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RESUMEN

Se determina el rendimiento cuantico global del proceso de degradacion fotocatalitica de un contaminante (tricloroetileno)
en agua, empleando di6xido de titanio como catalizador. Se comparan los valores obtenidos para dos marcas comerciales
del fotocatalizador: Aldrich y Hombikat. El estudio experimental se llevé a cabo en un reactor en reciclo discontinuo y
perfectamente mezclado, empleando radiacién ultravioleta artificial,

INTRODUCCION

Las reacciones fotocataliticas han recibido especial atencién en los tiltimos afios, debido a que se ha demostrado su utilidad
para llevar a cabo la mineralizacion completa de una gran cantidad de contaminantes del aire o del agua, con la posibilidad
para ciertos casos, de utilizar la radiacién ultravioleta solar como promotor de la reaccién de descontaminacion [1]. La
literatura producida sobre el tema es muy extensa, en particular a partir de 1983, pero la mayor parte de los trabajos
analizan solamente los aspectos quimicos y/o mecanisticos del problema. En particular, la precisa cuantificacién de los
efectos producidos por la velocidad de absorcién de energia radiante sobre Ja velocidad de reaccién, atin no ha sido lograda.

Uno de los problemas més dificiles de abordar ha sido la correcta evaluacién de la energia absorbida por el medio
reaccionante habida cuenta que la existencia de particulas finamente divididas, suspendidas en el medio reaccionante,
genera un “scattering” de la radiacién que no es simple de medir y/o modelar.

Recientemente, Cabrera y col. [2] y Alfano y col. [3], han propuesto un reactor que permite emplear un modelo riguroso
pero con un minimo nivel de complejidad compatible con la fisica del problema. El dispositivo desarrollado permite
modelar el sistema como unidimensional (en geometria cartesiana) y con una sola direccién angular de propagacion,
haciendo uso de la simetria azimutal impuesta por el sistema de iluminacién disefiado. Los detalles del equipo y el modelo
se encuentran en la referida publicacién. En este dispositivo, si se conocen los pardmetros 6pticos de la mezcla
reaccionante, la absorcioén y el “scattering” de la radiacién pueden ser adecuadamente evaluados. Estos se determinan en
forma experimental a partir de suspensiones de catalizador (TiOy) en agua [4].

EFICIENCIA CUANTICA

El objetivo de este trabajo es comparar las eficiencias cunticas (n°) de dos marcas comerciales del fotocatalizador
empleado en la degradacién del tricloroetileno (TCE). El valor de 1n° suministra la capacidad del semiconductor de
absorber fotones y provocar la descomposicién de una cierta especie quimica; se define a partir de la siguiente ecuacién:

0
0 _ Rice

L N M
(=
L

A=1
8

La velocidad volumétrica local de absorcién de energia radiante, e} (x), se obtiene a partir de resultados computacionales,

mientras que la velocidad de reaccién inicial, R%CE » a partir de resultados experimentales. A continuacion, se explica
como se obtienen ambos valores.

MODELO DEL REACTOR
Campo de Radiacion

Se estudi6 el campo de radiacién en un medio participativo planar, unidimensional y con simetria azimutal, donde se
produce la absorcién y el scattering de la radiacién. El modelo elaborado se resolvié en forma computacional empleando
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uno de los métodos aproximados més poderosos: el método de la Ordenada Discreta, el cual es empleado en el campo de la
energia nuclear para el “scattering” de neutrones.

La ecuacién de transferencia radiativa (RTE), en ausencia de emisién, se obtiene de Ozisik [5]. Se supone que una de las
caras del reactor (x=0) es irradiada con radiacién policromatica y completamente difusa, y la otra cara (x=L) actia como un
contorno transparente a la radiacién. La ecuacién de transferencia radiativa y las condiciones de contorno correspondientes
al problema fisico descripto, son las siguientes:
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Conocido el campo de intensidades [T, (x, )], la velocidad de absorcion de energia se calcula a partir de la correspondiente

integracién angular de la intensidad de radiacion [5]. A partir de estos resultados, es posible evaluar la velocidad de
absorcion de energia promediada en el volumen del reactor. Para el modelo propuesto, se obtiene:
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Propiedades del catalizador

Para resolver la ecuacién de transferencia radiativa, se requiere el conocimiento del coeficiente volumétrico de extincion
(Ba), el coeficiente volumétrico de absorcién (ky), y de la funcién de fase [p(p,p")] del sistema heterogéneo.

La medicion del coeficiente B, de suspensiones acuosas de didxido de titanio, se realiz6 en un espectrofotémetro Cary 17,
para la determinaci6n del coeficiente «y, se emples el Cell Space Total Diffuse Reflectance Accesory del espectrofotémetro.
Para los dos catalizadores comerciales empleados, sus valores en funcién de la longitud de onda estdn dados en [4]. Las
propiedades fisicas del di6xido de titanio varfan de acuerdo a la marca comercial, y sus valores estan tabulados en el
trabajo mencionado. De acuerdo a las caracteristicas de la particulas de diéxido de titanio en suspension, para la funcién de
fase se considera particulas con reflexi6n difusa [61.

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL
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Figura 1: Equipo Experimental
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En la Figura 1, se representa un esquema simplificado del dispositivo experimental empleado. El mismo consiste en: (i) un
sistema de irradiacién formado por una fuente tubular de radiacién UV de arco de mercurio, policromatica, de 360 W de
potencia de entrada, complementada por un reflector cilindrico de seccién parabélica; (7)) un reactor de seccién cilindrica,
de caras paralelas planas, que opera en mezcla perfecta; una de las caras est4 esmerilada para producir el ingreso de la luz
en forma de radiacion difusa y, (4ii) un sistema de ciclo con recirculacién mediante una bomba centrifuga, que ademés tiene
un intercambiador de calor para termostatizar la mezcla reaccionante.

Las caracteristicas del reactor, lampara y reflector, asi como las condiciones de operacién empleadas estan dadas en [2].

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En la Figura 2 se representan los resultados experimentales obtenidos para dos concentraciones del catalizador: 0.2 g/L
(Figura 2.a) y 1.0 g/L (Figura 2.b), y para las dos marcas comerciales de diéxido de titanio: Aldrich y Hombikat.
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Figura 2 (a):  Resultados experimentales de la fotodegradacién del TCE. C1ip, = 0.2 g/L. Simbolos: (A) Aldrich,
Cheg = 0.55 mM; (M) Hombikat, C2p = 0.82 mM.
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Figura2 (b): Resultados experimentales de la fotodegradacién del TCE. Crio, = 1.0 ¢/L. Simbolos: (A) Aldrich,
Clep = 0.50 mM; (W) Hombikat, oy = 0.67mM.

A partir de estos resultados experimentales se puede obtener la velocidad de descomposicién inicial del TCE y el valor de
la eficiencia cuéntica:
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En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos para cada marca de diéxido de titanio empleada. Se observa que cuando
aumenta la concentracion del catalizador, aumenta la eficiencia cuéntica (n°) y la conversién del reactivo (Xr1cE).
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Para 0.2 g/L de concentracién de catalizador, la marca Aldrich presenta un mejor comportamiento, tanto desde el punto de
vista de la eficiencia cuéntica, como de la conversi6n del reactivo. El valor de la eficiencia varia de 15.4% para el Aldrich a
9.9% para el Hombikat; mientras que la conversion de 49.0% a 13.9%, respectivamente.

Empleando concentraciones de catalizador de 1.0 g/L, se observa que, si bien el valor de la eficiencia €s mayor para la
marca Hombikat respecto al Aldrich (27.1% frente a 26.1%), la conversién del reactivo es mayor para el Aldrich (77.5%)
que para el Hombikat (32.1%). Esto demuestra que, para estas condiciones, a pesar de que inicialmente el Hombikat puede

ser més eficiente, no lo es al considerar el tiempo total demandado por el proceso de descontaminacién.
v

Tabla 1: Valores obtenidos para la eficiencia cudntica y la conversién de TCE.

CATALIZADOR 7o <E°;(x)>L x 10 e Rfcg x 101° n’ *rce
(g'L) (einstein/cm? s) (mM) (mol/em®s)  (mol/einstein) . (%)
ALDRICH 0.2 8.20 0.551 1.26 0.154 49.0
1.0 8.20 0.503 177 0.261 71.5
HOMBIKAT 0.2 4.57 0.816 0.45 0.099 13.9
1.0 4.57 0.668 1.24 0.271 32.1
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