada catalizador exhibe
diferentes rutas de degradacién del contaminante. Los espectros muestran el pico
maximo de absorcion del AA9 (629 nm), el cual va disminuyendo hasta que ya no se
detecta color (espectro resaltado en linea gruesa). Este espectro, para P25, es
practicamente lineal en todo el intervalo de medicion (250 — 750 nm); mientras que,
para el catalizador ALD la banda espectral es practicamente lineal en el intervalo visible
(400 — 750 nm), pero presenta absorcion en la zona del ultravioleta (250 - 400 nm). La
absorcion en la region ultravioleta es atribuible a compuestos aromaticos, que para el
caso del AA9 son subproductos como el acido bencensulfonico (Cortes et al., 2011;
Gosetti et al., 2004), con lo cual probablemente éste producto intermediario se genere
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con el catalizador ALD. Al continuar con la degradacién los espectros debajo de la linea
de referencia, comienzan a asemejarse a una linea recta en todo el intervalo de
medicion, lo que significa que los intermediarios continlan degradandose.

629 hm

310am - 455 nm

0.54 \
. Tiempo

Absorbancia (ua)
g g&

Linea de
T v T T T T T v T 1 j
300 400 500 600 700 referencia
Longitud de onda (nm)
[
HJ\I || \.\_\
I \ *
[ “
|y 629nm
- I ] |
iy
064 (bJ 310\ nm 405 nm {;' |] \ L{
. .\\\ . f. \ l\\ '|
o - i . |
Tiempo A / “\ A
T 0.44 ’ a
= o ALY VA oy
—— .{‘ _..f*"' - Lo J
g ] oo "' ‘N"“Mw - “*“w*ww:fﬂ TN N e
S 034 R, Jlrd\'hul Wt e g ™ T
5 N B s o
g et oo
Q T A P
.8 "L'M*-frm‘ ]ﬁl
<
0.1+ \J;\Q‘r?:\,r“‘:‘ﬂ‘-\;\f .
4>_ O S . e A .
00 "“f"’"‘w, ;ﬂt%‘#ﬂ"\'" A p »J"m-x-«f e e - Llnea de
0 g \\J'".m\..» B referencia
T v T M ¥ v !
300 400 500 &C0 700

Longitud de onda (nm)
Figura 5-4. Espectros de degradacion obtenidos con el catalizador a) P25 y b) ALD.

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 67



CAPITULO 5. FENOMENOS SUPERFICIALES

Degradacion de colorante AA9 en operacion semicontinua

Debido a que el retuso del catalizador en el proceso de fotocatalisis heterogénea es
importante para disminuir gastos operativos, se propuso operar de manera
semicontinua. Siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 5.3.3, en la Figura 5-5
se muestra el tiempo que cada ciclo tardo en eliminar el color de la suspensién. Para el
P25, los porcentajes de remocion de color en cada ciclo fueron 99.4%, 99.8%, 99.7% y
99.4%; mientras que, para el catalizador ALD, los porcentajes fueron 98.3%, 91.6%,
97.1% y 99.4%. Respecto al tiempo en que el P25 tarda en cada ciclo, se observa que
incrementa en el orden de 30 min, del primer ciclo al segundo y ahi permanece el
tiempo para los siguientes ciclos; en contraste el catalizador ALD degrada mas rapido
que el P25 en los primeros ciclos, y después el tiempo aumenta hasta sobrepasar los
87 min.
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Figura 5-5. Tiempo de decoloracion por ciclo en operacion semicontinua.

Los espectros de decoloracién obtenidos al inicio y final de cada ciclo, se muestran para
P25 (Figura 5-6 a) y ALD (Figura 5-6 b). En el caso del P25, los espectros que
corresponden al final de cada ciclo, exhiben linealidad en todo el intervalo de medicion
(250-750 nm). Por otra parte, los espectros finales de cada ciclo obtenidos con ALD
exhiben absorbancia en el intervalo de 250-400 nm, lo cual es evidencia de la
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acumulacion de subproductos. Es por ello que el tiempo de cada ciclo aumenta en cada
uno de los mismos (Figura 5-5), lo cual es atribuible a:

e Competencia por fotones, ya que los productos intermediarios absorben en la
region de emision de la lampara (Figura A-1) disminuyendo la cantidad de
fotones que llegan a la superficie del catalizador.

e Baja afinidad de los compuestos intermediarios a la superficie del catalizador
ALD, evidenciando cierta “selectividad” en el proceso.
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Figura 5-6. Espectros obtenidos con los catalizadores Degussa P25 (a) Aldrich (b), al
inicio y final de cada ciclo de reuso.
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5.4.3. Andlisis Teorico

La estructura geométrica del colorante azul 4cido 9 optimizada por mecanica molecular
y el resultado del andlisis por DFT de la misma se muestra en la Figura 5-7. Se observa
la localizacion de los orbitales moleculares HOMO (Figura 5-7b), LUMO (Figura 5-7c) y
HOMO/LUMO (Figura 5-7d). Se aprecia que la zona mas propicia a donar electrones,
corresponde al grupo sulfénico ausente de sodio (Figura 5-7b), siendo en la zona
electrofila, donde se presentan los grupos cromoéforos aminos (Figura 5-7¢);
adicionalmente se aprecia que los orbitales moleculares HOMO y LUMO no se
encuentran traslapados (Figura 5-7d).

Figura 5-7. Estructura molecular a) del colorante AA9 geométricamente optimizada,
mostrando los orbitales moleculares b) HOMO, c¢) LUMO y d) HOMO/LUMO.

La interaccion, modelada por dinamica molecular, del AA9 con las superficies (también
optimizadas), de los planos (101) (Figura 5-8a) y (103) (Figura 5-8b) de anatasa y (110)
(Figura 5-8c) y (101) (Figura 5-8d) de rutilo, muestra que la principal interaccion
superficial, se da entre los grupos sulfénicos del AA9 y la superficie hidroxilada de los
planos cristalinos.
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Figura 5-8 Dinamica molecular del colorante AA9 con las superficies hidroxiladas de
anatasa en los planos: a)(101), b) (103) y de rutilo en los planos c¢) (110) y d) (101).

La energia de afinidad entre el colorante y la superficie catalitica se calculdé por
dinamica molecular (5-5), esta energia representa la atraccion parcial que exhibe la
molécula del contaminante hacia la superficie del catalizador (Amin, Khaled, & Fadl-
Allah, 2010). Por tanto, si existe interaccion entre el colorante y la superficie del
catalizador, el valor de la energia de afinidad es negativo; su negativo se define como
energia de enlace parcial del contaminante i con la superficie j {(EBin)i,j} (5-6) (Feng,

Yang, & Wang, 2011).

(EAfinidad)i‘j =Eyy;— (E; +E)) (5-5)
(EBin)i,j = _(EAfinidad)i’ i (5-6)

Aqui, E;,; es la energia total del catalizador cuando esta interactuando con el
contaminante i; E; es la energia total del contaminante y, E; es la energia total de la

superficie del catalizador en ausencia del contaminante.
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Las energias de enlace parcial (Eg;,);; se utilizaron para calcular una energia de
enlace semi-total, la cual se propone para representar a la suma de interacciones que,
el contaminante i, tiene con los principales planos cristalinos de cada catalizador
(EBin'T)i,TiOZ' Asi, para el catalizador ALD, que contiene solo fase anatasa, la energia de

enlace semi-total seria la suma de las energias parciales, multiplicadas por la intensidad
relativa (/R;) que tiene dicho plano en la estructura cristalina del catalizador (5-7). En el
caso del catalizador P25, el cual contiene ambas fases anatasa/rutilo, la energia de
enlace semi-total, seria la suma de las energias parciales, multiplicadas por su
intensidad relativa y, a su vez, por la fraccion en composicion de fase x; (5-8). Los
valores de la fraccién de fase utilizados en las ecuaciones (5-7 y 5-8) son los obtenidos
del andlisis de DRX expuesto en la seccion 5.4.1.

(Esint), arp = Z(EBin)i,j(IRj) (5-7)
J
(Esin)  pys = Z(EBin)i,j(IRj)(xf) (5-8)

En la Tabla 2-1, se muestran los valores de las energias de enlace obtenidos por
simulacién molecular. Se aprecian valores positivos para las interacciones entre el AA9
y los planos A-(101) y R-(101); mientras que la interaccién con los planos A-(103) y R-
(110) genera valores negativos. Estas tendencias son atribuibles a la interaccién del
agua en la simulacién, si se observa la Figura 5-8, en los recuadros a) y d) el agua se
localiza lejana a la molécula del AA9; de manera contraria, en los recuadros b) y c) la
molécula de AA9 se encuentra rodeada de moléculas de agua, disminuyendo la energia
de afinidad que la molécula de AA9 exhibe sobre la superficie cristalina del catalizador,
provocando que la energia de enlace parcial sea negativa. Los valores de la energia de
enlace semi-total obtenida para el catalizador ALD son mayores que los calculados para
el catalizador P25, lo cual coincide con los resultados de degradacion del colorante, ya
que la velocidad observada de degradacion utilizando el catalizador ALD es mayor que
la observada al utilizar el P25.
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Tabla 5-3 Valores de la energia de enlace parcial y semi-total del colorante AA9 con los
planos cristalinos de TiOo.

Plano (EBin)AA9,j (EBin'T)i,TiOZ
cristalino (Kcal mol™?) (Kcal mol™1)
A-(101) 1963.51

Ep: = 1880.10
A-(103) -834.11 Evinr)aas o
R-(110) 5892.13

Epi = 41335
R-(101) 1798.01 (Eetn) pas pas

Por otra parte, se ha considerado que el analisis DFT genera informacion de la posible
reactividad de los orbitales, de forma analoga a la teoria de Lewis de la reactividad
acido-base (Montoya, Peral, & Salvador, 2014). Orbitales tipo HOMO pueden ceder
electrones, ya que estan completamente llenos, comportdndose asi como una base de
Lewis; mientras que, los orbitales LUMO suelen ser aceptores de electrones,
comportdndose como &cidos de Lewis. Debido a ésta analogia, el andlisis por DFT de
la molécula de AA9 puede localizar los enlaces mas reactivos; por ello, se propone una
ruptura de la molécula en el orbital LUMO como inicio de la degradacion. Dicha ruptura
de la molécula se basa en los intermediarios propuestos por Gosetti et al (2004), los
cuales fueron identificados por cromatografia liquida, adaptada a espectrometria de
masas por electro-dispersion. En la Figura 5-9 se indica una primera ruptura de enlace
de la molécula AA9 (1->), generando asi a los compuestos intermediarios CI-A y CI-B.
Como se discutira a fondo mas adelante, una parte del CI-A es altamente reactiva,
dejando como probable compuesto intermediario al &cido bencensulfénico (CI-C). Dicha
ruptura del CI-A, esta indicada en la Figura 5-9 (2-2>).

Figura 5-9. Esquema de la posible ruptura de la molécula AA9.
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Los compuestos intermediarios (A, B y C) fueron analizados tedricamente de la misma
forma que el AA9, sus geometrias fueron optimizadas por Mecanica Molecular, y
simuladas en base a DFT y Dinamica Molecular. En las Figura 5-10, Figura 5-11 y
Figura 5-12 se muestran las geometrias optimizadas y los modelos DFT de los
compuestos intermediarios A, B y C, respectivamente. Analizando la informacion
obtenida para el CI-A, se observa que su degradacion puede generar varios
intermediarios. En el caso que ceda electrones de los orbitales HOMO, practicamente
generaria dos moléculas de acido bencensulfénico, pero si reacciona por la aceptacion
de electrones en los orbitales LUMO, produciria un compuesto intermediario similar al
CI-B. Cualquiera que sea su mecanismo se promueve la formacion del &acido
bencensulfénico, lo cual coincide con lo reportado previamente en literatura (Cortes et
al., 2011; Gosetti et al., 2004). Respecto al CI-B, los modelos por DFT muestran que la
molécula puede reaccionar completamente. Para el caso de la reaccion en los orbitales
HOMO, se generaria acido bencensulfénico, mientras que la reaccion en los orbitales
LUMO, probablemente conllevaria a la formacién de una amina terciaria aromatica. Si
éste fuese el caso, se deberia llevar la reacciobn hasta la mineralizaciébn para
descomponer este tipo de intermediarios que suelen ser mas téxicos que el colorante
inicial (Vasilache et al., 2013). Respecto a la reactividad del acido bencensulfénico (ClI-
C), se observa que éste tiene traslapados los orbitales HOMO y LUMO, por lo que una
vez que reaccione, no generara subproductos de alto peso molecular adicionales.
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Figura 5-10. Compuesto intermediario A (CI-A), geométricamente optimizado (a),
mostrando los orbitales moleculares b) HOMO, c¢) LUMO y d) HOMO/LUMO.

Figura 5-11. Compuesto intermediario B (CI-B), geométricamente optimizado (a),
mostrando los orbitales moleculares b) HOMO, c¢) LUMO y d) HOMO/LUMO.
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Figura 5-12. Acido bencensulfonico (CI-C), geométricamente optimizado (a),
mostrando los orbitales moleculares b) HOMO, c¢) LUMO y d) HOMO/LUMO.

En las Figura 5-13, Figura 5-14 y Figura 5-15 se muestran las interacciones obtenidas,
por Dinamica Molecular, de los ClI's con las superficies de los planos cristalinos de
anatasa y rutilo. Adicionalmente en la Tabla 5-4 se muestran los valores de las energias
de enlace parcial y semi-total que se obtuvieron de esta simulacion de la dindmica
molecular, aplicada a los tres compuestos intermediarios.

Al analizar los valores de las energias de enlace parcial de los Cl's con los planos, se
aprecia que la menor atraccién se exhibe hacia el plano R-(110), seguido por el plano
A-(101) y después el A-(103), todos con valores negativos; sin embargo, las energias
de enlace parcial que exhiben los CI's con el plano R-(101) son positivos. Cabe
mencionar que los valores negativos hacen referencia a mayores energias de enlace
hacia las moléculas de agua, por lo que resultan repulsivas hacia las superficies
cristalinas del catalizador.
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Figura 5-13. Dinamica molecular del CI-A con los planos cristalinos.
a) A-(101), b) A-(103), ¢) R-(110) y d) R-(101).
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Figura 5-14. Dindmica molecular del CI-B con los planos cristalinos.
a) A-(101), b) A-(103), ¢) R-(110) y d) R-(101).
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Figura 5-15. Dinamica molecular del acido bencensulfénico con los planos cristalinos.
a) A-(101), b) A-(103), c) R-(110) y d) R-(101).

Tabla 5-4. Valores de las energias de enlace parcial y semi-total de los compuestos
intermediarios A, By C con los planos cristalinos del TiO2.

Compuesto Plano cristalino (Es i")i'j_ (EBi”'T)i,Tioz
(Kcal mol™) (Kcal mol™1)
CI-A ﬁ:ggg -?3554155396 (Esint) ) a0 = ~3580.56
E:gé% _5;85 :.':: (Esin) g pps = —373727
CI-B ﬁ:ggg :Zgggz (EBi”'T)CI—B,ALD = —944.81
Eﬁgégi _11%?;;9 (Epint)gy_p pps = —3019.58
e ﬁ:ggg _:2461627_'8186 (Esint) gy up = —270845
FRz:gé(;; -121;:19; (EBmT)CI cp25 —2560.12
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Por otra parte, las energias semi-totales calculadas para todos los Cl's en ambas fases
cristalinas exhiben valores negativos, indicando que la afinidad de los subproductos de
degradacion con los planos superficiales del catalizador es menor que la obtenida para
el colorante. Esto concuerda con las observaciones experimentales, donde se ha
logrado degradar completamente el colorante, con cada catalizador.

Los valores de la energia de enlace semi-total obtenidos en los célculos tedricos,
indican que la ruta de degradacion seguida por el AA9 es diferente en cada catalizador.
En este sentido, al utilizar el catalizador ALD la ruta preferencial de degradacion mas
probable seria AA9 > CI-B - CI-C - CI-A; en contraste, para el catalizador P25 la ruta
preferencial seria AA9 > CI-C &> CI-B > CI-A. Como se menciond anteriormente, uno
de los probables subproductos de reaccién es el acido bencensulfénico que puede
obtenerse al degradarse tanto CI-A como CI-B, mostrando tendencia a degradarse mas
rapido en el catalizador P25 que en el ALD, lo cual, provoca un mayor tiempo de
degradacion en el proceso y la nula acumulacién de intermediarios; no obstante, debe
tomarse en cuenta que si se extiende el tiempo del proceso de degradacion con ALD,
los productos intermediarios son eventualmente degradados, por lo que el proceso de
fotocatalisis heterogénea seguiria siendo no selectivo (ver Figura 5-4-b).

Se ha establecido que la heterogeneidad cristalina en el P25 incrementa la posibilidad
de generacion de radicales *OH incluso bajo la luz visible (Bakardjieva et al., 2005), con
lo cual presenta mayor capacidad de fotodegradacion que otros catalizadores; sin
embargo, esa misma heterogeneidad cristalina provee a la superficie del TiO2 de una
gama “multi-plano” con los cuales los contaminantes pueden interaccionar, provocando
con ello una cierta “multi-selectividad” en las diferentes etapas del proceso de
degradacion, haciendo mas eficiente al catalizador para lograr la mineralizacién.

Debe tomarse en cuenta que los resultados de las interacciones por dindmica molecular
de los contaminantes intermediarios, solo se analizaron en presencia de agua por lo
que, éstos calculos no consideran interacciones intermoleculares entre los mismos
intermediarios, por lo que algunos analisis adicionales se podrian hacer al respecto,
sobretodo, para establecer si se cumplen las afinidades de los intermediarios en la
superficie.
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5.5. Conclusiones

El reactor anular no aislado fue empleado exitosamente para el estudio de los
fendmenos superficiales inherentes a la degradacion del colorante AA9, variando la
operatividad por lotes y semicontinua. Al estudio se integré un modelo de simulacion
molecular, en el cual, se analizaron las interacciones que tienen el colorante y algunos
intermediarios con los planos cristalinos principales del TiO2 en sus fases anatasa y
rutilo.

Los resultados experimentales de la degradaciéon del colorante, pueden ser explicados
solo al analizar con las propiedades superficiales de los catalizadores como son:
potencial Z y contenido de fases cristalinas; de igual manera, los resultados concuerdan
con la naturaleza del colorante definida por sus valores de pKa.

Derivado del andlisis por simulacion molecular, se observé que el contenido de fases
cristalinas afecta la interaccion entre el colorante y los catalizadores, siendo esto
relevante para explicar las velocidades de degradacion y la generacion de
intermediarios observados experimentalmente.

A través del estudio integral tedrico/experimental de establecié que la degradacion del
colorante se realiza con ambos catalizadores, mas no asi la degradacion de sus
intermediarios, con lo cual:
e La degradacién no es selectiva con la molécula de colorante pero si con los
intermediarios.
e El contenido de fases condiciona la ruta de degradacion del colorante
e Sin importar el tipo de catalizador, los intermediarios son degradados hasta la
mineralizacion, solo que el proceso requiere un tiempo adicional en referencia a
la degradacion de la molécula inicial
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES
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6.1. CONCLUSIONES

Derivado del presente trabajo, se concluye que es posible prescindir del uso de
materiales transparentes a la luz ultravioleta, ya que la configuracion del fotoreactor
anular no aislada es viable para estudiar fenomenos de dispersion de luz, asi como
para aplicarla en la degradacion por fotocatalisis de contaminantes organicos
recalcitrantes, variando las condiciones de operacion como temperatura, operacion por
lotes y operacion semicontinua; de igual forma, se ejemplifica su viabilidad cuando se
varian el tipo y concentracion de catalizador y la concentracion de colorante.

» Se utilizé6 adecuadamente la configuracion anular no aislada para el desarrollo de
una metodologia que permite estimar los cambios de la Intensidad de Luz Local
Relativa, como una funcion de la distancia y la concentracion de catalizador,
validandose con un error relativo local acumulado menor al 10%. En este sentido:

o El trayecto de la luz a través del lecho suspendido fue medido
experimentalmente, y no se detectdé acumulacion de energia por retro-
dispersién. Por ello, los perfiles de disminucion de la Intensidad de Luz Local
Relativa, pudieron ser descritos por un modelo de decaimiento exponencial.

o Los parametros principales del modelo de decaimiento exponencial, A rio, ¥
Yorio,» €xhibieron comportamiento lineal en funcion de la concentracion de
catalizador; sus valores se mantuvieron entre 1 y O respectivamente.

o El parametro T, r;o, €xhibe alta dependencia a los cambios de concentracion
de catalizador, por lo tanto estima las propiedades O6pticas de los
catalizadores en suspension (tamafio de aglomerado, coeficientes de
absorcion y dispersion).

o La metodologia descrita en el capitulo 3 puede ser aplicada en cualquier
sistema TiO2/UV-A y estimar la ILLR para integrarla en el disefio de reactores,
ya sea de lampara simple o multi-lampara.
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» El fotoreactor anular no aislado (ANSP) se aplic6 exitosamente para la degradacion
del colorante azul acido 9 en solucion acuosa. En el ANSP la temperatura exhibe un
efecto directo sobre la intensidad de luz que emite la lampara, donde el maximo de
emision se observa a 40° C, condicion de operatividad éptima estimada a través de
la energia eléctrica por orden.

o Los datos cinéticos de la degradacion del colorante se ajustaron a un modelo
de pseudo primer orden, donde las constantes exhiben mayor correlacion con
la intensidad de luz en lugar de con la temperatura; mientras que los perfiles
cinéticos de oxidacion del contaminante y sus intermediarios, se ajustaron a
un modelo de pseudo orden cero, y también se encontraron mas
correlacionados a la intensidad de luz que a la temperatura.

o La operacion del ANSP a 60° C conlleva a la eliminacion de subproductos en
la corriente de aire que sale del reactor, en lugar de oxidarse dentro del
mismo.

o Esta configuracién podria cambiar el paradigma en el disefio de reactores
fotocataliticos, ya que se prescinde del uso de materiales transparentes a la
luz ultravioleta. EI ANSP puede utilizarse en el tratamiento de aguas
residuales en un amplio intervalo de temperaturas sin necesidad de un
pretratamiento de enfriado o calentado.

» Al utilizar las herramientas de simulacion molecular se logr6 una mejor
comprension de los fendmenos superficiales involucrados en la degradacion del
colorante AA9, cuando es degradado por catalizadores con diferentes
propiedades cristalinas. Por ello, se puede concluir que ambos catalizadores
degradan la molécula del colorante, sin embargo su ruta preferencial de
degradacion depende de los planos cristalinos presentes un cada catalizador
utilizado. En consecuencia, se generan intermediarios que son mas 0 menos
afines a cada tipo de superficies cristalina, provocando diferencias en la
velocidad de degradacién de los mismos.

o La metodologia propuesta para el calculo de las energias de enlace semi-
total, es consistente con los resultados experimentales observados, por lo
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gue se podria adoptar en futuras estimaciones tedricas para catalizadores
gue contengan ambas fases del TiO2, anatasa-rutilo.

o Ya que originalmente el simulador esta limitado a generar estructuras
“‘homo-cristalinas” es decir, de un solo tipo de fases, generar estructuras
heterogéneas con diferentes proporciones anatasa:rutilo no fue trivial, ya
gue no se sabe exactamente como es la “hetero-union” entre las fases
anatasa y rutilo. En este contexto, las posibilidades de proponer
interacciones entre las fases anatasa/rutilo son casi ilimitadas, por lo que,
la metodologia propuesta, podria generar estimaciones de energias de
enlace semi-total relativamente facil y rapido.

o Al evaluar las energias de enlace parcial y semi-total, se puede discernir
entre posibles rutas y mecanismos de reaccion, asi como estimar la
formacion de probables compuestos intermediarios. Por ello, en futuras
investigaciones se podrian integrar estudios por cromatografia de liquidos,
espectrometria de masas, u otros, para corroborar la presencia de estos
compuestos intermediarios.

o Los fendbmenos superficiales de interaccién entre catalizador-colorante,
son funcién de la energia de enlace parcial que exhibe el contaminante
con los planos cristalinos con los que interactla. La ecuacién para calcular
la energia de enlace semi-total es congruente con las observaciones
experimentales, por lo que, la “selectividad” del proceso de fotocatalisis es
mas bien un reflejo de la naturaleza particular que cada contaminante
exhibe con la superficie del catalizador.
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6.2. RECOMENDACIONES

Respecto al primer objetivo de la investigacion, se propone utilizar diferentes fuentes de
luz, que varien en el tipo de emision y potencia nominal, para establecer si realmente
existe un excedente de energia en las cercanias de la lampara por efecto de la energia
retro-dispersada.

Estimar la metodologia del calculo de la ILLR a diferentes temperaturas, de tal manera
que la variacion de luz genere condiciones 6ptimas para disefiar arreglos multilampara,
derivado de ello, proponer los disefios de los reactores.

Se recomienda implementar una columna de absorcién al ANSP para lavado de la
corriente de aire que sale del mismo, con la finalidad de determinar la emision de
compuestos intermediarios de bajo peso molecular o aromaticos.

Proponer la degradacion de compuestos de bajo peso molecular, de los cuales se
conozca su mecanismo de degradacion, esto con la finalidad de implementar un modelo
cinético que involucre la absorcion de fotones y direccionar las investigaciones hacia el
escalamiento del ANSP.

Extender la aplicacion de la ecuacién para el calculo de energia de enlace semi-total a
otros materiales homogéneos con estructuras hetero-cristalinas y evaluar su coherencia
con datos experimentales.

Evaluar por simulacion molecular, las interacciones multi-componente que exhiben los
compuestos intermediarios con los diferentes planos de anatasa y rutilo del TiO2.

Estimar a partir de acoplamientos con cromatografia de liquidos o espectroscopia de
masas, la “selectividad” que presentan las diferentes combinaciones de fases en los
materiales sintetizados.
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APENDICES

Apéndice A. Caracterizacion de la lampara
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Figura A-1. Espectro de emision de la lampara fluorescente BLB.
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Apéndice B. Archivos de difraccion de polvos

Anatasa
PDF#21-1272:

TiO2

Radiation = CuKal Lambda = 1.5406 A

I/Ic(RIR) = 3.3
Crystal system: Tetragonal Space group: 141/amd(141) Z=4
Cel: a=3785A Db=3785A c=9514A
a=90° B =90° y = 90°
Vol: 137.67 A3 Density(c) = 3.893

Strong Line: 3.52/X 1.89/4 1.67/2 2.38/2 1.70/2 1.48/1 1.26/1 2.43/1

da) Iy Iv) h k | 2-Theta Theta 1/(2d) 2pild
3.520 100.0 100.0 1 0 1 25.281 12.640 0.1420 1.7850
2.431 10.0 14.0 1 0 3 36.946 18.473 0.2057 2.5846
2.378 20.0 30.0 0 0 4 37.800 18.900 0.2103 2.6422
2.332 10.0 15.0 1 1 2 38.575 19.288 0.2144 2.6943
1.892 35.0 65.0 2 0 0 48.049 24.024 0.2643 3.3209
1.699 20.0 41.0 1 0 5 53.890 26.945 0.2941 3.6962
1.666 20.0 42.0 2 1 1 55.060 27.530 0.3000 3.7703
1.493 4.0 9.0 2 1 3 62.119 31.059 0.3349 4.2084
1.480 14.0 33.0 2 0 4 62.688 31.344 0.3377 4.2431
1.364 6.0 15.0 1 1 6 68.760 34.380 0.3665 4.6061
1.337 6.0 16.0 2 2 0 70.309 35.154 0.3737 4.6967
1.279 2.0 6.0 1 0 7 74.029 37.014 0.3908 4.9107
1.264 10.0 28.0 2 1 5 75.029 37.515 0.3953 4.9673
1.250 4.0 11.0 3 0 1 76.017 38.009 0.3997 5.0229
1.189 2.0 6.0 0 0 8 80.725 40.362 0.4204 5.2827
1.172 2.0 6.0 3 0 3 82.136 41.068 0.4264 5.3588
1.166 6.0 18.0 2 2 4 82.659 41.330 0.4287 5.3868
1.160 4.0 12.0 3 1 2 83.146 41.573 0.4307 5.4128
1.060 2.0 7.0 2 1 7 93.217 46.609 0.4717 5.9275
1.051 4.0 13.0 3 0 5 94.178 47.089 0.4754 5.9743
1.043 4.0 13.0 3 2 1 95.139 47.570 0.4791 6.0207
1.018 2.0 7.0 1 0 9 98.315 49,158 0.4911 6.1709
1.007 2.0 7.0 2 0 8 99.801 49.900 0.4965 6.2395
0.996 2.0 7.0 3 2 3 101.217 50.609 0.5017 6.3040
0.955 4.0 15.0 3 1 6 107.444 53.722 0.5233 6.5758
0.946 4.0 15.0 4 0 0 108.959 54.479 0.5283 6.6390
0.924 2.0 8.0 3 0 7 112.836 56.418 0.5408 6.7956
0.919 2.0 8.0 3 2 5 113.857 56.928 0.5440 6.8355
0.913 2.0 8.0 4 1 1 114.904 57.452 0.5472 6.8759
0.896 4.0 16.0 2 1 9 118.434 59.217 0.5577 7.0078
0.889 2.0 8.0 2 2 8 120.099 60.049 0.5624 7.0677
0.881 2.0 8.0 4 1 3 121.720 60.860 0.5670 7.1246
0.879 2.0 8.0 4 0 4 122.331 61.165 0.5686 7.1457
0.846 2.0 8.0 4 2 0 131.029 65.514 0.5907 7.4234
0.830 2.0 8.0 3 2 7 135.991 67.996 0.6018 7.5628
0.826 4.0 17.0 4 1 5 137.384 68.692 0.6047 7.5994
0.810 2.0 9.0 3 0 9 143.878 71.939 0.6171 7.7551
0.797 4.0 18.0 4 2 4 150.028 75.014 0.6270 7.8796
0.792 2.0 9.0 0 0 12 152.622 76.311 0.6307 7.9253



Rutilo
PDF#21-1276

TiO2

Radiation = CuKal Lambda = 1.5406 A

IIlc(RIR) = 3.4

Crystal system: Tetragonal Space group: P42/mnm(136) Z=2

Cel: a=4593A b=4593A ¢c=2959A
a=90° B =90° y =90°

Vol: 63.31 A3 Density = 4.23

Strong Line: 3.25/X 1.69/6 2.49/5 2.19/3 1.62/2 1.36/2 0.82/1 1.35/1

da) Iy Iv) h k | 2-Theta Theta 1/(2d) 2pild
3.247 100.0 87.0 1 1 0 27.446 13.723 0.1540 1.9351
2.487 50.0 57.0 1 0 1 36.085 18.043 0.2010 2.5264
2.297 8.0 10.0 2 0 0 39.187 19.593 0.2177 2.7354
2.188 25.0 32.0 1 1 1 41.225 20.613 0.2285 2.8717
2.054 10.0 14.0 2 1 0 44.050 22.025 0.2434 3.0590
1.687 60.0 100.0 2 1 1 54.322 27.161 0.2963 3.7236
1.623 20.0 35.0 2 2 0 56.640 28.320 0.3079 3.8697
1.479 10.0 19.0 0 0 2 62.740 31.370 0.3379 4.2463
1.452 10.0 19.0 3 1 0 64.038 32.019 0.3442 4.3249
1.424 2.0 4.0 2 2 1 65.478 32.739 0.3510 4.4114
1.359 20.0 41.0 3 0 1 69.008 34.504 0.3677 4.6207
1.346 12.0 25.0 1 1 2 69.788 34.894 0.3713 4.6663
1.304 2.0 4.0 3 1 1 72.408 36.204 0.3834 4.8180
1.273 1.0 2.0 3 2 0 74.409 37.205 0.3925 4.9322
1.244 4.0 9.0 2 0 2 76.508 38.254 0.4019 5.0504
1.200 2.0 5.0 2 1 2 79.819 39.910 0.4165 5.2334
1.170 6.0 14.0 3 2 1 82.333 41.166 0.4273 5.3693
1.148 4.0 10.0 4 0 0 84.258 42.129 0.4354 5.4717
1.114 2.0 5.0 4 1 0 87.461 43.731 0.4487 5.6387
1.093 8.0 21.0 2 2 2 89.555 44.777 0.4572 5.7454
1.082 4.0 10.0 3 3 0 90.705 45,352 0.4618 5.8033
1.042 6.0 16.0 4 1 1 95.272 47.636 0.4796 6.0270
1.036 6.0 16.0 3 1 2 96.014 48.007 0.4824 6.0625
1.027 4.0 11.0 4 2 0 97.173 48.587 0.4868 6.1174
1.016 1.0 3.0 3 3 1 98.511 49.255 0.4918 6.1800
0.970 2.0 6.0 4 2 1 105.095 52.547 0.5153 6.4755
0.964 2.0 6.0 1 0 3 106.015 53.007 0.5185 6.5151
0.943 2.0 6.0 1 1 3 109.402 54.701 0.5298 6.6573
0.907 4.0 12.0 4 0 2 116.222 58.111 0.5511 6.9259
0.900 4.0 12.0 5 1 0 117.522 58.761 0.5550 6.9743
0.889 8.0 25.0 2 1 3 120.054 60.027 0.5623 7.0661
0.877 8.0 26.0 4 3 1 122.783 61.392 0.5699 7.1611
0.873 8.0 26.0 3 3 2 123.655 61.827 0.5722 7.1906
0.843 6.0 20.0 4 2 2 131.841 65.920 0.5926 7.4472
0.829 8.0 27.0 3 0 3 136.541 68.271 0.6030 7.5774
0.819 12.0 41.0 5 2 1 140.044 70.022 0.6101 7.6662
0.812 2.0 7.0 4 4 0 143.107 71.554 0.6158 7.7379
0.787 2.0 7.0 5 3 0 155.856 77.928 0.6348 7.9766
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