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1. INTRODUCCION

Por diversas razones, el proceso de tratamiento y/o purificacion de aguas mediante
fotocatalisis heterogénea con didxido de titanio como catalizador es, hoy por hoy, una de las
aplicaciones fotoquimicas que mads interés ha despertado entre la comunidad cientifica
internacional. Por un lado, la fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los
procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de
contaminantes [1]. Por otro lado, la posibilidad de la utilizacion de la radiacion solar como
fuente primaria de energia, le otorga un importante y significativo valor medioambiental[2-3];
el proceso, constituye un claro ejemplo de tecnologia sostenible.

La primera publicacion sobre este proceso de degradacion de contaminantes en fases
tanto acuosa como gaseosa, se debe a Carey y aparece en 1976 [4]. Desde entonces, un
analisis historico de la evolucion del desarrollo del proceso fotocatalitico para la purificacion
de aguas permite identificar cuatro etapas claramente diferentes. En una primera etapa con
escasas publicaciones, aproximadamente entre 1976 y 1985, s6lo unos pocos grupos
cientificos trabajan en el tema; no se vislumbra todavia una aplicacion concreta. La segunda
etapa, de mediados de la década de los 80 y hasta los primeros afos de la década de los 90,
coincide con una creciente preocupacion e inquietud de la comunidad cientifica internacional
sobre temas medioambientales; en ella se plantea la posibilidad de aplicar este proceso al
tratamiento de contaminantes en agua [5-6]. El éxito de las primeras experiencias da lugar a
una masiva incorporacion de grupos de investigacion al estudio del tema. En esta situacion, a
finales de los 80, como resultados de extrapolaciones muy optimistas de los resultados
obtenidos hasta entonces, lleg6 a considerarse al proceso fotocatalitico como un posible
método universal para la degradacion de contaminantes organicos.

La tercera etapa, que se puede enmarcar entre mediados y finales de la década de los 90,
es una especie de antitesis de la etapa anterior. Se registra una profusion de resultados
contradictorios, y los estudios de investigacion basica y de sus aplicaciones generaron un
debate sobre las posibilidades reales de aplicacion del proceso. Se enfatizaron los
inconvenientes provenientes de las limitaciones para producir grandes cantidades de radicales
hidroxilo y de la lentitud del proceso de degradacion global. Se obtienen resultados
alentadores al estudiar sistemas casi reales, simultineamente con otros resultados negativos o
dudosos, y se genera asi mucha confusion en la percepcion del publico no cientifico.

La cuarta etapa, en la que nos encontramos actualmente, se caracteriza por una vision
mas conservadora y realista de las posibilidades de la tecnologia asociada, enfocada en
aquellas aplicaciones iniciales que parecen mas prometedoras. Ya no se cree que el proceso de
fotocatalisis, tal y como se conoce y se define en la actualidad, pueda ser algo universal, pero
en cambio se han identificado aplicaciones especificas y concretas en las que la tecnologia,
desarrollada adecuadamente, puede resultar viable y competitiva.
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La Figura 1 muestra el crecimiento del niimero de referencias y patentes relacionadas
con eliminacion fotocatalitica heterogénea de compuestos toxicos y nocivos tanto en agua
como en aire, entre 1976 y 1998.
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Figura 1. Evolucion historica de las publicaciones internacionales relacionadas con el proceso de fotocatalisis

heterogénea, desde 1976 hasta 1998 [7].

Como ya se ha indicado, la fotocatélisis heterogénea pertenece al grupo de las
denominadas Tecnologias avanzadas de oxidacion, conjuntamente con otros procesos basados
también en la generacion de radicales oxidantes. A su vez, este grupo es solo una fraccion de
las herramientas desarrolladas por el hombre para el tratamiento de aguas. Aunque no existe
una regla general, ya que cada aplicacion potencial de la fotocatdlisis debe desarrollarse
individualmente, las siguientes directrices generales acotan en un sentido amplio las
condiciones en las que puede esperarse que un determinado caso real pueda ser abordado
mediante técnicas de fotocatalisis con posibilidades de éxito:

Concentracién mdxima orgdnica de varios cientos de mg L'. Los procesos de
fotodegradacion son razonablemente eficientes cuando la concentracion de los contaminantes
es baja o media, hasta unos pocos de cientos de ppm de organicos. Si bien el limite varia con
la naturaleza de los contaminantes, la fotocatéalisis no es normalmente una opcion conveniente
si las concentraciones superan el valor de 1 gr L' (a menos que se recurra a una etapa previa
de dilucion).

Contaminantes no biodegradables. Los tratamientos bioldgicos son en general mas
econdémicos, pero si los contaminantes no son biodegradables, los procesos fotocataliticos se
pueden constituir en una alternativa de mucho valor.

Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos complejos. Una de las
principales ventajas de la fotocatalisis, su escasa o nula selectividad, permite que se puedan
tratar también a los contaminantes no biodegradables que puedan estar presentes en una
mezcla compleja con otros compuestos organicos. Si bien el proceso puede usarse para tratar
aguas que contienen un unico contaminante, sus ventajas comparativas aumentan cuando es
necesario tratar este tipo de mezclas complejas.

Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil. La fotocatalisis, como cualquier otra
técnica novedosa de tratamiento, es especialmente util en aquellos casos en los que los
métodos convencionales son complejos y/o costosos. La iniciativa privada, imprescindible
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para el completo desarrollo comercial de la tecnologia o tecnologias asociadas al proceso,
asumira los riesgos inherentes mas facilmente en estos casos.

La Figura 2 muestra una clasificacion de las distintas tecnologias existentes para el
tratamiento de contaminantes en agua, entre ellas los procesos de fotocatdlisis. En la actualidad,
la degradacion fotocatalitica de la practica mayoria de contaminantes organicos que aparecen
normalmente disueltos en agua ha sido extensamente estudiada. La lista incluye, entre otros
muchos, detergentes, pesticidas y compuestos complejos de residuos industriales con alta carga
de materia orgéanica [7-8].
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Figura 2. Diagrama de las distintas tecnologias existentes para el tratamiento de agua, en funcion de la carga
organica existente y del volumen a tratar.

2. CONTROL DEL PROCESO

En el Capitulo 1, Seccidn 5, se discutieron los aspectos fundamentales del proceso. De alli
surge con claridad que, para llegar a la completa mineralizacion de un determinado
contaminante, pueden aparecer y desaparecer previamente toda una serie de compuestos
intermedios de la reaccion. Por lo tanto, para poder verificar la viabilidad del proceso
fotocatalitico como técnica para la degradacion de contaminantes, resulta importante demostrar
la eliminacién no solo de los compuestos iniciales, sino también de todos los compuestos
intermedios que se generen, hasta la completa desaparicion de todos los compuestos no
deseables, atin en el caso de tener inicialmente un Unico contaminante.

Un ejemplo de este proceso es el que aparece representado en las Figuras 3 y 4. La Figura
3 muestra que, bajo irradiacion solar y en presencia de TiO, en suspension, la
fotodescomposicion del pesticida pirimetanil (insecticida no sistémico con una solubilidad en
agua de 0.12 g/L a pH 6.1 y 25°C). Como puede observarse, mientras que el compuesto inicial se
degrada totalmente de forma rapida, el carbono organico total lo hace mucho mas lentamente y
queda remanente una pequeia proporcion del mismo.
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Figura 3. Degradacion de 48 mg/L de Pirimetanil (®) y evolucion del Carbono Organico Total (m) utilizando luz y
tecnologia solar. Concentracion de TiO»: 200 mg L™

Figura 4. Evolucion de los principales productos intermedios, expresada en mg/L (simbolos rellenos) o area de pico
(simbolos claros), obtenidos en el proceso de descomposicion fotocatalitica mediante TiO, (200 mg L) y luz solar
del pesticida pirimetanil (48 mg/L) en solucion acuosa.

La Figura 4 muestra la formaciéon y descomposicion de los principales compuestos
intermedios [9], que aparecen identificados en la Figura 5, mediante la aplicacion de
espectrometria de masas acoplada con cromatografia de gases y liquidos.
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Figura 5. Estructuras quimicas del pirimetanil y sus compuestos derivados obtenidos durante la degradacion
fotocatalitica mediante TiO; [9].

El gran niimero de compuestos intermedios detectados durante la degradacion del
pirimetanil demuestra la complejidad del proceso fotocatalitico y sugiere la existencia de varias
rutas de degradacion. Segun se aprecia en dicha Figura 4, estos compuestos intermedios aparecen
y degradandose de forma simultanea, quedando solamente dos de ellos remanentes y resistentes
al proceso fotocatalitico. Estos compuestos, identificados como los compuestos 15 y 16,
presentan estructuras nitrogenadas que se encuentran entre las pocas que presentan una elevada
resistencia al ataque del radical hidroxilo. Dada la elevada dificultad de seguimiento de todos los
productos intermedios posibles, se puede seguir la evolucion del proceso de fotocatalisis de
forma fiable mediante el seguimiento del Carbono Organico Total, también realizado en el
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ejemplo y obteniendo valores concordantes con las concentraciones de los compuestos
finalmente remanentes; otra forma de realizar este seguimiento de la mineralizacion final puede
ser a través de la evolucion de la formacion de CO,. La identificacion de los distintos productos
intermedios es util para comprender el mecanismo del proceso de foto-oxidacion hasta CO, y
elementos simples que normalmente van a ser inorganicos; este tema se discute en el Capitulo 5.

En definitiva, en las aplicaciones practicas del proceso de degradacion oxidativa, no
basta la mera desaparicion de los contaminantes; es imprescindible también la conversion de,
al menos un importante porcentaje del carbon organico en carbdn inorganico, en forma de
COa,. El fin del proceso es la mineralizacion completa de todo el carbono organico, para
asegurar que tanto el contaminante como cualquier otro producto intermedio formado durante
el proceso fotocatalitico han sido degradados. En algunos casos, la degradacion parcial del
contaminante puede ser aceptable si el producto final es un producto inocuo. Por lo tanto, para
un adecuado seguimiento del proceso fotocatalitico se utiliza una amplia variedad de
mediciones quimicas; las mas importantes se describen brevemente a continuacion.

Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). Es la medida del oxigeno necesario para oxidar la
materia organica e inorganica susceptible de oxidacion contenida en una muestra. Su
determinacion se basa en la oxidacién enérgica de la materia orgédnica e inorganica que se
encuentra en el agua, en un medio fuertemente 4cido con una solucion valorada de dicromato
de potasio. Los valores de este pardmetro estan asociados al grado de avance de la oxidacion
de los contaminantes, por lo que la determinacion seriada de DQO es una herramienta util de
seguimiento del proceso.

Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO). Este parametro se obtiene mediante una prueba
empirica estandar, y mide la cantidad de oxigeno utilizado para la biodegradacion de materia
organica e inorganica contenida en una muestra. El oxigeno se consume también en la
oxidacion de materia inorgdnica como sulfuros o sales ferrosas. La prueba usa un tiempo fijo
de incubacion; la medicién de oxigeno consumido en un periodo de 5 dias (DBOs) es la mas
comunmente empleada. Puede medirse también el oxigeno consumido hasta que no haya
modificacion alguna en la concentracion de éste, lo que puede tomar entre 30 y 90 dias de
incubacion (DBOyyima). El procedimiento es sencillo: se determina el oxigeno disuelto al
inicio y al final del tiempo de incubacion preestablecido. La DBO es simplemente la
diferencia entre la concentracion inicial y final de oxigeno disuelto.

Carbono Organico Total (COT). El carbono organico total mide la cantidad de dioxido de
carbono producida en la mineralizacién total de una muestra. A diferencia del DQO, su valor
es independiente del estado de oxidacion de los compuestos presentes en el sistema. Por
ejemplo, iguales concentraciones de CHs, CH3;0H o CH,0O dan idénticos valores de COT. El
COT se determina inyectando una porcion de la muestra en una camara de reaccidon a alta
temperatura, la cual estd empacada con un catalizador oxidante. El agua es vaporizada y el
carbon organico oxidado a CO, y agua. El CO, generado es transportado por el gas portador y
medido en un analizador infrarrojo no-dispersivo. Esta medicién proporciona la cantidad de
carbon total por lo que el carbon inorganico debe ser determinado de manera separada y el
COT obtenido por diferencia. El seguimiento del proceso mediante esta herramienta es
importante porque valores de COT cercanos a cero son los Gnicos que garantizan que no se
acumulen contaminantes recalcitrantes, intermediarios de mayor persistencia, capacidad de
acumulacion o toxicidad que los iniciales. La determinacion del COT es un indice del grado
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de avance de la oxidacion, y una herramienta indispensable para el seguimiento del proceso
fotocatalitico.

Las mediciones de DBO, DQO y COT dan diferente informacién del estado del sistema
y en cierta medida son complementarias. Las mediciones de DBO permiten seguir la
evolucion de los compuestos biodegradables. Combinada con el COT permite conocer el
cambio en la proporcion de biodegradabilidad al avanzar la fotocatalisis. De igual forma, el
cambio de concentraciéon de la DQO a lo largo del tiempo, genera una estimacioén de la
susceptibilidad a la oxidacion quimica por parte de la materia presente a lo largo del
tratamiento. En tanto, el COT provee informacion sobre la disminucion en concentracion de la
materia organica y por ende del grado de mineralizacion debida a la fotocatalisis. E1 COT es
la manera mas conveniente y directa de determinar la cantidad de materia organica, pero para
conocer cudles son las fracciones del COT que pueden ser oxidados ya sea quimica o
bioquimicamente deben medirse la DQO y la DBO, respectivamente.

Determinacion de productos inorganicos. El seguimiento del proceso de fotocatalisis también
puede realizarse indirectamente, midiendo el pH, o las concentraciones de iones inorganicos
como cloruro, nitrato, nitrito, fosfato, amonio y sulfato, entre otros, que resultan de la
eliminacion u oxidacion de los heterodtomos presentes en la estructura quimica de los
contaminantes degradados como resultado del proceso oxidativo. En muchos casos, la
determinacion de la variacion de la concentraciéon de los iones respecto a tiempo es una
manera simple y barata de llevar a cabo el control del proceso. Existen varias metodologias
para estas determinaciones, que van desde métodos rapidos y precisos que requieren
instrumentacién importante, hasta simples valoraciones volumétricas.

Toxicidad. La determinacion de la toxicidad provee una prueba clave de la eficiencia de un
proceso de degradacion fotocatalitica, cuyo resultado esperado es la generacion de una matriz
libre de efectos nocivos sobre el ambiente. En el caso del agua, el producto deseable es un
efluente que pueda ser vertido en cualquier cuerpo receptor sin afectar a ninguna de las
especies del ecosistema. No existe una metodologia tnica, o un organismo unico de prueba de
toxicidad que demuestre el cumplimiento de esta norma de conservacion y proteccion
ambiental, y es necesario usar un amplio repertorio de pruebas y organismos acuéticos bien
definidos. El tipo de prueba y los organismos empleados dependeran del tipo de toxicidad que
se desea determinar y el nivel de la cadena trofica sobre el cual se requiere determinar el
efecto. Las metodologias mas comunes para la determinacién de toxicidad aguda son el
sistema Microtox®, mortalidad de Daphnia magna y peces (Pimephales promelas) para la
evaluacién en bacterias, invertebrados y vertebrados, respectivamente. La toxicidad cronica se
determina mediante pruebas de crecimiento de Ceriodaphnia dubia y Arbacia punctulata e
inhibicion de crecimiento de Selenastrum capricornutum, invertebrados los dos primeros y
alga la tercera. La determinacion de toxicidad es también un parametro vital en el
acoplamiento de los procesos de degradacion fotocatalitica con tratamientos biologicos.

3. PARAMETROS QUE INFLUYEN EN EL PROCESO

Un gran numero de parametros influyen tanto cualitativa como cuantitativamente en el
proceso de oxidacion-reduccion fotocatalizado y que, como consecuencia, resultan
determinantes en la eficiencia global del proceso. A continuacion se mencionan algunos de
los mas importantes.
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pH. Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido (3 < pH <5). El
pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica del compuesto a
degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacion y en la tendencia
a la floculacion del catalizador. Adelantando conceptos que se discuten en el Capitulo 4,
diremos que el didxido de titanio es anfotero, con un punto isoeléctrico variable segliin el
método de sintesis. Por ejemplo, el P25 Degussa (70% anatasa; 30% rutilo) posee un valor de
punto isoeléctrico alrededor de pH 6,5 [3] mientras que para el TiO, de Sigma o Janssen
(>99% anatasa) el valor del punto isoeléctrico es pHpic = 2 [10-11]. EI control del valor pH —
pHyic s de mucha importancia para lograr resultados reproducibles y optimizados.

Caracteristicas del catalizador. Este tema se discute en detalle en el Capitulo 7. Aqui
adelantaremos algunos conceptos basicos. En general, son caracteristicas ventajosas para un
fotocatalizador una alta area superficial, una distribucion de tamafio de particula uniforme,
forma esférica de las particulas y ausencia de porosidad interna. Normalmente se emplean
polvos cuyas particulas tienen radios micrométricos (en el Capitulo 7 se discutiran las
propiedades de las nanoparticulas). La anatasa parece ser la forma cristalina con mejores
propiedades fotocataliticas y esto ha sido atribuido, entre otras razones, a la mayor capacidad
de fotoadsorcion de la anatasa por oxigeno molecular y sus formas ionizadas y a su baja
rapidez relativa de recombinacion de pares hueco-electron (ver Capitulo 5). Las particulas
estan formadas por cristales que, en general, presentan una amplia variedad de defectos que
determinan de manera importante su reactividad quimica (ver Capitulo 7). Con el fin de
aumentar su eficiencia fotocatalitica, el TiO, ha sido sometido dopado con diversos iones
metalicos, y también se ha intentado sensibilizar el catalizador a longitudes de onda mayores,
(luz visible) empleando tintes o colorantes tanto organicos como organometalicos. Hasta
ahora, no se han obtenido resultados plenamente positivos; este tema puede consultarse en el
Capitulo 7.

El diéxido de titanio producido por Degussa bajo el nombre comercial de P25 es el
catalizador no soportado mas empleado ya que hasta ahora ha mostrado una mayor
efectividad. Sin embargo, posee un area superficial especifica baja (50 m?/g), las dimensiones
de particula no son uniformes y cerca del 30% de su estructura cristalina es rutilo.

Temperatura. La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente
con la variacion de la temperatura del sistema, aun en ensayos llevados a cabo utilizando
radiacion solar. Este comportamiento es tipico de reacciones iniciadas fotoquimicamente, por
absorcion de un foton.

Intensidad de la radiacion. La Figura 6 muestra esquematicamente la influencia de la
intensidad de la radiacion sobre la velocidad de reaccion. El cambio de un orden parcial de 1 a
0,5 significa que la recombinacion de ey, y hye comienza a limitar el aprovechamiento de los
fotones disponibles, y el cambio a un orden cero indica que el sustrato no puede generar mas
pares [13] aun cuando aumente la intensidad de la radiacion (ver Capitulo 5). Estos resultados
son especialmente relevante para el disefio de los colectores cuando se usa radiacion solar.
Los colectores de canal parabolico, usados inicialmente para el tratamiento de agua, han sido
reemplazados por sistemas de bajo flujo radiativo; la eficiencia de estos ultimos sistemas de
coleccion solar esta basada en el alto porcentaje de fotones UV de la componente difusa del
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espectro solar y en la baja dependencia del proceso fotocatalitico con la intensidad de la
radiacion [14-15].

R
Cinética = f, (1) Cinética = f; (I')

Cinética = f; (I')

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminacidon

Figura 6. Dependencia de la velocidad de reaccion con la intensidad de iluminacion.

Es importante notar que aproximadamente un 50% de los fotones UV disponibles en la
radiacion solar se encuentran en la componente difusa. Esto implica que las tecnologias de
bajo flujo radiativo pueden ser capaces de duplicar la cantidad de fotones UV incidentes en el
fotorreactor.

Diserio del reactor. Los parametros derivados del disefio y del tipo de reactor también juegan un
papel importante en el resultado final de la reaccién. Factores como la geometria, la Optica,
distribucion de luz, tipo de flujo, etc. van a influir sobre el rendimiento final del mismo. Este
tema se trata en los Capitulos 9-11.

Naturaleza y concentracion del contaminante. Una de las ecuaciones mas sencillas y usadas para
describir la cinética del proceso fotocatalitico es la de Langmuir-Hinshenlwod:

(@dC/dt)imiciar = - k K C /(1 + K C) (1)

Esta ecuacion modela originalmente un mecanismo de reaccion en el que participan un
pre-equilibrio de adsorcion y una reaccion superficial lenta. En la practica, se ha demostrado
que otros mecanismos pueden igualmente conducir a la ecuacion (1), que debe considerarse
como una ecuacioén empirica y sencilla que permite modelar el comportamiento del sistema.
La ecuacion (1) es una funcion implicita de la concentracion y representa una transicion
gradual desde un comportamiento de primer orden a otro de orden cero al aumentar la
concentracion C. Los factores discutidos anteriormente (pH, temperatura, el catalizador, la
intensidad de radiacion, etc.) influyen sobre los valores de k£ y K. Estos pardmetros son
también muy sensibles a la naturaleza del contaminante, como lo demuestra la Figura 7, que
representa una version linealizada de la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood, la ecuacion (2),
que vincula la inversa de la velocidad con la inversa de la concentracion.
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Pellizetti, Universidad de Turin).
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La reaccion puede hacerse més compleja debido a la existencia de uno o varios
compuestos intermediarios cinéticamente importantes. La ley cinética debe tomar en cuenta
este hecho, que provoca una ralentizacion del proceso de desaparicion del reactivo de acuerdo
con la ecuacion (3), donde la suma del denominador corresponde a todos los compuestos
intermediarios que aparezcan en el proceso.

dC/dt=-kKC/(1+KC+ ZKC) 3)

Aditivos. Determinadas sustancias pueden incidir de forma importante a la eficacia del proceso
de fotocatalisis, ya sea inhibiendo o acelerando la velocidad de degradacion del contaminante.
Algunos aniones inorganicos como cloruros, sulfatos y fosfatos inhiben el proceso; otros,
como nitratos y percloratos, apenas si tienen influencia sobre la velocidad. La inhibicion se
relaciona con la adsorcion de dichos iones sobre el catalizador, que compite con la adsorcion
del contaminante, especialmente cuando favorezcan la recombinacion de pares ey, - hpy

Por su parte, los agentes oxidantes son imprescindibles para la degradacién del
contaminante, ya que participan en la reaccion de oxidacion: son los responsables de una de
las dos semirreacciones (la captura de huecos); cuanto mas eficaz sea el agente oxidante para
capturar huecos, mayor sera la velocidad del proceso [16]. Este tema se discute en més detalle
en los Capitulos 5y 8.

El oxigeno es el oxidante mas empleado, ya que es el mas barato y no compite con el
sustrato en el proceso de adsorcion. Se ha comprobado que cuando desaparece el oxigeno
disuelto en el agua y no existe ninguna otra especie oxidante, el proceso fotocatalitico se
detiene totalmente. Después del oxigeno, el perdxido de hidrogeno es el agente oxidante mas
extensamente estudiado. En la gran mayoria de los casos, la velocidad del proceso aumenta de
acuerdo con la siguiente secuencia: O, < H,O, < (H,O; + O,). La Figura 8 muestra el caso de
la degradacion de pentaclorofenol por O, y por mezclas H,O; + O,. Como ya se describié en
el Capitulo 1, el papel del H,O, es multiple; en el proceso de fotocatalisis heterogénea es
capaz de reaccionar tanto con huecos como con electrones, y generar en ambos procesos
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radicales "OH; ademads, es capaz de oxidar directamente algunos de los intermediarios,
generando en el proceso radicales *OH adicionales. Como se vio en el Capitulo 1, el perdxido
de hidrégeno se usa en los procesos de fotooxidacion homogénea, con radiacion UV de
longitud de onda entre 290 y 320 nm.

H,0, +e,. — OH + 'OH 4)
H,0, +hy,, — 2°'OH Q)
10 10

e Degradaciéon de pentaclorofenol

o
—_

0.1

Concentraciéon de COT (mg I')

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo de I[luminaciéon (min)

Figura 8. Influencia de la adicion de H,O; en la degradacion fotocatalitica de pentaclorofenol, utilizando TiO,
en suspension (200 mg/L) e iluminacion solar (CIEMAT).

También se utilizd exitosamente el i6n persulfato (S,0s”) con compuestos muy
diferentes [17-18]. El persulfato aumenta la velocidad de la reaccién fotocatalitica porque
evita y reduce la probabilidad de recombinacion, genera radicales hidroxilo adicionales y,

ademas, produce radicales *SO4 que son también fuertemente oxidantes:

S,07 +e;. — SO; + SO (6)

‘SO, +H,0 — ‘OH+SO;” +H" (7

La captura de electrones (ecuacion (6)) y la generacion de radicales *OH adicionales es
responsable de un aumento aproximado en un orden de magnitud de la velocidad cuando se
agrega peroxodisulfato. En la Figura 9 puede apreciarse que la adicion de persulfato, a pesar
de ser un agente oxidante de por si, en ausencia de luz y de TiO,, no da lugar a un fenomeno
apreciable de degradacion del compuesto pentaclorofenol (PCP). Bajo iluminacion se observa
la degradacion fotoquimica, que se vuelve mucho mas rapida cuando se afiade, finalmente,
TiOs.
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Figura 9. Influencia del persulfato en la degradacion fotocatalitica de pentaclorofenol: 1) ensayo realizado con
S,057 (0,001 molar) pero sin luz ni TiO,,; 2) con S,057 (0,001 molar) + iluminacion solar sin TiO,; 3) con S,05
200,001 molar) + luz solar UV + TiO, (200 mg/L en suspension) (CIEMAT).

4. APLICACIONES POTENCIALES

Pondremos el énfasis en las aplicaciones de las tecnologias que aprovechan la luz solar
para el tratamiento de aguas residuales que contienen contaminantes no biodegradables; en
este caso, los tratamientos biologicos, obviamente, no son viables. A lo largo de la Tercera
Parte se veran en mas detalle ejemplos de este tipo, y otros casos de interés.

La capacidad de tratamiento con esta tecnologia [20] es linealmente dependiente del
flujo energético, y su aplicacion se considera que normalmente va a estar en el rango de varias
decenas hasta varios cientos de m® por dia. En el caso de usar radiacion solar, solo se podran
tratar aquellos residuos que se adapten a un modo de recirculacion con cargas discontinuas, lo
que significa que el tratamiento debe ser independiente del proceso de generacion de agua
residual. Dentro de este marco, la experiencia acumulada en estos ultimos afios [20] muestra
que el proceso de fotocatalisis puede ser aplicado, entre otros, al tratamiento de los siguientes
contaminantes en agua. En todos los ejemplos que se muestran se ha usado radiacion solar.

Fenoles. Los fenoles son compuestos muy toxicos que producen un sabor desagradable en el
agua incluso a muy bajas concentraciones (1-10 mg/L). Su concentracion maxima en plantas
de tratamiento biologico no debe de superar 1-2 mg/L. Los fenoles son degradados facilmente
mediante fotocatalisis. La Figura 10 muestra dos ensayos de degradacion de agua residual
procedente de una industria de fabricacion de resinas fenodlicas. El agua tratada contenia,
ademas de fenol, otros muchos contaminantes como formol, acido ftalico, acido fumarico, acido
maleico, glicoles, xileno, tolueno, metanol, butanol, feniletileno, etc.
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Figura 10. Degradacion fotocatalitica, con tecnologia solar, de aguas residuales con fenoles procedentes de una
planta produccion de resinas (CIEMAT).

Compuestos orgdnicos clorados. El proceso de detoxificacion solar ha demostrado su
eficiencia en la degradacion de solventes halogenados, que pertenecen al grupo de los

llamados VOCs, Volatile Organic Compounds. Estos compuestos son dificiles de tratar y,
dada su peligrosidad, las distintas normativas son muy estrictas respecto a ellos. La Figura 11
ilustra la degradacion mediante tecnologia solar de varios compuestos organicos clorados

volatiles: diclorometano, cloroformo, tricloroetileno y tetracloroetileno.

40

35

30

25

Concentraciéon (mg L)

—o—CI

~0 CHCL 50 mg L'
<0 CHCL 20 mg L'
~~~~~ v CCl, 50mgl

=4~ CHCJ 50 mgL'
—®— Total Organic Carbon

10C
- 90
B 80
[ 70
i 60
i 50
-—40
i 30

- 20

Tiempo de irradiacion solar (horas)

Figura 11. Degradacion de compuestos clorados mediante fotocatdlisis heterogénea (CIEMAT).

Una posible aplicacion interesante de este caso es el tratamiento del agua procedente de

(°4) 0403 uog

las torres de lavado (scrubbers) que controlan e impiden la emision de VOCs a la atmosfera.
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Las plantas de producciéon de PVC también producen efluentes que contienen multitud de
polimeros de cadena corta o mondémeros del PVC que podrian ser tratados
fotocataliticamente.

Productos farmacéuticos. La produccion de antibidticos y otros farmacos genera residuos
intrinsecamente biocidas que no pueden ser tratados mediante sistemas biologicos. Tanto los
procesos de limpieza periddica o los residuos de los propios procesos de fabricacion pueden
generar aguas contaminadas. La Figura 12 muestra un ejemplo de degradacion de aguas
residuales de una industria farmacéutica; dos catalizadores comerciales distintos (ambos TiO,)
demostraron similar, y adecuada, efectividad.
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Figura 12. Degradacion de aguas residuales de proceso de una industria farmacéutica, utilizando luz solar y 200
mg/L de TiO, en suspension (CIEMAT).

Compuestos preservadores de la madera. El compuesto mas toxico y persistente entre los
usados para el tratamiento de la madera es el pentaclorofenol. Aunque el uso de este
compuesto se encuentra ya prohibido en muchos paises, todavia es ampliamente usado. La
madera, en bruto o en piezas cortadas, se trata normalmente en bafios que contienen este u
otros productos. Estos bafios pierden su actividad cada cierto nimero de procesos por lo que
deben ser regenerados. El proceso fotocatalitico, en sus diversas variantes, se ha demostrado
altamente eficiente para el tratamiento de este tipo de aguas con residuos de este tipo de
procesos. Un ejemplo fue presentado en la Figura 9.

Residuos de la limpieza de tanques portuarios. Un gran porcentaje del transporte
internacional de productos quimicos se realiza por mar y, normalmente, existen multitud de
tanques portuarios para la recepcion, almacenamiento y distribucion de productos quimicos
basicos para la industria quimica. Estos depdsitos portuarios deben de ser limpiados
periddicamente o cuando van a ser llenados con una sustancia diferente de la que contenian
anteriormente. Estos procesos de limpieza generan grandes cantidades de agua contaminada
con bajas concentraciones de este tipo de productos que podrian ser tratados mediante
fotocatalisis solar. Entre las sustancias tratadas con €éxito con esta tecnologia se encuentran
metham sodio, percloroetileno, tricloroetileno, fenoles, cloruro de metileno etc. La Figura 13
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muestra como ejemplo la degradacion de metham sodio; los resultados demuestran que es
posible aplicar el proceso para el tratamiento de aguas del lavado de tanques cisternas para el
transporte de ese producto [21].
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Figura 13. Ensayo de degradacion fotocatalizada de 1358 ppm de metham sodio, utilizando luz solar, 200 mg/L de
TiO, en suspension y adicionando S,05" (0,001 M) (CIEMAT).

Eliminacion de iones metalicos. Si bien hasta ahora nos hemos centrado en la oxidacion de
materia orgénica, la fotocatalisis en esencia es una forma de acelerar una reaccion redox, entre
un oxidante y un reductor. Los oxidantes que hemos mencionado incluyen al oxigeno, al agua
oxigenada y al peroxodisulfato; sin embargo, es posible también reducir iones metalicos
toxicos, llevandolos en algunos casos al estado metalico, lo que facilita su remocion de la
solucion acuosa. Es mas, es posible acoplar la reduccion de iones metalicos con la oxidacion
de contaminantes organicos, para la remocion simultanea de ambos. En general, cuanto mas
alta es la concentracion de compuestos organicos, mas rapida es la velocidad de reduccion de
metales y un aumento en la concentraciéon de metales aumenta la velocidad de oxidacion de
los orgéanicos [22]. La factibilidad de la remocion fotocatalitica de metales depende del
potencial de reduccién estandar del par M™/M°. Asi, por ejemplo, se puede remover Ag(Il),
Cr(VI), Hg(I) y Pt(Il), pero no Cd*', Cu®?, y Ni*% El requisito de factibilidad estd también
vinculado con un aumento de la insolubilidad al reducirse; no es realmente imprescindible
llegar al estado metalico.

Una aplicacion interesante es la reduccion de Cr(VI) a Cr(IIl) (Figura 14). El potencial
redox E’(Cr(VI)/Cr(Ill)), y por ende la posibilidad de reduccion fotocatalitica, es muy
sensible al pH. El proceso es mas eficiente por debajo de pH 2; en estas condiciones, el
producto de reduccion, Cr+3, es soluble; es necesario neutralizar parcialmente el acido, hasta
alcanzar pH = 5, para precipitar el 6xido de cromo(IIl) hidratado, Cr,03.xH,O. La velocidad
de reduccion de Cr(VI) es muy sensible a la naturaleza del reductor organico que se oxida
simultdneamente. Generalmente, cuanto mas facilmente oxidable el compuesto organico,
mayor es la velocidad de reduccion fotocatalitica, y diferentes aguas residuales pueden exhibir
velocidades muy diferentes de tratamiento, dependiendo de su composicién quimica.
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Figura 14. Reduccion fotocatalitica de Cr*" a CF" simultdnea a la oxidacion de fenol utilizando luz solar y 200
mg/L de TiO, en suspension, pH = 1 [23].

Degradacion de cianuros. La degradacion fotocatalitica de cianuros es otra aplicacion
interesante ya que con esta técnica no se producen lodos ni compuestos altamente toxicos,
como el cloruro de ciandgeno, se evita el uso de productos de dificil manejo como el cloro y
no es necesario almacenar reactivos quimicos [24]. Otra ventaja adicional es la posible
recuperacion del metal normalmente complejado al cianuro. La oxidacion fotocatalitica es

capaz de transformar el CN en productos como el cianato, OCN" (unas 1000 veces menos
toxico) con una cuidadosa eleccion de las condiciones de reaccion. Una vez lograda esta
conversion, el OCN’ se oxida completamente y los productos finales son principalmente CO,
yN03_.

CN™ +20H +2h!, — OCN™ +H,0 (8)
OCN™ +40,+4H,0 — NO, +CO, + H,0, 9)

Plaguicidas. Esta familia comprende un amplio rango de productos quimicos, extensamente
utilizados en agricultura. Algunos compuestos son solubles en agua, otros son dispensados
como suspensiones, otros tienen base oleica y otros son utilizados como polvos. Sin embargo,
la mayoria de ellos estan disueltos, suspendidos o emulsionados en agua antes de pulverizar y
la cantidad de residuos generados varia enormemente dependiendo del manejo y del proceso
(limpieza y enjuague del equipo de pulverizacion, modo de disposicion del caldo de
pulverizacién sobrante, reciclado de botellas de plastico, etc). La destruccion de plaguicidas
es una de las aplicaciones mas adecuadas de la tecnologia de fotocatalisis [25-26] porque
generalmente, se deben tratar soluciones o suspensiones multi-componentes muy diluidas
(concentracion tipica inferior a los 1000 mg/L), en pequefios volumenes que pueden
recircularse. Se han obtenido muy buenos resultados con pesticidas organohalogenados y
organofosforados, carbamatos, tiocarbamatos, triacinas, etc. Ademdas de la gran cantidad de
residuos de pesticidas generados en agricultura, hay también una gran cantidad de residuos
industriales de fabricas que producen ingredientes activos y, especialmente, de fabricas que
almacenan ingredientes activos y otros aditivos para ser fraccionados, mezclados y envasados.
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Limpieza de suelos contaminados. La descontaminacion de suelos contaminados es otra
interesante aplicacion potencial del proceso de fotocatalisis. Dependiendo de la naturaleza de
los contaminantes, el tratamiento puede realizarse en fase tanto acuosa como gaseosa (ver
Capitulo 2), dependiendo de si la limpieza se realiza con agua o con aire. Un ejemplo,
validado por los resultados que se muestran en la Figura 15, es el tratamiento del agua
utilizada para el lavado y regeneracion de suelos contaminados con lindano, producto muy
toxico y estable en el medioambiente.’
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Figura 15. Simulacion de regeneracion de suelo contaminado. Degradacion fotocalitica de 40 mg/L de lindano
utilizando luz solar y 200 mg/L de TiO, (Degussa P25) en suspension (CIEMAT).

Desinfeccion de agua. El cloro es el producto quimico mas comtinmente utilizado para la
desinfeccion de agua debido a su capacidad para inactivar bacterias y virus. Sin embargo, la
presencia de impurezas orgéanicas en el agua puede generar subproductos no deseados, tales
como halometanos y otros compuestos cancerigenos; por estas razones se esta estudiando la
factibilidad de aplicar en ciertos casos tecnologias alternativas de desinfeccion de agua. Entre
ellas se encuentra el uso de radiacion ultravioleta de 254 nm, mediante lamparas. El proceso
de fotocatalisis mediante TiO,, utilizando luz solar con longitudes de onda desde 290 hasta
400 nm, es mucho menos activo como germicida. Sin embargo, el efecto antibacteria ha sido
demostrado en varios microorganismos, incluyendo Escherichia Coli, Lactobacillus
Streptococos, etc. (Figura 16), y también se ha informado la desinfeccion de virus tales como
Phage MS2 vy poliovirusl. En todos los casos, la oxidacién superficial inducida
fotocataliticamente produce una division entre la pared de la célula y la membrana, resultando
en su desintegracion y, por tanto, en la aniquilacion de las bacterias existentes en el medio.

' Existe una importante problematica medioambiental derivada de los isomeros del lindano que no son utiles
pero que se obtienen de forma paralela a la produccion del compuesto comercializable.
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Figura 16. Dos ejemplos de aniquilacion de bacterias en agua mediante fotocatalisis, utilizando TiO,, Iluz y
tecnologia solar.

A pesar del amplio espectro de investigaciones realizadas hasta la fecha [27-28] sobre el
proceso de fotocatalisis, el uso potencial de esta técnica para la desinfeccion de agua se
encuentra todavia esencialmente inexplorado.

De todo lo expuesto anteriormente se deduce que, mediante técnicas de fotocatalisis, se
puede tratar un elevado nimero de compuestos organicos no biodegradables que aparecen
presentes en aguas residuales. El proceso es capaz, en la gran mayoria de casos, de conseguir una
mineralizacion completa del carbono orgéanico existente en el medio; es mas, en las aplicaciones
comerciales no sera necesario alcanzar el 100% de mineralizacion, ya que mucho antes se habra
alcanzado siempre un nivel suficiente de biodegradabilidad que va a permitir transferir el agua a
un proceso de tratamiento bioldgico, mas sencillo y econdmico que cualquier tratamiento
terciario de oxidacion avanzada [29]. Un buen indicador del momento adecuado para transferir
las aguas de un proceso a otro es la toxicidad residual del efluente durante el proceso de
mineralizacion. Otro parametro bastante 1til es el denominado “Estado de Oxidacion Medio”. La
Figura 17 muestra esquematicamente un proceso combinado de ambas tecnologias.

Figura 17. Esquema conceptual de acoplamiento entre las tecnologias de fotocatdlisis (solar) y de tratamiento
biologico (Cortesia de C. Pulgarin, Escuela Politécnica Superior de Lausana, Suiza).
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5. TECNOLOGIAS BASADAS EN EL USO DE LAMPARAS

En un alto porcentaje de estudios sobre fotocatalisis se emplean ldmparas como fuente
de luz. Los aspectos abordados incluyen estudios especificos de la degradacion de muy
diversos contaminantes, la caracterizacion de nuevos catalizadores (ver Capitulo 7),
incluyendo TiO, en sus variantes (impurificado con iones metélicos como el Pt, sensibilizado
con tintas y colorantes, formas nanocristalinas, etc.) asi como la investigacion sobre aspectos
fundamentales de la fotocatélisis. Las lamparas mas empleadas son de mercurio de xenoén y
los denominados simuladores solares. Estas lamparas proporcionan luz en un rango de
longitudes de onda por debajo de los 400 nm, esencial para la excitacion del TiO,. Algunas
proporcionan luz monocromatica y otras un intervalo de longitudes de onda; en ocasiones se
usan filtros a fin de obtener luz monocromatica. Las intensidades empleadas van de los 2 a los
135 mW cm™ y las potencias de unas pocas decenas a cientos de vatios (Figura 18) [30]. Para
eliminar la radiacion infrarroja y evitar el sobrecalentamiento, se han utilizados filtros
especiales o de agua. El empleo de lamparas permite la caracterizacion precisa del tipo e
intensidad de luz que se obtiene, sea por actinometria o mediante radiometros.
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Figura 18. Distribucion espectral de dos lamparas fluorescentes UV comerciales (QUV, Philips) de 40 vatios
de potencia y espectro solar estandar ASTM.

Existen varios sistemas comerciales basados en los distintos tipos de lamparas
indicados anteriormente. Uno de estos sistemas se muestra en la Figura 19; el agua a tratar
circula a través del espacio existente entre dos tubos concéntricos de vidrio, y el foco de luz
esta situado dentro del tubo interior. La luz UV es suministrada por lamparas tipo
fluorescente de 40 vatios como las caracterizadas en la Figura 18. Otros dispositivos
existentes estdn basados en lamparas de mayor potencia, como es el caso de los sistemas
denominados “Solarbox”.
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Figura 19. Sistema fotocatalitico comercial con 72 lamparas fluorescentes UV para tratamiento de aguas.

Una caracteristica usual de los sistemas existentes basados en lamparas es el uso de
catalizador soportado, fijado en algun tipo de soporte inerte dentro del reactor. De esta forma
se elimina la necesidad de recuperar el catalizador, a costa de una importante reduccion en el
rendimiento del sistema. La configuracion del soporte es critica, pues debe garantizar
simultdneamente una buena iluminacién del catalizador, y una buena dinamica del fluido en
las zonas iluminadas. Un sistema de catalizador soportado razonablemente eficiente debe
tener una actividad fotocatalitica adecuada (comparable a sistemas en los que el catalizador se
encuentra suspendido), una baja pérdida de carga, larga duracion y coste razonable. Hasta el
momento, sin embargo, no ha sido posible alcanzar simultdneamente todas estas
caracteristicas. Uno de los principales inconvenientes, ademas de la menor actividad
fotocatalitica, es la necesidad de reemplazar el catalizador (y el soporte en el que se encuentre
fijado) una vez éste pierde su actividad, lo que supone un importante aumento en el coste
global del sistema. Los soportes ensayados hasta ahora incluyen fibra de vidrio, fibras
metalicas, mallas de acero, aluminio y distintos tipos de pléstico y cerdmicas como alimina,
carburo de silicio, etc. en las mas variadas formas. Algunos ejemplos de técnicas viables
utilizadas para soportar el catalizador son impregnaciones mediante disolventes, deposiciones
mediante sustancias precursoras, técnicas sol-gel, etc (ver Capitulo 7).

Por el contrario, las condiciones operativas de los reactores con el catalizador en
suspension, garantizan una mayor eficiencia, menor pérdida de carga y una excelente
transferencia de masa fluido a catalizador. Ademads el catalizador puede eliminarse y
recuperarse facilmente del medio reactivo mediante la desestabilizacion de la suspension
coloidal y la subsecuente sedimentacion del TiO,.

6. TECNOLOGIAS BASADAS EN EL USO DE RADIACION SOLAR

El desarrollo de la tecnologia de fotocatalisis solar se inici6 a finales de los afios 80,
partiendo de los disefios y sistemas ya existentes para procesos térmicos de baja y media
temperatura (fundamentalmente colectores cilindro-parabdlicos y sistemas sin concentracion).
Basicamente las modificaciones iniciales de estos equipos existentes consistieron en la
modificacion del reflector solar y en el receptor dado que éste debe de ser transparente a la luz
para poder introducir los fotones dentro del fluido que se quiere tratar [31]. Otra de las
diferencias importantes es la ausencia de aislamiento térmico dado que la temperatura no
juega un papel significativo en el proceso. Debe notarse que la fotocatélisis es un proceso
fotonico, a diferencia de los procesos térmicos preexistentes de aprovechamiento de la
energia solar.
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Con estas premisas, a fines de los afios 80 el National Renewable Energy Laboratory
(NREL, USA), comenz6 sus experiencias de Fotocatalisis Solar en los Laboratorios Sandia
(Albuquerque), donde fue desarrollado el primer sistema solar para llevar a cabo experimentos
de tratamiento de agua. Posteriormente fue instalado otro sistema en los Laboratorios Livermore
(California) [32]. En 1990, el CIEMAT (Espaiia) inicié también un programa de investigacion
en la Plataforma Solar de Almeria (PSA) como consecuencia del cual se instald un sistema
experimental para la realizacion de ensayos y el desarrollo tecnolédgico del proceso para permitir
su aplicacion a problematicas industriales (Figura 20).

Campo de Colectores Cilindro-Parabélicos con Colectores Compuestos Parabélicos
superficie selectiva de reflexion ultravioleta (CPC’s) campo para detoxificacién de agua
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Figura 20. Instalacion experimental de fotocatdlisis solar con dos sistemas independientes basados en colectores
cilindro-parabdlicos de dos ejes y en colectores estaticos tipo CPC (Plataforma Solar de Almeria).
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Estos primeros sistemas experimentales estaban basados, fundamentalmente, en
colectores cilindro-parabolicos, que era la tecnologia mas desarrollada y en la que
histéricamente se ha puesto un mayor énfasis (plantas SEGS para la produccion de energia
eléctrica en California). Estos colectores pueden tener mecanismos de seguimiento solar en
uno o dos ejes y se basan en una pardbola que refleja y concentra la luz solar sobre su foco.
En dicho foco estd situado el receptor solar y reactor tubular transparente de vidrio. Los
sistemas de seguimiento son necesarios para poder concentrar luz solar y por eso estan
normalmente asociados a sistemas de concentracion. Solo pueden utilizar radiacidon solar
directa, ya que es la Uinica con un vector conocido, y son necesarios en aplicaciones térmicas
cuando las temperaturas necesarias son superiores a 150°C. Los sistemas de concentracion
tienen la ventaja de requerir un area de tubo reactor mucho més pequefia, lo que significa un
circuito mucho menor para confinar, manejar y controlar el fluido del proceso. También, en el
caso de utilizar catalizador soportado, los sistemas de concentracion ofrecen la ventaja de
permitir sistemas que, en principio, podrian ser mas sencillos desde un punto de vista de
ingenieria y, por lo tanto, mas econdmicos.

Sin embargo, los sistemas fotocataliticos con seguimiento solar tienen dos desventajas
importantes frente a los que no tienen seguimiento (sistemas estaticos). La primera es su
mayor complejidad, coste y necesidades de mantenimiento debido al propio sistema de
seguimiento y la movilidad global del colector que obliga a estructuras mas complejas y
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reforzadas. Si bien los sistemas con seguimiento poseen una mayor capacidad de intercepcion
de la luz solar, esta diferencia no resulta ser demasiado grande: por ejemplo, para una
localizacion como la PSA un colector cilindro-parabolico con seguimiento en un eje y
orientacion este-oeste es capaz de interceptar anualmente el 76% de la radiacion solar,
mientras que una placa plana orientada al sur con una inclinacion igual a la latitud local
intercepta el 70% de la radiacion total anual. A estas consideraciones se le ha de afiadir que
los sistemas estaticos no poseen pérdidas de rendimiento por factores asociados con la
concentracion y el seguimiento solar, tienen un mayor potencial para reducir costes de
fabricacion y la superficie necesaria para su instalacion es mas reducida, ya que proyectan
menos sombras que los otros.

La segunda desventaja de los sistemas con seguimiento solar, tan importante o mas que
la primera para aplicaciones fotocataliticas, es la imposibilidad de concentrar la radiacion
difusa. Esta limitacién no es importante para aplicaciones solares térmicas, ya que la energia
de la radiacion difusa es una pequena fraccion de la energia de la radiacion solar total. Para
aplicaciones fotoquimicas, en cambio, la limitacién es severa, ya que la componente difusa
llega a representar el 50% de la radiacion UV total que llega a la superficie terrestre. En
efecto, los fotones de luz UV solar tienen una alta probabilidad de cambiar su trayectoria,
transforméndose de radiacion directa en difusa, cuando interaccionan con las particulas de la
atmosfera. Esta alta dispersion de la luz UV es producida por el mismo mecanismo que
dispersa la luz azul mucho més que la luz roja, que es la causa por la que vemos el cielo azul.
Debido a la dispersion, la mitad de la radiacion solar UV llega a la superficie terrestre como
luz difusa, incluso en dias claros. La radiacion solar UV (longitudes de onda desde 285 a 385
nm) da cuenta solamente del 2-3% de la energia total del espectro de la luz solar directa, pero
alcanza el 4-6% cuando se considera el espectro de la luz solar global (radiacion directa mas
difusa). También, las nubes delgadas, el polvo y la calima reducen el componente de luz
directa mucho mas que la componente difusa. Como los colectores solares estaticos (sin
seguimiento solar) pueden utilizar ambas radiaciones directa y difusa cuando no concentran la
luz solar (grado de concentracion = 1), su rendimiento puede ser apreciablemente mas alto
para la aplicacion fotocatalitica.

Por estas razones se ha realizado un gran esfuerzo en el disefio de sistemas solares
estaticos y sin concentracion para aplicaciones fotoquimicas en general y en especial para
procesos fotocataliticos. Sin embargo, el disefio de reactores robustos no es sencillo debido a
los requerimientos de resistencia a la intemperie, baja pérdida de carga, elevada transmitancia
en el UV, operacion a elevadas presiones, etc. [33]. Los colectores Cilindro-Parabolico
Compuestos (CPC) han resultado ser una de las mejores opciones tecnoldgicas para
aplicaciones solares de fotocatalisis. Estos colectores solares estaticos, ampliamente utilizados
para tubos de vacio, estan constituidos por una superficie reflectante que sigue una forma
involuta alrededor de un reactor cilindrico y han demostrado aportar una de las mejores
Opticas para sistemas de baja concentracion (Figura 21).

Figura 21. Reflexion solar en un colector cilindro-parabolico compuesto (CPC).
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Aunque estos colectores CPC no poseen seguimiento solar alguno, pueden alcanzar un
factor de concentracion de hasta unos 10 soles gracias a la forma geométrica de su superficie
reflectiva. En caso de aplicaciones térmicas, con una orientacion adecuada, pueden conseguirse
unas 7 horas de aprovechamiento solar efectivo diario, siendo necesario corregir su orientacion
cada 3 0 4 dias. Para aplicaciones de fotocatalisis pueden ser disefiados con factor de
concentracion 1, con lo que, gracias al disefio particular del reflector, practicamente la
totalidad de la radiacion UV que llega al area de apertura del colector CPC (tanto la directa
como la difusa, independientemente ésta ultima de la direccién con que llega) es reflejada
hacia el reactor, iluminando la parte interior del reactor tubular. Ademas, la forma tubular del
reactor permite una facil impulsion y distribucion del agua a tratar, simplificando la parte
hidraulica de la instalacion. Los reflectores CPC estan generalmente hechos de aluminio
pulido y la estructura puede ser un simple marco soporte del fotorreactor con tubos
conectados.

Figura 22. Colector cilindro-parabdlico compuesto (CPC) sin concentracion solar (C = 1) para aplicaciones de
Fotocatalisis Solar (Plataforma Solar de Almeria).

La Figura 23 muestra un esquema tipico de un sistema de detoxificacion solar en el estado
actual de la tecnologia. En primer lugar, cuenta con un filtro que se encarga de eliminar cualquier
tipo de particula que pudiera acumularse sobre la superficie del catalizador o en las paredes del
reactor, restando eficiencia al sistema. El contactor gas-liquido asegura la presencia del
suficiente oxigeno disuelto en el agua para permitir la completa oxidacion de todos los
contaminantes organicos. El gas puede ser oxigeno puro, aire u otro oxidante y ha de ser
anadido o introducido en el sistema en forma continua porque el nivel de saturacion de
oxigeno disuelto en el agua normalmente no es suficiente para llevar a cabo el proceso de
oxidacion y, una vez consumido, éste se detiene. El modo de operacion puede ser en continuo
con una Unica pasada a través del sistema (operacion en flujo de piston), o bien con algin
porcentaje de realimentacion o recirculacion, dependiendo de los contaminantes presentes y
los requerimientos de concentracion a la salida del sistema. En caso de ser necesario, se puede
anadir al agua una pequena cantidad de 6xido calcico (CaO) antes del proceso de descarga,
para neutralizar los acidos simples que se hayan podido producir en el reactor, asi como algun
otro aditivo en funcion del uso posterior que se le vaya a dar al agua. Finalmente, en el
concentrador solar o reactor tiene lugar el proceso fotocatalitico; en €l se proporcionan los
fotones con energia suficiente para que la reaccion tenga lugar.



74 Blanco, Malato, Estrada Gasca, Bandala, Gelover y Leal

Sol

Oxidante

Oxfgeno
Aire

Agitador
Luz UV
: ________ 0
Depésito | :
I
I
|
I
I
i >
Bomba | !
Filtro impulsién I :
Agua I I
contaminada : |
Reactor quimico
(colector solar)
Recirculacién

Figura 23. Esquema tipico de un sistema de fotocatdalisis para el tratamiento de contaminantes en agua.

Estas tecnologias, tremendamente atractivas desde un punto de vista medioambiental,
estan suscitando un importante interés industrial para su utilizacion en las distintas
aplicaciones que se indicaban en el apartado 5. Un ejemplo relevante lo constituye la
instalacion en Arganda del Rey (Madrid, Espafia), en 1999, de la primera Planta Industrial de
Fotocatalisis Solar que se ha instalado en el mundo (Figura 24). La energia solar se capta
mediante colectores tipo Cilindro Parabdlico Compuesto (CPC) disefiados y optimizados para
este proceso.

Figura 24. Planta experimental industrial de Fotocatdlisis Solar (Arganda del Rey, Madrid), con un campo
solar de 100 m’ de colectores CPC.
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En esta planta, se llena completamente mediante gravedad un pequeiio deposito para
recirculacion y el conjunto del circuito hidraulico y los colectores solares con el agua a tratar
proveniente de un depdsito de almacenamiento (que en este caso concreto contiene cianuros).
Cuando el sistema esta lleno, se recircula el agua continuamente a través del reactor solar, que
supone el 75% del volumen total del circuito de tratamiento, hasta que se alcanza la
destruccion deseada. El catalizador (TiO,) y los aditivos quimicos necesarios se preparan por
separado en pequefios depdsitos y se introducen de forma progresiva en el circuito de
tratamiento mediante una pequeila bomba, para garantizar una homogenizacion completa del
catalizador. Una vez que se obtiene la destruccion deseada, el agua se transfiere al tanque de
separacion del catalizador, y el circuito de tratamiento se llena otra vez con otra carga de agua
contaminada, comenzando nuevamente el proceso de tratamiento.

Esta planta ha sido disefiada con sistemas de control automaticos y requerimientos
minimos de operacion y mantenimiento. Como ejemplo, la evolucion del proceso de
tratamiento y degradacion de contaminantes es seguido indirectamente a través de la medida
de la luz solar UV disponible. Para ello, la instalacién incorpora un radidémetro solar de
radiacion UV dentro de los mecanismos electronicos de control, con la funcion de la
integracion de UV solar desde el principio del proceso de tratamiento. Este medidor estd
conectado a un autdmata programable y, una vez que se ha alcanzado el nivel de energia
necesario para completar el tratamiento (que previamente se habrd determinado mediante
ensayos preliminares para el disefio concreto de cada planta, de acuerdo con las caracteristicas
del agua residual especifica a tratar), el automata detiene la bomba principal del sistema,
transfiere el agua al tanque de separacion de catalizador y avisa al operador que el tratamiento
ha sido completado. El automata también recibe otras sefiales de datos (velocidad de caudal,
nivel de los tanques, temperatura, etc) para controlar las distintas secuencias de los procesos
normales de operacion mediante su actuacidon sobre las bombas y valvulas del sistema, por lo
que se reduce al maximo la intervenciéon humana. Las 6rdenes se introducen a través de un
teclado y una impresora indica las alarmas y principales eventos del sistema. Esta tecnologia
ha sido desarrollada por un consorcio industrial europeo coordinado por el CIEMAT
(Espafia), dentro de un proyecto de investigacion financiado por la Comision Europea.
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