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Summary

Knowledge of the harmful effects of pollution on the environment and people’s
health has led in recent decades to an environmental policy aimed at the reduction of
pollution in all its aspects, including air pollution. Among the main air pollutants are the
volatile organic compounds, which are released into the atmosphere due to various
human activities, industrial activity representing a high percentage of the total emissions.
In direct contact, the volatile organic compounds are associated with the development of
cancer over long periods of exposure, and cause eye irritation and breathing difficulty for
short periods of contact. Furthermore, these compounds are active in many atmospheric
reactions contributing to the generation of tropospheric ozone which is capable in turn of
generating environmental associated problems. It is therefore necessary to reduce these
emissions, and if that is not possible, the emissions should be treated with economically
and environmentally sustainable technologies. For this purpose, photocatalytic, biological
and plasma treatments are innovative techniques that show advantages over
conventional techniques, such as reduced environmental impact, but more studies are
necessary to develop and boost their industrial application as an alternative to existing

treatment technologies.

Thus, the study of the feasibility of these techniques in the removal of volatile
organic compound emissions is the primary purpose of this PhD. To carry out this study,
the work was developed in three phases: the study of the photocatalytic process, the
study of the combination of this technique with biofiltration and, finally, the study of the

application of plasma and its combination with photocatalysis.

The first phase was the study of the most suitable geometry for subsequent
experiments. A reactor with annular geometry and supported catalyst in glass fibre was
chosen after comparing the main performance variables such as the removal efficiency
and pressure drop. Studies were carried out to determine the efficiency of the
photoreactor according to key operation parameters, such as pollutant inlet load,
residence time, type of catalyst support, relative humidity, catalyst loading, light intensity
and saturation and type of contaminant. In this phase, butyl acetate, toluene and xylene
were selected as volatile organic contaminants. These compounds are common in waste
gas streams from furniture and paper production. Furthermore, these compounds were

mixed together to observe the possibility of a competitive effect and simulate a real



industrial emission. Following the start up of the reactor, the maximum volumetric loads,
the competitive effect between the compounds, the existence of deactivation and the
most appropriate method to regenerate the catalyst, the effect of light intensity, relative
humidity, the type of catalytic support, and the reaction constants for different kinetic

models based on the Langmuir-Hinshelwood model were determined.

The second phase of this work was the study of the combination of photocatalytic
treatment with a biological treatment system. The installation of a biofilter was made after
the previous study of parameters such as residence time, the type of support and the
volatile organic compound. For this purpose, the biological system was launched under
conditions in which the biofilter did not have a very high removal efficiency so as to
properly observe the effect of the combination with the photocatalytic system. Thus, in
order to evaluate the synergy in the system, the reactor was operated with a
pretreatment with and without using UV radiation, as well as changes in the biological
system during all stages, the evolution of the volatile organic compound profile and the

microbial community along the biofilter.

Finally, the last phase of the work developed at the Ecole Nationale Superieure
de Chimie de Rennes, was divided into two parts. In both parts, isovaleraldehyde, a
volatile organic compound present in industrial emissions such as pharmaceuticals,
pesticides, solvents and softeners, was used. In the first part, a rectangular photoreactor
was designed and built as a first step for the industrial scale. In this reactor various
operating parameters were studied (inlet concentration of contaminant, the flow rate
used and relative humidity), together with light intensity, the number of layers, the
distance between the light and the catalyst and the effect of competition with another
compound (isovaleric acid). In the second part, the use of plasma to remove the volatile
organic compound was studied. To conduct the study, as in the first part, the operation
parameters were varied to determine its influence in the system. Once these parameters
were studied, the photocatalysis was combined with dielectric barrier discharge in the

same reactor to show the synergy presented by the use of the two techniques.
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1.1  CONTAMINACION ATMOSFERICA

La proteccion ambiental es uno de los principales pilares politicos de la Union
Europea desde que en 1986 se inicid una nueva fase comunitaria, al incorporarse el
Titulo VIl sobre proteccién del medio ambiente en el Acta Unica Europea, siendo la
reduccion de la contaminacidon atmosférica un factor primordial en la proteccion del
ecosistema y de la salud publica. Segun el articulo 3 del capitulo | de la ley 34/2007 del
15 de noviembre de calidad de aire y proteccion de la atmésfera se define

contaminacién atmosférica como:

“La presencia en la atmésfera de materias, sustancias o formas de energia que implican
una molestia grave, riesgo o dafio para la seguridad o la salud de las personas, el medio

ambiente y demas bienes de cualquier naturaleza”.

De acuerdo con esta definicion la contaminacién atmosférica puede ser de
naturaleza fisica (contaminacion acustica, radiacion electromagnética o radiactiva) o
quimica. En referencia a la contaminaciéon quimica se pueden diferenciar dos grandes
grupos: los contaminantes primarios, que son aquellos que se emiten de forma directa a
la atmosfera, y los secundarios, que engloban aquellas especies que no se emiten como
tales directamente a la atmésfera, sino que se forman en ella por interacciones de otras
especies. La relacion y clasificacion de contaminantes atmosféricos citados en el anexo
| de la Ley 34/2007, de 15 de noviembre, de Calidad del Aire y Proteccién de la
Atmoésfera es la siguiente:

Oxidos de azufre y otros compuestos de azufre.

Oxidos de nitrégeno (NOy) y otros compuestos de nitrégeno.

Oxidos de carbono.

Ozono.

Compuestos organicos volatiles.

Hidrocarburos aromaticos policiclicos y compuestos organicos persistentes.
Metales y sus compuestos.

Material particulado (incluidos PM10 y PM2.5).

Amianto (particulas en suspension, fibras).

© © N o g A~ DR

10. Halégenos y sus compuestos.

11. Cianuros.
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12. Policlorodibenzodioxinas y policlorodibenzofuranos.

13. Sustancias y preparados respecto de los cuales se haya demostrado o existan
indicios razonables de que poseen propiedades cancerigenas, mutagenas,
xenoestrégenas o puedan afectar a la reproduccion a través del aire.

14. Sustancias que agotan la capa de ozono.

Los contaminantes atmosféricos se pueden clasificar dependiendo de diversos

criterios tal y como aparece en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1.- Clasificacion de los contaminantes segun criterio.

ORIGEN Naturales Erupciones volcanicas, tormentas, procesos biol6gicos
Avrtificiales Derivados de las actividades humanas

NATURALEZA Bidticos Materia viva: microorganismos y pélenes
Abidticos Materia inanimada

Material particulado, derivados del azufre, del carbono, del

COMPOSICION nitrégeno, organicos, halégenos, ozono, metales y COV
FUENTE Emision directa de la fuente y forma quimica estable
CONTAMINANTE A partir de primarios por procesos quimicos y fotoquimicos

1.2 PROBLEMATICA Y CONTROL DE LAS EMISIONES DE COMPUESTOS
ORGANICOS VOLATILES EN AIRE

1.2.1 Definicién de compuestos organicos volatiles (Cov)

Segun la normativa legal vigente, los compuestos organicos volatiles (COV) se

definen como:

“Un compuesto organico volatil (COV) es todo compuesto organico que tenga a
293.15 K una presiéon de vapor de 0.01 kPa o més, o que tenga una volatilidad

equivalente en condiciones particulares de uso” (RD 117/2003, Articulo 2).
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"Los compuestos organicos volatiles (COV) son aquellos que sean resultado de
actividades humanas distintos del metano, que puedan producir oxidantes fotoquimicos
por reaccion con 6xidos de nitrégeno en presencia de luz solar." Punto 3 del anexo del
Programa Nacional de Reduccion progresiva de Emisiones Nacionales de SOz, NOy,
NMVOC y NH3 (Resolucién del 11 de septiembre de 2003).

Habitualmente, cuando los sectores industriales y la bibliografia especifica tratan
sobre de la problematica de los compuestos organicos volatiles, se sobreentiende que lo
hacen referidos a los compuestos organicos no metanicos. Por ello, a partir de ahora, en
este trabajo se hablard de compuestos organicos volatiles (COV) para referirse en
general a los compuestos organicos no metanicos (COVNM) a no ser que se indique

expresamente lo contrario.

1.2.2 Efectos sobre la salud y problematica ambienta |

Mientras que el principal problema del metano es su capacidad de absorcion de
la radiacion infrarroja emitida por la tierra, y por tanto un aumento del efecto
invernadero, cuando nos referimos al impacto que tienen los COV sobre el medio
ambiente y la salud podemos dividirlos dependiendo de los efectos derivados de la

contaminacion primaria o secundaria.

Los efectos de la contaminacion primaria se derivan del contacto directo de los
seres vivos con los COV. Estos compuestos organicos volatiles pueden tener desde un
alto grado de toxicidad hasta ausencia de efectos conocidos dependiendo del
compuesto y el periodo de exposicion al mismo. Ademas de efectos cancerigenos, la
exposicion a largo plazo a determinados COV puede causar lesiones de higado, rifiones
y afectar al sistema nervioso central, mientras que a corto plazo puede causar irritacion
de los ojos y vias respiratorias, dolor de cabeza, mareos, trastornos visuales, fatiga,
pérdida de coordinacién, reacciones alérgicas de la piel, nduseas y trastornos de

memoria.
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Segun la peligrosidad del COV, se clasifican (Ministerio Federal de Medio

Ambiente, Conservacion de la Naturaleza y Seguridad Nuclear; Alemania, 2002) en:

1. Extremadamente peligrosos para la salud: benceno, cloruro de vinilo y 1,2

dicloroetano.

2. Compuestos de clase A (pueden causar dafios significativos al medio
ambiente): Acetaldehido, anilina, bencilcloruro, carbonotetracloruro, CFC,
acrilato de etilo, halones, anhidrido maleico, 1,1,1-tricloroetano, tricloroetileno,
triclorotolueno.

3. Compuestos de clase B (con menor impacto en el medio ambiente): Acetona,

etanol.

En cuanto a la contaminacién secundaria, el impacto mas importante en el medio
ambiente se debe a que son precursores del ozono troposférico. Al interaccionar con
otros contaminantes atmosféricos (principalmente NOy) y reaccionar en presencia de la
luz solar se forma ozono a nivel de suelo, el cual contribuye al “smog” fotoquimico. El
smog fotoquimico es una mezcla de contaminantes de origen primario (COV) y
secundario (O3) que se forman a partir de reacciones producidas por la luz solar y que
tiene efectos perjudiciales para los seres vivos: reduce la visibilidad, irrita los ojos, las
membranas sensibles, las mucosas y las vias respiratorias, produce tos, dolor de
cabeza y perturbaciones de la funcion respiratoria, es tdxico para las plantas y produce

envejecimiento celular prematuro.

1.2.3  Origen de las emisiones

La emisién de COV no metanicos en la UE-27 en 2007 fue de 8 951 millones de
toneladas. Las reducciones en el sector del transporte, asi como los limites impuestos
por la Unién Europea en la emision y uso de disolventes, permitieron reducir en un 47 %
la emision de COV no metéanicos durante el periodo comprendido entre los afios 1990 y
2007 en la UE-27. Sin embargo, seis Estados miembros de la Unién Europea (entre los
gue se encuentra el Estado Espafiol), deben reducir significativamente sus emisiones
para cumplir los techos de emision fijados por la directiva de techos nacionales de
emision (Agencia Europea del Medio Ambiente, 2009).
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En la Figura 1.1 se presenta la distribucion emisiones de COV no metanicos
segln su fuente de origen durante el afio 2009. De las 21 categorias definidas como
clave en la emision de COV no metanicos, el 15 % de las emisiones proviene del sector

industrial de disolventes (Agencia Europea del Medio Ambiente, 2011).

E Agricultura

o Comercios, instituciones y hogares
@ Produccidn de energia y distribucién
B Energia utilizada en la industria

B Procesos industriales

OTransporte no rodado

O Transporte rodado

B Uso en disolventes y productos

B Residuos

Figura 1.1.- Distribucion de las emisiones de COV no metanicos por diferentes
actividades en la UE-27 en 2009 (Agencia Europea del Medio Ambiente ,2011).

En la Figura 1.2 se muestra la distribucién geografica el nimero de dias en el
que se superan los limites de concentracién de ozono para la proteccion de la salud
humana en Europa durante el verano del 2007. El Real Decreto 1796/2003, de 26 de
diciembre, relativo al ozono en aire establece este valor objetivo en 120 pug m?,
calculado como el valor maximo de los promedios octohorarios del dia. Se puede
observar que las regiones mediterraneas, con mayor radiacion solar, y centroeuropeas
que presentan un sector industrial mas desarrollado presentan un mayor nimero de
dias en los que se supera el valor objetivo (Agencia Europea de Medio Ambiente ,2008).
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Figura 1.2.- Distribucidn geogréfica del nimero de dias por encima del valor objetivo de

concentracion de ozono troposférico para la protecciéon de la salud humana en Europa.

1.2.4  Fuentes industriales de emisién de compuestos organicos volatiles

Una de las principales fuentes de emision de origen industrial de compuestos
organicos volatiles se produce en la utilizacion de disolventes organicos, como se puede
observar en la Figura 1.3, en la que se presenta el porcentaje de emisiones de COV no
metanicos para distintas actividades industriales en la UE-27 durante el afio 2007, con
una emision total de 583 095 toneladas. Los datos corresponden al Registro Europeo de
Emisiones y Transferencia de Contaminantes (EPRTR) que sustituye al inventario
europeo de emisiones de contaminantes (EPER). Este amplia el ndmero de
instalaciones que deben realizar el informe, afiade contaminantes, medios (el suelo), y
tipo de emisiones (accidentales, difusas y transferencias) a tener en cuenta. El
inventario EPER sustituido se confeccionaba a partir de las instalaciones industriales
sujetas a declaracion de emisiones segun establecia la Directiva IPPC 96/61/CE, de 24

de septiembre de 1996. Constituy6 el primer paso en el marco de la Convencion de
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Aarhus de 1998, sobre el derecho del publico al acceso a la informacién ambiental y su
participacion en la toma de decisiones en temas ambientales para el desarrollo a nivel
europeo de Registros tipo EPRTR (EPER-Espafia, 2010). En la figura se puede
observar como las actividades con mayores emisiones son las refinerias de gas y aceite
mineral (26 %), seguida del consumo de disolventes organicos para el tratamiento de
superficies (21 %), la industria quimica de base (16 %) y las centrales térmicas y otras

industrias de combustién (14 %).

B Refinerias de gas y aceite mineral

B Produccion de comida y bebida de origen animal y vegetal
@ Gasificacion y licuefaccion

B Tratamiento de superficies

B Industria papelera

DO Industria farmacéutica

2%  DCentrales térmicas y otras industrias de combustion

3% OIndustria quimica de base

O Tratamiento de superficie con disolventes organicos
O0tros

2%

Figura 1.3.- Distribuciébn de las emisiones de COV no metanicos por sectores
industriales en la UE-27 en el afio 2007 (EPER-Espaiia, 2010).

En relacion con la distribucion de emisiones de la UE-27 por estados, en la Tabla
1.2 se presentan los datos de aquellos paises con una emision superior al 5 %, asi
como la variacion en la emision producida durante el periodo comprendido entre los
afios 1990 y 2007. Aquellos estados miembros que contribuyen con mayor porcentaje al
total de emisiones de la Union Europea, suelen también ser los que tienen mas

instalaciones industriales emisoras de COV.
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Tabla 1.2.- Emisién y variacion de la emisién de COV para aquellos paises con una

emisién superior al 5 % del total de la Unién Europea (UE-27).

Estado Ndmero de Emisién respecto Cambio de emision en
instalaciones emisoras total UE-27, % periodo 1999-2007 2, %

Reino Unido 148 28 -64

Francia 220 16 -56

Espafia 115 13 -12

Alemania 95 7 -66

Bélgica 73 6 -3

®Datos de la Agencia Europea del Medio Ambiente, 2009

En lo que respecta al Estado Espafiol, la distribucién de la emision de
compuestos organicos volatiles no metanicos por sectores durante el afio 2007 se
presenta en la Figura 1.4. Las dos actividades con mayor porcentaje de emisiones son
las instalaciones de combustidn y refinerias de petréleo y gas, y el tratamiento de
superficies con disolventes organicos. Estas dos actividades son las mismas que
constituyen la mayor parte de las emisiones a nivel europeo, con la diferencia que a
nivel espafiol el tratamiento de superficies con disolventes supera en emisiones a las
procedentes de las instalaciones de combustién y refinerias. Dentro del Estado,
Catalufia, Pais Vasco, Comunidad Valenciana, Castilla La Mancha, Andalucia y Galicia
representan el 75.6 % de las emisiones totales, lideradas por Catalufia con un 16.1 %
(PRTR-Espafia, 2009).

Binstalaciones de combustién, refinerias de petréleo y gas
BETratamiento de superficies con disolventes organicos
Bindustria farmacéutica

BFabricacion hidrocarburos oxigenados

BFabricacion plasticos de base

BTratamiento de superficies por procedimiento electroquimico
ootros

Figura 1.4.- Distribucién de emisiones de COV no metanicos por sectores industriales
en el Estado Espafiol durante el afio 2007, (PRTR-Espafia, 2009).
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Estos compuestos forman parte de algunos de los disolventes organicos que se
utilizan en la elaboracion de gran ndmero de productos y en multitud de sectores
industriales, tal y como se puede observar en la Figura 1.5 en la que se presentan los
distintos usos de los disolventes en Europa durante el afio 2003. Por otra parte, la
importancia econémica de la industria de los disolventes organicos se refleja en las
siguientes cifras: da trabajo a alrededor de 10 000 personas en toda Europa, con una
facturacion aproximada de 3 billones de euros. Cerca medio de millén de compafiias
europeas utilizan disolventes, con una facturacion global de 200 billones de euros y con

mas de 10 millones de puestos de trabajo (European Solvents Industry Group, 2009).

B Recubrimiento y pinturas
B Industria farmacéutica
@Tintas de impresion

@ Cosmeétical/limpieza

B Adhesivos

1% @ Agroquimica

B Limpieza en seco

B Procutos domésticos/coche
O Fabricacion de polimeros
@ Limpieza industrial
BExtraccion de aceite

O Otros

Figura 1.5.- Usos industriales de los disolventes organicos en Europa en 2003.

European Solvents Industry Group (2009).

Cabe puntualizar que en los distintos sectores industriales implicados en las
emisiones de COV no metanicos y en la bibliografia especifica se habla a menudo de la
problematica de los compuestos organicos volatiles (COV) para referirse a la
problematica de los compuestos organicos volatiles no metanicos. Tal y como se ha
indicado con anterioridad, en el presente documento se hara referencia a los COV no

metanicos cuando se use el término COV.
1.25 Marco legislativo asociado a la emision de CO  V de origen industrial
A medida que se ha constatado como la contaminacién atmosférica deriva en

dafios para la salud humana y el medio ambiente, las autoridades han promulgado

reglamentaciones cada vez mas estrictas, tanto en los ambitos internacionales
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comunitarios y extracomunitarios como en el estatal, con el fin de preservar la calidad

del aire y asegurar condiciones no perjudiciales para la fauna, la flora y la ciudadania.

Uno de los primeros acuerdos a nivel internacional fue el Convenio de Ginebra
sobre contaminacién atmosférica transfronteriza a larga distancia, firmado en 1979. En
su posterior Protocolo de Gotemburgo, de 30 de noviembre de 1999, los Estados
miembros de la Unién Europea, los del centro y este de Europa, Estados Unidos y
Canada acordaron una serie de medidas para la reduccion de las emisiones de
contaminantes acidificantes y eutrofizantes, asi como de los precursores de ozono. En
la Union Europea este acuerdo internacional se concreté mediante la Directiva
2001/81/CE de 23 de octubre de 2001, sobre techos nacionales de emisiéon de
determinados contaminantes atmosféricos, para la promocion de la reduccion de las

emisiones de varios compuestos contaminantes entre los que se encuentran los COV.

El Estado Espafiol, siguiendo los planteamientos de esta directiva, aprob6 el
Programa Nacional de Reduccion Progresiva de Emisiones Nacionales de SO;, NOy,
COV y NHs; (Resolucion de 11 de septiembre de 2003) en el que se establecia el techo
nacional de emisiones de COV en 662 kilotoneladas para el afio 2010, con una
reduccion prevista del 60 % para el periodo comprendido entre los afios 2000 y 2010.
Este primer programa ha sido revisado y actualizado en el Il Programa Nacional de
Reduccion de Emisiones (Resolucion de 14 de enero de 2008), tal y como marca la

directiva europea.

Con un enfoque integrador, en el Estado Espafiol se ha impulsado una
Estrategia de Calidad del Aire, aprobada por Acuerdo del Consejo de Ministros, de 16
de febrero de 2007, que permite satisfacer los objetivos de calidad comunitarios y a la
vez posibilita que el Estado Espafiol pueda cumplir los compromisos asumidos relativos
a los techos nacionales de emision y a los Protocolos del Convenio de Ginebra. La ley
34/2007, de 15 de noviembre, de Calidad del Aire y Proteccion de la Atmdsfera,
encuadrada en el marco de esta Estrategia, se inspira en los principios de cautela y
accion preventiva, con el fin de alcanzar niveles saludables de calidad del aire, en

particular en medios urbanos de mas de 100 000 habitantes.
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En relacion al control de las emisiones industriales de COV, la Directiva
94/63/CE, transpuesta en el Real Decreto 2102/1996, de 20 de septiembre de 1996, y
1437/2002, de 27 de diciembre de 2002, insta al control de emisiones de COV
resultantes del almacenamiento y distribucién de gasolina desde las terminales hasta las

estaciones de servicio.

Respecto a las emisiones de COV asociadas al uso industrial de disolventes
organicos, tanto la Ley 16/2002 de 1 de julio de 2002 de Prevencién y Control
Integrados de la Contaminacion (transposicion de la Directiva IPPC 96/61/CE), como su
Reglamento para el desarrollo y ejecucién aprobado en el Real Decreto 509/2007 de 20
de abril de 2007, son aplicables a las instalaciones industriales incluidas en el Anexo |
de la ley. Entre estas instalaciones se encuentran las de tratamiento de superficies de
materiales, de objetos o productos con un consumo de disolventes organicos superior a
150 kg de disolvente por hora o 200 toneladas al afio. Estas instalaciones estan sujetas
al régimen juridico de la Autorizacion Ambiental Integrada, en la que constaran los
valores de los limites de emisién al aire y al agua para las sustancias contaminantes, en
particular para las enumeradas en el Anexo lll que puedan ser emitidas por la
instalacion. Basado en el Articulo 15 (3) de la Directiva IPPC 96/61/EC se cre6 el
Registro Europeo de Emisién de Contaminantes (EPER) establecido por la Decision de
la Comisién 2000/479/EC, de 17 de julio de 2000, en el que los Estados miembros
deben informar trienalmente sobre las emisiones industriales al aire y aguas, informando
también si los valores limites fijados en el Anexo | de la Decision EPER se exceden.
Este inventario constituyé el primer paso en el marco de la Convencién de Aarhus de
1998, sobre el derecho del pulblico al acceso a la informacién ambiental y su
participacion en la toma de decisiones en temas ambientales. En Espafia el nuevo
Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (PRTR-Espafia) entr6 en
funcionamiento el 1 de enero de 2008, sustituyendo al antiguo registro EPER-Espafia de
acuerdo con la nueva normativa europea y espafiola (Reglamento CE 166/2006 y Real
Decreto 508/2007). Las instalaciones industriales deberan informar, con una mayor
periodicidad que el registro EPER, sobre sustancias contaminantes emitidas al aire,
agua y suelo, asi como informar sobre emisiones accidentales, emisiones de fuentes

difusas y la transferencia de residuos fuera de los complejos industriales.
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Asimismo, la Unién Europea con la Directiva 1999/13/CE de 11 de marzo de
1999, relativa a la limitacion de emisiones de compuestos organicos volatiles debido al
uso de disolventes organicos en determinadas actividades e instalaciones, ha
establecido los limites de emisidn de aplicacion en Espafia. La Directiva 1999/13/CE ha
sido transpuesta a la legislacién espafiola en el Real Decreto 117/2003 de 31 de enero
de 2003. El objetivo de este Real Decreto queda definido claramente en su Articulo

primero:

"Evitar 0, cuando no sea posible, reducir los efectos directos o indirectos de las
emisiones de compuestos organicos volatiles sobre el medio ambiente y la salud de las

personas".

En el Anexo | de esta normativa establece las categorias de actividades que
sujetas a esta reglamentacion. En el Anexo Il de la norma se encuentran los umbrales
de consumo de disolventes expresados en toneladas de disolvente consumido por afio,
los porcentajes maximos de emisiones difusas, y los valores limite de emisién de gases
residuales para las diferentes categorias de actividades recogidas en el Anexo I.
Aquellas instalaciones ya existentes que disponen de un sistema de reduccién de la
emision y cumplan el valor limite de 50 mg C Nm* (para un equipo de incineracion) y de
150 mg C Nm*® (para otros equipos de reduccion), quedan exentas del cumplimiento de
los valores limite de emision hasta, como méaximo, abril de 2013. El resto de
instalaciones implicadas deberian haberse adecuado y cumplido con las obligaciones de
esta normativa antes del 31 de octubre de 2007. En el Real Decreto 117/2003 se fija

que los valores limites de emisidon se cumplen si las medidas realizadas en continuo:

“En mediciones realizadas en continuo ninguna media obtenida durante las 24
horas no supera el limite y ninguna media obtenida durante 1 hora no supera el limite en

un factor de 1.5.”

“En mediciones periédicas si la media obtenida de todas las medidas no supera
el limite y ninguna de las de una hora de duracion supera el limite del factor de 1.5.”
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El Ministerio de Medio Ambiente y Medio Rural y Marino publicé una guia de
apoyo con el fin de facilitar el cumplimiento de la legislacion vigente y aumentar tanto el
conocimiento de los problemas que estas emisiones pueden provocar, como la manera

de disminuirlos (Ministerio de Medio Ambiente y Medio Rural y Marino, 2007).

El régimen juridico relacionado con el control de las emisiones industriales de
COV debido al uso de disolventes organicos se completa con el RD 227/2006 de 24 de
febrero, relativo a la limitacién de las emisiones de compuestos organicos volatiles
debidas al uso de disolventes organicos en determinadas pinturas, barnices y en
productos de renovacion del acabado de vehiculos, donde quedan excluidos aquellos
productos de venta para uso exclusivo en las instalaciones incluidas en el ambito de
aplicacion del RD 117/2003, y donde las medidas de limitacion de emisiones ofrecen
medios alternativos para conseguir reducciones al menos equivalentes, en la emision de
COV.

En la Comunidad Valenciana, la Generalitat Valenciana ha aprobado la Orden de
21 de mayo de 2007, que crea y regula el registro de instalaciones afectadas por el RD
117/2003 en el ambito territorial valenciano. Esta orden supone la creacion de una
herramienta al servicio de la ciudadania que permite controlar y gestionar las
actividades potencialmente contaminantes afectadas por el RD 117/2003, asi como

producir un efecto minimizando de las emisiones de COV

El marco legislativo actual conduce a la necesaria adaptacién e instalacion de
sistemas de depuracién de emisiones gaseosas de COV en los sectores industriales
implicados, y mas aun cuando la resolucién del Il Programa Nacional de Reduccién de
Emisiones publicé en 2008 los datos de estimacién de emisiones en Espafia para el afio
2010. EIl nivel estimado de emisiones de COV (887 kilotoneladas) reflejaba una
tendencia que si no variaba, en el afio 2010 se superaria en un 33.9 % el techo nacional
de 662 kilotones impuesto por la Directiva 2001/81/CE. El incremento previsto de las
emisiones se explicaba, en parte, porque se produjo un ciclo intenso de crecimiento
econdmico y desarrollo social, acompafiado de un aumento del consumo energético y
de poblacion. Cuando en 1998 se negociaron los techos nacionales, las previsiones de
crecimiento econdmico y de poblacion fueron bastante inferiores a las que se han
registrado. Hay que decir que para el periodo 1990-2010 se preveian crecimientos del

4.1 % de poblacion, del 67 % para el PIB y del 44 % para el consumo de energia
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primaria, y que finalmente los datos para el periodo 1990-2005 mostraban ritmos de
crecimiento superiores (13.6 % poblacién, 58 % PIB, 61.1 % consumo de energia
primaria) (Il Programa Nacional de Reduccién de Emisiones, 2008). No obstante, a partir
del afio 2008 se produjo una crisis econdmica de alcance mundial que hizo variar a la
baja estos indices de crecimiento. Variacion que ya se apreciaba en el afio 2007 cuando
el indice de producciodn industrial disminuy6 hasta valores préximos a los del afio 2000
después de un continuo aumento desde 2001. En cuanto al consumo de energia
primaria, durante el periodo 2005-2007, ésta aumento sélo un 0.64 % mientras que se
redujo en un 11 % en el periodo 2007-2009 (Instituto Nacional de Estadistica (INE),
2009). La variacion del PIB en el periodo 2005-2008 fue del 144.9 % (Ministerio de
Medio Ambiente y Medio Rural y Marino, 2009) sin embargo, desde el afio 2007 la
variacion anual ha sido decreciente, alcanzando valores negativos durante el Gltimo
trimestre de 2008 y que continué durante el 2009 (INE, 2012). Este cambio de tendencia
de los indicadores provocado por la coyuntura econdmica actual ha favorecido la
consecucion del techo nacional. En este sentido, en 2010, las emisiones en valores
absolutos de COVNM en kilotoneladas fueron de 672.3, solo un 2 % superiores al valor
maximo establecido por la normativa (Ministerio de Medio Ambiente, y Medio Rural y

Marino).

1.3  TECNICAS DE REDUCCION DE EMISIONES INDUSTRIALES DE COV

La seleccién de las técnicas o los procedimientos para reducir, minimizar o
eliminar las emisiones de COV de origen industrial se debe hacer desde una vision
ambiental general, con el fin de lograr un desarrollo sostenible. Este concepto se
encuentra intimamente ligado con los principios rectores de la Ley 34/2007, de 15 de
noviembre, de Calidad del Aire y Proteccion de la Atmoésfera, que en su articulo 4

propone:

"De cara a conseguir un desarrollo sostenible en materia de calidad del aire y
proteccion de la atmésfera, se han de promocionar y difundir las modalidades mas
eficaces para el desarrollo, la aplicacién y la difusidon de tecnologias, conocimientos
especializados, practicas y procesos ecologicamente racionales en cuanto a la
proteccion de la atmoésfera y se adoptaran las medidas necesarias para promover,
facilitar y favorecer, seguiin corresponda, el acceso a estos recursos.”
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En este sentido, las estrategias de reduccion de las emisiones industriales se
centran, tanto en la aplicacién de medidas de prevencion de la contaminacion mediante
la aplicacién de técnicas de reduccion en origen como en la implantaciéon de técnicas de
control de la contaminacion asociadas con el tratamiento del foco emisor.

Las principales actuaciones encaminadas hacia la reduccién en origen en el
ambito de las emisiones industriales de COV se pueden resumir en (Generalitat de
Catalunya, 2005):

« Diseflar las nuevas instalaciones industriales de manera que aumente la
efectividad en el uso de disolventes y reducir las pérdidas atribuidas a las
emisiones difusas.

e Sustituir equipos obsoletos.

. Implementar buenas practicas ambientales.

. Redisefiar procesos y productos para evitar la necesidad de aplicar disolventes
organicos, como es el caso de utilizar pinturas al agua o la limpieza de disolventes
en base acuosa.

. Reformular el proceso para utilizar el disolvente mas adecuado.

. Capturar eficientemente emisiones difusas para su posterior reciclaje.

. Valoracion energética de los residuos de disolventes organicos, evitando el
procesamiento de otros combustibles.

. Realizar un seguimiento de las tecnologias emergentes que continuamente se
estudian y experimentan para aportar nuevas soluciones al problema de las

corrientes residuales derivadas de los disolventes.

En cualquier caso, no siempre es posible controlar adecuadamente la emisién de
COV mediante la aplicacion de estas medidas, por lo tanto, es necesario disponer de
técnicas de control de la contaminacion una vez ésta se ha producido, es decir, técnicas
encaminadas a depurar las corrientes que se emiten a la atmosfera (llamadas técnicas

de final de tuberia).
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1.3.1  Técnicas para el control de las emisiones ind  ustriales de COV

Las técnicas disponibles para el control de las emisiones de COV de origen
industrial se clasifican segun su naturaleza en: fisicas (absorcion, adsorcién y
condensacion), quimicas (incineracion y oxidaciéon) y biolégicas (biofiltracién y
biopercolacion). Estas técnicas, a su vez se pueden englobar dentro de dos grupos,
recuperativas y de eliminacién. Las primeras presentan la ventaja de recuperar parte de
los COV presentes en la corriente a tratar que puedan ser reutilizados, mejorando el
balance de consumo de disolvente y el balance econémico en caso de viabilidad de la

tecnologia.

1.3.1.1  Técnicas de recuperacion para el control de las emisiones de COV

1.3.1.1.1  Adsorcion

La adsorcion es un proceso fisico heterogéneo en el que las moléculas de
contaminante son retenidas sobre una superficie sélida (adsorbente) que presenta
afinidad hacia determinados compuestos, eliminandolos de las corrientes efluentes.
Cada material adsorbente tiene una capacidad maxima de adsorcion, por tanto, cuando
ésta se alcanza, la eficacia de adsorcién disminuye drasticamente. En esta situacion es
necesaria la regeneracion del material adsorbente modificando las condiciones de
operacion para llevar a cabo la desorcion de los contaminantes, o bien cambiar el
adsorbente. Los adsorbentes mas utilizados son el carbén activado y las zeolitas. La
técnica de adsorcion se puede utilizar cuando la concentraciéon de COV en la corriente
de gas es de 20 a 2 000 ppmv y la humedad es inferior al 70 (Figura 1.6). Es una
tecnologia que presenta elevadas eficacias de recuperacion de COV siempre que se
disponga de una unidad de regeneracién o de sustitucion del material adsorbente. La
técnica es simple y robusta, aunque la corriente de gas residual debe estar
preacondicionada para eliminar particulas y humedad. En algunos casos puede existir
riesgo de incendio del lecho adsorbente, por lo que se debera evaluar la adecuacion del

sistema.
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1.3.1.1.2 Condensacion

La condensacién es una técnica que recupera los vapores de disolventes de una
corriente de gas residual reduciendo su temperatura por debajo del punto de rocio.
Existen distintos métodos de condensacion en funcién de la temperatura de rocio, que
viene determinada por la naturaleza del COV y la concentracién de éstos en la corriente
gaseosa. Se trata de una técnica compacta que permite elevadas eficacias de
recuperacion y esta indicada para el tratamiento de corrientes de gas con
concentraciones altas de COV, por encima de 5 000 ppmv. Es necesario que la

corriente esté exenta de humedad para evitar la formacion de hielo.

1.3.1.1.3  Separacion por membranas

La separacion por membranas se basa en la permeabilidad selectiva de ciertas
membranas poliméricas para dejar pasar determinados compuestos, en este caso COV.
Esta técnica presenta elevadas eficacias de recuperacion y es viable para corrientes con
concentraciones relativamente elevadas de COV (1 000 a 10 000 ppmv) y un bajo
caudal de aire a tratar (Generalitat de Catalunya, 2005). Los inconvenientes de esta
técnica son que se requiere de un equipo de compresion y la limitada vida util de las
membranas, lo que afecta negativamente en el balance econémico de esta tecnologia.

1.3.1.1.4  Absorcion

La absorcién implica una transferencia de materia de los COV presentes en una
fase gas a una fase liquida con la que estan en contacto y en la que son facilmente
solubles. El contacto entre las fases se lleva a cabo en columnas de absorciéon donde
normalmente el gas circula en contracorriente con el liquido absorbente. Los
compuestos absorbidos son recuperados en un tratamiento posterior de desorcion, que
puede ser por extraccion de volatiles o por destilacion. La absorcion se utiliza como
técnica de recuperacién para corrientes gaseosas con elevadas concentraciones de
COV que sean solubles en agua. Es una técnica sencilla con elevadas eficacias de
recuperacion que presenta un amplio abanico de usos, aunque es necesaria una técnica
de purificacion posterior y sus costes de operacion pueden llegar a ser elevados

(Comision Europea, 2003).
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1.3.1.2  Técnicas de eliminacion para el control de las emisiones de COV
1.3.1.2.1 Incineracién térmica

La incineracién térmica es un proceso basado en la oxidacion de los compuestos
combustibles presentes en una corriente de gas residual. La corriente residual que
contiene los COV se calienta hasta una temperatura de entre 200 y 400 °C por arriba de
su punto de inflamacién, y se mezcla con aire u oxigeno en un horno. Este horno se
mantiene a temperatura elevada (los valores tipicos varian entre los 700 y 1 100 °C)

durante el tiempo necesario para que se complete la combustiéon de los COV.

Los incineradores térmicos recuperativos y regenerativos (o directos), mejoran la
eficiencia energética utilizando intercambiadores de calor en que la corriente de salida
del reactor y el gas antes de su combustion. La diferencia entre ambas configuraciones
radica en que en la incineracién regenerativa utilizan intercambiadores de calor
construidos con materiales ceramicos que pueden alcanzar elevadas temperaturas, y
gue estan en contacto directo con el gas contaminante, mientras que en la recuperativa
el contacto no es directo.

Esta tecnologia presenta elevadas eficacias de eliminacion, pero es necesario
aportar un combustible adicional si las concentraciones de COV en el aire a depurar
estan por debajo del punto de autoignicion, y en cualquier caso, durante la puesta en
marcha y para el mantenimiento de la llama. Por lo tanto, las condiciones 6ptimas de
utilizacién de la incineracidn se restringen a aplicaciones de altas concentraciones de
CQV, con un intervalo 6ptimo de caudales volumétricos de gas comprendidos entre 100
y 85 000 Nm?® h™ para la oxidacion térmica recuperativa y entre 1 000 y 85 000 Nm® h*
en los casos de la incineracién regenerativa y directa (Generalitat de Catalunya, 2005).
Para tratar bajas concentraciones de COV alternativamente se puede utilizar un

concentrador de vapor con zeolitas como pretratamiento.

Algunos de los inconvenientes relacionados con esta tecnologia aparecen en
combustiones incompletas donde se producen emisiones de mondxido de carbono (CO)
y NOy y; ademas, en presencia de COV clorados existe el riesgo de formacion de

dioxinas.
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1.3.1.2.2 Incineracion catalitica

La incineracion catalitica es un proceso de combustion que utiliza un lecho
catalitico, de manera que permite realizar la combustién a temperaturas mas bajas
(entre 500 y 700 °C) en comparacion con la incineracion térmica. Aunque las eficacias
de eliminacién son un poco menores que en la incineracién térmica, las cantidad
necesaria de combustible auxiliar es muy inferior. Las emisiones de monoéxido de
carbono se reducen por la accién del catalizador, aunque existe el riesgo de formacion
de dioxinas para COV clorados. Uno de los principales costes de este tipo de tecnologia
es la sustitucion del catalizador, con una vida (til alrededor de 3 y 5 afios, que puede
verse reducida si la corriente de gas residual contiene venenos cataliticos.

1.3.1.2.3 Biofiltracién

La biofiltracién es un proceso de tratamiento biolégico en el que la corriente de
gas residual pasa a través de un lecho de relleno, de modo que los contaminantes son
degradados a dioxido de carbono y agua por los microorganismos presentes sobre la
superficie del relleno. La biofiltracion se puede utilizar en un amplio intervalo de
caudales volumétricos de aire, desde 50 hasta 300 000 Nm?® ht para concentraciones
comprendidas entre 0.01y 5 g m? (Devinny, J.S. y col., 1999). Esta tecnologia es de
construccion sencilla y, para condiciones de operaciéon similares, presenta menores
costes de inmovilizado y de operacién respecto a las técnicas fisico-quimicas
convencionales. Se trata de una tecnologia cuyas principales desventajas estan
asociadas a la complejidad inherente del proceso bioldgico, destacando la posibilidad de
obstruccion del relleno por el crecimiento excesivo de la biomasa y la dificultad de

controlar la humedad en el lecho de relleno.
1.3.1.2.4 Biolavado

El bioloavado o biosorcion es un proceso de tratamiento biolégico en dos etapas.
En la primera se produce la absorcién de los contaminantes del gas en la fase liquida,
proceso que se realiza en una torre de absorcion. En la segunda etapa el liquido se
regenera en un reactor biolégico de fangos activados con recirculacion del efluente en la
torre de absorcion. Este proceso permite el tratamiento de gases con concentraciones

de0.0l1a2g m3, e incluso emisiones con compuestos que contengan azufre, cloroy /o
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nitrégeno. Esta tecnologia esta limitada a la eliminacion de contaminantes que
presentan una elevada solubilidad en agua. Un coste adicional a considerar es la
necesidad de realizar una purga del reactor de lodos activados para mantener una
concentracion estable de biomasa en suspension.

1.3.1.2.5  Filtro biopercolador

En los biofiltros percoladores el aire contaminante entra en contacto con un
cultivo de organismos degradantes del contaminante que se encuentra adherido sobre
la superficie de un relleno. Como material de relleno se utiliza un soporte inerte de
elevada superficie especifica, fabricado normalmente de plastico o ceramica y que
puede ser estructurado o desordenado. Los nutrientes y el agua necesaria para el
desarrollo de la pelicula de la biomasa se introducen mediante una recirculacion
permitiendo controlar la humedad y el pH. Los COV se transfieren de la fase gas a la

fase liquida, difundiéndose en la biopelicula donde son degradados.

Contrariamente a los biofiltros, en los biofiltros percoladores no se requiere
humidificar el aire de entrada antes de su tratamiento, en la mayoria de los casos el aire
se saturara de agua rapidamente. Si el aire contiene polvo, particulas sélidas o grasas
abandonaran el sistema por la purga del liquido de recirculacion.

1.3.1.2.6 Bioreactores de membrana

El biorreactor de membrana es una técnica en la que el aire contaminado no
tiene contacto directo con la biomasa ya que los contaminantes del aire se transfieren a
la biopelicula a través de una membrana. Esta técnica, que esta en fase de
investigacion, puede presentar ciertas ventajas sobre los otros métodos bioldgicos. Por
ejemplo, cuando el gas posee unas caracteristicas que no permiten su contacto directo
con la biomasa por existir algin compuesto en concentraciones tan elevadas que son

toxicas para los microorganismos.
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1.3.2 Criterios de seleccion de técnicas de  control de emisiones industriales de
Ccov

La seleccion de la técnica mas adecuada para el control de las emisiones de
COQV de origen industrial se realizard atendiendo a factores como la eficacia requerida,
los costes de tratamiento y los impactos ambientales, ya que no existe una tecnologia
de tratamiento de emisiones de COV que se muestra siempre superior en todos estos

factores para todas las aplicaciones industriales disponibles.

En la bibliografia existen recomendaciones generales para la seleccion
preliminar de alternativas de tratamiento en funcién del caudal volumétrico de aire y de
la concentracién de COV en la corriente a depurar, como la que se muestra en la Figura
1.6. En esta figura se observa como el campo de aplicacion recomendado para los
sistemas bioldégicos corresponde a emisiones con elevados caudales y bajas
concentraciones, mientras que los procesos fisicos, excepto la adosrcion, suelen ser

mas aptos para concentraciones relativamente elevadas.
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Figura 1.6.- Recomendaciones para la seleccion de alternativas de tratamiento de
emisiones de COV en funcion de las propiedades de la corriente a depurar. Adaptado de
Shareefdeen y Singh (Shareefdeen, Z. y Singh, A., 2005).
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La viabilidad econémica de cada una de las tecnologias de depuracion viene
determinada tanto por los costes de inmovilizado como los de operacion. Estos, a su
vez, dependen de factores como las caracteristicas de la corriente de gas a tratar, el
material utilizado en la construccidon del equipo y los sistemas de control y de

seguimiento requeridos.

La oxidacion fotocatalitica en fase gaseosa es una de las tecnologias de
oxidacion avanzada que ha sido particularmente recomendada para corrientes de aire
con baja concentraciéon de contaminante (< de 100, ppmv) y de bajos a moderados
flujos de trabajo (< 200 L min'l) (Sanchez, B. y col., 2004). Esta caracteristica puede
hacer que esta tecnologia sea menos atractiva para el tratamiento de altos volimenes
de aire frente a procesos como la oxidacién térmica, oxidacion catalitica y la adsorcién
sobre carbon activo. Sin embargo, las técnicas convencionales de tratamiento presentan
algunas desventajas. La absorcion y adsorcion no degradan el contaminante si no que
lo transfieren a otro medio o corriente. La incineracion térmica y catalitica requiere una
elevada energia de operacién ademas de poder generar subproductos peligrosos como
las dioxinas. Por Gltimo, los métodos bioldgicos estan limitados por la toxicidad y la baja

biodegradabilidad de algunos los contaminantes.

Cuando se compara con otras tecnologias, la oxidacion fotocatalitica tiene
generalmente costes de capital similares o ligeramente superiores; sin embargo los
costes de operacién son de los mas bajos dentro de las tecnologias de control de los
compuestos organicos volatiles. Por ello cuando se evallan los costes de operacion
(incluida la amortizacién), la oxidacién fotocatalitica con luz solar o lampara resultan
competitivos sobre otras tecnologias destructivas en el rango de las condiciones
especificadas.

Asi pues, la oxidacion fotocatalitica esta en total concordancia con lo establecido
en los apartados ¢ y d del Articulo 22 de la Ley 34/2007, de Calidad del Aire y
Proteccion de la Atmdésfera, de 15 de noviembre. Este articulo se centra en el fomento
de:
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“la investigacion, el desarrollo y la innovacion para prevenir y reducir la
contaminacion atmosférica y sus efectos en las personas, el medio ambiente y demas

bienes de cualquier naturaleza, prestando particular atencion a promover:

c) El desarrollo de tecnologias y productos mas respetuosos con el medio

ambiente.

d) El fomento del ahorro y la eficiencia energética y el uso racional de los

recursos naturales.”






2. CONTROL DE LAS EMISIONES INDUSTRIALES
DE LAS EMISIONES DE COV MEDIANTE

FOTOCATALISIS HETEROGENEA
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La fotocatalisis se engloba dentro de los procesos de oxidacion avanzados
capaces de producir cambios en la estructura quimica de los contaminantes,
involucrando la generacién y uso de especies transitorias con elevado poder de
oxidacién como el radical hidroxilo (HO"). En la década de los setenta se realizaron los
primeros estudios y pronto se generaria un aumento en el nimero de publicaciones.
Desde entonces, y especialmente durante estos Ultimos afios se han realizado
numerosos trabajos para mejorar el conocimiento sobre esta técnica. Actualmente,
aunque se han producido progresos en el tratamiento de corrientes gaseosas mediante
fotocatalisis heterogénea, todavia es necesario seguir realizando un mayor esfuerzo que
profundicen en el conocimiento del proceso y permitan trasladar esta técnica a los

procesos industriales.

2.1 FUNDAMENTOS BASICOS DE LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis heterogénea es un proceso catalitico promovido por la absorcién
directa o indirecta por parte de un semiconductor de fotones de luz con energia igual o
superior a la energia de salto de la banda prohibida del semiconductor, haciendo que
éste se comporte como un material conductor. Cuando hablamos de -catalisis
heterogénea, las reacciones de oxidacién o reduccién se presentan en la superficie del
sélido excitado interaccionando con las especies del entorno sin que este sufra cambios
quimicos. El semiconductor mas utilizado para esta finalidad es el dioxido de titanio
(TiO2) por su capacidad de catalizar o promover la oxidacion de gran parte de los
compuestos organicos y por tener un potencial redox adecuado. Ademas, es resistente
a los ataques éacidos y basicos, es innocuo, posee gran estabilidad térmica y es
econdmico. Para este semiconductor, la fuente luminica capaz de excitar los electrones
ha de ser ultravioleta por ser capaz de proporcionar la energia adecuada para que el
electron pase de la banda de valencia a la de conduccion (3.2 eV). Los mecanismos
basicos de la fotocatalisis heterogénea han sido investigados en numerosos estudios y
puede ser representada a través del modelo de la banda prohibida. La banda prohibida
es caracteristica de la estructura electrénica de cada semiconductor y esta definida
como el intervalo energético (AEg) entre la banda de valencia (BV) y la banda de
conduccién (BC). La banda de valencia se define como la banda mas alta de energia en
la que todos los niveles electrénicos estan ocupados por electrones. La banda de
conduccion es la banda energética mas baja sin electrones. En la Figura 2.1 se observa

el esquema del proceso fotocatalitico segun el modelo mencionado.
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Figura 2.1.- Esquema del proceso fotocatalitico. a) recombinacién de electrén-hueco.

b) recombinacién en el interior del semiconductor. ¢) proceso de reduccion. d) proceso
de oxidacion (Mills, A. y Le Hunte S., 1997).

Como se muestra en la Ecuacién 1, cuando el semiconductor es iluminado por
fotones con energia suficiente se genera un par electron - hueco (e - h"), al pasar los

electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién.

Semiconductor +hy O 0O- Semiconductor (e' +h*) Ecuacion 1

La migracion en la superficie del semiconductor (camino c y d en la Figura 2.1)
del par electrén - hueco puede generar reacciones redox con las especies adsorbidas
con un potencial redox adecuado. Desde el punto de vista termodinamico, los huecos de
la banda de valencia d pueden oxidar compuestos adsorbidos si su potencial de la
banda de valencia es mas positivo que el de los compuestos adsorbidos. Los electrones
de la banda de conduccién ¢ pueden reducir las especies adsorbidas si poseen un
potencial redox mayor que el que presentan los adsorbatos. En competencia con el
proceso de transferencia electronica entre fases se encuentra la recombinacion del par
electron - hueco. La recombinacion se puede dar en el seno del catalizador (b) o en la

superficie del mismo (a), dando lugar a la emision de energia térmica y/o luz. El proceso



Control de las emisiones industriales de COV mediante fotocatalisis heterogénea 31

de recombinacion limita la actividad fotocatalitica ya que una mayor recombinacién
genera una menor capacidad de interactuar con los compuestos a degradar al reducir el
numero de pares electron — hueco disponibles, reduciendo la eficacia de eliminacion. En
consecuencia, para que un semiconductor sea eficiente como catalizador tiene que
presentar un balance positivo a favor de la transferencia electronica frente a su

recombinacion.
211 Procesos de oxidacion y reduccién de las espec  ies adsorbidas

Se han propuesto dos mecanismos de oxidacion que describen como se
degradan los compuestos orgéanicos. En el primero, los huecos fotogenerados (h*gy)
oxidan directamente los compuestos adsorbidos (Dags) en la superficie del
semiconductor (Ecuacion 2). En el segundo, los huecos oxidan el agua adsorbida o a los

grupos hidroxilo para formar radicales que oxidan el compuesto organico (Ecuacion 3).

+ ot
D,,th"OoOO-D

ads

Primer mecanismo
Compuesto organico +too Co, Ecuacion 2

Segundo mecanismo

HO+h" 0O 0O-HO +H*

HO" + compuesto organico [ — CO, Ecuacién 3

La principal reaccion que tiene lugar en la banda de conduccion del
semiconductor es la reduccion del oxigeno molecular por parte del electrén. Algunos
investigadores consideran que esta reaccién es el paso limitante de la reaccién cuando
se trabaja con TiO, (Gerischer y Heller, 1991). Como resultado, se forman radicales
superéxido (Ecuacion 4) capaces de generar nuevos radicales hidroxilo, que continua

reduciéndose para dar lugar al dianién peroéxido.

Semiconductor (€") + Oz,ads L1 — Semiconductor +053 4 Ecuacion 4
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2.1.2  Cinética del proceso

Aunque se han presentado diferentes cinéticas para modelar el proceso de
oxidacion fotocatalitica, numerosos estudios han demostrado que la adsorciéon de
compuestos quimicos en la superficie de semiconductores puede ser descrita segun
modelos basados en la isoterma de Langmuir y la cinética de Langmuir-Hinshelwood (L-
H). Habitualmente a concentraciones bajas de compuestos organicos volatiles se
obtienen velocidades de reaccion bajas. Pero, al aumentar esta concentracion, se puede
observar un incremento de la velocidad de la reaccion. Este incremento se debe a que
todavia hay suficientes puntos de reaccion libres para adsorber el incremento del
compuesto a degradar. No obstante, el incremento de la velocidad de reaccion se
detiene al alcanzar cierto valor critico a partir del cual se vuelve estable debido a la

saturacion de los puntos de reaccion.

La isoterma de adsorcion de Langmuir asume que en equilibrio, el nimero de
sitios en la superficie para la adsorcion es fija y que sélo puede ser ocupado por un
Unico sustrato cada vez. Segun el modelo de Langmuir-Hinshelwood, la velocidad de
una reaccioén superficial unimolecular es proporcional al recubrimiento superficial, el cual
se puede relacionar con la concentracion en equilibrio del reactivo en fase homogénea a
partir de la isoterma de adsorcion de Langmuir. De acuerdo con esto, el modelo cinético
Langmuir-Hinshelwood acepta que la isoterma de adsorcion de Langmuir describe
adecuadamente la relacion entre el recubrimiento superficial de la especie en la
superficie del catalizador, 6, y la actividad, a (o la concentracién, C) de la misma especie
presente en la fase fluida. Este hecho indica que la especie A se encuentra en equilibrio
de adsorcién-desorcién (en ausencia de radiacion) entre la superficie del catalizador y la
fase fluida. La relacion matematica es de la forma:

o= Ras? _ KuCv _ K,C Ecuacion 5

C1+K_a 1+K_Cy 1+K,C

donde 6 es el recubrimiento superficial, a es la actividad del sustrato, C es la
concentracion del sustrato, y es el coeficiente de actividad del sustrato y K.y constante

de adsorcion.
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Cuando la etapa limitante es la reaccién quimica irreversible, se puede
demostrar que la ecuacién de velocidad de degradacién fotocatalitica se quedaria de la

siguiente forma (Froment, G.F. y Bischoff K.B., 1990):

_ kK,C

r=k0=
1+K,,C

Ecuacion 6
donde k es la constante cinética aparente de la reaccion que transcurriria en el centro

activo de la superficie del catalizador.

La constante de velocidad k es una constante de proporcionalidad que da una
medida de la reactividad intrinseca de las superficies fotoactivas frente al sustrato (Mills
A. y col., 1994). La dependencia de la cinética de oxidacién con la radiacion luminica
suele describirse en forma de ecuacién potencial (Ecuacién 7), donde la constante
cinética es proporcional a la velocidad con que la superficie del semiconductor absorbe
la luz de energia superior al salto de banda, que viene dada por el parametro IN, siendo |
la intensidad luminica y N un exponente que puede tomar valores entre 0 para
intensidades luminicas altas y concentraciones bajas y 1 para bajas intensidades
luminicas y altas concentraciones de contaminante (Mills A. y col., 1994). k° representa
la constante cinética independiente de la intensidad luminica. En consecuencia, solo se
pueden comparar las constantes de velocidad de diferentes reactivos cuando el

catalizador y las fuentes de iluminacién utilizadas son las mismas.
k =koN Ecuacion 7

Aunque Ky y k se suponen pardmetros independientes, de hecho, en ocasiones
parece haberse encontrado una dependencia entre ellos (Hoffmann M.R. y col., 1995).
Este comportamiento puede ser consecuencia del cambio que podrian experimentar las
constantes de adsorcién de equilibrio en presencia de irradiaciones. De hecho, la
irradiacion puede inducir a la fotoadsorcion o fotodesorcién los sustratos sobre la
superficie del catalizador. En estos casos Ky parece ser una funcion de la intensidad de

la luz, del mismo modo que lo es k.

Para tratar reacciones que involucran la competencia entre dos o mas especies

por un dnico centro de adsorcion, se propone la ecuacion siguiente:
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kKC

r=k8= 1+KC+2KC. Ecuacion 8

donde i es una especie adsorbida competitivamente.

2.2 PROPIEDADES DE LOS SEMICONDUCTORES

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son sélidos (generalmente
oxidos) donde los atomos constituyen una red tridimensional que forman bandas de
estados electronicos permitidos. Entre las bandas, hay intervalos de energia en los
cuales no hay estados electrénicos “permitidos”; cada uno de estos intervalos es una
banda de energia prohibida o “gap” (Eg). A los fines de la fotocatalisis y de la mayoria de
las propiedades quimicas vy fisicas de los sélidos, las bandas que marcan los limites de
la banda de energia prohibida son la banda de valencia, de menor energia, y la banda
de conduccién, de mayor energia que surgen del solapamiento de los niveles atémicos

de los electrones de valencia.

La diferencia entre un semiconductor y un aislante esta dada por el ancho de la
banda de energia prohibida. Para los semiconductores, la banda de energia prohibida
es suficientemente pequefia como para que sea posible excitar (térmicamente, con luz o
con descargas eléctricas) electrones de la banda de valencia de forma que pueden
pasar a la de conduccién mientras que para los aislantes, los electrones no son capaces
de cambiar de banda, y por lo tanto conducir la electricidad. En la Tabla 2.1 se observan
los semiconductores mas comunmente utilizados en fotocatalisis heterogénea junto su
banda de energia prohibida y longitud de onda necesaria para que se produzca la

transferencia electronica de la banda de valencia a la banda de conduccion.
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Tabla 2.1.- Material semiconductor junto al valor de la energia de la banda prohibida y la
longitud de onda.

Banda de energia

Material prohibida (eV) Longitud de onda (nm)
CdSe 1.7 730
Cdo 2.1 590
Fe203 2.2 565
GaP 2.3 540
Cds 2.5 497
TiO: 3.2 390
ZnO 3.2 390
BaTiOs 3.3 375
ZnS 3.7 336

22.1 Fotocatalizadores

Muchos de los fotocatalizadores estudiados son 6xidos metdlicos (ej. TiO2 y
ZnO) y calcogenuros (ej. CdS, ZnS, CdSe, ZnSe y CdTe). Los criterios de seleccién de
los mismos dependen en gran medida del potencial redox, tanto desde su banda de
conduccién, que ha de ser suficientemente positivo como para oxidar los hidroxilos o el
contaminante directamente; como desde su banda de valencia, que ha de ser
suficientemente negativo para reducir el oxigeno o la especie que se quiera reducir.
Ademas, hay que tener en cuenta otros parametros que afectan a su operacion y
viabilidad como la resistencia a la fotocorrosion, al ataque de los reactivos, su baja

toxicidad y la disponibilidad a bajo coste.

El diéxido de titanio (TiO>) es el fotocatalizador mas ampliamente utilizado por su
estabilidad quimica, que lo hace resistente al ataque de &cidos y bases, su nula
toxicidad y el precio de adquisicion que es relativamente reducido. Ademas, muchos
compuestos organicos tienen un potencial de oxidacion por encima de la banda de

valencia del TiO», y por tanto pueden ser oxidados fotocataliticamente.

Respecto a la respuesta espectral del TiO,, el material es activo en la region
ultravioleta debido a que su salto de banda se encuentra entre 3.02 y 3.23 eV, segun si
su estructura cristalina es respectivamente, rutilo o anatasa. Ambas estructuras se

pueden describir como un octaedro TiOg donde en la estructura de rutilo, cada octaedro
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esta en contacto con diez octaedros vecinos mientras que la estructura anatasa tiene
ocho octaedros vecinos (Linsebigler, A. y col., 1995). En este sentido, la mayor actividad
fotocatalitica presentada por la estructura de anatasa se explica debido a que posee un
potencial redox mas negativo en su banda de conduccién haciéndole mas competitivo
que el rutilo (Weng T., 1993; Smyth J. Ry Bish D. L., 1988). Por ejemplo, la molécula de
oxigeno puede ser reducida a radical superédxido por los electrones de la banda de
conduccién de la fase anatasa pero no por la de rutilo. No obstante, la recombinacién
del par electron-hueco de la estructura anatasa se produce en la misma escala de
tiempo que el de las reacciones redox reduciendo su ventaja. Se han publicado diversos
trabajos en los que se determina que una mezcla de las fases anatasa / rutilo presenta
una mayor actividad o rendimiento que utilizando sélo la fase anatasa (Ohno, T. y col.,
2001. Beska R. R. y Kiwi, J., 1998). Los resultados han sido atribuidos a un mayor
potencial redox obtenido al transferirse los electrones de la banda de conduccién de la
fase anatasa la banda de conduccion de la fase rutilo (Sattler, M.L y Liljestrand, H.M.,
2003).

El catalizador empleado en la presente tesis doctoral ha sido el TiO, Degussa
P25 estd constituido por un 70-80 % de fase anatasa y un 20-30 % de fase rutilo,
presentando una elevada fotoactividad y siendo utilizado como referente en numerosas
investigaciones de aplicaciones medioambientales (Bhatkhande, D.S. y col., 2001). Este
material ofrece un potencial de oxidacion / reduccion adecuado gracias a su banda de
energia prohibida de 3.2 eV cuya transferencia electrénica se inicia tras ser iluminado
por fotones del ultravioleta cercano (A < 388 nm) generando el par electréon-hueco.

222 Desactivacion del catalizador

La desactivacién del catalizador es un aspecto importante a tener en cuenta
cuando se pretende aplicar la tecnologia ya que la desactivacién del mismo supondria
un coste de operaciéon mayor, debido al cambio de material o regeneracién del mismo,

implicando un tratamiento discontinuo o la implementacion de un sistema en paralelo.

En este sentido, se han realizado estudios de distintos grupos investigadores en
los que se ha podido observar la desactivacion del fotocatalizador (Lichtenberger, J.y
Amiridis, M.D, 2004; Chang, C.P. y col., 2005). La pérdida de la actividad fotocatalitica
se puede explicar por la aparicion de compuestos de carbono derivados de la
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degradacion de los compuestos primarios que ocupan y bloquean los sitios activos del
catalizador, por el consumo excesivo de las especies de oxigeno superficial y por la
deshidroxilacién superficial irreversible (Cunningham, B.K. y col., 1981). La disminucién
de la velocidad de degradacién del sustrato como consecuencia de la desactivacion se
puede cuantificar mediante la Ecuacion 9:

r 1 -
—= Ecuacion 9

b 1+t°

Donde r es la velocidad de degradacion para un tiempo t, ro es la velocidad de reaccion
inicial con el catalizador totalmente activo y b es un parametro que depende de la

sustancia que se degrada.

La desactivacion del catalizador depende en gran medida del compuesto que se
esta tratando asi como de los diversos pardmetros de operacién como la concentracion
inicial, la humedad relativa y la temperatura de trabajo. Una elevada concentracion de
entrada favorece la formacién y acumulacién de productos intermedios al no producirse
una oxidacion total del compuesto a tratar y por tanto la posibilidad de bloqueo de los
centros activos. Una baja humedad relativa favorece la generacion de productos
intermedios al limitar la presencia de los grupos hidroxilos involucrados en la oxidacién
del compuesto a eliminar. Por ultimo, la temperatura favorece el proceso de oxidacion y
acelera la degradacién de los compuestos orgénicos disminuyendo la desactivacién
(Lichtenberger, J. y Amiridis, M.D., 2004; Chang C.P., 2005), no obstante una
temperatura muy elevada produce una desactivacion del proceso al dificultar la

adsorcion del compuesto sobre el catalizador (Benigno, S. y col., 1999).

2.3 FOTORREACTORES

Cuando se aborda el disefio del reactor fotocatalitico, los parametros derivados
del disefio y del tipo de reactor juegan un papel importante en el resultado final de la
reaccion. Factores como la geometria, las caracteristicas Opticas de los materiales
utilizados, la distribucion de luz y el tipo de flujo van a influir sobre el rendimiento final
del mismo. Asi pues, para construir un reactor fotocatalitico se debe optimizar el

aprovechamiento energético de la radiacién y la disposicién del catalizador.
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A la hora de disefiar un reactor fotocatalitico se debe considerar tanto la finalidad
gue se persigue como la escala a la que se va a trabajar, de tal forma que se pueda
seleccionar el modo de operacion y la configuracién mas adecuadas. En los reactores
de laboratorio se buscan resultados reproducibles en condiciones muy controladas para
comprender los fundamentos del proceso mientras que en reactores a escala piloto o
industrial se busca alcanzar la capacidad de tratamiento necesaria minimizando los
costes de inversion y de operacion, la simplicidad y la seguridad de operacion, y el

respeto medioambiental.

231 Parametros de disefio

En el disefio del reactor fotocatalitico los principales factores que se deben tener
en cuenta son la disposicion del catalizador y su concentraciéon junto con el

aprovechamiento energético de la radiacion.

2.31.1 Concentracién e iluminacion del catalizador

Para determina la concentracion e iluminacién de catalizador necesaria se ha de
considerar el efecto pantalla. Para una determinada fuente de luz, la mayor parte de la
radiacion deberia de ser absorbida por el catalizador. Cuando esto no ocurre se debe a
un disefio erréneo y por lo tanto a una distribucién inadecuada de catalizador. Cuando
existe un exceso de catalizador aparece lo que se denomina efecto pantalla. El efecto
pantalla se produce cuando aparecen zonas oscuras en el catalizador, zonas que no
son fotoactivadas como consecuencia de un exceso de catalizador que absorbe la
radiacion e impida la llegada de la energia luminica a zonas mas distantes de la fuente
de luz. Por el contrario, si la cantidad de catalizador esta en defecto, se produce una
pérdida de rendimiento al escapar fotones del sistema sin interactuar o fotoactivar el
catalizador. En la Figura 2.2 se observa el efecto pantalla en funcién de la posicion de la
fuente de iluminacion.
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Figura 2.2.- Efecto pantalla segun la posicion de la fuente de iluminacion.

Si la lampara esta en el interior del reactor y coaxial con éste, el camino éptico
es corto, el efecto pantalla se produce en la zona exterior si la concentracion de
catalizador es excesiva. Esta configuraciéon suele dar un buen resultado en cuanto a
rendimiento energético. Si la fuente de luz es exterior y existen numerosas fuentes de
luz, el efecto pantalla se produce en el centro del reactor. Esta configuracion presenta
un mayor coste energético. Por ultimo, si es una Unica fuente de luz, para que no se

produzca un efecto pantalla alto hay que utilizar una concentracion de catalizador baja.

La velocidad de reaccién disminuye como consecuencia de un exceso de
opacidad del sistema que impide que una parte del catalizador se ilumine ya que se
produce un descenso exponencial de la densidad fotonica a lo largo del camino Gptico
recorrido. La intensidad con la que se ilumina el reactor afecta a la relacién entre la
velocidad de reaccion y la concentracion de catalizador. Asi pues, a mayor intensidad

mayor puede ser la concentracion del fotocatalizador.

23.1.2 Dimensiones del reactor

En un proceso fotocatalitico se debe garantizar que el maximo numero de
fotones intervengan en la reaccién. Para ello, las dimensiones y geometria del reactor
juegan un papel importante para obtener un rendimiento elevado y estan relacionadas a
su vez con la cantidad de catalizador que se puede encontrar en el sistema. Para un
reactor tubular, el diametro es clave en el disefio, con un didmetro grande sélo se
iluminara una capa superficial, interna o externa dependiendo de la posicién en la luz,
implicando un volumen oscuro a tener en cuenta. Por el contrario, si el diametro es

pequefio, se produce una gran pérdida de carga al circular la corriente a tratar.
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El tamafio del reactor esta relacionado con el tiempo de residencia o tiempo en
gue permanece el compuesto a tratar dentro del reactor. En los procesos en linea o de
un Unico paso por el sistema se debe conseguir un tiempo de residencia tal, que sea
suficiente para completar el proceso focotalitico deseado, ajustando las dimensiones del

mismo.
2.3.2 Clasificacion de los fotorreactores

Los fotorreactores se pueden clasificar de distintas maneras seguin diversos
criterios. Asi pues, los podemos clasificar segun la clase de operaciéon (continuo,
discontinuo), segun la técnica de distribucion del catalizador en el volumen del reactor
(impregnado, soportado, mésico, pellets, polvo...), segun el tipo de fuente de luz (natural
o artificial), segun la escala (laboratorio, piloto, industrial) y por Udltimo segun la
geometria del sistema de luz — reactor (planos, tubulares, etc.). En los siguientes
apartados se describen diferentes configuraciones de reactores segun este ultimo

criterio.
2.3.2.1 Reactores planos
2.3.2.1.1  Reactores de plato o ventana

El reactor de plato o ventana es el mas simple y ha sido especialmente
empleado durante los primeros afios para realizar estudios cinéticos. Consiste en una
superficie plana cubierta por un material de alta transmisividad capaz de dejar pasar la
luz ultravioleta situada normalmente en paralelo en la parte exterior a poca distancia
iluminando el catalizador. Sobre la superficie se encuentra inmovilizado el

fotocatalizador sobre el que circula el aire a tratar (Figura 2.3).

uv
(R > ¢ Cuarzo

Entrada_| _"__,—+_l__"__5alida

Catalizador

Figura 2.3.- Esquema de un reactor plano o tipo ventana.
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2.3.2.1.2  Reactor plano modular o multildmpara

El reactor plano esta formado por una serie de moédulos paralelos instalados en
una camara donde el aire a tratar transcurre entre unos caminos o lineas marcadas en
las que encontramos el catalizador sobre soportes planos en paralelo al flujo de aire, las
lamparas se situadas en el espacio generado entre mddulos (Figura 2.4). Esta
configuracion suele emplearse a escala piloto o industrial ya que el reactor presenta una
alta versatilidad al poder modificar facilmente los parametros de disefio ademas de ser
capaz de tratar grandes caudales.

rador soportado

Figura 2.4.- Esquema de un reactor modular multilampara.

2.3.2.2 Reactores anulares

El reactor anular esta formado por dos cilindros de diferentes diametros situados
coaxialmente dejando un espacio vacio entre ellos donde se situara el catalizador y por
el que circulara el aire a tratar. La luz ultravioleta se sitGa en el interior del primer cilindro
quedando aislada de la corriente contaminada y el catalizador situado en el espacio
anular tal y como se observa en la Figura 2.5. Esta geometria permite un
aprovechamiento cuantico elevado ya que los fotones emitidos por la lampara alcanzan
rapidamente el medio reactante al poseer un camino Optico corto. Si una cantidad
relevante de estos fotones fuera capaz de llegar a la pared exterior se debe de instalar

una capa reflectante exterior que permita su aprovechamiento.
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Figura 2.5.- Esquema de un reactor anular.

En este tipo de reactor uno de los parametros mas importantes es el diametro del
reactor ya que se ha de garantizar una adecuada relacién entre la distribucidn luminica,
la concentracion del catalizador y la eficiencia del proceso. Los valores practicos para
los fotorreactores anulares se sitian normalmente entre los 25 y 50 mm de diametro ya
que diametros menores presentan perdidas de presién elevadas mientras que si es

mayor implica méas volumen sin iluminar (Blasco, J. y col., 2001).
2.3.2.2.1  Reactor anular de “pellet”

En esta configuracion de reactor anular, el catalizador se encuentra en forma de
“pellets” o particulas con diametro entre 0.1 - 0.5 mm. Asi pues, el espacio entre los
cilindros es ocupado casi en su totalidad por el catalizador. Este sistema es adecuado
para tratar concentraciones elevadas de contaminante pues presenta una elevada
relacion de catalizador por unidad de volumen. El efecto pantalla sera un problema si no
se disefia adecuadamente el reactor y se ajusta el diametro de los cilindros. Por ultimo,
este sistema puede presentar una elevada pérdida de presion lo que obliga a tratar

caudales pequefios.
2.3.2.2.2  Reactor anular de pelicula

Este reactor también es conocido en la bibliografia como reactor anular de film.
Este nombre hace referencia a la pelicula o lamina que se genera en el espacio o cara
interior del cilindro externo generando una capa que intercepta la luz antes de que ésta
escape del reactor. Esta pelicula se genera a partir de una disolucién preparada de

catalizador, en una relacion de 5 a 10 % en peso. La pelicula puede ser generada
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directamente aplicando la disolucion y retirarla poco a poco con una velocidad
controlada (técnica de impregnacién por inmersién) (Chang, C.P. y col., 2005) o usando
aditivos que mejoren la adherencia y la creacién de la pelicula (técnica sol-gel) (Kim
S.B. y col., 2002). Esta configuracion presenta una pérdida de presion muy reducida
permitiendo tratar caudales elevados. No obstante, la superficie de contacto es pequefia

haciéndolo adecuado para tratar corrientes con baja concentracion del elemento a tratar.

2.3.2.2.3 Reactor anular con catalizador soportado en medio

poroso

Esta configuracion posee el catalizador soportado sobre un componente poroso.
Este componente poroso ha de cumplir determinados requisitos como ser inerte 0 no
deteriorarse en el proceso fotocatalitico y que facilite el paso del aire a través de él. Uno
de los materiales utilizados normalmente como soporte es la fibra vidrio ya que es
inerte, facil de manipular y resiste altas temperaturas. La técnica de fijacion que se
utiliza de forma habitual es la de recubrimiento por inmersién. Posteriormente se realiza
un tratamiento térmico para la fijacién y estabilizacion del catalizador sobre la fibra. El
sistema posee una elevada superficie de contacto y una pérdida de presion moderada
siendo adecuado para caudales medios/altos y concentraciones de contaminante no

muy elevadas.

2.4 PARAMETROS QUE DEFINEN LA EFICACIA DEL PROCESO

La operacién y funcionamiento del fotorreactor al igual que el resto de reactores
cataliticos para el control de la contaminacién, generalmente se presenta en términos de
eficacia de eliminacién o de capacidad de eliminacién de contaminante, que suelen ser
dependientes de la carga volumétrica de contaminante o, dicho de otra forma, del
tiempo de residencia a volumen vacio y de la concentraciéon del contaminante. Estos

términos se definen con las siguientes ecuaciones:
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* Tiempo de residencia a volumen vacio (TRVV)

_V
TRVV][s] —61 3600 Ecuacion 10

donde Vg es el volumen del reactor (m3) sin considerar el material en el interior y Q el

caudal volumétrico de aire (m* h'™®)

e  Carga masica volumétrica de contaminante (CV)

C
CV[gm2h]= y Q Ecuacion 11
R
donde Cent €s la concentraciéon de contaminante en la fase fas a la entrada del

fotorreactor (g C m).

« Eficacia de eliminacion (EE)

EE[%] — Cent—Csal 100

ent

Ecuacion 12

donde Csa es la concentracion de contaminante en la fase gas a la salida del

fotorreactor (g C m®).
¢ Capacidad de eliminacién (CE)
3 K-l —Qemiaal .,
CE[gCm™h~]= v Q Ecuacion 13
2.5 PRINCIPALES PARAMETROS DE OPERACION

Existen numerosos parametros que pueden causar variaciones en el rendimiento
y operacion del fotorreactor. En esta seccién se describen los que tienen una mayor

influencia en su funcionamiento.
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251 Régimen del flujo de gas

Uno de los principales parametros que afectan a la transferencia es el régimen
de flujo del fluido a tratar. Para una concentracién constante de contaminante, la cinética
de eliminacion del contaminante puede verse afectada por tres regimenes diferentes de
flujo (Wang, K.H., y Hsieh, Y.H., 1998). Cuando la velocidad del gas es pequefa, la
velocidad de reaccion aumenta con el caudal indicando que la eliminacién del
compuesto a tratar esté limitada por la transferencia de materia desde el seno de la fase
fluida a la superficie del catalizador. A medida que se aumenta el caudal, la velocidad de
degradacion no se ve afectada por el flujo, indicando que la etapa limitante es la
reaccion producida en la superficie del catalizador. La transicion de un régimen a otro
esta determinada por la configuracion del reactor y la cinética de reaccidon (Demestere,
K.y col, 2007).

25.2 Concentracién del contaminante

El efecto de la concentracién del contaminante sobre la cinética de degradacion
ha sido estudiado por numerosos autores (Kim, S.B., and Hong, S.C., 2002; Lim, T.H.,
and Kim, S.D., 2004). En este sentido, por lo que respecta a su dependencia en la
cinética, la velocidad de eliminacién del compuesto responde a tres situaciones
diferentes. Para una concentracién baja de contaminante, la velocidad de eliminacién
suele incrementarse linealmente con la concentracién del compuesto organico a
degradar respondiendo a una cinética de pseudo-primer orden. Para una concentracién
de contaminante intermedia, la dependencia no llega a ser lineal pese a que la velocidad
de eliminacién aumenta con la concentracién. Por dltimo, para concentraciones
elevadas, la velocidad de eliminaciéon puede llegar a ser constante e independiente de la
concentracion de contaminante correspondiente a una cinética de orden cero. Este
comportamiento esta perfectamente reflejado en la forma en la que adopta la expresién
matematica del modelo cinético de L-H.

253 Humedad relativa
El efecto producido por la presencia de agua en la corriente gaseosa en la

degradacion fotocatalitica y el tiempo de vida del catalizador ha sido debatido por

numerosos investigadores (Hager, S. y col., 2000; Alberici, R.M. y col., 1998. En este
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sentido, el efecto producido por la humedad relativa esta fuertemente ligado a su
concentracion en el aire, y al tipo y concentracion de contaminante a degradar. La
presencia de agua en la corriente a tratar presenta dos efectos contrapuestos sobre la
actividad catalitica. Primero, la presencia elevada de agua aumenta la formacién de los
radicales OH' reduciendo la recombinacion del par electrén — hueco vy, facilitando en
este sentido la degradacion del contaminante organico. No obstante, por otra parte, la
molécula de agua también podria competir con el compuesto organico por los centros
activos de la superficie del catalizador haciendo disminuir la concentracion de
contaminante adsorbido. Este Gltimo efecto se ve minimizado cuando la concentracién
del compuesto organico a degradar es elevada ya que se produce un consumo mayor
de OH' por la reaccion y ademas, una mayor concentracién del contaminante mejora la
competitividad frente a la molécula de agua sobre los centros activos del catalizador
(Demestere, K. y col., 2003). En relacién con los compuestos aromaticos monociclicos,
algunos autores han observado un aumento de la eliminacién al aumentar la humedad
relativa. La hip6tesis mas aceptada explica que los OH' participan en los distintos
caminos de degradacién de los compuestos aromaticos monociclicos (Belver, C. y col,
2003; Jeong, J. y col., 2005). No obstante, otros autores han descrito efectos negativos
sobre la eficacia de eliminacion, en estos casos la competitividad por los centros activos
prevalece sobre la formacion de radicales OH cuando la concentracion del
contaminante es baja (Jo. y col., 2002; Cao, L., y col., 2000)

Ademas del efecto producido sobre la eficacia de eliminacion, la presencia de
humedad relativa influye directamente sobre la desactivacion del catalizador. En este
contexto, existe un consenso en que la presencia de vapor de agua disminuye la
desactivacion, y por lo tanto aumenta la vida del catalizador (Maira, A.J. y col., 2001;
Marci, G. y col., 2003). La presencia de agua en la corriente de gas dificulta la adsorcién
de los productos intermedios con los centros activos favoreciendo asi su degradacién
(Einaga, H. y col., 1999). De acuerdo con esta explicacion, una concentracion elevada
de agua inhibiria la adsorcion de los subproductos generados en los centros activos y
daria lugar a una mayor cantidad de OH-, que potenciaria la degradaciéon de los
subproductos generados. En otras palabras, el vapor de agua estabiliza la superficie del
catalizador y regenera los grupos hidroxilos consumidos en el proceso de
fotodegradacion (Maira, A.J. y col., 2001).
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254  Temperatura

La temperatura puede afectar a la relacién adsorciéon-desorciéon del compuesto
organico volatil y al grado de conversién o mineralizacién durante la degradacién
fotocatalitica (Sanchez, B. y col.,, 1999). Los estudios realizados no muestran una
termoxidacion a temperaturas altas pero si un maximo en la velocidad de reaccion
(Yamazaki, S. y col.,, 2001). Normalmente, a medida que aumenta la temperatura,
aumenta la velocidad de reaccién hasta un maximo que se produce dependiendo del
compuesto a tratar en el que se ve afectado la relacion adsorcién-desorcién de los
distintos productos. No obstante, a temperaturas muy elevadas se puede producir una
desactivacion del catalizador junto con una mayor dificultad de adsorcion del
contaminante produciendo un descenso del rendimiento. De acuerdo con un estudio
realizado por Kim y col (2002), a temperaturas altas, la adsorciéon del compuesto
organico puede ser la etapa limitante mientras a temperaturas bajas, la etapa limitante
podria llegar a ser la desorcién del producto. Por otra parte, se ha observado que con el
aumento de la temperatura se produce una mayor mineralizaciéon del contaminante
(Yamazaki, S.y col., 2001).

255 Intensidad de luz irradiada

Los fotones con energia superior a la banda de energia prohibida del
semiconductor son capaces de crear los pares electrén — hueco que participaran en el
proceso fotocatalitico. Por lo tanto, seria l6gico pensar que se produciria un aumento de
la velocidad de reaccion cuando se incremente la intensidad luminica (I). No obstante,
s6lo una parte de los pares electron-hueco participan en las reacciones quimicas ya que

parte de ellos se recombinan.

En la Figura 2.6 se observan tres zonas diferenciando la variacion de la
velocidad de reaccién al incrementar la intensidad de iluminacién (Kim, S.B., y Hong,
S.C., 2002) tal y como se ha comentado en apartados anteriores. Para intensidades
bajas de iluminacién y alta concentracién de COV hay una dependencia lineal entre la
velocidad de reaccion y la intensidad de iluminacién (Il). En ese caso, los pares electrén
— hueco participan en mayor medida en las reacciones quimicas que en la
recombinacién de estos. A medida que se incrementa la intensidad de luz, aparece un

régimen de orden ~0.5, donde la recombinacion del par electron — hueco es el proceso
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dominante. Este orden se observa para concentraciones de compuestos organicos
elevadas e intensidades luminicas medias. Por ultimo, a intensidades de luz altas, la
velocidad de degradacion es independiente de la intensidad luminica y la reaccion se ve
limitada por la transferencia de materia (Sun, R. y col., 2000; Kim, S.B. y Hong, S.C.,
2002).

Cinética = £, (I*%) Cinética =f; (I%

Cinética = f; (I%)

Velocidad de reaccién

Intensidad de iluminacién

Figura 2.6.- Dependencia de la velocidad de reaccién con la intensidad de iluminacion.

Como se ha mencionado, la dependencia entre la constante de velocidad de la
reaccion (k) y la intensidad de iluminacién se puede expresar a través de una ecuacién
potencial de la forma:

k =k°M Ecuacién 6

donde | es la intensidad de luz (mwW cm'z), k® es la constante de velocidad independiente
de la intensidad de luz y N es el orden de | (O<N<1).

2551  Longitud de onda
Como se ha mencionado anteriormente en la seccién 2.1, sélo los fotones con la

energia suficiente para excitar los electrones de la banda de conduccién a la banda de

valencia a través de la banda de energia prohibida seran capaces de generar el par



Control de las emisiones industriales de COV mediante fotocatalisis heterogénea 49

electron — hueco. Si utilizamos el didxido de titanio como catalizador, la banda de
energia prohibida es de 3.2 eV, cuya transferencia electrénica se inicia solo tras ser
iluminado por fotones del ultravioleta cercano (A < 388 nm. En este sentido, lamparas de
radiacion ultravioleta A, B 'y C son una opcioén viable como fuente de fotones capaces de
fotoactivar el catalizador. Actualmente, la mayoria de los estudios se realizan con
lamparas ultravioleta capaces de centrar su emisiéon en una longitud de onda de 365 y
247 nm, radiacién ultravioleta A y C respectivamente, no existiendo un predominio en el

uso de una u otro tipo de fuente de UV.

Sobre el efecto de la longitud de onda UV en el proceso fotocatalitico, en los
resultados obtenidos por Nie y col. (2008) se observé que la velocidad de degradacién
del compuesto en presencia de ultravioleta C era mayor que la mostrada bajo radiacién
ultravioleta A, indicando que la luz ultravioleta de onda corta era mas eficaz. Este
resultado se asocié a un mayor rendimiento cuantico que aumentaba drasticamente con
la disminucién de la longitud de onda. Siendo el rendimiento cuantico primario (relacién
entre el nimero de fotones emitidos y en nimero de fotones adsorbidos o capaces de
generar radicales OH) a 254 nm de 1.0, mientras que a 360 nm solo fue de 0.017. En
este sentido, el incremento del nimero de radicales OH causaria una degradacién

mucho mas rapida del compuesto.

En un estudio anterior, Kim y Hong (2002) utilizaron dos lamparas de longitud de
onda diferentes, (247 y 365 nm) para estudiar el efecto del tipo de luz. Para todos los
compuestos, la lampara de radiacién ultravioleta C obtuvo mejores resultados que la de
ultravioleta A. Segun el estudio, ambas ldmparas poseen energia suficiente para
fotoactivar el catalizador, pero tienen distinto flujo de fotones, siendo éste mayor en la
lampara de ultravioleta C, dando lugar a una mayor velocidad de degradacién

fotocatalitica.

Por Gltimo, el estudio realizado por Coutts y col. (2011) para la degradacién de
etanol utilizando como fuente de fotones lamparas ultravioleta A y C, y un catalizador
mixto de titanio y siliceo, concluyendo que independientemente de la fuente de fotones,
el aumento del flujo de los mismos producia un aumento de la eliminacién, de la
mineralizacién, de la velocidad de reaccién y una disminucién de la concentracién de los
productos intermedios en el efluente. Comparando las dos fuentes de luz, para un flujo

de fotones similar, la radiaciéon ultravioleta C obtuvo una mayor velocidad de
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degradacion que la obtenida con la radiacién tipo A (38.4 frente a 31.9 nM s'l,) una
mayor mineralizacion (53.9 frente 43.4 %), una mayor eficiencia cuéntica (63.3 frente
50.1 pmol CO, fotén'l) y una menor concentracion de subproductos en el efluente. En
valores totales, obtuvo una mejora del rendimiento de 1.25 veces debido a la reduccion
de la recombinacién del par electron — hueco, una mayor transferencia de electrones
entre las particulas de catalizador y entre éste y el compuesto a degradar, aumentando
el nimero total de centros activos para la oxidacion.

2.6  APLICACIONES POTENCIALES

El nimero de publicaciones relacionadas con la fotocatalisis heterogénea en fase
gas ha ido creciendo debido entre otras causas, a sus aplicaciones potenciales. En este

sentido, a continuacion se presentan algunos campos de aplicacién.
26.1 Tratamiento de aire en el interior de edifici  o0s

Habitualmente para el tratamiento de aire de interior, principalmente, entre las
tecnologias disponibles se utiliza la adsorcion del contaminante sobre carbdn activo. Se
trata de un proceso no destructivo que implica una posterior regeneracién que genera
otra fase con elevadas concentraciones del compuesto a tratar. La fotocatalisis
heterogénea podria convertirse en el método més adecuado para el tratamiento sin los
inconvenientes asociados a la técnica de adsorcién no sélo para edificios residenciales
o de oficina sino también para la zona de trabajo de naves industriales donde los
trabajadores estdn expuestos a numerosos compuestos téxicos. El contaminante en el
interior de los edificios suele presentar una concentracion baja pero sus efectos sobre la
salud pueden ser importantes.

2.6.2 Tratamiento de emisiones industriales

Segun diversos estudios (Pichat, P. y col., 2000) la fotocatalisis heterogénea
podria no parecer una técnica adecuada para el tratamiento directo de los efluentes
gaseosos concentrados ya que las relativamente elevadas concentraciones propias de
las emisiones industriales favorecen la desactivacién del catalizador. No obstante,
estudios recientes (Koh, L.H. y col., 2004; Mohseni, M. y Zhao, J.L. y col., 2006; Palau,
J. y col.,, 2010; Guaitella, O. y col., 2008; Ru-Bao, S. y col., 2007) han obtenido
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resultados satisfactorios donde ademas de la fotocatdlisis heterogénea se ha combinado
con otras técnicas de tratamiento (biol6gico y descarga de barrera dieléctrica) que

mejoran la eficacia del proceso.

2.6.3 Tratamiento de olores

Una de las aplicaciones mas directas es la eliminacion de compuestos que
causan malos olores. Existen numerosas fuentes capaces de emitir olores que causan
molestias a bajas concentraciones, incluso a niveles de parte por billon, en personas

gue estan expuestas a ellas.

Los compuestos organicos que contienen nitrégeno, como aminas y piridinas,
compuestos organicos como el tolueno o el acetaldehido, o compuestos que contienen
azufre como mercaptanos, sulfuros organicos y el acido sulfhidrico presentes en la fase
gas se pueden tratar mediante fotocatalisis heterogénea para alcanzar valores por

debajo del nivel de percepcion.

2.6.4  Tratamiento de suelos y aguas

La técnica de “air stripping” se usa para el tratamiento de suelos contaminados
por compuestos que se pueden transferir a la fase gas mediante extracciéon con vapor.
El gas generado en este proceso de descontaminacién podria ser tratados mediante
fotocatalisis heterogénea. Esta técnica presenta un coste de tratamiento directo
significativamente menor que otras técnicas de oxidacién avanzada y no presenta un

riesgo de formacién de subproductos peligrosos.
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Los procesos biolégicos, base fundamental de la depuracion de las aguas
residuales, comenzaron a emplearse en el tratamiento de gases contaminados hacia
1950 (Devinny, J.S. y col., 1999). Los primeros sistemas que se utilizaron fueron
biofiltros abiertos con suelo como material de relleno y su funcién era eliminar olores en
estaciones depuradoras de aguas residuales (Pomeroy, R.D., 1957; Carlson, A.N. y
Leiser, C.P., 1966). A partir de 1960 el interés general hacia esta tecnologia aumenté y
se implantaron las primeras aplicaciones industriales para el tratamiento de olores en los
Paises Bajos, Alemania y Estados Unidos (Ottengraff, S.P.P. 1986). Actualmente es una
técnica habitual para el control de olores (Shareefdeen, Z. y Singh, A., 2005) y esta

empezando a ser aplicada en el tratamiento de COV en emisiones industriales.

El tratamiento de emisiones a la atmdsfera mediante la biofiltracion se basa en la
capacidad que tienen ciertos microorganismos para transformar los contaminantes
inorgénicos y orgénicos presentes en la emision en compuestos menos olorosos y con
propiedades menos toxicas. En la Figura 3.1 se muestra un esquema del
funcionamiento de un biofiltro para la eliminacién de COV. Consiste en un lecho de
relleno por el que se hace pasar un flujo de aire contaminado. La eliminacién de los
contaminantes del aire por los microorganismos requiere que, en primer lugar, los
contaminantes que se encuentran en la fase gas se transfieran a la fase liquida, llamada
biofilm. Esta se desarrolla sobre la superficie del relleno y en ella se encuentran los
microorganismos encargados de la degradacion. En segundo lugar, los
microorganismos degradan los compuestos organicos utilizandolos como fuente de
energia y de materia para su crecimiento, produciendo un aumento de la biomasa, COz,

agua y otros productos secundarios
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Aire contaminado

Aire limpio + CO, +H,0

Figura 3.1.- Esquema del funcionamiento de un biofiltro.

Existen dos configuraciones basicas en la construccion de biofiltros. El primer
esquema es el biofiltro abierto, que consiste en un depdsito abierto a la atmdsfera en
cuyo interior se deposita el relleno y el gas a tratar se introduce por la parte inferior del
biofiltro. Su utilizacion es muy habitual en las aplicaciones de eliminacién de olores que
se llevan a cabo en las estaciones depuradoras de aguas residuales. La otra
configuracion es el biofiltro cerrado, donde el depdsito esta totalmente cerrado y en su
interior se coloca el material de relleno, operando con flujo de gas ascendente o
descendente. Esta ultima configuraciéon, mejora el control de variables de operacién
como la temperatura, la humedad y el pH (Shareefdeen, Z. y Singh, A., 2005). En
ambas configuraciones se precisa la instalacién de una torre de humidificacion del aire
de entrada al biofiltro y un aporte periodico de agua. Estas actuaciones se realizan con
el propésito de conseguir una humedad adecuada en el material de relleno que asegure
una actividad oOptima de los microorganismos (Kennes, C. y Thalasso, F., 1998).
Ademas, segun el tipo de soporte utilizado, la adicion periédica de nutrientes al sistema
puede ser necesaria con el fin de alcanzar un buen crecimiento de los microorganismos
(Moe, W.M. e Irvine, R.L., 2001).
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3.1 MECANISMOS IMPLICADOS EN LA ELIMINACION BIOLOGICA DE
CONTAMINANTES

El proceso de eliminacion biolégica de contaminantes en aire se compone de
varias etapas en serie tal y como se esquematiza en la Figura 3.2 la transferencia de los
contaminantes y del oxigeno desde el aire a la fase liquida o biofilm; la difusién de los
contaminantes y del oxigeno a través del biofilm, y/o la adsorcion en el relleno; y
finalmente la biodegradacién de los contaminantes en el biofilm por la accién de los
microorganismos. El conocimiento del papel que las diferentes etapas juegan en la
eliminacién del contaminante facilita la prediccion y la mejora del funcionamiento del
biofiltro.

Relleno Biofilm Aire
Transferencia
_cov \T/\;——O_I ) ]
_.._cov f—/:\QQ—Q@_ - cov O, Flujo de aire
= Difusion
Adsorcion
(o)}
cov
(o

cov
Biodegradacioén

I~

=
Productos de la|biodegradacion

Figura 3.2.- Procesos involucrados en le eliminacion biolégica de COV.

3.1.1  Transferencia de contaminantes y oxigeno al biofilm

La transferencia de contaminantes y oxigeno a través de la fase gas no es,
generalmente, una etapa limitante en la eliminacibn de COV mediante biofiltracion
(Devinny, J.S y Ramesh, J., 2005). En estas condiciones se puede asumir que el gas y
la fase liquida se encuentran en equilibrio, y la relaciéon entre la concentracién en la
superficie de la fase liquida y la concentracion en el seno de la fase gas se puede
describir mediante la ley de Henry. Por lo tanto, el flujo de contaminantes y oxigeno
hacia la fase liquida viene determinado por la difusién de éstos a través de la superficie

del biofilm. No obstante, algunos autores han descrito limitaciones a la transferencia de



58 Control de las emisiones industriales de COV mediante biofiltros

materia en la interfase gas/liquido, especialmente en el caso de compuestos con alta
solubilidad y altamente biodegradables (Kim, S. y Deshusses, M.A., 2003). En este
caso, la transferencia de materia externa desde la fase gas a la fase liquida se asume
proporcional al gradiente de concentracién entre las dos fases.

3.1.2 Difusion en el biofilm

Tras la etapa de transferencia de materia desde la fase gas a la fase liquida, los
contaminantes y el oxigeno se difunden a través del biofilm. La difusion de los

compuestos a través del biofilm se rige por la Ley de Fick.

3.1.3 Adsorcién en el material de relleno

Las moléculas del contaminante que se han transferido a la fase liquida pueden
difundirse en el biofilm hasta que sean degradadas por los microorganismos o también
pueden ser adsorbidas sobre el material de relleno. Normalmente, la importancia de la
adsorcion en la biofiltracion es pequefia, ya que la cantidad de contaminante adsorbido
en el relleno suele ser despreciable comparada con la cantidad de contaminante
degradado. Aun asi, si se utilizan materiales de relleno con elevada capacidad de
adsorcion, como el carbén activado, y en particular, en condiciones de operacién
intermitente, este fendmeno debe ser tenido en cuenta para describir / interpretar el

funcionamiento del proceso.

3.1.4  Biodegradacion de los contaminantes

Los contaminantes una vez transferidos a la fase liquida y difundidos en su
interior, son degradados por la accion de los microorganismos presentes en el biofilm. El
biofilm, que est& adherido en la superficie del material de relleno, se compone de una
asociacion compleja de microorganismos y contiene productos de las reacciones
metabdlicas y polimeros extracelulares segregados durante el metabolismo microbiano.
El espesor del biofilm, que determina la cantidad de biomasa disponible para la
degradacion de los contaminantes, puede verse afectado por muchos factores, como
son el caudal de aire a tratar, el tipo de material de relleno, el pH del medio o las
caracteristicas de los compuestos a degradar (Cohen, Y., 2001). Los microorganismos

que predominan en la eliminacion de COV son microorganismos heteroétrofos,
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fundamentalmente bacterias y/o hongos. Estos microorganismos consiguen la energia
necesaria para sus funciones vitales de la oxidacién de las moléculas orgéanicas y
asimilan parte del carbono organico como tejido celular. Para describir el metabolismo
celular se utilizan ecuaciones de cinética microbiana en las que se relaciona la velocidad
de consumo de sustrato con la velocidad de crecimiento microbiana a través del
coeficiente estequiométrico biomasa — sustrato.

La velocidad global de eliminacién de contaminante vendra determinada por la
etapa limitante del proceso. Se pueden presentar dos situaciones que producen perfiles
de concentracion de contaminante en el biofilm diferentes. En el primer caso (Figura 3.3
a), la etapa limitante es la reaccion de biodegradacion; en estas condiciones no se
degrada todo el compuesto que se ha transferido al biofilm. En el segundo caso (Figura
3.3 b) la etapa limitante es la difusién interna de manera que todo el compuesto que se
transfiere al biofilm es asimilado por los microorganismos. En esta situacién se puede
diferenciar entre una zona de biofilm activo y otra de biofilm inactivo (Lazarova, V. y
Manem, J., 1995).

Air Biofilm __Relleno
a
b
0 —Z
Zona sin reaccion
(caso b)

Figura 3.3.- Perfil de contaminante en el interior del biofilm seguin la etapa limitante del

proceso. Reaccioén de biodegradacion (a) y difusion interna (b).
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3.2 PRINCIPALES FACTORES Y PARAMETROS DE OPERACION

Existen numerosos parametros que pueden causar variaciones en el rendimiento
y en la vida atil del biofiltro como por ejemplo el material de relleno, el contenido de
humedad, temperatura, concentracion de oxigeno disuelto, etc. En esta seccién se
describen los principales factores de operacién que influyen en el funcionamiento de los
biofiltros.

3.2.1 Material de relleno

El material de relleno tiene diversas funciones en la operacién de los biofiltros,
siendo una de éstas servir como soporte para la formacion en su superficie del biofilm,
que es el lugar de crecimiento de los microorganismos encargados de la degradacion de
los contaminantes. Ademas, el relleno ha de favorecer el contacto del biofilm con la fase
gas para que exista una buena transferencia de los contaminantes y del oxigeno hacia
el biofilm, y es fundamental para conseguir una buena distribucién del flujo de aire por
toda la superficie del biofiltro. Bohn, H.L, (1996) propuso una lista de caracteristicas
generales que debian poseer los materiales de relleno utilizados en biofiltracién. Las

mas importantes se resumen a continuacion:

e Elevada area superficial y porosidad, para favorecer la absorcion de los
contaminantes en el biofilm, el desarrollo de los microorganismos, la distribucion
del gas a través del lecho y ofrecer baja pérdida de presion.

« Baja densidad para facilitar la construccion y reducir los costes de inmovilizado.

« Existencia de un contenido inicial de microorganismos para mejorar la puesta en
marcha del proceso.

« Cantidad suficiente de nutrientes inorganicos para el correcto crecimiento de la
biomasa.

* Buena retencion de la humedad para favorecer el desarrollo de la biomasa.

e pH neutro y capacidad de amortiguacion. La mayoria de microorganismos

necesitan para su desarrollo un pH comprendido entre 5y 9.

Entre los rellenos habitualmente utilizados se encuentran tanto materiales con
alto contenido en materia orgdnica como materiales inertes. Las principales ventajas e

inconvenientes de cada uno de ellos se resumen en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.1.- Propiedades, ventajas e inconvenientes de los rellenos tipicos utilizados en
biofiltracién. Adaptada de Shareefdeen y Singh (2005) y de Devinny y col. (1999).

Relleno Ventajas Desventajas
Alto contenido materia organica - Bajo coste - Dificil separacién de biomasa/soporte.
- Suelo - Capacidad de aportar - Necesidad de controlar la humedad
- Compost nutrientes para evitar secado o0 exceso agua.
- Turba - Contiene un inoculo de - Bajas velocidades de degradacion.
- Astillas de madera biomasa - Alturas limitadas de relleno.

- Ecosistema similar a los
naturales

- Posibles limitaciones en la
transferencia de oxigeno.

- Posibles cortocircuitos y caminos
preferenciales.

Inertes -Disponible en muchos tamafios - Desarrollados para absorciéon donde
Desordenados y formas. la velocidad del liquido es mas alta.
- Anillos Rasching - Buena distribucion del liquido. - Superficie inadecuada para la
- Sillas Bert -Baja pérdida de presion. formacién de biomasa.
- Baja densidad.
-Buen contacto con el liquido.
Estructurados -Elevada area superficial. - Superficie inadecuada para el

-Baja pérdida de presion.
-Elevada porosidad.

crecimiento del biofilm.
- Alto coste.

-Baja densidad.

Los soportes con alto contenido en materia organica son los mas empleados
como relleno en biofiltracion. El suelo ha sido utilizado ampliamente en biofiltros:
Pomeroy, R.D., (1957) construyé el primer biofiltro para el control de olores usando
suelo como relleno. Hodge, D.S. y col., (1991) estudiaron el rendimiento de un biofiltro
de suelo en el tratamiento de emisiones de gasolinas. Actualmente el empleo del suelo
como relleno se ha desechado por la elevada pérdida de presién que presenta (Devinny,
J.S.ycol., 1999).

Un soporte muy utilizado por sus adecuadas caracteristicas en la biofiltracion de
COV es la turba. Este material se viene empleando tanto en el tratamiento de corrientes
de aire contaminadas por un Unico compuesto como por mezclas de COV. Sorial y
colaboradores estudiaron la influencia del TRVV y de la temperatura en el tratamiento
de aire contaminado por tolueno con biofiltros de turba, obteniendo una eficacia de
eliminacion del 99 % para un TRVV de 2 minutos a una temperatura de 32.2 °C (Sorial,
G.A. y col,, 1997). El compost se presenta como el material empleado con mayor
frecuencia en la biofiltracién, ya que ofrece una alta diversidad y densidad de
microorganismos lo que facilita la etapa de puesta en marcha. Existen diversos estudios
de la utilizacion de compost como soporte en biofiltros. Por ejemplo, Delhoménie y
colaboradores obtuvieron para el tolueno una capacidad de eliminacién maxima de 55 g
m2h™ para una CV de 65 g m™ h™* (Delhoménie, M.C. y col., 2002).
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Los rellenos inertes carecen de muchas de las propiedades que ofrecen los
rellenos con alto contenido en materia organica, como por ejemplo, el aporte de
nutrientes o de materia organica y la presencia de una poblacion inicial de
microorganismos. Por ello, estos materiales se utilizan normalmente mezclandolos con
soportes organicos con el fin de proveer al relleno de una mayor resistencia mecénica,
alargando la vida util de éste. Se pueden encontrar estudios de biofiltracion utilizando
mezclas de compost o turba con perlita (Metris, A. y col.,, 2001), con materiales
cerdmicos (Znad, H.T. y col., 2007), con espuma de poliuretano (Shareefdeen, Z. y col.,
1993), con materiales plasticos (Taghipour, H. y col., 2008) o con nuevos materiales

poliméricos (Hernandez-Meléndez, O. y col., 2008).

Todos los materiales de relleno que se utilizan en la biofiltracion pueden
presentar problemas derivados de la excesiva acumulacién de biomasa. La eleccién y el
disefio de los rellenos, asi como la seleccion de las condiciones de operacion, deben
realizarse para prevenir este fendmeno, también conocido como clogging. Este
fendmeno se produce por una excesiva acumulacion de los microorganismos debido a
elevadas cargas de alimentacion y elevadas concentraciones de nutrientes. Los
principales problemas asociados a la excesiva acumulacién de biomasa son la elevada
pérdida de presion, que se traduce en mayores costes de operacion, y la formacién de
caminos preferenciales que provocan una disminucién del tiempo de residencia. Este
ultimo afecta de forma negativa a la carga eliminada y facilita la formacién de zonas
anaerobias que provocan olores desagradables (Delhoménie, M.C. y Heitz, M., 2005).
La acumulacion de biomasa es uno de los mayores problemas asociados a la
biofiltracién. Por ello, se han realizado diferentes estudios con el objetivo de limitar este
problema, de los cuales se pueden destacar los siguientes: Garcia-Pefia y col. (2001)
estudiaron la influencia de la humedad en el crecimiento excesivo de biomasa. Moe e
Irving (Moe, W.M. y Irvine, R.L., 2001) y Allan y colaboradores (Allan, V.J.M. y col.,
2002) utilizaron la limitacion de nutrientes como técnica para el control del crecimiento
de biomasa. Otro método, estudiado por Cox y Deshusses (Cox, H.H.J. y Deshusses,
M.A., 2002), fue la interrupcidn periédica de la alimentacion de contaminante al sistema,
situacion que, por otra parte, es una practica habitual en la industria. Existen otros
métodos como la limpieza mecanica del relleno colmatado (Laurenzis, A. y col., 1998),
los lavados del soporte con agua a presion u otros compuestos (Alonso, C. y col., 1997;
Sorial, G.A. y col., 1995) y los métodos microbiolégicos como la predacion por

organismos superiores (Seignez, C. y col., 2005).
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3.2.2 Contenido en humedad del lecho

El contenido en humedad del lecho es un factor critico para el buen
funcionamiento de los biofiltros. Segin Auria y col. (2000), el 75 % de los problemas
operacionales estan relacionados con un ineficaz control del contenido en humedad. El
agua es requisito indispensable para el desarrollo del metabolismo microbiano. Ademas,
los microorganismos se desarrollan en la fase liquida, adherida al relleno, por lo que un
secado del biofilm causa la muerte de los microorganismos, produciendo también
caminos preferenciales en el soporte. Si poca cantidad de agua no es recomendable,
tampoco lo es un elevado contenido en humedad, ya que puede dar lugar a limitaciones
a la transferencia de oxigeno y de contaminantes a la fase liquida, favoreciendo la

aparicion de zonas anaerobias en el biofiltro.

Los niveles 6ptimos de agua en los biofiltros dependen del material de relleno
que se utilice pero, en general, se aconseja que esté en valores comprendidos entre el
30y el 60 % de humedad (Ottengraff, S.P.P., 1986; van Lith, C. y col., 1990), aunque
para rellenos como la turba o el compost se pueden alcanzar valores de hasta el 80 %
(Kennes, C. y Thalasso, F., 1998).

Al ser un factor tan importante en el rendimiento de los biofiltros es fundamental
controlar el contenido en humedad del relleno mediante técnicas eficaces. Existen dos
técnicas ampliamente utilizadas tanto en equipos de laboratorio como en instalaciones
industriales. La primera de ellas es la utilizaciéon de una etapa de humidificacién previa
del aire introducido en el biofiltro hasta alcanzar casi la saturacion. La segunda técnica

es el aporte de agua al lecho en forma de riego periédico (Devinny, J.S y col., 1999).

3.2.3 Temperatura

La actividad microbiana es funcién de la temperatura por lo que un cambio de
este parametro provoca un efecto en la actividad de la biofiltracién. Los estudios
realizados por Leson y Winter (1991) y Bohn (1992) recomiendan que el intervalo de
temperaturas para el proceso de la biofiltracion se encuentre comprendido entre 15 y
40°C, ya que las especies de microorganismos que predominan son mesofilas. En los
ultimos afios ha aumentado la investigacion del proceso en condiciones terméfilas, ya

gue, en ocasiones, las corrientes gaseosas a tratar se pueden encontrar a temperaturas
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elevadas. Mohammad y col. (2007) han estudiado la biofiltracion de una mezcla de
monoaromaticos (BTEX) en condiciones mesofilas (20 °C) y termdfilas (50 °C) con
eliminaciones promedio durante el experimento del 84.0 £ 8.2 % y del 82.5 £ 12.0 %,

respectivamente.

3.2.4  Concentracion de oxigeno

La presencia de oxigeno en concentraciéon suficiente es vital para el correcto
funcionamiento de la operacion de biofiltraciébn, ya que los microorganismos
predominantes son aerobios. El oxigeno necesario se obtiene de la corriente de aire a
depurar alimentada al sistema. Los mayores problemas asociados a la limitacion de
oxigeno se producen debido a la insuficiente velocidad de transferencia de éste al
biofilm. Generalmente, las limitaciones de oxigeno se encuentran en sistemas que
operan a altas cargas de contaminante (Yang, H. y col., 2002), condiciones en las que
existe un elevado crecimiento de los microorganismos, lo que conlleva unas
necesidades elevadas de oxigeno en el biofilm. Otra causa de limitacién de oxigeno
aparece, como se ha comentado anteriormente, con elevados contenidos en humedad

gue provocan la aparicién de zonas anaerobias en el biofiltro.

3.2.5 pH

Existe un estrecho intervalo de pH en el que el metabolismo microbiano se
desarrolla adecuadamente. Debido a que la mayoria de los microorganismos implicados
en la biofiltraciéon son neutréfilos (Delhoménie, M.C. y Heitz, M., 2005), el intervalo de pH
optimo suele estar comprendido entre 5 y 9. Dada la influencia que el pH presenta sobre
la actividad microbiana, éste debe ser controlado y para ello se puede afiadir una
soluciéon tamponada como agua de riego (Kennes, C. y Thalasso, F., 1998). En este
sentido, diversos autores han llevado a cabo investigaciones centradas en el uso de
hongos como microorganismos para la biofiltracion de COV. Asi, Arriaga y Revah
(Arriaga, S. y Revah, S., 2005) estudiaron la biofiltracion de hexano identificando los
hongos Cladosporium y Fusarium spp. como las especies predominantes en el biofiltro.
A su vez, Estévez y col. (2005) investigaron la degradacion de tolueno con los hongos
Exophiala oligosperma y Paecilomyces variotii en biofiltros de perlita.
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3.2.6  Aporte de nutrientes

Los microorganismos necesitan, junto con el carbono y el oxigeno presentes en
la emisiébn a depurar, otros nutrientes como nitrégeno, fosforo, potasio, azufre,
oligoelementos (Fe, Mg, Mo, etc.) y vitaminas. Estos nutrientes pueden ser en parte
suministrados por los rellenos de alto contenido en materia organica, aunque estudios a
largo plazo han demostrado que independientemente del material de relleno utilizado, se
necesita una adicion periddica de nutrientes, fundamentalmente N y P, para obtener un
funcionamiento 6ptimo de la biofiltracion (Delhoménie, M.C. y Heitz, M., 2005). La forma
mas comun de aportar estos nutrientes es introduciéndolos en el agua de riego, lo que
supone un coste de operacién adicional. Por otra parte, una dosificacion excesiva puede
acelerar el proceso de acumulacion de biomasa. Se han realizado estudios con el fin de
optimizar la cantidad suministrada de nutrientes a los biofiltros. Por ejemplo, Delhoménie
y col. (2001) investigaron la influencia de diferentes soluciones de nutrientes en la
biofiltracién de tolueno, obteniendo que la carga de nitrégeno aportada con la solucién
de nutrientes debiera mantenerse entre 440y 670 g N m* d™*. Deshusses y Cox (1999)
realizaron un estudio de la influencia de la adicion de nutrientes sobre los costes de
operacion de filtros biopercoladores. En este caso, la carga de nutrientes para un coste

6ptimo de tratamiento se establecié entre 4y 30 g N m>d™.
3.2.7  Pérdida de presion

La pérdida de presion esta intimamente ligada a los costes de operacion; a
mayor pérdida de presién mayores seran las necesidades energéticas. Los valores
tipicos de pérdida de carga que se pueden encontrar en la operacién de biofiltraciéon no
exceden de algunos centimetros de columna de agua por metro de relleno. En general,
la pérdida de carga es funcion del material de relleno utilizado y se incrementa de forma
cuadratica con la velocidad de circulacion del gas (Yang, Y. y Allen, E.R. 1994).
Adicionalmente, la pérdida de carga aumenta exponencialmente con la concentraciéon de
biomasa (Morgan-Sagastume, F. y col., 2001). Elevadas pérdidas de presion se pueden
producir por una compactacion del material de relleno, por un largo periodo de uso o por
un contenido en humedad excesivo (Pinnette y col., 1994). Las dimensiones del biofiltro,
y en especial la altura del relleno, también influyen en la compactacion del soporte y por
lo tanto en la pérdida de carga. Generalmente, los valores de altura de relleno suelen

estar comprendidos entre 0.5y 2 m (Delhoménie, M.C. y Heitz, M., 2005).
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No fue hasta 1928 cuando se acufio el término plasma por Irving Langmuir al
gas constituido por particulas cargadas de iones libres y cuya dindmica presenta efectos
colectivos dominados por las interacciones electromagnéticas de largo alcance entre las

mismas (Langmuir, 1., 1928). Atendiendo a su origen, el plasma artificial puede ser

generado bajo la accién de campos electromagnéticos muy intensos sobre un gas o
bien por la exposicién a temperaturas extremadamente altas. Bajo estas condiciones,
los electrones de los atomos y moléculas se excitan y aumentan su velocidad hasta el
punto de poder abandonar su 6rbita generando electrones libres e iones de carga

positiva.

El plasma de descarga de barrera dieléctrica (DBD) fue documentado por
primera vez en 1857 por Werner von Siemens con la finalidad de generar ozono.
Actualmente, la generacion de ozono se realiza habitualmente mediante reactores de
descarga de barrera dieléctrica capaces de producir microdescargas que rompen el
enlace de las moléculas de oxigeno. No obstante, en los Ultimos afios, el control de la
contaminacion y la destruccibn de compuestos toxicos han recibido una atencién
creciente. Diversos investigadores han aplicado esta tecnologia en sus estudios para
eliminar 6xidos de nitr6geno, de azufre y compuestos organicos volatiles. (Lee, H.M. y
Chang, M.B., 2003; Chen, Z. y Mathur, V.K., 2002; Subrahmanyam, Ch. y col., 2007;
Park, S.Y.y col., 2008)

4.1 DESCARGA DE BARRERA DIELECTRICA

El plasma generado por un reactor de descarga de barrera dieléctrica, se genera
al aplicar una descarga eléctrica en el gas que se encuentra entre los electrodos del
reactor. El elemento que caracteriza a este tipo de reactor es el material dieléctrico
(barrera dieléctrica) que aisla al menos uno de los dos electrodos. Dentro de este tipo
de reactor existen diversas configuraciones o geometria tipo dependiendo de la
disposicion de los electrodos, siendo las mas comunes las que se muestran en la Figura
4.1. En este tipo de geometria, los dos electrodos se encuentran separados por un
espacio en el cual se encuentra el gas a tratar. En este espacio, se genera el plasma
como microdescargas eléctricas producidas entre los dos electrodos. Debido a la
presencia de la barrera dieléctrica entre los electrodos, se hace necesario el empleo de
voltajes alternos de alta frecuencia para conseguir la generacién de las descargas, dado

que el material dieléctrico impide el paso de la corriente continua.
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Las configuraciones tipicas de los electrodos planos y cilindricos de la descarga

de barrera dieléctrica se muestran en la Figura 4.1.

Electrodo de
Alto i alto voltaje
volele Barrera __ |

Banda de "~ dieléctrica
@ descarga

Generador
Toma de
tierra

@h—iﬁl |
| — [ —

Figura 4.1.- Configuraciones tipicas de los electrodos planos y cilindricos de la

descarga de barrera dieléctrica.

La constante dieléctrica y el grosor de la barrera, en combinacién con la derivada
del voltaje aplicado respecto del tiempo, dv / dt, determinan la cantidad de corriente que
circula a través del material dieléctrico. Para que se produzca el transporte de la
corriente entre los electrodos, el campo eléctrico ha de ser lo suficientemente intenso
como para producir la ionizacion del gas, momento en el cual se inician las
microdescargas. En un plasma de descarga de barrera dieléctrica, el material dieléctrico
realiza dos funciones: En primer lugar, extingue las microdescargas que se producen
como consecuencia de la carga que se acumula en su superficie. Gracias a este
fenémeno, la duracion de las microdescargas es del orden de nanosegundos evitando
un calentamiento excesivo del sistema. En segundo lugar, el dieléctrico distribuye las
microdescargas homogéneamente por toda la superficie, como pueden ser las
descargas de corona, permitiendo un tratamiento uniforme. Los materiales mas
utilizados para la barrera dieléctrica son el vidrio y, en algunos casos, finas capas de

polimeros o materiales ceramicos.
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El término “descarga corona” hace referencia al fenémeno visual que aparece
sobre la superficie del conductor eléctrico cuando el voltaje aplicado supera un valor
critico y se define como la descarga localizada producida por la ionizacién del gas en un
sistema aislado cuando el nivel de voltaje excede el valor critico. En el proceso de
descarga de corona, la descarga eléctrica se produce en un sistema homogéneo
formado por dos electrodos con el aire como dieléctrico. A diferencia de este proceso de
descarga de corona, cuando hablamos de descarga de barrera dieléctrica, el proceso se
produce en un medio no homogéneo donde se sucede el mismo fenémeno en la cAmara
de aire pero se evita la formacidon de la descarga de arco al colocar un segundo

dieléctrico entre los dos electrodos.

4.2 RUPTURA ELECTRICA

En general, todos los gases son neutros, tienen una carga eléctrica neutra
haciendo que se comporten como buenos aislantes eléctricos. Para que exista un flujo
de corriente a través de ellos es necesario ionizarlos mediante una carga eléctrica para
polarizarlos. Una vez que el gas esté ionizado, los electrones libres se mueven a través
del campo electromagnético colisionando con las especies neutras presentes en el gas.
De este modo se produce la formacién de nuevas especies, incluyendo atomos, iones y
radicales libres que por lo general son quimicamente activas.

Cuando un atomo es sometido a un campo electrostatico, tanto el electrén con
carga negativa, como el nlcleo de carga positiva son sometidos a fuerzas
electrostéticas con sentido opuesto. Asi pues, si la fuerza electrostatica vence la fuerza
de atraccién del atomo, el electron externo sera expulsado del atomo moviéndose
rapidamente hacia el electrodo positivo mientras que el nlcleo sera arrastrado hacia el
lado negativo. Debido al gradiente de potencial, un electrén libre moviéndose en un gas
se acelera. El electr6n gana suficiente velocidad para arrancar otro electrén al colisionar
con un atomo dejando este Ultimo ionizado. Este proceso se puede reproducir a lo largo
de la trayectoria formando una avalancha electrdnica. La ruptura eléctrica es el proceso
de transformacion de un material no conductor en conductor, mediante la aplicacién de
un campo eléctrico lo suficientemente intenso que excede el valor umbral. La avalancha
electronica consiste en un aumento de electrones debido a los mecanismos de
ionizacion del campo eléctrico. Este aumento de corriente se determina mediante la

siguiente ecuacioén establecida por Townsend:
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Ecuacion 14

donde |; es la corriente inicial que abandona el catodo, a es el coeficiente de ionizacién

de Townsend, )/ es el coeficiente de ionizacion secundario que depende del catodo y del

gas, y d es la distancia de separacion entre los electrodos.

El coeficiente de ionizacion a, define el nimero de electrones producidos en la
trayectoria de un electrén viajando un centimetro en la direcciéon del campo eléctrico.
Townsend establecid una aproximacién del coeficiente de ionizacion a temperatura

constante expresado por la ecuacion siguiente:

VA
oa=Ape 7E

donde A y B son constantes propias para cada gas, E es el campo eléctrico entre los

Ecuacion 15

electrodos y p es la presion del gas.

La ruptura eléctrica ocurre cuando la corriente | tiende a infinito, es deciry(e"d -

1) = 1 a partir de la cual se produce la descarga eléctrica. Finalmente, el voltaje umbral

asociado a la corriente |, se puede determinar a partir de la siguiente ecuacion.

V = Bpd
* In(Apd)=In(1/y+1)

Ecuacion 16

La ecuacion muestra que el voltaje umbral Vi, dependera de las caracteristicas

del gas a, del material de los electrodos )/ (coeficiente de emisiéon secundario), de la

presion p y del espacio entre electrodos d.

Cuando el voltaje supera el umbral se producen millones de microdescargas, la
duracién de estas descargas es del rango de nanosegundos. Estas consisten en una
multitud de filamentos de plasma cuyo diametro es del orden de 100 ym y tienen una
duraciéon de 100 ns o menor. La duracién y el diametro dependen de la presién y el gas
utilizados. A presiones mas bajas los didmetros de los filamentos aumentan y tienden a

ser mas humerosos provocando una apariencia mas difusa.
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En el ciclo de vida de una microdescarga se pueden observar tres etapas:

¢ Formacion de la ruptura eléctrica del espacio de descarga debido al intenso campo
eléctrico aplicado.

* Transporte de la carga por medio de la formacion del filamento de corriente.

«  Excitacién de atomos y moléculas presentes en el espacio de la descarga

activando los diferentes mecanismos de reaccion.

4.3 ESTIMACION DE PARAMETROS ELECTRICOS DEL REACTOR

Para poder determinar el valor de los parametros es necesario utilizar un método
de medida indirecto (Fernandez J., 2005). Normalmente el mas utilizado es el diagrama
carga-voltaje o figuras de Lissajous. El esquema representado en la Figura 4.2 muestra
los elementos del modelo eléctrico del reactor. Este método consiste en medir el voltaje
(Vcreactor) €N €l reactor y en determinar la cantidad de carga (go(t) = Cm ven(t)) mediante
la medida de la diferencia de potencial (vcm (t)) en un condensador auxiliar (Cm)
conectado en serie con el reactor. Las sefiales se muestran en un osciloscopio en modo
X-Y donde el eje X representa la sefial Vcreactor Y €l €j€ Y para vem. Las pendientes de la
gréfica corresponden a los valores de las capacidades eléctricas equivalentes de la

celda normalizadas al valor Cp,.

Osciloscopio
WV g2
@)
VCreactor (t) ‘
Alto voltaje
I Reactor %
Ven (1)

Banco de trabajo Cm

Figura 4.2.- Esquema de medicién de los parametros del reactor



74 Control de las emisiones industriales de COV mediante Descarga de Barrera Dieléctrica

VCm (t)

VCreaCtor (t)

Figura 4.3.- Figura tipica de Lissajous Vcm (t) - Vereactor (1)-
La Figura 4.3 es similar a un paralelogramo tipo que posee unos lados que
representan los dos intervalos que existen debido a las microdescargas. El segmento de

la recta AB corresponde al intervalo de pausa de la descarga. La cantidad de carga que

pasa por la celda esta representada por la ecuacién siguiente:

Aq = CadAVoas Ecuacion 17

donde Caq4 es la capatancia del reactor y AVoag €s el cambio de voltaje en en dicho

condensador durante el segmento AB.

La cantidad de carga que pasa por el condensador auxiliar Cr, se define como:

Agq=CmAVmas Ecuacion 18

donde Cn es el condensador auxiliar de medicion y AVmag €S el cambio de voltaje en en

dicho condensador durante el segmento AB.

Por lo tanto, la capatancia Cag Se puede estimar a partir de las Ecuaciones 17 y

18.
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AVmas
" AVors Ecuacion 19

Cad=C
donde AVmag €s el cambio de voltaje en el condensador durante el segmento AB y AVoas

es el cambio de voltaje en el reactor para el mismo segmento.

Para determinar los parametros del modelo eléctrico del reactor se ha de seguir

los siguientes pasos:

« El sistema se ha de conectar como se muestra en la Figura 4.2 El condensador de
medicién (Cn) se conecta en serie con la celda y se debe seleccionar en la base al
maximo rango de entrada del instrumento

« Una vez el sistema esté conectado hay que proporcionar los voltajes necesarios
para que la descarga se produzca.

« Por medio del osciloscopio y el grafico en modo XY se pueden medir los voltajes
del condensador vcm () en el eje Y y de la celda Vcreactor (t) €n el eje X.

« A través del osciloscopio se miden los incrementos de los voltajes AVoas, AVimag,
AVosc Yy AVmgsc.

e Utilizando la Ecuacién 19 se puede calcular la capacidad eléctrica equivalente. Caq

e Para estimar Vz, que es el voltaje constante en el espacio de la descarga
producido por los filamentos de corriente, se puede determinar de la interseccion

del paralelogramo con el eje X de la Figura 4.3.
43.1 Potencia

La potencia consumida en el reactor es proporcional al area de la figura
Lissajous en referencia a la energia de descarga por ciclo (Aguilar, J, 2005). La potencia
se obtiene multiplicando la energia de descarga por ciclo por la frecuencia fundamental
del voltaje aplicado, siguiendo la expresion:
P=Wf Ecuacion 20

Donde W es la energia de descarga en cada ciclo y f es la frecuencia del voltaje

aplicado.
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Una alternativa para medir la energia de descarga por ciclo es medir el area de
la figura de Lissajous resultante al medir el voltaje del reactor vcreactor (t) Y €l voltaje del

condensador auxiliar Cp,.

W = '["J/ZV Xi xdt Ecuacion 21

to'% Creactor Creactor
La corriente en la celda es la misma que la que fluye por el condensador de
medicién auxiliar, expresandose como:
dq dv
=C

Creactor — m

dt dt

[ Cm Ecuacion 22

La energia se puede expresar combinando las Ecuaciones 21 y 22 como:

0+ . dt t0+7 d
= X X = X X P A
W VCreactor lCreactor -[ VCreactor Cm VCm Ecuacion 23
t0-7 t0-T,
donde vcreactor €S €l voltaje en el reactor y dvem es la diferencial del voltaje en el

condensador de medicion auxiliar.

Con la ayuda de un osciloscopio se pueden obtener los voltajes como una serie
de valores obtenidos a partir de la Ecuaciébn 23. La energia puede aproximarse

mediante la siguiente ecuacion:

. % )
Creactor (i+1) Creactor (i)

n

W=C.% Vs Vens) Ecuacion 24
i=1

donde vcm) es el i-ésimo voltaje medido en el capacitador auxiliar y Vcreacctorty €S €l i-

ésimo voltaje aplicado al reactor.
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4.3.2  Aplicaciones de la descarga de barrera dieléc  trica

El reactor de descarga de barrera dieléctrica presenta un potencial industrial alto
respecto otro tipo de configuraciones al poder operar a temperatura y presion ambiente
lo que simplifica el modo de operacion. La mayoria de las aplicaciones industriales de la
descarga de barrera dieléctrica utilizan descargas tipo filamento que son aquellas
pequefias descargas del orden de pA en forma de filamentos que se forman en las
placas o electrodos al aplicar un voltaje determinado. La aplicacién industrial de la
tecnologia mas extendida es la produccién de ozono. No obstante, actualmente la
descarga de barrera dieléctrica ha encontrado nuevas aplicaciones como el control de
contaminantes, lamparas de excimer y pantallas de plasma, laser de CO; de descarga
silenciosa y recubrimiento y modificacion de superficies y el control de contaminantes
(Kogelschatz, U., 2000).
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El objetivo general del trabajo de tesis doctoral presentado es el de estudiar y
evaluar la aplicacion de la fotocatalisis heterogénea como tecnologia de tratamiento
para el control de emisiones atmosféricas de COV y su combinacién con otras
tecnologias como la biofiltracion o la descarga de barrera dieléctrica.

El desarrollo de este objetivo general se desarrolla en tres partes diferenciadas:
fotocatalisis heterogénea, combinacion con biofiltracién y combinaciéon con descarga de
barrera dieléctrica. Para cada una de ellas se concretan diferentes objetivos parciales

gue se describen a continuacion.

51 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

5.1.1 Reactor de geometria anular

« Disefio e implementacién de un reactor fotocatalitico anular.

¢ Estudio de la influencia en el rendimiento del fotorreactor de los diferentes
parametros de operacion y variables del sistema: Concentracion del contaminante,

humedad relativa, tiempo de residencia a volumen vacio e intensidad luminica.

e Estudio y seleccién del conjunto de parametros de operacion que permitan

optimizar la eficiencia de eliminacién en el fotorreactor.

¢ Evaluacion del rendimiento del sistema para contaminantes tipo. Determinacion de
la capacidad de eliminacién de contaminante en funcién de la carga introducida y
del tiempo de residencia a volumen vacio para tres compuestos tipo: acetato de

butilo, tolueno y xileno.

¢ Evaluacion de la eliminacién conjunta de estos compuestos y comparacién con el

tratamiento individual de los mismos para determinar posibles efectos inhibitorios.

« Analisis cinético: seleccién del modelo cinético representativo del sistema.

« Estudio de la influencia del soporte empleado en el catalizador. Fibra de vidrio

estructurada y lana de vidrio.
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5.1.2 Reactor de geometria rectangular

« Disefio, implementacién y puesta en marcha de un reactor fotocatalitico
rectangular.

e Estudio y seleccion del conjunto de parametros de operacién que permita una
mayor eficacia de eliminacion.

¢ Estudio del rendimiento del sistema utilizando isovaleraldehido como
contaminante. Determinacién de la capacidad de eliminacién en funcién de la
carga del contaminante y del tiempo de residencia a volumen vacio.

« Comprobacion de posibles efectos de la inhibicion competitiva en la eliminacion
conjunta del isovaleraldehido con el acido isovalérico.

52  COMBINACION CON TRATAMIENTO BIOLOGICO: BIOFILTRO

Implementacion y puesta en marcha del biofiltro. Caracterizacion y seleccién de los

parametros de operacion del sistema para alcanzar el estado estacionario.

Implementacion del sistema bioldgico con pretratamiento fotocatalitico.

Estudio de la influencia en el rendimiento biolégico del pretratamiento fotocatalitico

o fotolitico en el rendimiento del biofiltro.

Seguimiento de la evolucién de la poblacion microbiana en el sistema y el efecto
en la misma de la introduccion del pretratamiento fotocatalitico.
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53

COMBINACION CON DESCARGA DE BARRERA DIELECTRICA

Implementacion y puesta en marcha del reactor de plasma de descarga de barrera

dieléctrica.

Estudio de la influencia de los diferentes pardmetros de operacion y variables del

sistema.

Estudio y seleccién del conjunto de parametros de operacién que permita obtener

elevadas eficacias de eliminacion.

Evaluacién de la capacidad de eliminacion de isovaleraldehido en funcién de la

carga de contaminante y del tiempo de residencia a volumen vacio.

Implementaciéon del sistema fotocatalitico en el reactor de descarga de barrera

dieléctrica.

Estudio comparativo del tratamiento de isovaleraldehido mediante tres métodos de
tratamiento empleados: fotocatalisis, descarga de barrera dieléctrica y combinacion

de estas dos técnicas.






6. MONTAJES, MATERIALES Y METODOS






Montajes, materiales y métodos 87

En el presente apartado se detallan los montajes y materiales de los reactores
usados en las tres fases de investigacion detallados en los objetivos. También se
presentan las técnicas analiticas utilizadas, asi como los métodos para medir y
determinar los principales parametros de operacion de los distintos reactores.

6.1 MONTAJES Y MATERIALES

Durante el desarrollo experimental de este trabajo se han utilizado cuatro
equipamientos distintos, dos reactores fotocataliticos, uno anular y otro plano, un
biofiltro y un reactor de descarga de barrera dieléctrica. Todos ellos se describen a

continuacion.

6.1.1 Montaje experimental del sistema fotocataliti  co

6.1.1.1 Fotorreactor anular

Para llevar a cabo los experimentos a escala de laboratorio, se ha utilizado en la
mayoria de los casos un fotorreactor anular de iluminacién interna cuyo esquema
transversal esta representado la Figura 6.1. Esta configuracion, descrita ampliamente en
la bibliografia (Ao, C.H. y col, 2003; Kim, S.B. y col, 2002), minimiza el efecto pantalla al
igual que el camino éptico generando un gran nimero de fotones activos, y por lo tanto,

se considera una configuracion 6ptima al presentar un rendimiento cuantico elevado.
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5cm.
3.4 cm.

- Tubo de vidrio :

Lampara
Tubo de cuarzg

|
Capa reflectante
a=14cm b=12cm

Figura 6.1.- Esquema transversal del fotorreactor anular disefiado.

El reactor fotocatalitico estaba constituido por un tubo exterior de vidrio de 1 200
mm de longitud, un espesor de 2.3 mm y un diametro interno de 46 mm. El tubo interior
de cuarzo estaba situado concéntricamente respecto al tubo exterior y media 1 120 mm
de longitud con un espesor de 1.3 mm y un diametro externo de 34 mm. La utilizacién
de cuarzo como material de construccion del tubo interior se debe a su baja absorcién
de la radiacién ultravioleta, permitiendo que una mayor cantidad de luz emitida por la
lampara interaccione con el catalizador. El espacio confinado entre los tubos definié un
volumen efectivo del reactor en 0.885 L. En la parte exterior del reactor de vidrio se
hallaba dispuesta una capa de papel de aluminio encargada de retornar parte de los
fotones que no han sido interceptados por el sistema, aumentando el rendimiento
cuantico, ademas de proteger e impedia la difusion de la radiacion ultravioleta en el
entorno de trabajo. Los puertos de entrada y salida estaban situados en el tubo exterior,
diagonalmente opuestos para permitir una mejor distribucién del flujo de contaminante a

lo largo del fotorreactor.

Una lampara ultravioleta tipo C con longitud de onda de 254 nm (TUV TL-D 36W,
Phillips, Holanda) encargada de suministrar la energia para fotoactivar el catalizador

estaba situada en el espacio interior del tubo de cuarzo, en el centro coaxial del reactor.
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En la Figura 6.2a se observan con detalle los elementos que conformaban el
reactor desde una vista en planta a la izquierda mientras que en la Figura 6.2b se puede
observar con detalle como quedaban situado el catalizador en el reactor tras su
instalacion.

Figura 6.2.- Detalle de los diferentes componentes del reactor, de izquierda a derecha
se observa el tubo de vidrio exterior, el tubo de cuarzo interior y la ldmpara ultravioleta.
b) Detalle del interior del reactor donde se observa el catalizador soportado.

El aire utilizado en los experimentos llegaba de un compresor (Hidrovane 04,
CompAir, Reino Unido) que poseia dos etapas en serie para el acondicionamiento del
aire a suministrar, filtrado para eliminar aceites y particulas, y secado para eliminar la
humedad. La humedad relativa de este aire seco estaba en torno al 4 % en condiciones
ambientales. Mediante controladores de flujo masico (EL-FLOW F-201AV, Bronkhorst
Hi-Tec, Holanda) se fijaba y controlaba el caudal volumétrico de aire para trabajar con el
tiempo de residencia a volumen vacio (TRVV) deseado. Este caudal se hacia pasar a
través de un humidificador consistente en un recipiente plastico con capacidad maxima
de 5 L de agua desionizada. El aire introducido en el humidificador, alcanzaba valores
de humedad relativa de en torno al 70 — 75 % a temperatura ambiente. El aire himedo
se contaminaba con los disolventes seleccionados para cada estudio utilizando una
bomba de jeringa de impulsion (NE 1000, New Era Pump Systems Inc., EEUU). Una vez
el aire contaminado se hacia pasar por un tanque de homogeneizacién construido con
un recipiente de 5 L de capacidad.
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Para medir las concentraciones de COV de forma continua tanto a la entrada
como en la salida del reactor se utilizaba un analizador de hidrocarburos totales (AHT)
Durante el andlisis del analizador de hidrocarburos totales se intercalaban medidas con
el cromatégrafo de gases para identificar y comprobar la concentracion de cada

compuesto.

En la Figura 6.3 se muestra un esquema del montaje experimental utilizado para
la realizacion de los diferentes experimentos llevados a cabo con el fotorreactor anular,
donde se observan las lineas de entrada y salida al fotorreactor y el sistema de lineas y

valvulas para llevar a cabo el seguimiento analitico en continuo.
1 1 Cromatégrafo

U-105 S)
e e
|

V-102 1 o 7 @

U-103 |
Fotorreactor L, -
3= H- PC !!
. i —

V-103
V-102
kg

Bomba de U-102 V-101 U-104 V-104
jeringa
I $U-101

ﬁ\ — Tanque de
v/ Controlador homogeneizacion
Compresor ge caydal
de aire masico
Humidificador

Figura 6.3.- Esquema del montaje experimental utilizado para el fotorreactor anular.

6.1.1.2  Fotorreactor rectangular

El reactor de geometria plana estaban constituido externamente por una cdmara
rectangular de polimetilmetracrilato cuyas dimensiones son 1 000 x 135 x 135 mm. En la
parte interna del reactor estaban emplazadas dos laminas paralelas de
polimetilmetracrilato de espesor 4 mm de iguales dimensiones. La distancia entre

laminas era ajustable lo que permitia modificar la distancia entre ellas a voluntad.
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En el centro del reactor se situaban 8 lamparas ultravioleta tipo A (PL-S
9W/10/4P, Phillips, Holanda) con el espectro centrado en 365 nm distribuidas
equidistantemente con el fin de asegurar una buena distribucién de la radiacion. Cada
lampara se habia conectado individualmente para poder variar la distribucién e
intensidad de la radiacion en el reactor y poder observar su influencia sobre la velocidad
de reaccion. La lamina comercial preparada de fibra de vidrio (Ahlstrom, Finlandia) era
un soporte comercial que incluia el catalizador con una concentracion de TiO» de 13 g
m? La longitud de la lamina comercial era de 0.8 m, y se hallaba fijada sobre la cara
interna de las dos laminas de polimetilmetracrilato, lo que otorgaba una superficie de
contacto de 0.19 m.

En la Figura 6.4 se observan con detalle los elementos que conformaban el
reactor mediante una seccién (parte superior de la figura), mientras que en la parte
inferior, podemos observar con detalle como quedaban situados los elementos en el

reactor tras su instalacion.

a)
il
| T .
1 (a)
Medio fotocatalitico _// [
Lampara UV —~ r'iH|’
Espacio entre electrodos
Entrada
—>

b)

Figura 6.4.- a) Detalle transversal del reactor plano, b) Perspectiva global del reactor

El aire de alimentacion del sistema de reaccién se suministraba a partir de la red
de aire comprimido con una humedad relativa de alrededor del 5 %. El caudal de aire de
entrada se regulaba con un controlador de flujo masico (EL-FLOW F-201AV, Bronkhorst
Hi-Tec, Holanda) alcanzando un valor maximo de 10 N m*® h™™. Con el fin de poder

ajustar la humedad relativa a un determinado valor de consigna (entre 5y 90 %), parte
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del caudal se derivaba a un sistema de humidificacion formado por una columna que
introduce agua a contracorriente con el aire mediante la accidn de una bomba
centrifuga. El aire era contaminado inyectando el compuesto organico volatil a través de
una bomba de jeringa (Model 100 Series, Kd Scientific. EEUU) de recarga manual de 5
mL de capacidad. En la zona de mezcla se instalé un sistema de calefaccion mediante
resistencias eléctricas para favorecer la volatilizacién del COV y un venturi para mejorar
la mezcla del mismo en la corriente de gas.

Tanto a la entrada como en la salida del reactor existian puertos de toma de
muestra. Mediante una jeringa de extraccidn se recogia la muestra y era analizada en
un cromatografo de gases equipado con un detector de ionizacion de llama con columna

capilar FFAP-CB Chrompact adaptada a acidos grasos volatiles.

En la Figura 6.5 se muestra un esquema del montaje experimental utilizado para

la realizacion de los diferentes experimentos llevados a cabo con el fotorreactor plano.

Soplante

Fotoreactor

o - aQ
\ ] bi
I

Calentador  Venturi

Controlador masico 1Y

Bomba Hidraulica :
jeringa

Columna de
\__~/ Humidificacion

Figura 6.5.- Esquema del montaje experimental utilizado para el fotorreactor plano.

6.1.2 Montaje experimental del sistema bioldgico

Para llevar a término los experimentos a escala de laboratorio para la depuracion
de emisiones contaminadas con tolueno mediante biofiltraciéon y la combinacién de esta
con un pretratamiento fotocatalitico o fotolitico se utilizé el sistema que se describe a

continuacion.
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El biofiltro utilizado durante el estudio estaba fabricado con metacrilato, con una
longitud de 97 cm y un diametro interno de 13.6 m. En el interior del biofiltro se depositd
el material de relleno donde se desarrollaraban los microorganismos. Tanto en la parte
superior como en la parte inferior del biofiltro se habia instalado unas tapas de unos 10
cm de altura que aportaba un espacio adicional vacio que permitia una mejor
distribucién del gas contaminado y de los nutrientes, que se afiadieron periédicamente,
a través del biofiltro. Ademas, para favorecer esa distribuciéon se habia instalado entre
las tapas y el biofiltro unas placas perforadas de metacrilato. El biofiltro estaba
equipado con 5 puertos situados en la parte posterior para la toma de muestras
gaseosas, localizados a una distancia de 0, 25, 50, 75 y 95 cm, siendo el primer puerto y
el dltimo el correspondiente a la entrada y a la salida del aire a depurar,
respectivamente. Ademas, cada biofiltro disponia de 4 puertos localizados en la parte
frontal a una distancia de 20, 40, 60 y 80 cm de la entrada de aire para la medicién de la

temperatura y la toma de muestras del material de relleno.

El caudal de aire se contaminaba con tolueno utilizando una bomba de jeringa de
impulsiéon (NE 1000, New Era Pump Systems Inc., EEUU) y se introducia en la tapa
superior del biofiltro. Se adopt6 el esquema de alimentacion por la parte superior junto
con el riego periédico de agua y nutrientes porque proporcionaba un mejor control del
contenido de humedad del material de relleno (Devinny, J.S. y col., 1999; Sharrefdeen,
Z.y Singh, A., 2005). El modelo de bomba de jeringa seleccionado permitia realizar el
llenado automaticamente. Para ello, el sistema de alimentacién de compuestos
organicos volatiles disponia de una valvula de tres vias accionada neumaticamente que
conectaba la jeringa con el depdsito que almacena el compuesto organico o con la

conduccién de tratamiento del gas.

Previamente a la mezcla del disolvente con la corriente de gas a tratar, el flujo de
aire seco se hacia pasar por dos humidificadores conectados en serie con el objetivo de

aumentar su contenido en humedad relativa hasta valores préximos a la saturacion.

Con el objetivo de analizar la concentracion de tolueno en la fase gas, el montaje
experimental disponia de dos equipos de medida: un cromatégrafo de gases y un
analizador de hidrocarburos totales. Ademas, el analisis de la concentracién de CO, en

aire se realizaba mediante un analizador de CO- por infrarrojos no dispersivo.
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En la Figura 6.6 se muestra un esquema del montaje experimental del sistema

combinado del biofiltro y el reactor fotocatalitico.

Adicién de
nutrientes

Fotorreactor . !
H i

Bomba de Entrada
jeringa [ |}---—————=-»|  Cromatégrafo = |e-----——————

N
O==
<~ Controlador Jlk

Compresor masico
de aire

Biofiltro

Humidificador Tanque de

homogeneizacién

Lixiviado v | Salida del gas

Figura 6.6.- Esquema del montaje experimental del sistema combinado del biofiltro y el

reactor fotocatalitico.
6.1.2.1 Material de relleno para el biofiltro

Los materiales con alto contenido en materia organica son ampliamente
utilizados como relleno de los biofiltros. Las aplicaciones de estos rellenos han sido
comentadas en la revision bibliografica de los materiales realizada en el capitulo 3. El
material de relleno utilizado fue una turba fibrosa suministrada por ProEco Ambiente

(Espafia) cuyas propiedades fisicas y quimicas se presentan en la Tabla 6.1.



Montajes, materiales y métodos 95

Tabla 6.1.- Propiedades fisicas y quimicas de la turba empleada como relleno.

Composiciéon quimica por analisis elemental, % peso

Carbono 48.5
Hidrégeno 5.8
Oxigeno 40.0
Nitrégeno 0.6
Azufre 0.1
Contenido en materia organica, % 95
Area superficial especifica BET, m’ g'1 13.4
pH 4.8
Densidad, kg m* 133
Capacidad de retencion de agua, % 88

La turba seleccionada presenta un caracter acido (pH = 4.8), asi pues, antes de
poder ser utilizada en los biofiltros fue necesario un pretratamiento o lavado con una
disolucion de NaOH diluida con posterior lavado con agua hasta alcanzar un valor de pH

superior a 6.5 que nos permitia trabajar en valores cercanos a la neutralidad.

6.1.2.2  Composicidn de los nutrientes

La adicién de nutrientes a los biofiltros se realiz6 por la parte superior del mismo
y de forma periddica suministrando una disolucién con efecto tampdn que a su vez
permitia controlar la humedad en el sistema. La disoluciéon de nutrientes empleada se
detalla en la Tabla 6.2 siendo su dosis de entre 300 - 700 mL cada 3 - 4 dias.
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Tabla 6.2.- Composicién de la disolucién de nutrientes.

Componentes (@L™  Oligoelementos  (ugL ™) Vitaminas (MgL ™
mayoritarios

K2HPO, 3.84 Calcio 7500 Batacaroteno 20
KH,PO, 1.94 Magnesio 2650 Vitamina By 70
NH,CI 3.00 Hierro 700 Vitamina B, 70
Yodo 8 Vitamina Bg 95
Zinc 550 Vitamina Be 10
Selenio 3 Vitamina Bi, 50

Molibdeno 3 Vitamina C 3000

Cromo 2 Vitamina D 250

Cobre 50 Vitamina E 500
Biotina 2

Niacina 900

6.1.2.3 Reactor de inoculacion

Se realiz6 una inoculacién de microorganismos adaptados especificamente al
contaminante a degradar sobre la turba. Estos microorganismos fueron desarrollados en
un reactor de siembra de 4 L de capacidad cuya procedencia era un fango activado de
depuradora de aguas residuales. En el proceso de adaptacién se mantuvo aerado el
reactor mediante un difusor de burbuja fina instalado en la parte inferior encargado de
aportar el oxigeno necesario a los microorganismos. EI COV a degradar se introducia
utilizando una bomba de jeringa (NE 1000, New Era Pump Systems Inc., EEUU) con un
caudal de 1 mL h™ A lo largo de su crecimiento se realizd un seguimiento
respirométrico (a partir de la variacion de la concentracion de oxigeno con el tiempo) y
de los sdlidos suspendidos en el sistema, controlando el crecimiento de éstos mediante

una purga de fondo.
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6.1.3 Reactor de descarga de barrera dieléctrica

El reactor de descarga de barrera dieléctrica consist6 en una conduccion
rectangular. El material de construccion del armazoén o parte principal del reactor era de
polimetil metacrilato (PMMA). Dos placas de vidrio, se incorporanon dentro del canal
para permitir colocar los electrodos y a su vez actuar como barrera dieléctrica. Ademas,
la distancia entre las dos placas se podia modificar. Las dimensiones y el esquema del
reactor empleado no se han podido se han podido detallar se mantienen confidenciales

bajo patente.

El plasma no térmico se obtuvo al aplicar a los electrodos una alta tension
sinusoidal entre 0 — 60 kV (pico a pico) con una frecuencia de 50 Hz. Entre el electrodo
exterior e interior se colocd un condensador de 700 pF y una conexién a tierra con la
finalidad de recoger o determinar la carga transferida a través del reactor (método de
Manley). El voltaje aplicado (Vcreactor) Y la tension de alta capacidad (Vcm) utilizados eran
medidos por sondas de alta tensién y registrados por un osciloscopio digital (Wave
Surfer 24Xs, 200 Mhz, LeCroy, EEUU)

El procedimiento de alimentacién de aire contaminado era idéntico al descrito en
el apartado 6.1.1.2 referente al fotorreactor rectangular.

En la Figura 6.7 se muestra un esquema del montaje experimental utilizado para
realizar los ensayos en el reactor de descarga de barrera dieléctrica.
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Figura 6.7.- Esquema del montaje experimental del reactor de descarga de barrera

dieléctrica.
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6.2 MATERIALES

6.2.1 Catalizador

El catalizador seleccionado para este trabajo fue didxido de titanio (Aeroxide
TiO2 P25, Evonik Industries, Alemania). Este catalizador comercial posee una relacion
anatasa: rutilo del 80:20. La presencia de estas dos fases en el material le proporciona
una elevada actividad fotocatalitica tal y como se ha descrito en seccion 2.2. Su
relativamente pequefio tamafio de particula favorece el contacto entre el contaminante y
el catalizador al presentando una elevada superficie. En la Tabla 6.3 se detallan las

caracteristicas del producto Aeroxide TiO, P25.

Tabla 6.3.- Caracteristicas del catalizador TiO, Aeroxide P25

Propiedad TiO , P25
Area superficial especifica (m?/g) 3.84
Tamafio de particula (nm) 21
Densidad (g/L) 130
Area especifica (m?/g) 50
pH 3.5-45
Pérdida tras secado (% en peso) <1.5
Pérdida tras calcinacion (% en peso) 2
TiO, (% en peso) >95.5
SiO, (% en peso) <0.2
Al,O3 (% en peso) <0.3
Fe,03 (% en peso) <0.01

6.2.1 Tratamiento térmico del catalizador

Para preparar el catalizador soportado se realizaba un tratamiento térmico
posterior para mejorar las propiedades fotocataliticas y la adherencia sobre el material
de soporte. El primer paso era eliminar el agua absorbida, para ello, se introducia el
catalizador en una estufa y se incrementaba la temperatura paulatinamente de 25 a 120
°C. Tras este secado, se elimina el agua ligada a los grupos OH o a la red cristalina
elevando la temperatura a unos 200 — 300 °C. Por ultimo, se elevaba la temperatura a
unos 350 °C para eliminar por combustiéon / oxidaciéon los restos organicos u otras

impurezas, temperatura que favorece cierta cristalizacion que mejora el rendimiento.
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6.2.2 Material de soporte

6.2.2.1.1  Reactor de lecho o empacado

El reactor de lecho presentaba un tubo de vidrio exterior de diametro interior de
37.5 mm y el tubo de cuarzo de dimensiones descritas anteriormente. El espacio creado
entre el tubo de vidrio y cuarzo fue de 213.5 mL. El TiO, suministrado en polvo se
prenso bajo presion de 5 toneladas para generar un solido que tras su rotura se pasaba
por un conjunto de tamices con tamafo de paso comprendido entre 0.2 y 1 mm, El

espacio anular fue ocupado por 238 g de catalizador particulado.

6.2.2.1.2  Reactor de pelicula o film

Este sistema esta constituido por una pelicula de catalizador adherido en la parte
interna del tubo de vidrio externo. Para ello se utilizé6 el método de recubrimiento por
inmersion (Kim, S.B. y col., 2002; Portela, R. y col., 2007) que consistia en la generacion
del film interior mediante la retirada lenta y constante de la disolucion de di6éxido de

titanio al 10 % en peso.

La técnica méas sencilla (Chang, C.P. y col., 2005) consiste en generar una
suspension con un 10 % en peso de diéxido de titanio con agua destilada. Una vez
rellenado el espacio anular con esta disolucién, se retira lentamente a la vez que se va
adhiriendo la disolucién a la pared creando una pelicula uniforme en la pared interna.
Una vez retirada por completo la disolucién, se seca el reactor a 110 °C durante una
hora.

Se puede encontrar en la bibliografia diversos procedimientos (Kim S.B. y col.,
2002) que modifican el proceso afiadiendo otros productos para mejorar la adherencia
de la disolucién en la superficie. Para preparar el reactor de pelicula se siguié el
procedimiento de recubrimiento por inmersién (Kim, S.B. y col., 2002). Este
procedimiento constaba de tres pasos, en el primero se preparaba una disolucién con
34.6 g de alcohol isopropilico (IPA anhidrico 95 %, Aldrich, EEUU), 6.9 g de tetraetil
ortosilicato (TEOS 98 %, Aldrich, EEUU) y 3.46 g de dimetoxi dimetil silano (DMDMS 95
%, Aldrich, EEUU). En el segundo paso, la disolucion se mezclaba y se dejaba durante

una hora a 5 °C con otra disolucion con 34 g de IPA, 1.7 g de agua desionizada y 0.103
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g de acido nitrico. Por ultimo, en el tercer paso, se mezclaba 77.8 g de la disolucién
resultante del paso dos con una disolucién que contenia 43 g de TiO, (Aeroxide TiO;
P25, Evonik Industries, Alemania), 130 g de agua desionizada y 52 g de IPA. Esta Ultima
disolucién se dejaba durante 60 minutos a 5 °C que posteriormente se agité durante 3
horas. El reactor se llenaba con esta ultima disolucion y se vacia despacio para dejar
una capa fina en la pared del vidrio. Para finalizar se dejaba secar para conseguir una
mejor adherencia.

6.2.2.1.3  Reactor con catalizador soportado sobre fibra de vidrio

En esta tercera configuracion el catalizador se deposit6 sobre un material que
realizé la funciéon de matriz al soportar el catalizador. Este soporte se impregnaba con
una disolucion de TiO, (Aeroxide TiO, P25, Evonik Industries, Alemania) en agua
destilada en una proporcién del 5 % en peso del catalizador. Tras introducir la fibra de
vidrio en la disolucion se extraia el material recubierto para secarlo durante una hora en
una estufa a 120 °C. Para fijar el catalizador a la fibra de vidrio se calcin6 a 350 °C

durante 3 horas.

Durante esta fase se emplearon dos tipos diferentes de materiales de fibra de
vidrio como soporte. El primer material que se utilizé fue fibra de vidrio en forma de
fibras desestructuradas tipo hebra de lana (TiO2/L) (Scharlau, Espafia) mientras que el
segundo material era una lamina comercial de fibra de vidrio fijas y entrecruzadas
formando una estructura laminar, TiO2/M (300-125-1M, Jordi Sagrista, Espafia).

Tabla 6.4.- Nomenclatura del material empleado.

Material de soporte Hebra de lana Fibra estructurada
Catalizador TiO, Degussa P25 TiO, Degussa P25
Nomenclatura TiO2/L TiO2/M

6.2.3 Compuestos

Los compuestos utilizados durante los distintos capitulos de la tesis fueron
seleccionados como habituales y mayoritarios en los distintos sectores industriales en
los que la emision de compuestos organicos volatiles es significativa, y por tanto
necesaria la aplicacion de medidas para el control. Acetato de butilo, tolueno y xileno
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han sido seleccionados como compuestos habituales en las emisiones de los procesos
productivos del mueble, pintura, recubrimientos (Martinez-Soria, V. y col., 2009), y el
isovaleraldehido como compuesto presente en algunos en la emisiones farmacéuticas,
pesticidas, disolventes y suavizantes (Screening Information Data Set, Organization for

Economic Cooperation and Development, 2011).
En la siguiente tabla se presentan las propiedades fisicas de los diferentes
compuestos (Perry, R.H y col., 1997; Instituto Nacional de Seguridad y Higiene en el

Trabajo, 2010).

Tabla 6.5.- Propiedades fisicas de los contaminantes representativos

Propiedad Aceta.to de Tolueno Xileno Isovaleraldehido
butilo

Foérmula quimica CeH120, CsHs CsH1o CsH100
Ndmero CAS 123-86-4 108-88-3 108-38-3 590-86-3
Peso molecular, g mol™ 116.16 92.13 106.16 86.13
Punto de ebullicién, °C*! 126.0 110.8 139.3 91-93
Densidad relativa del liquido ™ 0.882 0.866 0.864 0.800
Presién de vapor a 20 °C, Pa 1136 2910 836 3999
Solubilidad en agua, g L 7(a20°C) 0.5(a16°C) Insoluble 15 (a 20 °C)
Punto de inflamacién, °C 22 4 27 -1
Temperatura de autoignicion, °C 420 480 527 *
Limite de explosividad, % vol 1.1-7.6 1.1-7.1 1.1-7 *

(a)para 1 atm. ®a 20 °c y referida al agua a 4 °C * sin datos

Del andlisis de las propiedades fisicas de los compuestos seleccionados se

puede destacar la mayor solubilidad en agua de los compuestos oxigenados.

Los limites de exposicion a los compuestos en el lugar de trabajo se presentan
en la Tabla 6.6 donde se muestran los valores establecidos en el Estado Espafiol por el
Instituto Nacional de seguridad y Higiene en el trabajo, de acuerdo con la Directiva
98/24/CE. En esta tabla se presentan los valores ambientales de exposicién diaria (VLA-
ED) como media de una jornada de trabajo de 8 horas, y los valores ambientales de

exposicion de corta duracion (VLA-EC) para un periodo de exposicion de 15 minutos.
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Tabla 6.6.- VLA-ED y VLA-EC de los compuestos seleccionados. Del Instituto Nacional

de Seguridad y Higiene en el Trabajo.

Compuestos VLA-ED, mgm> VLA-EC, mg m”
Acetato de butilo 724 965
Tolueno 192 384
Xileno 224 442
Isovaleraldehido * *

* sin datos

6.3 PROCEDIMIENTO ANALITICO
6.3.1 Determinacioén de la concentracién de COV ene |aire

La medida de las concentraciones de COV en el aire se ha realizado utilizando
dos equipos distintos: el analizador de hidrocarburos totales y el cromatégrafo de gases.

6.3.1.1 Analizador de hidrocarburos totales

Las concentraciones de COV se midieron frecuentemente utilizando un
analizador de hidrocarburos totales (AHT) (Nira Mercury modelo 901, Spira Sarco, Italia)
equipado con un detector de ionizacién de llama y una bomba integrada para introducir
la muestra de gas. Este equipo se calibraba periédicamente utilizando, segun el rango
de medida de concentraciones de COV, dos balas de una mezcla sintética estandar de
propano en nitrégeno gas (Carburos Metalicos, Espafia) de 1 000 y 5 000 ppm, de
concentracion (1 473y 7363 mg C m™ respectivamente). El analizador de hidrocarburos

totales se calibraba mensualmente y se validaba el calibrado cada semana.

El equipo realizaba una medida cada 6 s. y se utilizaba para determinar de forma
dinamica las concentraciones de entrada, y salida del reactor fotocatalitico anular vy,
ademas, para determinar las concentraciones de COV en el biofiltro tanto en la entrada

como en la salida y en los puertos intermedios.
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6.3.1.2  Cromatografo de gases

Para determinar la composicion y concentracion de las mezclas de los
compuestos en el aire se utilizé6 un cromatografo de gases (7890, Agilent Technologies,
EEUU) equipado con una valvula de inyeccion automatica de gases, detector de
ionizacion de llama con helio de gas portador. Los parametros establecidos para realizar
los analisis se pueden observar en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7.- Caracteristicas del cromatdgrafo y condiciones de andlisis.

Parametro 7890 Agilent Techologies
Volumen de inyeccidén 1.00 mL
Columna Capilar HP-5
Dimensiones 30m x 0.32 mm x 0.25um
Gas portador/ Caudal Helio/ 2.12mL min™
Presion/ Split ratio 10 psi/ 2:1
Detector FID

Caudal hidrogeno 30 mL/min
Caudal aire 400 mL/min
Temperatura de inyeccion 180 °C
Temperatura horno 50°C
Temperatura detector 250°C

Este equipo se calibraba periédicamente utilizando una bala patrén sintética
(Carburos Metalicos, Espafia) de acetato de etilo (750 ppm) y tolueno (750 ppm). El
calibrado del cromatdgrafo frente al resto de los compuestos utilizados en el trabajo se
realizaba analizando la respuesta relativa del cromatégrafo a muestras que contienen
composiciones conocidas del compuesto correspondiente y acetato de etilo o tolueno.

El isovaleraldehido y el acido isovalérico se analizaron por cromatografia de
gases (GC Termo Focus, EEUU) equipado con un detector de ionizacion de llama (FID).
La columna cromatogréfica es una columna capilar FFAP-CB Chrompact 25 m de largo,
especialmente adaptado para la separacién de acidos grasos volétiles (AGV). El gas
portador utilizado es el nitrégeno. Todas las inyecciones se realizan manualmente con
una jeringa de 250 pL.
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6.3.2 Determinacion de la concentracion de diéxido de carbono en el aire

La medida de diéxido de carbono en las corrientes de entrada y salida se utilizd
como parametro de control para contrastar el rendimiento de los sistemas de reaccion,
relacionado con la respiracion celular de los microorganismos, y con la mineralizaciéon u
oxidacion total de los compuestos organicos a dioxido de carbono y agua en el reactor
fotocatalitico. Las medidas se realizaron con el equipo base (Ml 70, Vaisala, Finlandia)
de pardmetros ambientales al que se acopld el sensor de infrarrojo de CO, (GMP 222,
Vaisala, Finlandia), con un intervalo de concentracion de entre 0 y 3 000 ppm,. El
analizador dispone de un filtro de particulas integrado junto a un filtro de gel de silice en

la entrada para atrapar la humedad presente en el aire.

Para el calibrado del detector se utilizaba una bala patréon (Carburos Metalicos,
Espafia) de una mezcla sintética de CO; y aire sintético con un valor de concentracion
de CO; de 2 018 ppm.

6.3.3 Caudal de aire

El caudal de entrada a los diferentes reactores se comprobaron periédicamente
por duplicado mediante un gasémetro (BK-G4, Kromschroeder, Alemania) de intervalo
de medida de 0.04 a 6 m® h™ de caudal minimo y maximo, respectivamente. Para la
regulacion y control del caudal se utilizé un controlador masico (EF-Flow, Bronkhorst hi-

tec, Holanda).
6.3.4  Pérdida de presién

La pérdida de presion a través de los reactores del laboratorio se midié con un
mandémetro digital (MP101, KIMO Intruments, Espafia) con un sensor de presién con un

rango de medida de 0 a + 2 000 mbar.

Las medidas se realizaron cada vez que se cambiaba o modificaba la
configuracion del sistema para los reactores fotocataliticos. Para el biofiltro se realizaba

un seguimiento diario de la pérdida de presion.
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6.3.5 Humedad relativa

Al equipo base de medida (MI70, Vaisala, Finlandia) de parametros ambientales
se acoplo el sensor de humedad relativa (HMP75B, Vaisala, Finlandia) El sensor es
capaz de medir un rango de 0 a 100 % de humedad relativa con una temperatura
ambiente de -20 a 60 °C.

Las medidas se realizaban en cada experimento para comprobar que se
realizaban bajo las mismas condiciones tanto para la entrada como para la salida con y

sin humidificador.
6.3.6 Radiacion ultravioleta

La radiacion de luz ultravioleta C (TUV TL-D 36W, Phillips, Holanda) se
determind con un radiémetro de UV (UV radiometer UM-10, Minolta, Jap6n) equipado
con un sensor de radiacion ultravioleta C (UM-250). Este sensor captura la radiacion

ultravioleta entre 220 y 300 nm.
6.3.7 Temperatura

Para determinar la temperatura se utiliz6 un termopar tipo K (1314-2 channel, RS
thermometer, Reino Unido). El control de la temperatura se realizé en la entrada, tres
puntos intermedios de control y en la salida del reactor fotocatalitico.

La temperatura del material de relleno en el biofiltro se determind usando
termistor de temperatura (107, Cambell Scientific, EEUU). El control diario de la

temperatura se realizaba en el primer y ultimo cuarto del biofiltro.
6.3.8  Determinacion de la concentracion celular

La determinacion de la concentracién celular en el biofiltro se realiz6 mediante la
técnica de recuento por tincién con fluorocromos. Concretamente se ha utilizado el
reactivo de viabilidad celular Live/Dead BacLightTM bacterial viability kit L7012
(Invitrogen, EEUU) que permite el recuento simultdneo de bacterias viables y no viables.

El procedimiento implementado fue el desarrollado por Alvarez-Hornos y col. (2009).
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6.3.8.1 Toma y preparacion de muestras

Es necesario extraer las bacterias adheridas a la superficie del relleno para
poder realizar el recuento. El método de extraccion de bacterias seleccionado fue el de
trituracion mecénica a alta velocidad. Esta técnica presenta buenos resultados para
turba comparandola con otros métodos como la agitacién y la aplicacién de ultrasonidos
(Khammar, N. y col., 2004). Para la extraccion y disgregacion de los microorganismos
se utilizd6 un triturador mecénico Ultra-Turrax (T18, IKA-Werke, Alemania) con 6

velocidades de trituracion. La trituracion se realizé refrigerada y en dos etapas en serie.

e Trituracién a 14 000 rpm durante 1 minuto.

e Trituracion a 24 000 rpm durante 3 minutos.

Las muestras de turba para el recuento celular se obtuvieron de los cuatro
puertos del biofiltro. La muestra de turba se cortaba con tijeras para conseguir una
buena homogeneizacion. De la turba cortada y homogeneizada se pesaba 0.5 g, se
afladian a un tubo de centrifuga que contenia 20 mL de disolucién tampoén de
hexametafosfato de sodio al 1 % previamente esterilizada (120 °C durante 30 minutos).
Se procedia a la extraccion de las células siguiendo las dos etapas evitando el
calentamiento de la muestra debido al rozamiento introduciendo la muestra en un bafio
de agua fria durante el proceso. De esta manera se evitaba la mortalidad de las
bacterias. Como los resultados de concentracion celular se expresaban en bacterias por
gramo de turba seca, era necesario conocer el contenido en humedad del relleno en
cada una de las muestras. Asi pues se determinaba el contenido de humedad de la

turba por gravimetria mediante secado a pesada constante.

Una vez la muestra est4 triturada, se dejaba decantar 3 minutos para separar los
restos de turba. Transcurrido este tiempo se tomaba 1 mL del liquido sobrenadante y se
centrifugaba a 80 rpm durante 60 s. Se aplican 3 o 4 diluciones seriadas 1:10 al
sobrenadante de la centrifugacién dependiendo de la concentracion de microorganismos

esperada.
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6.3.8.2  Tincién de la muestra mediante Live/Dead Baclight™

Para realizar la tincion se utilizaba una mezcla 1:1 en volumen de los dos
componentes del reactivo: SYTO 9 y yoduro de propidio. La cantidad de reactivo de
tincion recomendada por el proveedor era de 3 pL por mililitro de muestra a tefir. La
disoluciéon resultante se incubaba durante 15 minutos en agitacién (1 000 rpm) y en
oscuridad. Trascurrido el tiempo de tincion, se realizaba el filtrado de un volumen de 0.8
mL de muestra tefiida. El filtrado se efectuaba en una rampa de filtrado a vacio
empleando un microfiltro negro de policarbonato con un tamafio de poro de 0.2 pm
(Millipore GTBP, EEUU). El filtro se lavaba tres veces con adiciones sucesivas de 5 mL
de agua destilada esterilizada. Una vez la muestra estaba filtrada y lavada, el filtro se
montaba en una l&dmina portaobjetos de microscopia (76x26x1 mm), se afiade una gota

de aceite de montaje (Invitrogen, EEUU) y se cubre con un cubreobjetos (24x24 mm).
6.3.8.3  Recuento celular en microscopio de fluorescencia

El recuento celular de los filtros montados en los portaobjetos se realizaba con
un microscopio de fluorescencia (Eclipse E800, Nikon, Japdn) que pertenece al Servei
Central de Suport a la Investigacid Experimental de la Universitat de Valéncia. El
microscopio estaba equipado con dos filtros de excitaciéon apropiados para visualizar los
componentes del reactivo live/Dead BacLightTM. El recuento de células vivas
(coloreadas en verde) se hizo con un filtro azul (B-2A, excitacién en un intervalo de
longitudes de onda comprendido entre 450 y 490 nm), y el recuento de células muertas
(coloreadas en rojo) se realizaba con un filtro de excitacion verde (G-22, intervalo de
longitudes de onda comprendido entre 510 y 560 nm). Los recuentos se efectuaron
utilizando el objetivo de 100x aumentos y una vez enfocada la muestra se contaban 10

campos. El recuento se hacia por triplicado para cada muestra.
6.3.9  Observacion por microscopia electronicade ra  streo

La observacién del catalizador soportado se realiz6 utilizando un microscopio
electronico de rastreo (S4100, Hitachi, Japon) propiedad del Servei Central a la
Investigacié Experimental de la Universitat de Valéncia. El equipo contaba con un cafion
de emision de campo, un detector de electrones retrodispersados AUTRATA, un

sistema de captacion de imagenes EMIP 3.0 y un sistema de microanalisis RONTEC.
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Previamente a la observacion con el microscopio, las muestras del catalizador
soportado se deshidrataba con disoluciones alcohdlicas, se fijaba la placa metalica y
finalmente se realizaba el recubrimiento metalico con oro-paladio en atmdésfera inerte de
argon.

6.3.10 Identificacién de compuestos por espectrosco pia de masas

La identificacién y cuantificaciéon de los COV y sus principales productos y
subproductos en las emisiones se llevaron a cabo utilizando un espectrometro de
masas (5973N, Agilent Technologies, EEUU) acoplado a un cromatégrafo de gases
(6890N, Agilent Technologies, EEUU) equipado con una columna capilar HP-5MS (30m
x 0.25mm x 0.26um, Agilent Technologies, EEUU). El gas portador fue el helio con una
velocidad de flujo de 4.4 cm® min™. La temperatura del inyector fijjada era de 250 °C. La
identificacion de los compuestos se basé en los patrones de su fragmentacion y por
comparacién de sus espectros de masas con la base de datos con la V2.0 NIST y

biblioteca de espectro de masas Wiley.
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Una de las fuentes industriales mas importantes de emisién de compuestos
organicos volatiles esta relacionada con las aplicaciones de pintado y recubrimiento de
superficies. Este tipo de aplicaciones emplea disolventes que contienen una gran
cantidad de compuestos organicos volatiles. Dependiendo del tipo de préactica y
recubrimiento, entre un 70 y un 90 % del fluido aplicado termina en el aire como emisién
gaseosa de compuesto organico volatil. Estas emisiones estan compuestas, tanto por
compuestos hidrofébicos (por ejemplo, tolueno y xileno) como hidrofilicos (por ejemplo,
acetato de butilo). El estudio y desarrollo de las metodologias que permiten controlar
este tipo de emisiones resulta por tanto de gran interés. En este sentido, la fotocatalisis
heterogénea se ha mostrado como una técnica prometedora para la eliminacion de COV

en el aire, en particular para concentraciones no muy elevadas de contaminantes.

El propdsito de esta parte del trabajo ha sido estudiar la eliminacion fotocatalitica
de los contaminantes organicos representativos en un reactor continuo a escala de
laboratorio. En este sentido, los compuestos objeto de estudio fueron acetato de butilo,
tolueno, xileno, isovaleraldehido y acido isovalérico como compuestos representativos
de diferentes sectores industriales como el del mueble, pintura, recubrimiento, pesticidas
y farmaceutico. Los resultados incluidos en el trabajo presentan especial interés dado
que la eliminacion fotocatalitica de estos compuestos ha sido escasamente referenciada
en la bibliografia o al menos, en ensayos similares a los propuestos (Ao C.H. y col.,
2003; Boulamanti, A.K. y col., 2008).

El estudio se realiz6 en dos fases. En una primera fase se puso en marcha un
fotorreactor anular para la eliminaciéon de acetato de butilo, tolueno, xileno presentes
como contaminantes Unicos en el aire, asi como la mezcla de estos compuestos. En una
segunda fase, se disefid un reactor rectangular para la eliminacién de isovaleraldehido
mediante fotocatalisis. En ambas fases y tras un proceso de montaje, puesta en marcha
y optimizacion del sistema experimental, se evalud la influencia de variables como la
concentracion de contaminantes y el caudal de gas. También se estudié la influencia de
la humedad relativa del aire y la intensidad de la luz UV en la degradacion de los
compuestos objetivo. Tras evaluar los pardmetros de operacion en el caso del reactor
anular, se compar6 el rendimiento ofrecido por dos materiales basados en fibra de vidrio
como soportes del catalizador. Por ultimo, se realiz6 un estudio cinético, obteniendose
los parametros de la ecuacién de velocidad, basado en el modelo de Langmuir-
Hinshelwood (L-H).
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En el capitulo 6, Montajes, Materiales y Métodos, se describen los montajes
experimentales, esquematizados en las Figuras 6.3 y 6.5, utilizados durante esta fase
de experimentacion, es decir, los reactores fotocataliticos anular y rectangular,
respectivamente.

7.1 PLAN DE TRABAJO

A continuacion se describe el plan de trabajo seguido en el estudio del proceso
fotocatalitico realizado, en primer lugar sobre el reactor anular y posteriormente sobre el

reactor de geometria rectangular.
7.1.1 Reactor de geometria anular
7.1.1.1  Estudio y seleccidon de la configuracion del reactor anular

Durante este estudio, se planific6 un ensayo para determinar la configuracion
mas adecuada para realizar los ensayos posteriores. Inicialmente, se probaron tres
configuraciones diferentes en el disefio del reactor anular que contemplaban tres formas
distintas de mantener el catalizador en el interior del reactor. Las configuraciones
utilizadas para llevar a cabo la puesta en marcha han sido: la de lecho empacado,
soportado sobre lana de vidrio y, por ultimo, formando una pelicula o film sobre el
cilindro exterior. Para comparar las configuraciones se evaluaron dos parametros
criticos como son la pérdida de presion y la actividad. Para determinar la pérdida de
presion de los distintos tipos de reactores se aplicaron caudales de entrada de entre 0 y
520 L h™. Los estudios para evaluar la actividad fotocatalitica del reactor consistieron en
realizar experimentos preliminares para cada uno de ellos con un caudal comudn de 520
Lht y una concentracion de entrada de entre 100 y 250 mg C m*, dependiendo del tipo
de reactor y cantidad de catalizador introducido. El compuesto organico volatil utilizado
para este ensayo fue una mezcla de tolueno, acetato de butilo y xileno en una relacién
maésica de 1:2:1. Para evitar la posible influencia de una desactivacién del catalizador
por formacion de depdsitos, tras cada experimento se realizaba una regeneracion del
catalizador empleando una corriente de aire humedo y radiacién ultravioleta durante al
menos dos horas. Esta metodologia ya ha sido descrita por otros investigadores
demostrando su eficacia (Chang, C.H. y col.,, 2005). En nuestro caso pudimos

comprobar que se obtenian idénticos resultados al repetir experimentos consecutivos, lo



Fotocatalisis heterogénea 115

que sugiere la inexistencia de una desactivacidn apreciable del catalizador y por tanto,

la metodologia parece que fue adecuada para este fin.

La repetitividad de los experimentos fue estudiada mediante la repeticion de un
experimento de control no consecutivo. En este experimento de control se selecciond el
tolueno como compuesto organico volatil de referencia con concentracion de entrada de
200 mg C m* y un tiempo de residencia de 6 s con una humedad relativa aproximada
del 70 %. De este modo, también se pudo descartar la existencia de una posible

desactivacion apreciable durante toto el conjunto de series experimentales.
7.1.1.2  Estudio de los parametros de operacion.

En esta fase se realizd un estudio de la influencia de la variacion de los
parametros de operacién sobre el sistema. Para ello y después de asegurar una
estabilidad en la concentracion de entrada al sistema, se estudid6 el efecto de
concentracion de entrada, tiempo de residencia a volumen vacio, humedad relativa e
intensidad luminica. En esta fase también se determiné el perfil de temperatura a lo

largo del reactor y la repetitividad antes mencionada.

Para comprobar el efecto de cada elemento del reactor sobre la intensidad de luz
gue se emitia y/o transmitia, se midi6 el flujo de radiacién en los diferentes elementos

del reactor fotocatalitico mostrandose en la Tabla 7.1 los valores obtenidos.

Tabla 7.1.- Potencia e intensidad luminica de la lampara UV 254 nm (TUV TL-D 36W,
Phillips, Holanda)

Intensidad de luz*  Potencia luminica

mW cm? w
Lampara 20.1 19.7
Ldmpara + Tubo de cuarzo 16.2 19.40
Lampara + Tubo de cuarzo + Catalizador soportado <0.1 <0.2
Ldmpara +Tubo de cuarzo + <0.001 <0.0002

+Catalizador suportado + Tubo de vidrio
* Determinado con el equipo UV radiometer UM-10, Minolta, Japon
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Comparando el valor nominal de consumo eléctrico de esta lampara al 100 % de
funcionamiento (36 W) con el valor de potencia luminica (19.7 W) se puede apreciar un
rendimiento de la lampara en torno al 50 % que es un valor razonable teniendo en
cuenta que se trata de una lampara de descarga, de elevada eficiencia.

La diferencia de intensidad observada entre la luz emitida por la lampara y la que
atraviesa el tubo de cuarzo se puede considerar despreciable, observandose que la fase
gue absorbe la mayoria de la radiacion es la que contiene el catalizador soportado. La
mayoria de los experimentos se llevaron a cabo con la misma intensidad de luz en la

superficie del catalizador, alrededor de 16.2 mW cm®.

La determinacion experimental de la concentracion de los compuestos organicos
contaminantes mostré una gran dispersion en los ensayos iniciales para un determinado
punto de consigna. Para reducir esta dispersion, se instal6 un tanque de
homogeneizacion con un volumen de 5 L. Como se muestra en la Figura 7.1, donde se
representa la concentracion de COV frente al tiempo para una concentraciéon de entrada
tedrica de 100, 200, 300, y 600 mg C m’s, la variacion de la concentracion es mayor
cuando menor es la concentracién de consigna debido a que el sistema de inyeccion de
COV en la corriente de aire, es mas estable a caudales altos, inyectando de forma
constante el compuesto organico. Tras el sistema de homogeneizaciéon se consigue
reducir la dispersién en la concentracion de entrada para todas las concentraciones
ensayadas, obteniendo una reduccién considerable de la dispersion de la concentracién

de entrada, especialmente en las concentraciones mas bajas.
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Figura 7.1.- Efecto del sistema de homogeneizacion para un caudal de 520 L/h.
Medidas realizadas con el AHT. Los valores en el interior de la grafica son valores

nominales de concentracion.

Para determinar el efecto del vapor de agua se llevaron a cabo experimentos con
diferentes niveles de humedad relativa (HR). Para cada compuesto se mantuvieron
constantes el resto de parametros y se variaron los valores de humedad relativa entre 4
y 75 %. Para ello, se dispuso de una corriente de aire relativamente seca procedente del
compresor, con un valor de humedad relativa del 4 % y una corriente himeda con
valores en torno al 75 % obtenida mediante el uso de un humidificador. Para obtener
valores intermedios de humedad relativa bastaba con realizar la pertinente mezcla entre

estas.

En el estudio del efecto de la intensidad de la radiacion ultravioleta sobre la
actividad catalitica se empled tolueno como compuesto organico volatil objetivo.
Manteniendo el resto de parametros constantes (el tiempo de residencia a volumen
vacio, la concentracion de entrada y la humedad relativa...), se modificé la intensidad
luminica usando un regulador de potencia eléctrica de la lampara obteniendo los valores

presentados en la Tabla 7.2.
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Tabla 7.2.-Intensidad y potencia de luz a 254 nm a diferentes porcentajes de la potencia

eléctrica de entrada total de la ldmpara. Intensidad UV ambiental < 0.4 yW cm™.

Intensidad de luz (mW cm?) Potencia (W)
Lampara (40 %) 8.0 7.9
Lampara (50 %) 10.2 10.0
Lampara (50 %) 15.8 15.5
Lampara (100 %) 20.1 19.7

Para determinar el perfil de temperatura del reactor fotocatalitico anular se
realiz6 un estudio longitudinal en el mismo. Para ello se instal6 y puso en
funcionamiento la lampara ultravioleta al 100 % de potencia y tomando el valor como
referencia la temperatura de entrada, se midié en cinco puntos distribuidos a lo largo del
espacio anular del reactor la temperatura alcanzada, asociada a la energia emitida por

la fuente de luz.

7.1.1.3  Estudio de la influencia del tipo de fibra de vidrio empleada como soporte del

catalizador.

De forma paralela al estudio sobre el efecto de la actividad catalitica y
cuantificada la cinética del sistema, se profundizé en la optimizacion del catalizador.
Para ello, se tomé como referencia la perdida de presion y la cantidad de catalizador
como paradmetros a optimizar. Una menor pérdida de presién va asociada a un consumo
menor de energia de impulsién, mayor facilidad de operacién y menores problemas
asociados. Por otra parte, una menor cantidad de catalizador en el soporte es deseable
si se consigue un rendimiento similar al utilizar menos material para su construccion
reduciendo los costes de inversion. Para llevar a cabo este ensayo se compararon los
resultados del catalizador soportado en dos tipos diferentes de fibra de vidrio. Por un
lado, el catalizador TiO2/L que empleaba lana de vidrio convencional, que fue el sistema
usado en los experimentos anteriores descritos anteriormente, y por otro lado el
catalizador TiO2/M donde el soporte estaba constituido por una matriz estructurada y
laminar de fibra de vidrio. Las caracteristicas de estos catalizadores en sus suportes se
describen mas adelante descritos en la Tabla 7.3. La técnica utilizada para la deposicién
del catalizador sobre el material estructurado es analoga a la utilizada en la preparacion
del catalizador sobre la fibra de vidrio tal y como se ha descrito en el apartado 6.2.2.1.3.
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Para determinar la influencia del material de soporte sobre la degradacién de los
compuestos organicos se comparé la pérdida de presion presentada por los dos
catalizadores con los diferentes soportes estudiados, para un intervalo de caudal de
hasta 520 L h™. A demés, se compar6 el comportamiento catalitico de los dos tipos de
soportes en la degradaciéon de los compuestos organicos objetivo. En esta etapa del
estudio se realizaron pruebas para los tres compuestos utilizados, tolueno, acetato de
butilo y xileno variando la concentracion de entrada entre 50 y 800 mg C m™ con unos

tiempos de retencién a volumen vacio de 3y 6 s.
7.1.1.4  Estudio cinético y actividad catalitica

Para poder evaluar correctamente el proceso de degradacién fotocatalitica se
realiz6 un ensayo para cada compuesto en ausencia de la fase activa del catalizador
(TiOy). Este ensayo repetia un experimento realizado con anterioridad con la diferencia
de que no se habia incorporado TiO; sobre el soporte. De esta manera se evalud la
posible influencia de la fotdlisis, es decir, degradacién de los compuestos organicos
objeto como consecuencia directa de la energia aportada al sistema por la radiacién

ultravioleta.

Para realizar el estudio cinético se llevaron a cabo experimentos cuyos
resultados nos sirvieron para ademds evaluar cuantitativamente el proceso de
degradacion fotocatalitica en un sistema continuo. Los contaminantes objetivos del
estudio fueron aquellos representativos de los COV que habitualmente estan presentes
mayoritariamente en las corrientes de aire contaminadas procedentes de industrias de
revestimientos o etapas de pintado a determinados materiales o elementos, es decir,
tolueno, acetato de butilo y xileno. Este estudio experimental, se realizé en tres etapas.
En una primera etapa o fase experimental, se estudi6 la degradacién de cada
compuesto organico volatil de forma individual. Posteriormente y en una segunda etapa,
se simuldé una emisién industrial real a partir de una corriente de aire contaminando con
una mezcla de estos compuestos con una relacion 1:2:1 en peso (tolueno:acetato de
butilo:xileno). Por dltimo, se prepararon mezclas binarias y ternarias equiméasicas de
estos compuestos profundizando en el estudio de las posibles interferencias entre
compuestos. Las condiciones de operacién usadas para la serie de experimentos se
detallan a continuacién. En una primera serie, los experimentos se llevaron a cabo bajo

un intervalo de concentraciones de COV de entrada del reactor de entre 70 y 1 200 mg



120 Fotocatalisis heterogénea

cm? para un caudal constante de 520 L h* (unos 6 s de tiempo de residencia) y una
humedad relativa en torno al 70 %. En una segunda serie de experimentos, se fij6 la
concentracion de entrada en torno a 200 mg C m* y se variaba el tiempo de residencia
en el reactor a volumen vacio, t, mediante la modificacion del caudal de entrada en 3, 6
y 12 segundos. En todos los experimentos se mantuvo la humedad relativa en un valor

cercano al 70 %.
7.1.2 Reactor de geometria rectangular
7.1.2.1 Estudio y seleccion de la configuracién del reactor rectangular

El objetivo principal de esta fase fue optimizar el disefio de un innovador reactor.
Para ello, inicialmente se realiz6 un estudio técnico que concluyé en el disefio y

construccion del reactor rectangular detallado en el apartado 6.1.1.2.

Para evaluar el funcionamiento del reactor disefiado se realiz6 una serie
experimental comparativa tomando como referencia un reactor anular utilizado con
anterioridad para realizar un estudio similar (Boulinguiez, B. y col., 2008). En esta serie
experimental se estudio la degradacion del compuesto orgénico volatil (isovaleraldehido)
producida tanto para el reactor anular como para el rectangular. Se ajustaron las
condiciones de operaciéon del reactor rectangular para poder comparar los datos
obtenidos con los del reactor anular, utilizando un caudal de aire a tratar de 4 m® h’l,
correspondiente a un tiempo de residencia a volumen vacio de 3.3 segundos para un
espacio entre electrodos de 40 mm, una temperatura ambiente de 20 °C, una humedad
relativa de entre el 5 — 7 % y una concentracién de COV en la entrada que vario entre
17y 105mg C m™.

7.1.2.2  Estudio de los parametros de operacion.

Al igual que se realiz6 con el reactor anular, en esta fase se llevé a cabo un

estudio de la influencia de los pardmetros de operacion en la actividad catalitica.
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Para determinar el efecto del vapor de agua sobre la eliminacion del
isovaleraldehido se llevaron a cabo experimentos con diferentes niveles de humedad
relativa (5, 52 y 82 %), manteniendo el resto de parametros constantes (t = 1.3 s; Q =
10 m® h'Y; espacio entre electrodos 40 mm, nimero de lamparas = 8). Para ello se
dispuso de una corriente de aire seco, con un valor de humedad relativa en torno al 5 %
y una corriente himeda con valores en torno al 90 %. Para obtener valores intermedios

se realizaron mezclas adecuadas entre estas dos corrientes.

La evaluacion del efecto de la intensidad de la radiacion ultravioleta sobre la
actividad fotocatalitica se determind mediante la utilizacion de una diferente nimero de
lamparas; 4 o 8 lamparas que aportaban al sistema 20 0 40 W m?, respectivamente, de
intensidad luminica. Para ello se fijaron los parametros de operacién: el caudal de
trabajo en 10 m®h™, un espacio entre electrodos de 40 mm y una humedad relativa del 7
%. Se empled una concentracién de entrada que varié entre 8 y 75 mg C m.
Posteriormente se realiz6 un estudio para definir el patrén luminico a lo largo del reactor
derivado de la posicion de las lamparas en el sistema. Con el radiometro se determiné el
perfil de la intensidad luminica tanto para 4 como para 8 lamparas. Ademas, se pudo
evaluar el efecto producido en la intensidad luminica la distancia del catalizador y la

fuente de luz para tres distancias entre electrodos diferentes: 20, 30 y 40 mm.
7.1.2.3  Estudio cinético y actividad catalitica

Para determinar la capacidad maxima de eliminacion en funcién de la carga
masica volumétrica y el tiempo de residencia a volumen vacio se llevaron a cabo
distintos ensayos. Para ello se determind en primer lugar el efecto producido al modificar
la concentracién de entrada. El compuesto objetivo de este estudio fue el
isovaleraldehido, presente en emisiones industriales farmacéuticas, pesticidas y
disolventes entre otros sectores. Se vari6 la concentracion presente en el aire a tratar en
un intervalo de valores entre 10 y 75 mg C m™ para un caudal constante de 10 m*h™y
un espacio entre electrodos de 40 mm. Posteriormente para determinar el efecto del
tiempo de residencia sobre la capacidad de eliminacion, sé fij6 la concentracion de
entrada en torno a 40 mg C m* y se modificé el tiempo de residencia en el reactor a
volumen vacio variando del caudal de entradaen 4,6, 8y 10 m*h* (1 =3.3,2.2,1.7, 1.3
s, respectivamente). Tras determinar el efecto del caudal se realizé un estudio completo

en el que para cada caudal se vari6 la concentraciéon de entrada entre 10y 75 mg C m,
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7.1.24 Estudio de los efectos inhibitorios entre isovaleraldehido y el acido

isovalérico.

Se plante6 el estudio con objeto de cuantificar una posible interaccién entre la
degradacion de isovaleraldehido y de é&cido isovalérico ya que estos dos compuestos
suelen encontrarse en las mismas emisiones. Para ello fue necesario determinar
previamente la capacidad de degradacion de los compuestos. Tal y como se habia
hecho con el isovaleraldehido se realizé una serie con un caudal constante de 4 m® h™
con un espacio entre electrodos de 30 mm y se varié la concentracién de entrada desde
35a105mg C m3. Tras determinar la eficacia de eliminacion de forma individual de los
dos compuestos se prepardé una mezcla 1:1 en peso bajo las mismas condiciones de
operacién descritas. El andlisis de los compuestos se realiz6 en un cromatégrafo con
columna preparada para compuestos acidos que permitié observar tanto la degradacion
total obtenida como la degradacion individual de cada compuestos en la mezcla tal

como se ha descrito en la seccién 6.3.1.2.
7.2 RESULTADOS Y DISCUSION
7.2.1  Estudio y seleccion de la configuracion del re  actor anular

El estudio realizado permiti6 determinar qué configuracién mostraba una pérdida
de presion menor y una mayor actividad catalitica permitiendo seleccionar la
configuraciéon mas adecuada para el resto de fases.
7.2.1.1  Determinacion de la pérdida de presién

En la Figura 7.2 se representa la pérdida de presién del reactor para los tres
tipos configuraciones implementadas en el reactor anular, el reactor de lecho

particulado, soportado en fibra de vidrio y de pelicula o film y del reactor vacio para un
caudal de 120 L h™.
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Figura 7.2.-Pérdida de presién mostrada para cada tipo de configuracion del reactor /

catalizador para un caudal de 120 L h™.

Como se observa en la Figura 7.2 la pérdida de presién obtenida fue
significativamente diferente para cada una de las tres configuraciones del catalizador en
el reactor anular. El catalizador de lecho particulado presenté una pérdida de presién
mayor con un valor de 600 mmH,O para el caudal estudiado de 120 L h™. La
configuracion con el catalizador soportado sobre fibra de vidrio (TiO2/L) presentd una
pérdida de presion de 72 mmH20, ocho veces menor que el mostrado por el reactor de
lecho particulado para un mismo caudal. Tal y como se esperaba, el reactor de pelicula
fue el que menor pérdida de presion presentd, para un caudal de 120 L h™. De hecho, la
pérdida de presion del reactor vacio fue similar a la obtenida por el reactor de pelicula
indicando que la aplicacion del catalizador en forma de pelicula no supone un cambio
significativo en la restriccion al flujo de gas en el sistema. Los resultados obtenidos para

el resto de los caudales ensayados (0 a 520 L h'l) presentaron idéntica tendencia.

Los valores observados estan de acuerdo con lo esperado, el reactor de pelicula
presentaba un espacio de paso mayor que el resto de configuraciones mientras que el
reactor empacado presentaba una elevada restriccion al paso de gas al estar
completamente ocupado por particulas de catalizador. Los valores obtenidos para las
distintas configuraciones no son muy diferentes a los de técnicas de eliminacion
convencionales como la oxidacion catalitica que presenta un rango de trabajo de
pérdidas de presion de en torno a 100 y 500 mmH,0 para caudales de 0.1 a 0.5 L/h. De
esta manera, los valores de pérdida de presion obtenidos se encuentran en el rango

adecuado para su uso como técnica de tratamiento (Comisién Europea, 2003b).
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7.21.2 Evaluacién preliminar del rendimiento
72121 Reactor de lecho particulado

El experimento realizado para determinar el rendimiento del sistema de lecho
particulado se llevé a cabo con unas condiciones “suaves” para conseguir resultados
significativos y comparables. El espacio anular formado generado por los dos tubos
conceéntricos fue ocupado por 238 g de TiO, particulado. Se trabajé con una
concentracion de contaminante de entrada en torno a 200 mg C m? y un tiempo de
residencia a volumen vacio de 6 s. El agente volatil utilizado para este ensayo fue una

mezcla de tolueno, acetato de butilo y xileno con una relacion de 1:2:1 en masa.
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Figura 7.3.- Concentracion de salida de COV en el reactor de lecho particulado.
Condiciones experimentales: concentracién de entrada = 230 mg C m* (mezcla 1:2:1 de
tolueno, acetato de butilo y xileno), 1 =6's, HR = 70 %.

La Figura 7.3 representa la variacion de la concentracion de carbono organico a
la salida del reactor de lecho particulado. Tras conectar la luz ultravioleta, la
concentracion inicial de unos 230 mg C m* disminuye bruscamente hasta valores
cercanos a cero, mostrando una eliminacion inicial de practicamente del 100 % durante
7 horas. Después de este tiempo, la concentracion de salida aumenta progresivamente
durante unas 6 horas hasta alcanzar un valor estacionario de unos 160 mg C m,
obteniendo un porcentaje de eliminacién del 26 %. Una vez finalizado el experimento se

observd que el catalizador presenta un color entre amarillo y marrén atribuible a una
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posible formacién de depésitos de carbdon lo que puede ser indicativo de una
desactivacion del catalizador. Para regenerar el catalizador de lecho particulado, el
catalizador se calciné a 350 °C durante tres horas (Lichtenberger, J. y Amiridis, M.D.,
2004). Una vez finalizado el proceso de regeneracion el catalizador presentaba el color
blanco inicial. Tras realizar este ensayo se repiti6 la prueba obteniendo el mismo

resultado observado en la Figura 7.3.
7.2.1.2.2  Reactor de film o pelicula

La Figura 7.4 muestra la variacion de la concentracion de carbono de la salida en
el reactor de pelicula antes y después de conectar la luz ultravioleta. Al igual que el
experimento anterior, el contaminante utilizado es una mezcla de tolueno, acetato de

butilo y xileno con una relacién en masa del 1:2:1.
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Figura 7.4.- Concentracion de salida de COV en el reactor de film. Condiciones
experimentales: concentracién de entrada = 100 mg C m? (mezcla 1:2:1 de tolueno,

acetato de butilo y xileno), t=6 s, HR =70 %.

Como se observa en la figura, cuando la luz UV esta desconectada, la salida del
reactor permanece estable cercana a los 100 mg C m™>. Al conectar la luz UV se
observa un descenso marcado seguido de una recuperacién casi inmediata de la
concentracion de salida de COV. Los valores posteriores al encendido de la luz UV se
mantienen en torno a los valores observados en la entrada del reactor. En este sentido,
no se pudo observar una eficacia de eliminacion significativa. Posteriormente se
realizaron nuevos ensayos en los que el resultado obtenido fue idéntico, no se
obtuvieron eficacias de eliminacion apreciables. Tras los experimentos, en ningln caso

se aprecio un cambio de color del catalizador que indicara una desactivacion del mismo.
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7.2.1.2.3  Reactor soportado en fibra de vidrio

El siguiente experimento se realizé tras instalar en el reactor el catalizador
soportado sobre fibra de vidrio. Las condiciones de operacion utilizadas son similares a
las anteriores, un tiempo de residencia a volumen vacio de 6 s y una concentraciéon de

entrada de unos 200 mg C m™® de la mezcla de tolueno, acetato de butilo y xileno.
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Figura 7.5.- Concentracion de salida de COV para el reactor de fibra de vidrio.
Condiciones experimentales: concentracién de entrada = 200 mg C m* (mezcla 1:2:1 de
tolueno, acetato de butilo y xileno), 1 =6 s, RH = 70 %.

La Figura 7.5 muestra la variacion de la concentracion de salida del reactor
frente al tiempo. Al igual que en los anteriores experimentos, la concentracion de salida
en fase oscura se mantiene constante tras alcanzar el equilibrio. Cuando se conecta la
luz ultravioleta la concentracion desciende de valores estables a 100 mg C m? tras
alcanzar un minimo justo en la puesta en marcha alcanzando valores que oscilan
alrededor de 50 mg C m™>. La eficacia de eliminacion gue presenta el sistema en estas
condiciones una vez estabilizado el sistema de reaccion, se halla en torno al 50 %,
manteniéndose estable a lo largo del experimento. Es destacable que en este
experimento ni en los sucesivos se observa una fase o zona de eliminacion completa
como lo hacian los dos tipos de reactores anteriores. No obstante, se alcanza un estado
estacionario con una eficacia de eliminacion significativa. Tras finalizar el ensayo no se
observé cambio de color en las particulas del catalizador confirmando la ausencia de

desactivacion que subyace en los valores constantes de salida mostrados en el estudio.
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No obstante, para evitar la deposicion de compuestos de carbono y para poder
comparar los resultados entre experimentos de forma fiable, se procedia a su regenerar
el catalizador al finalizar cada experimento, segln se recogen en estudios previos
(Chang, C.P. y col., 2005). Para ello se hacia circular aire humedecido a través del
reactor con la luz ultravioleta encendida durante mas de dos horas. Tal y como se
describira en el apartado siguiente, incluso tras realizar un nimero amplio de sucesivas
regeneraciones no se aprecié una disminucién de la capacidad de degradacion del
catalizador y, en consecuencia, se puede concluir que los experimentos realizados son
comparables, y no se hallan influenciados por efectos significativos de desactivacion del

catalizador.

Tras determinar la pérdida de presion para cada una de las tres configuraciones
en las que se ha incorporado el catalizador en el reactor anular y estudiar el rendimiento
fotocatalitico para cada uno de ellas, se escogio el reactor con el catalizador soportado
en fibra de vidrio para los siguientes ensayos al presentar una eficacia de eliminacién
significativa, una resistencia a la desactivacién y una pérdida de presion relativamente

baja.

7.2.1.3 Procedimiento experimental

Antes de seguir mostrando los resultados obtenidos es necesario realizar
hincapié sobre el procedimiento experimental utilizado para realizar los experimentos a
partir del cual se han obtenido los resultados que se presentan.

En la Figura 7.6 se muestra el patron de evolucion realizado durante un ensayo
tipico. En el periodo a) se conseguia que la concentraciéon de entrada fuese estable
antes de introducirla en el reactor. Durante este periodo, se realizaba un seguimiento de
la concentracion con el analizador de hidrocarburos totales hasta observar valores
constantes. Esta informacién se contrastaba con el cromatégrafo de gases. En el
periodo b) del experimento, la corriente de aire contaminado se introducia a través del
reactor en ausencia de iluminacion ultravioleta y se llevaba a cabo un seguimiento de la
concentracion de salida del reactor hasta que se alcanzaba el equilibrio en la adsorcion
gas-solido, obteniendo una concentracion de salida en el reactor igual a la de entrada.
Después de que el proceso de adsorciéon habia alcanzado el equilibrio, cuyo tiempo

variaba en funcion de la naturaleza del COV, del caudal a tratar y de la concentraciéon de
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entrada, se conectaba la luz ultravioleta. Normalmente el estado estacionario se
alcanzaba tras 1 o 2 horas después de que la luz incidia sobre el catalizador segun
mostraba la estabilidad en el valor de la concentracion de salida, analizada mediante el
analizador de hidrocarburos totales. Al igual que en la fase a), en la fase c), se utilizaba
el cromatdgrafo para contrastar los valores obtenidos analizador de hidrocarburos, como

se detallé en el apartado 6.1.1 sobre montaje experimental del sistema fotocatalitico.
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Figura 7.6.- Patron observado en un test tipico en un procedimiento experimental de
degradacion fotocatalitica de tolueno. Condiciones experimentales: 1 = 6 s, HR = 70 %,

catalizador soportado en fibra de vidrio (TiO2/L).

7.2.1.4  Estudio sobre desactivacion y regeneracion del catalizador

Como se muestra en la Figura 7.6, una vez iniciada la reaccion con la radiacion
ultravioleta, y una vez alcanzado el estado estacionario, no se apreciaba una pérdida
notable de la actividad fotocatalitica durante los ensayos a lo largo del tiempo, incluso
para experimentos relativamente largos (24 — 48 horas), lo que sugiere que la
desactivacion del catalizador era despreciable en las condiciones operacionales
estudiadas. No obstante, y a fin de de asegurar la reproducibilidad de los resultados
obtenidos, se llevaba a cabo una etapa de regeneracién a partir del siguiente protocolo.
Después de completar cada experimento, el reactor se dejaba bajo fluido de aire sin
contamiantes con iluminacion UV durante 2 horas (HR 70 %) y carente de contaminante.
Se ha descrito (Einaga, H. y col., 2002) que bajo fotoirradiaciéon y aire himedo, se
descomponen los depdsitos de carbono sobre TiO,, regenerando el catalizador por

completo. En este sentido, con el fin de confirmar la ausencia de pérdida de actividad y
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la correcta regeneracién del catalizador, se establecié un protocolo de control, de forma
que tras unos 20 experimentos consecutivos con sus respectivas regeneraciones, se
realizaba un experimento de control de degradacién de tolueno bajo las mismas
condiciones: concentracion de entrada ~200mg C,t=6's, HR = 70 %.

Los resultados obtenidos en dos de estos experimentos control se muestran en
Figura 7.7. Se obtuvo una salida en torno a 120 mg C m? presentando una eficacia de
eliminacion aproximadamente del 40 %. Asi pues, tras aplicar 20 ciclos de regeneracion
sobre el catalizador, se puede comprobar que ambos experimentos presentaban la
misma actividad fotocatalitica.
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Figura 7.7.- Concentracién de salida obtenida en los experimentos de control.
Condiciones experimentales: concentracion de entrada ~ 200 mg C m™ (tolueno), T = 6
s, HR = 70 %.

7.2.2 Estudio de los parametros de operacién
7.2.2.1  Perfil de temperatura

Con objeto de descartar la existencia de una variaciéon significativa de la
temperatura a lo largo del reactor, que pudiera afectar en cierta medida al proceso
fotocatalitico, asi como su dependencia con el caudal, se midié a lo largo del reactor por
medio de un termopar mévil. El control de la temperatura en el sistema de reaccion se

podia llevar a cabo mediante la modificacién tanto el aislamiento externo como la
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refrigeracion externa mediante la instalacion de un sistema de conveccién forzada de
aire. La temperatura de entrada de aire a tratar en el reactor era estable e igual a la
temperatura del laboratorio que normalmente presentaba valores de 24 + 2 °C. La
temperatura de salida del reactor se puede considerar estable en torno a valores de 70
+3°C
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Figura 7.8.- Perfil de temperatura presente en el reactor vacio para un tiempo de

residencia a volumen vaciode 3,6y 12 s.

En la Figura 7.8 se muestran los resultados obtenidos en las pruebas realizadas
donde se muestra el perfil de la temperatura a 0, 4, 26, 48, 78 y 108 cm respecto a la
entrada del reactor. Se obtuvo una temperatura a lo largo del reactor muy cerca del
valor de salida, excepto en los primeros centimetros del reactor, cerca de la entrada de
corriente de aire, donde la temperatura era algo inferior. Como se puede observar para
caudales menores, la temperatura del reactor es practicamente constante desde el
primer cuarto, sélo para un tiempo de residencia a volumen vacio de 3 s se observa una

temperatura sensiblemente inferior a la de salida en el seno del reactor.

Adicionalmente se realizaron pruebas para determinar el gradiente de
temperatura presente en el reactor cuando se introdujo el catalizador soportado sobre
lana de vidrio TiO2/L. Los resultados mostraron que para los caudales de 260 y 520 L h*
(TRVV~12 y 6 s) que el perfil mostrado entre la entrada y la salida del reactor era mas
suave, logrando una temperatura practicamente constante en todo el reactor de 70 °C

apreciandose diferencias soélo para distancias menores de 5 cm respecto a la entrada.
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No obstante, el perfil de temperatura observado para el caudal de 1 040 L h* (TRVV~3

s) el perfil seguia siendo muy parecido al que observabamos en la Figura 7.8.

Asi pues, podemos concluir que la temperatura permanecié practicamente
uniforme a lo largo de todo el reactor cuando trabajamos en tiempos de residencia a

volumen vacio de 6y 12 s, sobre todo, si trabajamos con la fibra de vidrio instalada en el
espacio anular.

7.2.2.2 Estudio del efecto de la humedad relativa en la conversiéon de compuestos
organicos voléatiles

La presencia de vapor de agua en el aire podria tener un papel significativo en el
proceso fotocatalitico de depuracion de agentes contaminantes organicos. En este
sentido, los experimentos realizados fueron disefiados para determinar el efecto del
vapor de agua sobre la actividad del fotorreactor con el catalizador soportado. Asi pues,
los experimentos se disefiaron con las mismas condiciones operativas para todos ellos
excepto el porcentaje de vapor de agua presente en la corriente gaseosa, aire seco (HR
~4 %, 1 200 ppmy), y humidificado (HR ~ 70 %, 23 000 ppm,).
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Figura 7.9.- Efecto del vapor de agua en la eficacia de eliminaciéon para diferentes COV.
Condiciones experimentales: concentracion de entrada = 100, 100, 400 y 100 mg C m?

(xileno, tolueno, acet. butilo y mezcla, respectivamente), 1 = 6 s. TiO2/L
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La eficiencia de eliminaciéon de los tres contaminantes, solos y en la mezcla
(tolueno, acetato de butilo y xileno, 1:2:1 en peso) se muestra en la Figura 7.9 para los
experimentos con aire seco y humidificado. En todos los casos la eficacia de eliminacién
obtenida fue mayor cuando se utilizé el aire humidificado. El efecto positivo de la
presencia de vapor de agua era mas apreciable para el tolueno (la EE aumenté de 50 a
75 %) y, especialmente, xileno (de 30 a 60 %), que para el acetato de butilo (de 80 a 90
%). En ausencia de agua la eliminacién fotocatalitica de los compuestos aromaticos
ensayados se vio significativamente reducida. El comportamiento de la mezcla fue mas
similar al de los compuestos aromaticos que al del oxigenado, con un aumento notable
de la EE (de 45 a casi 80 %) con el aire himedo. La actividad de degradacion fue
inferior para los compuestos aromaticos, especialmente cuando se utilizé el aire seco.
La diferente degradacion de los compuestos organicos se comparara con mas detalle en

el apartado 7.2.4.1.

Tras realizar el estudio preliminar y observar los resultados obtenidos para
situaciones extremas, tanto para aire seco como para aire humedo y comparar los
valores con la bibliografia se realizaron nuevos experimentos con el fin de completar la
informacién obtenida de los ensayos anteriores. El objetivo de esta segunda fase de
experimentos era estudiar la influencia de la humedad relativa en la eficacia de
eliminacion con objeto de comprobar la existencia de un valor de humedad relativa en la
corriente de entrada que diera lugar a una eliminacién maxima para los compuestos

estudiados y profundizar en el conocimiento del proceso.

Este segundo estudio del efecto de la humedad en la oxidacion fotocatalitica se
llevo a cabo utilizando un material de soporte estructurado de fibra de vidrio, TiO2/M.
Los resultados obtenidos se pueden ver en la Figura 7.10, donde se ha representado la
eficacia de eliminacién obtenida para cada uno de las contaminantes en funcién de la

humedad relativa del aire.
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Figura 7.10.- Efecto del vapor de agua en la eficacia de eliminacion para diferentes
COV. Condiciones experimentales: concentracion de entrada = 200, 200, 800 mg C m?

(xileno, tolueno y acet. Butilo, respectivamente), T = 6 s. TiO2/M

Como puede verse en la Figura 7.10 en las condiciones de funcionamiento
estudiadas la eficacia de eliminacion aumenté con el incremento de la humedad relativa
para los tres compuestos estudiados, lo que podria significar que incluso con una
concentracion de agua elevada en el aire no se produce inhibicién de la oxidacién
fotocatalitica, al menos para una humedad relativa maxima del 75 % y bajo las

condiciones de operacidn y configuraciéon del reactor empleados.

El efecto de la humedad relativa en fase gaseosa en la degradacion fotocatalitica
de gases COV ha sido objeto de estudio (Demeestere, K. y col.2007) en los ultimos
afos. Parece que el efecto del vapor de agua depende en gran medida de su proporcién
relativa, asi como del tipo y concentracion del COV a degradar. Con respecto al efecto
de la humedad relativa en la reduccibn de compuestos monoarométicos por
fotocatalisis, y en concordancia con los resultados presentados en este trabajo, muchos
autores describen que se produce un aumento de la eficacia de eliminacion al aumentar
la humedad relativa (Demeestere, K. y col.2007; Hager, S. y Bauer, R., 1999; Kim, S.B.
and Hong, S.C., 2002; Einaga, H., 2002; Belver, C. y col., 2003). Las explicaciones se
han relacionado con los radicales hidroxilos (OH’), formados en la presencia de vapor de
agua que pueden atacar directamente las moléculas de COV, asi como dificultar la
recombinacién electron — hueco (Fox, M.A. y Dulay, M.T., 1993). Se ha postulado que
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esta especie participa en las vias de degradacion de los compuestos aromaticos
monociclicos (Pengyi, Z. y col., 2003). Sin embargo, algunos autores han observado que
en ciertas condiciones de operacion, por lo general con concentraciones bajas de COV'y
de alta humedad relativa, el efecto de la concentracién de vapor de agua puede ser
insignificante o incluso negativo (Ao, C.H. y col., 2003; Obee, T. y Brown, R.T., 1995), lo
que se ha atribuido a la adsorcién competitiva entre las moléculas de agua y los
contaminantes.

La degradacion fotocatalitica de acetato de butilo fue relativamente alta con aire
seco y no muy diferente de la obtenida con el aire humidificado. Esto se podria explicar
si se supone que los &tomos de oxigeno de este compuesto fueran capaces de facilitar
la generacion de radicales hidroxilo, incluso a bajas concentraciones de vapor de agua.
El efecto de la humedad relativa sobre la degradacién de compuestos oxigenados
aparece con menos frecuencia en la literatura que la de los arométicos (Korologos, C.A.
y col., 2011; Ao, C.H. y col., 2003). En la mayoria de estos estudios se observé que con
una humedad relativa baja, el incremento de la misma produce una mejora en la eficacia
de eliminacién, mientras que para una humedad relativa alta, un incremento de la
humedad provoca un empeoramiento. La dependencia de la velocidad de oxidacion con
la humedad y la concentracién de contaminantes ha sido generalmente explicada como
el resultado del aumento de los radicales OH al incrementar la humedad relativa para
valores bajos de esta, mientras que se produce una adsorcion competitiva entre el agua

y el compuesto organico para valores de humedad relativa elevados.

7.2.3 Estudio de la influencia del soporte: comparat  iva de dos fibras de vidrio

tipo

Dos fibras de vidrio con diferentes propiedades se utilizaron como soporte para el
catalizador. La primera fue una lana de vidrio no estructurada (TiO2/L) y la segunda un
material estructurado en forma de lamina (TiO2/M). En la tabla pueden verse las

principales catacteristicas de estos soportes y los catalizadores finales.
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Tabla 7.3.- Propiedades fisicas de los materiales de soporte y del catalizador

Material laminar
Soporte Lana de vidrio

estructurado

Catalizador TiO2/L TiOz/M
Didmetro de la fibra (um) 10 10-30
Espesor de la lamina de fibra de vidrio (mm) 4 15
Carga de soporte (g m?) 190 100
Proporcién de TiO; en el soporte (% en peso) 50 30
Concentracion de TiO; en el reactor (g L'l) 30 5
Porosidad efectiva 0.96 0.97

El soporte de lana de vidrio mostr6 una densidad de fibras y un espesor
sustancialmente mayor, lo que explicaria la capacidad de incorporar més cantidad de
catalizador que el soporte estructurado, siendo ésta en torno a seis veces superior.
Aunque ambos soportes mostraron un tamafio similar de las fibras, alrededor de 10
micras de diametro, el material estructurado mostr6 mayor diversidad, con fibras de
hasta 30 micras de didmetro. Este material retiene una menor cantidad de catalizador en
el soporte reduciendo la cantidad de catalizador utilizado. La estructura laminar del
soporte TiOo/M, permite cubrir el reactor utilizando menor cantidad de material,

reduciendo la cantidad de soporte y de catalizador requerido.
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Figura 7.11.- Imagenes obtenidas por microscopia de barrido electrénico de la lana de
vidrio (TiO2/L: Ay B).
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Figura 7.12.- Imagenes obtenidas por microscopia de barrido electrénico de la fibra de
vidrio (TiO2/M: C y D).
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Las Figuras 7.11 y 7.12 muestran las imagenes obtenidas por microscopia
electronica (S-4100, Hitachi, Japén) de los catalizadores soportados. Como puede
verse, ambos catalizadores presentaban una distribucion similar de particulas de TiOg,
observandose principalmente dos estructuras de agregados principales. El primer tipo
de estructura de TiO, (Figuras 7.11 Ay 7.12 C), con didmetros que oscilan desde 20 a
100 micras, aparecen dispersadas al azar sobre las fibras. La formacion de estas
particulas parece algo mas favorable en el material que tiene una aglomeracién mayor
de fibras, TiO./L corroborando el hecho de poseer una mayor cantidad de TiO;
depositado sobre este soporte. La formacion de este tipo de agregados ha sido
previamente descrita por Ao y col. (2003) y se ha atribuido al tratamiento térmico en la
preparacion del catalizador. El segundo tipo de estructura se encuentra unido a la
superficie de la fibra de vidrio, formando pequefias particulas que varia de tamafio, pero
por lo que generalmente poseen menos de 1 — 2 micras de diametro (Lin, C. H i col.,
2010; Thevenet, F., y col, 2005). Este tipo de estructura cristalina del catalizador fijado
en la fibra de vidrio ha sido previamente descrito por algunos autores (Doucet, N. y col.,
2006, Ao, C. H. y col, 2003) en una fibra de vidrio recubierta de TiO,.

7.2.3.1 Estudio comparativo de la actividad fotocatalitica para los dos tipos de

soporte

La actividad de los catalizadores soportados en la eliminacién de los tres

compuestos objetivo se muestra en Figura 7.13.
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Figura 7.13.- Comparacion de actividad para el soporte TiO2/L y TiO2/M. Condiciones
experimentales: Concentracion de entrada = 200, 200 y 450 mg C m* (tolueno, xileno y

acetato de butilo, respectivamente), HR =75 %, t1=6 s.

La facilidad de degradacion de los COV sigui6é el orden acetato de butilo >>
tolueno > xileno. Este resultado ya se habia descrito en el estudio de la influencia de la
HR. La mayor facilidad de degradacion del acetato de butilo estaba de acuerdo con la
mayoria de los resultados descritos en la bibliografia (Hodgson, A.T. y col., 2007; Liang,
W.J.y col., 2010; Aoki, K. y col., 2006) que muestran una mayor eficacia de eliminacion
para los oxigenados que para los compuestos aromaticos. Al comparar el
comportamiento entre los dos compuestos aromaticos, se obtuvo una eficacia de
eliminacion més alta para el tolueno, lo cual esta de acuerdo con lo publicado por
algunos autores (Liang, W. y col., 2010) pero difiere de otros resultados obtenidos
previamente (Boulamanti, A.K. y col., 2008). Este aspecto se analizara con méas detalle

en el apartado 7.2.4.1

Ademas, como se puede observar, la eficacia de eliminacion para cada uno de
los compuestos fue similar para ambos soportes, siendo el catalizador soportado sobre
la fibra de vidrio estructurado TiO./M el que mostraba una conversion ligeramente
superior. Estos resultados parecen estar en contradiccion con la cantidad de TiO;
depositada sobre ambos catalizadores, ya que el soporte TiO,/L tenia una cantidad de

catalizador en el reactor seis veces mayor que el soporte de TiO,/M pero no mostraba
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una mayor actividad. El hecho de que ambos catalizadores mostraron una actividad
similar, a pesar de sus diferencias en contenido de TiO,, podria explicarse suponiendo
gue la cantidad de catalizador realmente expuesta a la luz UV era similar en ambas
configuraciones pues las capas externas del soporte podrian estar bajo sombra
producida por las capas internas impidiendo que la luz active el catalizador. Este
catalizador inactivo deberia ser mas frecuente en el catalizador soportado sobre lana de
vidrio (Figura 7.12). Resultados similares se han descrito anteriormente (Taranto J. y
col., 2009) para la eliminacién de octano con un tejido fibroso estudiando el efecto de las
diferentes cargas de TiO, donde para las méas altas cargas de catalizador no se
observaron diferencias significativas en las curvas cinéticas. La eficacia de eliminacién
ligeramente inferior que mostr6 el catalizador sobre lana de vidrio podria estar
relacionada con la mayor cantidad de particulas de TiO, de gran tamafio, ya que
diversos estudios indican que en los agregados de TiO2; de espesor superior a 1 micra

s6lo una fraccion es activa y por lo tanto util (Wang, W. y Ku, Y., 2003).

7.2.3.2 Estudio comparativo de la pérdida de presion para los dos tipos de soporte

Uno de los pardmetros cruciales en el disefio de los reactores cataliticos es la
pérdida de carga del fluido que pasa a través del lecho de catalizador. La Figura 7.14
muestra la pérdida de presion en el reactor fotocatalitico frente al cuadrado de la

velocidad del aire para los dos catalizadores soportados estudiados.
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Figura 7.14.- Pérdida de presion frente al caudal utilizado para los dos tipos de soporte.
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Como puede verse en el catalizador soportado sobre la lamina de fibra de vidrio
estructurada (TiO2/M) presenta una pérdida de presion significativamente inferior a la
mostrada por el soportado sobre lana de vidrio (TiO2/L). Este resultado fue el esperado
teniendo en cuenta las diferentes caracteristicas fisicas mostradas en la Tabla 7.3. El
catalizador soportado sobre lana de vidrio era mas denso, menos poroso y también
tenia un espesor mayor ocupando casi todo el espacio del reactor, mientras que el
catalizador sobre fibra de vidrio ocupaba un menor porcentaje de espacio del reactor,
ademas de tener una estructura mas abierta. Todas estas caracteristicas hacian que el
flujo del gas atravesara mas facilmente el soporte TiO2/M, y por lo tanto tuviese una

pérdida de carga inferior.

Por otra parte, la Figura 7.14 muestra que los dos materiales mostraron una
tendencia lineal para las velocidades mas altas (V > 0.1 m stor<12 s). Suponiendo
que la pérdida de carga a través del lecho de fibras de vidrio tiene un comportamiento
similar al observado para otros medios porosos y descrito por la ecuaciéon de Ergun (Bird
R.B, y col., 2002), se puede admitir que la expresiéon que describe la caida de presion
para el flujo de una fase deberia poseer términos de viscosidad y cinético. La ecuacién
de Ergun para medio poroso compuesto de fibras cilindricas se puede escribir en su

forma general (Krotiuk, W. J., 2007) como:

AP L =aNS;(1-¢€)* 1 €°+ BoV?S,(1-¢)l&? Ecuacion 25
Término d:viscosidad Términ:cinético

donde AP es la pérdida de presion en el lecho catalitico (Pa), L es el espesor del lecho
(m), V es la velocidad del flujo en el lecho (m s'l), Sy es la superficie de contacto de la
fibra (mz), € es la porosidad (s.d.), p es la densidad del fluido (kg m’3), y es la viscosidad
del fluido (kg m™* s y a (m®) y B (m™®) son multiplicadores para los términos de
viscosidad (régimen laminar) y cinético (régimen turbulento) respectivamente. Para cada
catalizador la ecuacién dada se puede escribir como una funcién de la velocidad del

gas:

AP /L = éx +BV? Ecuacion 26

t.v. t.c.
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De esta ecuacion se puede concluir que cuando se observe una tendencia lineal
en la pérdida de presién frente a V2, esto es indicativo de que el término cinético no era
despreciable y, por lo tanto en nuestros experimentos, al menos en las condiciones de
operacién empleadas, el flujo turbulento fue el predominante. Esto esta de acuerdo con
los estudios previos desarrollados por Vincent y colaboradores (Vincent, G. y col., 2008),
donde se realizaron los experimentos de distribucion del tiempo de residencia utilizando
un pulso de hidrégeno en un reactor anular ocupado por fibra de vidrio, muy similar al
utilizado en nuestro estudio, que revelaron que el reactor podria ser considerado como
un reactor de flujo de piston. Parece que la estructura y la rugosidad de la fibra de vidrio
podria favorecer la turbulencia en este tipo de reactores anulares. Tal y como se
menciona anteriormente y como puede verse en la Figura 7.14, para V? > 0.8-1.0-10°
m® s (t < 10-12 s) se observé una tendencia lineal que indica que el trasporte
turbulento fue el predominante en nuestro estudio ya que el tiempo de residencia
empleado en nuestro experimentos fue de 3 a 6 s.

7.2.4  Actividad catalitica y cinética

En este apartado se muestran los resultados obtenidos del estudio de la
actividad catalitica en funcién de la concentracion de entrada, del tiempo de residencia a
volumen vacio y del tipo de compuesto. Con la informacién obtenida, se llevé a cabo un
estudio cinético para los tres compuestos individualmente (tolueno, acetato de butilo y

xileno) y su mezcla (1:2:1).
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7.24.1 Degradacion fotocatalitica de los compuestos individualmente

72411 Efecto de la concentracién de entrada

Con objeto de cuantificar adecuadamente el proceso de degradacion
fotocatalitico, se realizaron una serie de ensayos para determinar la contribucién a la
degradacion de los compuestos organicos volatiles de la fotélisis sometiendo la corriente
de entrada a la radiacibn UV en ausencia de catalizador. Los resultados obtenidos
muestran una diferencia entre la concentracion de entrada y salida muy baja (siempre
menor del 2 %). La degradacién del compuesto organico volatil a través de este proceso
puede despreciarse frente al producido en el proceso fotocatalitico. Por otra parte, el
argumento mas plausible marca que esta diferencia entre entrada y salida es incluso
inferior a la asociada a la dispersion intrinseca del método analitico, debido a pequefias
oscilaciones que se producen durante los ensayos, o a la dificultad de andlisis
simultdneos o al error asociado a la medida del equipo. Resultados similares fueron
publicados en otros trabajos en los que se mostré que la luz ultravioleta de 254 nm de
longitud de onda no descomponia directamente el tolueno cuya energia de disociacién
es de 8.8 eV. Resultado I6gico si consideramos que la energia de un foton de luz UV de
esa longitud de onda es de 4.9 eV y es insuficiente para producir la degradacion directa
del compuesto organico (Huang, H.B. y col., 2007).

Tras evaluar los resultados obtenidos en los ensayos de fotélisis, se realizé el
estudio de la actividad fotocatalitica y cinética de los compuestos objetivo cuyos

resultados se muestran a continuacion.

En la Figura 7.15 se ha presentado el efecto de la concentracion de entrada
sobre la eficacia de eliminacion para el tolueno, el xileno y el acetato de butilo como
contaminantes individuales y su mezcla para el reactor fotocatalitico soportado con lana
de vidrio (TiO2/L). De idéntica manera, en la Figura 7.16 se observa la variacion de la
eficacia de eliminaciéon en funciéon de la concentracion de entrada para el tolueno, el
xileno y el acetato de butilo en el reactor fotocatalitico soportado con fibra de vidrio
(TiO2/M.)
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Figura 7.15.- Conversion de COV frente a la concentracion de entrada para los tres
compuestos y sumezcla. t=6 s, HR = 70 %, TiO2/L.
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Figura 7.16.- Conversién de COV frente a la concentracion de entrada para los tres
compuestos y su mezcla. t=6 s, HR = 70 %, TiO»/M.

Como se esperaba la eficacia de eliminacion de COV disminuyé cuando la
concentracion de entrada aumentaba, lo cual podria atribuirse a la cantidad limitada de
los sitios activos presentes en la superficie del catalizador disponible para la adsorcion

de los compuestos organicos volatiles.
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Como ya se ha introducido anteriormente en el estudio de la influencia de la
humedad relativa, al comparar la actividad de los diferentes compuestos en las mismas
condiciones operativas, los compuestos aromaticos se han mostrado sustancialmente
mas resistentes a la oxidacion fotocatalitica que el compuesto oxigenado. Resultados
similares han sido publicados con anterioridad (Obee, T. y R.T. Brown, R.T, 1995;
Bouzaza, A. y col.,, 2006; Kim S.B., y S.C: Hong, S.C., 2002), donde se presentan
mayores velocidades de oxidacion de compuestos oxigenados como el alcohol
isopropilico, el formaldehido, la acetona o el metanol que para compuestos aromaticos

como el tolueno.

La mayor eficiencia de eliminacion de los compuestos oxigenados, como el
acetato de butilo, podria indicar que: 1) los radicales o grupos OH' reaccionan mas
rapidamente con este tipo de compuestos que con los compuestos aromaticos y/o 2) la
polaridad relativamente alta de estos compuestos podrian acelerar su fisiosorcion sobre
los grupos hidroxilo superficiales a través de enlaces de hidrégeno, y posteriormente

promover la reaccién superficial.

Comparando los compuestos arométicos, el xileno mostré siempre una eficacia
de eliminacién ligeramente menor que la del tolueno (Figura 7.15). Algunos estudios (Ao
C.H. y col., 2003; Shen, Y.S. y Ku, Y., 1999) han demostrado que la fotodegradacion de
o-xileno es mas répida que la del tolueno, lo que parece contradictorio con los
resultados presentados en este estudio. Sin embargo, es necesario tener en cuenta la
diferente estructura molecular del los dos isémeros del xileno, ya que la proximidad de
los dos grupos metilo en el xileno podria dificultar la formacién de cualquier producto

intermedio de la degradacién.



146 Fotocatalisis heterogénea

7.2.4.1.2 Efecto de la carga volumétrica de entrada
En las Figuras 7.17 y 7.18 se ha representado la capacidad de eliminacion frente

a la carga de entrada para los compuestos organicos volatiles para los soportes TiO2/L y
TiOz /M, respectivamente.
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Figura 7.17.- Capacidad de eliminacién frente la carga de entrada para los tres
contaminantes individuales. HR = 70 %, TiO2/L.
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Como puede verse, los tres compuestos organicos volatiles mostraron un
comportamiento similar. Para cargas de entrada bajas, la capacidad de eliminacion del
contaminante fue cercana a la eliminacion total (EE> 90 %) mientras que para las altas
cargas de entrada, la capacidad de eliminacién alcanza un valor maximo a partir del cual
permanecie practicamente constante, demostrando que existe una capacidad de
eliminacion maxima para cada compuesto independientemente de la concentracion de
entrada (70 — 1 200 mg C m'3) oelt (6 - 12 s), para las condiciones de operacion
estudiadas.

En los ensayos realizados con el catalizador soportado TiO2/L (Figura 7.17), la
capacidad de eliminacién maxima obtenida para el xileno, tolueno y el acetato de butilo
fue alrededor de 12, 18 y 80 mg C m?> s, respectivamente. En este sentido, la Figura
7.18 muestra los resultados obtenidos con el soporte TiO»/M donde la capacidad
maxima de eliminacion obtenida fue de 12, 20 y 89 mg m3s? aproximadamente para el
xileno, tolueno y acetato de butilo, respectivamente. Asi pues, los valores obtenidos de
capacidad de eliminacién maxima en ambos soportes son muy similares y coherentes

entre si.
7.2.4.2  Degradacion fotocatalitica de la mezcla

Dado que en las aplicaciones a escala industrial las emisiones de los
compuestos orgénicos volatiles suelen presentarse como una mezcla, en esta etapa
experimental, la corriente de aire a tratar estaba contaminada con una mezcla de los
tres compuestos orgénicos (tolueno, acetato de butilo y xileno, con una relacion 1:2:1 en
peso), simulando la emisién industrial de una cabina de pintura. En la Figura 7.15 se
muestra la eficacia de eliminacién obtenida para la mezcla frente a la concentracién de
entrada. Como se puede observar en la misma figura, el comportamiento en la
eliminacion o degradacion de la mezcla presentd valores intermedios entre los
mostrados por los compuestos aromaticos y el acetato de butilo, pero mas cercanos a
los valores mostrados para el tolueno. No obstante, de acuerdo con la composicién de la
mezcla, con un 50 % en peso de acetato de butilo, la eficacia de eliminacién obtenida
fue inferior a la esperada, lo que sugeria que se habia producido un efecto negativo en
el proceso cuando se intenta tratar los contaminantes conjuntamente.



148 Fotocatalisis heterogénea

Las eficacias de eliminacién de cada compuesto en la mezcla y la eficacia de

eliminacion global se muestran en la Tabla 7.4.

Tabla 7.4.- Eficacias de eliminacién global y por compuestos obtenidas en la serie
experimental. t =6y 12 s, RH = 70 %, Centrada: 100 — 400 mg C m3. TiO4/L.

Acetato de .
Global EE (%) K Tolueno EE (%) Xileno EE (%)
butilo EE (%)
84 96 60 88
80 95 52 85
53 91 10 35
36 80 3 6
28 70 1 3

Al comparar los datos de cada componente en la degradacion individual o
conjunta se observé un notable cambio en el comportamiento catalitico. En el estudio de
eliminacion de compuestos individuales, el tolueno presentaba una mayor eficacia de
eliminacion que el xileno mientras que en la mezcla se observaba lo contrario. Por otra
parte, sélo cuando la eficacia de eliminaciéon del acetato de butilo era elevada, (EE
acetato > 90 %) se observaba una degradaciéon apreciable del tolueno (EE tolueno >
10%), y Unicamente cuando la eliminacién de xileno era elevada (EE xileno > 85 %) la

degradacion del tolueno comenzé a ser notable (EE tolueno > 50 %).

Este hecho demuestra que la degradacién fotocatalitica del tolueno se veia
afectada negativamente por la presencia de los otros compuestos. Este fendmeno
puede ser méas claramente apreciable en la Figura 7.19, donde se compara la capacidad
de eliminacién del tolueno y el xileno como compuestos individuales y en la mezcla para

diferentes cargas volumétricas de entrada.



Fotocatalisis heterogénea 149

N
o

Tolueno: B solo, O enlamezcla
Xileno: ® solo, © enlamezcla

n
o
Pl P

-
[4,]
L

104

Capacidad de Eliminacién (mg C m®s™)

0 20 40 60 8 100 120
Carga de entrada (mg C m?s™)
Figura 7.19.- Comparacion de las diferentes capacidades de eliminacion para el tolueno

y las mezclas de éste con acetato de butilo y xileno. Condiciones experimentales: t = 6
s, HR =70 %, TiO2/L.

Considerando el estudio en el que se utilizaba tolueno como contaminante Unico,
la capacidad de eliminacibn méxima del sistema presentaba un valor cuatro veces
mayor que en la mezcla (capacidad de eliminacién maxima alrededor de 20 mg C mts?
frente a menos de 5 mg C m™* 5’1), observdndose ademas, que la capacidad de
eliminacion disminuyd significativamente al incrementar la carga de entrada. De los
resultados obtenidos, parece que la presencia de los otros compuestos podria dificultar
especialmente la degradacion del tolueno. Esto podria estar relacionado con una
adsorcion competitiva entre los contaminantes en la mezcla. Para el xileno, este efecto
de inhibicién parecia menos acentuado, aunque también se pudo observar cierta
disminucién de la capacidad de eliminacion.

En el caso del acetato de butilo, este efecto resultaba dificil de percibir ya que la
posible inhibicién podia permanecer oculta como consecuencia de su alta velocidad de
reaccion, que provocaba una eliminacibn casi completa en la mayoria de los
experimentos realizados. No obstante, para los experimentos con una concentracién de
entrada alta, la degradacién de acetato de butilo en la mezcla (Tabla 7.4: EE = 70 %)
parecia menor que la obtenida como contaminante Unico (Figura 7.15: EE > 90 %)

indicando un posible efecto de inhibicién por adsorcién competitiva con los aromaticos.
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Tras estos resultados obtenidos en la degradacion fotocatalitica de la mezcla se
realiz6 un estudio més profundo para comprobar este efecto inhibitorio por la posible
adsorcion competitiva entre compuestos de la mezcla, determinar las causas y, en su
caso, proponer un modelo cinético adecuado. Para ello se realiz6 una nueva serie
experimental para determinar el diferente grado de inhibiciébn, empleando mezclas
equimasicas binarias (1:1) y ternarias (1:1:1) de los tres compuestos seleccionados
(tolueno, acetato de butilo y xileno). La nueva serie de experimentos se llevo a cabo

utilizando como soporte del catalizador la fibra de vidrio estructurada, TiO,/M.

¥ Tolueno V Tolueno+xileno+acet. de butilo
—~ 254 A Tolueno+xileno mTolueno+acet. de butilo
1))
@
E ] S
O 204 s
o g
£ £
S 154 2
h - J
.g &\
£ N
E 0]
w J
)
°
8 5
_'g L
&
53
O 0 —F v 1 T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Carga de entrada (mg C m*®s™)

Figura 7.20.- Comparacion de las diferentes capacidades de eliminacion para el tolueno

y las mezclas de este con acetato de butilo y xileno. Condiciones experimentales: t =3y

6 s, HR =70 %, TiO2/M.
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Figura 7.22- Comparacion de las diferentes capacidades de eliminacion para el acetato
de butilo y las mezclas de éste con tolueno y xileno. Condiciones experimentales: t = 3y
6s, HR =70 %, TiO2/M.
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La capacidad de eliminacién de los compuestos objetivo en funcién de la carga
maésica volumétrica de entrada sobre el catalizador soportado en material laminar
estructurado de fibra de vidrio como compuestos individuales y en sus mezclas binarias
y ternarias se encuentra en las Figuras 7.20, 7.21 y 7.22, para el tolueno, el xileno y el

acetato de butilo, respectivamente.

Como se puede observar en la Figura 7.20, con respecto a la degradacion
fotocatalitica del tolueno, se produjo una fuerte inhibicidon tanto por la presencia del
acetato de butilo, como por, y especialmente, la presencia de xileno, reduciendo

notablemente su capacidad de eliminacion.

La degradacion del xileno (Figura 7.21) mostr6 una considerable inhibicion
cuando el acetato de butilo estaba presente en la mezcla, mientras que la presencia de
tolueno no tuvo una influencia tan negativa en la eliminaciéon de xileno, mostrando un

menor efecto inhibitorio.

Por ultimo, tal y como se desprende de la Figura 7.22, la capacidad de
degradacion del acetato de butilo, los efectos de inhibicion parecia de menor relevancia.
De nuevo, la inhibicién causada por el xileno resultaba ser mas alta que la causada por
la presencia de tolueno en la mezcla.

Asi pues, tras el estudio realizado, el xileno parece ser el compuesto que causa
un mayor grado de inhibicion sobre la capacidad de eliminacién de los otros
compuestos, seguido por el acetato de butilo, mientras que la presencia de tolueno tiene

poca influencia sobre la eliminacion de los dos otros compuestos.

La inhibicién del proceso fotocatalitico en un sistema multiple de compuestos se
explica generalmente por una adsorcién competitiva de los compuestos que coexisten,
algunos de los cuales parecen adsorberse preferentemente (Aoki, K. y col., 2006). De
acuerdo con este postulado, se podria pensar que los valores de las constantes de
adsorcion obtenidas a partir de las expresiones cinéticas, que reflejan la proporciéon de
moléculas del contaminante que se adhieren a la superficie del catalizador, deberia ser
consistente con la capacidad inhibidora de los compuestos, y seguir el orden de xileno >

acetato de butilo > tolueno.
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La discusion de este aspecto se retomara con la modelacion cinética del sistema

en el apartado 7.2.4.4 de esta seccion.
7.2.4.3 Determinacion de la etapa limitante en el sistema

Tal y como se ha indicado en la introducciéon (apartado 2.1.2) el proceso
fotocatalitico puede venir modelado mediante una cinética de Langmuir-Hishelwood.
Asumiendo que los efectos de transferencia de materia son despreciables y
considerando el modelo de flujo de pistén en el reactor, el balance de materia a través
del reactor fotocatalitico se puede describir con la ecuacion siguiente:
dC _ )
—-—=r Ecuacion 27
dr
donde C es la concentraciéon de COV (mg C m’3) y r es la velocidad de desaparicion del

componente (mg C m™ s’l) y T el tiempo de retencién en el sistema (S).

Considerando constante la concentracion de oxigeno y vapor de agua,
asumiendo que la reaccion es la etapa limitante y que los subproductos presentan una
escasa o nula adsorcion por los centros activos, el modelo L-H queda descrito por la
siguiente ecuacion cinética:

k KtvC
r=k@=—— Ecuacion 28

1+KwC
donde k es la constante cinética aparente (mg C m* s'l) 0 es la fraccion de centros
activos cubiertos por el reactante adsorbido, y K.y es la constante de adsorcion (m3 mg

C'l). Combinando las Ecuacion 28 con la Ecuacién 27 obtenemos:

Kin

[1+ ! }dC =-kdr Ecuacion 29
A concentraciones altas de COV, se puede asumir que 1/K 4 C << 1, integrando,
y reagrupando términos de la Ecuacién 29 se obtiene:

(Centrada - Csalida) =kr=> M =k=CE=k Ecuacién 30

T
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Para una elevada carga de COV vy sin limitacion de transferencia de materia
externa, la capacidad de eliminacidon es constante e igual a la constante cinética, asi
pues, la capacidad de eliminacion deja de ser dependiente de varios parametros de
operacién como por ejemplo, el caudal de tratamiento, la concentracién de entrada o la
carga de entrada. Tal como ya se ha discutido anteriormente se puede observar en las
Figuras 7.17 y 7.18 donde se representa la capacidad de eliminacién frete a la carga de
entrada para cada componente, para valores elevados de carga de entrada se obtuvo
un valor constante e igual al maximo, independientemente de la carga de entrada. Estos
valores maximos de capacidad de eliminacion estaban alrededor de 12, 20, y 80 mg C
m?s? para el xileno, tolueno, y acetato de butilo respectivamente. Estos resultados,
sugieren que la suposicion K.y C >> 1 era vélida y que la velocidad de reaccién no
estaba cinéticamente limitada por la transferencia de materia. En este sentido, si la
transferencia de materia hubiese sido la etapa limitante, la degradacion del compuesto,
y en este caso, la capacidad de eliminacion deberia de haberse incrementado al reducir

el tiempo de residencia a volumen vacio (Corrigan, T.E., 1955).

Similares resultados han sido descritos por otros autores (Bouzaza, A. y col.,
2006; Vincent, G. y col., 2008) utilizando reactores similares basados en un reactor
anular con TiO2 soportado sobre fibra de vidrio, donde degradaron tolueno y acetona en
concentraciones comprendidas entre 100 y 2 000 mg C m? para un tiempo de
residencia entre 4 y 40 s, respectivamente. Bouzaza y col. (2006) confirmaron que el
efecto producido por la transferencia de materia externa fue despreciable en la
fotodegradacion de tolueno al comparar el valor del coeficiente de transferencia de
materia kyn y la constante de velocidad aparente k. Los valores observados para knm
fueron entre 10 y 100 veces superiores a los obtenidos para k, indicando que la

transferencia de materia externa no era la etapa limitante.

Para determinar la existencia de limitacion de materia interna es habitual
determinar el valor del el modulo de Weisz (My), que sirve para comparar la velocidad
de reaccion observada con la velocidad de difusion. Cuando My, << 1 el efecto de la
transferencia de materia interna es despreciable. Por otro lado, cuando My >> 1, las
limitaciones por difusién deben ser tenidas en cuenta (Satterfield, C.N., 1970). My, se

obtiene aplicando la ecuacion:
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2
My = rxL

= Ecuacion 31
DexC

donde r es la velocidad de reaccién observada (mg C m? s'l), L es un factor de forma
(m)(volumen de las particulas de catalizador / superficie externa), C es la concentracién
media en la superficie (mg C m™) y De es la difusividad efectiva (m?s™), que depende de
la fraccién vacia (g), la simetria de los poros (t) y la difusividad en los poros (D): De = D-€

/ t. Para la determinacién del pardmetro se han empleado los siguientes valores:

« Diametro de la particula de catalizador (en el caso méas desfavorable) = 50 x
10° m,

. Coeficiente de difusion en aire para el tolueno, xileno, y acetato de butilo (Reid,
R.C.y col., 1987) comprendidos entre 6 x 10°y 12 x 10° m? s™;

e Valores de € = 0.5 y t = 3 han sido ampliamente utilizados para el mismo
catalizador que hemos empleado (TiO2 Degussa P25) (Vincent G, y col., 2008).

¢« Los valores de velocidad de reacciéon han sido obtenidos empiricamente en
este trabajo.

Bajo estas consideraciones, el valor obtenido para My fue menor de 1 x 10* para
todos los compuestos estudiados, indicando que la transferencia de materia interna no

era la etapa limitante en la reaccién de fotodegradacion.

Por lo tanto, se puede considerar que las reacciones quimicas en la superficie
eran la etapa limitante en nuestro sistema, siendo despreciables la resistencia a la
transferencia de materia interna y/o externa. Este escenario era deseable para facilitar la

interpretacion cinética de los resultados.
7.2.4.4 Cinética

Asumiendo que la transferencia de materia no es la etapa limitante y
considerando el sistema como un modelo de flujo de piston, dos expresiones basadas
en el modelo Langmuir-Hinshelwood se han utilizado principalmente para interpretar los
resultados obtenidos en la oxidacién fotocatalitica de compuestos organicos volatiles.
En primer lugar se utiliz6 el modelo cinético simple de Langmuir-Hinshelwood (SLH), en

el que Unicamente es necesario que el compuesto organico volatil se adsorba en un
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centro activo para producir la reaccion, ha proporcionado buenas correlaciones
(Demeestere, K. y col., 2007; Wang, S. y col., 2007).

Para el modelo cinético SLH, en una mezcla de N componentes, la expresion de

la velocidad para un componente determinado denotado como i es la siguiente:

kK, . C.
L=k =——— Ecuaci6n 32
1+ K, C
=1

donde k; es la constante cinética (mg C; m* 5‘1), 0 es la fraccién de superficie activa
cubierta por el reactante i (adimensional), y Kii y j son las constantes de adsorcion (m3
mg cH y ) de los compuestos i y j. La ecuacion es aplicable bajo las siguientes
suposiciones: 1) puede considerarse constante la concentracion de oxigeno y de vapor
de agua, 2) los productos intermedios o subproductos no participan en la adsorciéon en
los centros activos o, si lo hacen, su contribucién es despreciable, 3) la etapa que
controla el proceso es la reaccién fotocatalitica y 4) existe una adsorcion competitiva

entre los diferentes compuestos organicos volatiles.

En segundo lugar, se utiliz6 el modelo bimolecular de Langmuir-Hinshelwood
(BLH) usado comunmente para estudiar la influencia de la humedad relativa y del
oxigeno en la velocidad de reaccién (Mo, J. y col., 2009; Chen, W. y col., 2008). Este
modelo requiere un mecanismo bimolecular, donde ademés de la adsorcién del COV en
un centro activo, se requiere de la adsorcién del otro compuesto que interviene en la
reaccion (O2 o H20) en otro centro activo vecino. La ecuacion que representa la
velocidad de reaccién para una mezcla de n componentes en el modelo BLH es la
siguiente:

_ ki KLHi C:i KLHW02 C:w02
r= - 2 Ecuacién 33
l+ KLHW02 CWOZ + ZKLHj C:j

=1

donde Cwo2 ¥ KiLhwoz SON respectivamente, la concentracion y la constante de adsorcién
de agua u oxigeno, respectivamente. Dada que la concentracion de agua y oxigeno se

pueden considerar constantes, se puede llegar a obtener la siguiente ecuacion:
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k K C K, .. C. , K, .. C.
[ = i ‘LHwo2 ~wo? LHi i =K. Lhi Ecuacion 34

n 2 ! j=n 2
(1+ Koz CW°2) [1+JZ:KLH1 Ci] (:HJZ:KLHI Cj]

=1 =1

donde k’i es la constante cinética aparente (mg C s'l).

Para experimentos llevados a cabo para un solo contaminante a humedad
relativa constante (en torno al 70 %), ambos modelos fueron comparados. Para este
propésito, se us6 un método numérico (Runge-Kuta de 4° orden) para resolver la
combinacién del balance de materia y las ecuaciones cinéticas. Ademas, se usé un
método de optimizacién no lineal para ajustar los datos experimentales y los valores
estimados de la velocidad y constante de adsorcién, usando como objetivo la
minimizacion de la media de la suma de los cuadrados de los errores residuales
(MSCER):

2
MSCER = M Ecuacion 35

obs param

donde Cexp Y Cpred, SON la concentracion experimental y la predicha por el modelo,
respectivamente. Nobs ¥ Nparam, SON respectivamente, el nimero de observaciones

experimentales y el nimero de parametros de cada modelo.

Tabla 7.5.- Valores de las constantes de los modelos L-H simple y molecular obtenidas
del ajuste de los resultados experimentales para cada componente individual. HR = 70
%, TiO2/M.

Acet. butilo Tolueno Xileno
SLH
kimg Cm?s™) 159.9 27.38 13.82
Kun(m® mg C™) 0.00759 0.00908 0.01348
MSCER 81.2 20.96 1.05
BLH
K'(mg C m®s™) 192.5 32.66 16.51
Kin(m® mg C™) 0.00626 0.00756 0.01117

MSCER 79.80 20.93 1.10
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En la Tabla 7.5 se muestran los resultados obtenidos, como se puede observar,
los dos modelos propuestos, SLH y BLH, dan lugar practicamente a valores muy
similares del parametro MSCER, indicando una aproximacién en la correlaciéon de los
resultados experimentales para los tres compuestos estudiados haciendo imposible
discriminar los resultados experimentales obtenidos por los dos métodos. En este
sentido, valores comparables de constantes cinéticas se han descrito en bibliografia

para estos compuestos en sistemas similares (Bouzaza, A. y Laplanche, A., 2002).

Una vez obtenidos los valores de las constantes para los experimentos de
degradacion individual de los compuestos, el modelo de L-H se podria utilizar para
predecir el comportamiento de la mezcla y calcular la concentracion de salida en los
compuestos en las mezclas. Para ello se necesita aplicar un método numérico (Runge-
kutta de 4° orden) que permite resolver la combinacion del balance de masa y las
ecuaciones cinéticas. El resultado obtenido para las mezclas binarias se ha
representado en la Figura 7.23 para el modelo SLH. Un resultado equivalente se obtuvé

para el modelo BLH.

Mezclas binarias:

1409 Tolueno m +0 xileno

Tolueno @ + @ acetato de butilo
1204 Xileno A+ A acetato de butilo

¢~ 1004

80+

Cmodelo(mg m
>
||

604 ...__-E]'. ‘o
o g

204

5.4 A
O I‘ L) L) L) L) L)
0 20 40 60 80 100 120 140

Cexperimema] (mg C m-3)

Figura 7.23.- Prediccion realizada por el modelo para la concentracion de salida frente a

la experimental para las mezclas binarias. Las lineas indican un 15 % de desviacion.

Como puede verse en los valores previstos para el tolueno y el xileno
generalmente se ajustan relativamente bien con los datos experimentales. No obstante,
la mayoria de los valores de concentracién estimados para el acetato de butilo fueron

menores que los datos experimentales, indicando que la eliminaciéon de este compuesto
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en las mezclas fue menor a lo estimado por los modelos, y por lo tanto, éstos no eran
capaces de predecir el comportamiento del acetato de butilo en las mezclas. Esta
discrepancia podria estar relacionada con una posible adsorcion competitiva de algunos
productos intermedios, o por la necesidad de utilizar otros modelos cinéticos mas
complejos. En cualquier caso, parece que la eliminacién de COV en la mezcla puede
seguir un proceso mas complejo que el predicho por los modelos simples, obteniendo
un peor rendimiento del proceso que deberia de tenerse en cuenta en el disefio del

reactor.

Dado que ambos modelos (SLH y BLH) presentaron idénticos resultados y no se
apreciaron diferencias en sus predicciones, en el resto del estudio cinético se empleé

unicamente el modelo mas sencillo para simplificar el calculo y su interpretacion.

En este sentido, por ejemplo, la combinacidn de la ecuacién cinética del modelo
SLH y la del balance de materia al reactor para compuestos individuales, puede llegar a
integrarse analiticamente, pudiendo obtener la siguiente ecuacion linealizable:

|n(Centrada/ Csalida) = kKuwn T “Kun Ecuacion 36

Centrada - Csalida Cemrada - Csalida
La correlacion de los resultados experimentales de los compuestos individuales y
el modelo SLH se muestran en la Figura 7.24 para los experimentos realizados con el
catalizador TiO2/L. El ajuste lineal de cada serie experimental permite obtener
directamente los parametros del modelo a partir de la pendiente (k-K.y) y la ordenada en

el origen (-Kn).
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Figura 7.24.- Regresion experimental del modelo cinético SLH. Condiciones
experimentales: concentracién de entrada = de 100 mg C m*a 1200 mg C m* (tolueno,
xileno y acetato de butilo), 1 =6y 12 s, HR = 70 %, TiO2/L.

En la Figura 7.25 se muestra la correlacion de los resultados experimentales con

el modelo L-H para cada compuesto de forma individual para el material TiO,/M.
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Figura 7.25.- Regresion experimental del modelo cinético SLH. Condiciones
experimentales: concentracién de entrada = de 100 mg C m*a 1200 mg C m? (tolueno,
xileno y acetato de butilo), 1 =6y 12 s, HR = 70 %, TiO2/M.

Los valores de las constantes del model SLH a partir de la informacion

experimental se muestran en la Tabla 7.6.

Tabla 7.6.- Valores de las constantes del modelo SLH obtenidos mediante regresion

lineal de datos experimentales.

voc kKus (s™) K (m* mg €7) k(mgcm®s?) r
Xileno TiO2/L 0.459 0.0355 129 0.96
TiO /M 0.2047 0.0137 14.9 0.98
Tolueno TiOJ/L 0.297 0.0148 20.1 0.97
TiO /M 0.2479 0.0091 27.21 0.96
Acetato de butilo TiOJ/L 0.962 0.0098 97.1 0.993

TiO2/M 1.072 0.00979 109.5 0.98
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Tal y como se aprecia en las Figuras 7.24 y 7.25 y en la Tabla 7.6, la correlacion
obtenida por el modelo SLH fue relativamente buena con los resultados experimentales
lo que corrobora que la reaccion quimica superficial fue la etapa limitante de la velocidad
de reaccidon para todos los compuestos organicos. Ademas, los valores de las
constantes cinéticas obtenidos para ambos catalizadores fueron por lo general muy
parecidos y en buena concordancia con la mayor actividad mostrada por el catalizador
soportado sobre la ldmina estructurada.

También existe una relativamente buena correlaciéon entre los valores de la
constante cinética, k, en la Tabla 7.6, y la capacidad de eliminacién maxima observada
en las Figuras 7.17 y 7.18. Sélamente para el caso del acetato de butilo los valores de k
obtenidos en la regresion parecen ligeramente superiores al valor de CEmax, 10 que
quizas se podria atribuir a la elevada sensibilidad del método de optimizacion. En los
contaminantes estudiados, la constante cinética aparente, k, esta relacionada con la
fotodegradacion puesto que un mayor valor de k se observa una eliminacion mayor del
compuesto organico. Asi pues, este razonamiento estd de acuerdo con los resultados
experimentales, el valor del k del acetato de butilo es 5 y 10 veces superior al
presentado por el tolueno y el xileno, respectivamente. Se han descrito valores
comparables con anterioridad como constantes del modelo L-H para el tolueno (k ~ 13
mg m®staHR ~ 45 %) en un reactor anular de flujo de pistén con catalizador TiO;

soportado en fibra de vidrio (Bouzaza, A. y col., 2006).

De acuerdo con los valores de las constantes de adsorcion (Tabla 7.6), el xileno
es el compuesto con mayor afinidad por los sitios de adsorcidn del catalizador ya que
presentaba una mayor valor de K., por lo tanto, este compuesto deberia ocupar
preferentemente los sitios de adsorcién, obstruyendo el acceso a los sitios para los otros
compuestos, y provocando una disminucién en su velocidad de degradacion. Esto
concuerda con el mayor efecto inhibitorio que presenta el xileno sobre los otros
compuestos. No obstante, este razonamiento no justificaria la significativa menor
capacidad del acetato de butilo en comparacién con el tolueno, pues no se aprecia una

diferenciacion apreciable en los valores de Kiu.
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La influencia del K4, estd estrechamente relacionada con la fraccion de
superficie activada ocupada 6 (Ecuacién 5). Una menor constante de adsorcién no debe
dar lugar a una menor velocidad de degradacion del compuesto, y, de hecho, el orden
de adsorcion sobre la superficie de los contaminantes (xileno> tolueno> acetato de
butilo), siguié el orden opuesto a la velocidad de degradacion (acetato de butilo >>
tolueno> xileno). Esto podria atribuirse al hecho de que el valor del parametro de Kin
tenga escasa influencia en la velocidad de degradacién en las condiciones de operacion
estudiadas, donde los valores de concentracion de contaminante se pueden considerar
relativamente elevadas y por tanto la fraccion de superficie cubierta,®, debe ser cercana

a la unidad tal como ya se ha descrito en el apartado 7.2.4.3.
7.2.4.5 Efecto de la radiacion incidente

Para determinar el efecto de la radiacion incidente en el proceso de oxidacion
fotocatalitica se disefi6 una metodologia experimental con objeto de cuantificar este
efecto. Para ello se eligi6 como contaminante de referencia al tolueno, fijando la
concentracion de entrada en torno a los 300 mg C m’s, la humedad relativa en torno al

70 % y el tiempo de residencia a volumen vacio en 6 s.

Como ya se ha introducido con anterioridad, la funcién de dependencia de la
velocidad de oxidacion de los compuestos organicos volatiles en funcion de la

irradiacion de luz viene definida por la ecuacion siguiente:
k=ko N Ecuacion 13

donde | es la intensidad de luz (mwW cm'z), k® es la constante de velocidad independiente

de la intensidad de luzy N es el orden de | (O<N<1).

Cuando N = 1, el incremento de la tasa de degradacion es lineal con la
intensidad de luz y el par electron — hueco que se genera como consecuencia del
aumento en la intensidad, participa en mayor medida en la reaccién quimica y no en la
recombinacién de ese par. Por el contrario, si N<1, cuando la intensidad de luz es
demasiado elevada, la recombinacion del par electrén — hueco se convierte en el
proceso dominante produciendo una disminuciéon de la eficacia energética de la

fotorreaccion.
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Figura 7.26.- Efecto de la intensidad luminica sobre la constante cinética. Condiciones
experimentales: concentracion de entrada= 300 mg C m* (tolueno), t = 6s, HR = 70 %.
TiO2/L.

El efecto de la intensidad de la luz UV en la degradacion fotocatalitica de tolueno
se estudié mediante la variacion de la potencia de entrada de la lampara tal y como se
ha descrito en el apartado 7.1.1.2. En la Figura 7.26 se ha trazado la constante cinética
de la degradacién del tolueno frente a la intensidad de luz en una escala doble
logaritmica. Como puede verse, la tasa de degradacion de tolueno aument6 con la
irradiacion de luz en un régimen de primer orden. Este resultado demuestra que los
experimentos no se realizaron bajo una saturacion luminica indicando que la etapa
determinante de la velocidad era la reaccion quimica. Sin embargo, los puntos
experimentales a mayor intensidad de luz estudiados parecian presentar una desviacion
a N ligeramente menor que 1, indicando una posible relacién con el inicio del exceso de
pares electron — hueco, lo que sugeriria, que una intensidad de luz superior podria
inducir a un régimen de orden (0<N<1) donde la recombinaciéon seria el proceso
dominante.
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El rendimiento energético del proceso fotocatalitico puede considerarse como un
factor clave para tener en cuenta la viabilidad econdmica del proceso a nivel industrial.
En este sentido, para la fotocatalisis heterogénea el parametro rendimiento cuantico
aparente (RCA) ha sido propuesto como una medida de la eficacia fotonica (Serpone, N.
y Salinaro, A, 1999), especialmente en las tecnologias de tratamiento de agua. Este

parametro puede ser calculado a partir de la expresion siguiente.

Numero de moleculas trasformadas _ CExV
Numero de fotones incidentes o
g

RCA(%) = 100 Ecuacion 37
donde CE es la maxima capacidad de eliminacién (mol m? s'l), V es el volumen del
reactor (m3), | es la energia de la luz incidente (W) y E es la energia de los fotones (J
mol'l) que puede calcularse a partir de la expresién E = h ¢ Na / Aa donde h es la
constante de Planck (6.626 10°3* J s), ¢ es la velocidad de la luz (2.998 108 m s™), Na es
el nimero de Avogadro (6.022 1.0% mol™) y A4 es la longitud de onda media (2.54-10"

m).

Asi, los maximos valores calculados de la RCA fueron 2,0 %, 0,5 % y 6,6 % para
el tolueno, el xileno y el acetato de butilo. Estos valores estan en intervalos habituales
analogos a otros valores descritos anteriormente para la degradacion de varios
compuestos organicos (Serpone, N. y Salinaro, A, 1999).

7.2.5 Estudio de la puesta en marcha del reactor rec  tangular

Los resultados obtenidos durante la puesta en marcha del reactor rectangular
permitieron determinar la adecuacion del disefio para el tratamiento del isovaleraldehido

y configuracién 6ptima del reactor.
7.25.1 Disefio y construccion del reactor rectangular

La Figura 7.27 muestra los esquemas de disefio realizado para el tratamiento de
isovaleraldehido. Este disefio respondio a la necesidad de trasladar de forma directa la
informacion del tratamiento fotocatalitico de COV obtenidos en el laboratorio a escala
industrial. Se consider6 una geometria rectangular por su facilidad de construccion,
manipulaciéon y por lo tanto, menor coste de inversion y operacién. Ademés, esta

geometria permite una construccién modular que facilita el montaje del sistema.
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Figura 7.27.- Esquema de disefio del reactor rectangular mostrado como esquema a)

perfil y planta, b) frontal.

El perfil del reactor muestra como el aire entraba al sistema por uno de los lados
y lo abandonaba por el extrem opuesto. Durante el paso a través del sistema, el aire a
tratar, entraba en contacto con el catalizador instalado en las dos l&dminas laterales y con
la radiacién ultravioleta emitida por las lamparas que ocupaban la parte central del
mismo. Estas lamparas ocupaban ocho emplazamientos situados a lo largo del reactor
separados equidistantemente entre si para conseguir una distribucién luminica lo més
uniforme posible. Las lamparas estaban instaladas en la parte superior del reactor
quedando centrado el tubo de descarga de la lampara, que es la parte que emite la luz,
en el espacio de contacto (espacio del reactor por el que transcurre el aire a tratar
interactuando con el catalizador y la luz ultravioleta) y el casquillo en la parte exterior.

Cada lampara estaba conectada a un sistema eléctrico de alimentacién individualizado.
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Se escogid esta opcidn por dos motivos, el primero de ellos respondioé a la necesidad de
poder realizar cambios en la intensidad de luz o en el patrén de iluminacién requeridos
para cada uno de los experimentos y, un segundo motivo relacionado con la operacién
del sistema, ya que permitia solucionar los posibles problemas de producirse una averia
al permitir continuar operando mientras se tomaban medidas para solucionarlo. El
catalizador comercial tal cual habia sido adquirido comercialmente (Ahlstrom, Finlandia),
se sujetdé a una lamina de metacrilato situado en el interior del reactor. Esta lamina

paralela a las paredes del reactor, se ajust6 a las dimensiones internas del mismo.

En el esquema inferior de la Figura 7.27 a), se representa la planta del reactor
rectangular. Como se observa, tras la entrada, el aire es canalizado hacia el reactor a
través de un sistema de pared forzdndolo a pasar por la zona de contacto. Esta zona de
contacto delimitada por las laminas de metacrilato donde se soportaba el catalizador era
variable en funcion de la posicidn requerida para cada experimento. Se puede observar
como las ldmparas se encontraban en el centro de la cdmara de contacto y como las
estructuras que soportaban el catalizador se encontraban paralelas y a igual distancia

de las lamparas.

Por Gltimo, la Figura 7.27 b), muestra un corte transversal del reactor. La lampara
situada en el centro del espacio encerrado entre las dos laminas de metacrilato
iluminaba el catalizador soportado sobre ésta. Como se observa, la lamina de
catalizador se situ6 en la cara interna y no ocupaba por completo la estructura de
metacrilato. Atendiendo a la superficie iluminada y la concentracion de catalizador por
metro cuadrado, se introdujo en el sistema 2.5 gramos de TiO,. Este catalizador estaba
en contacto directo con el COV presente en la corriente de aire y recibia directamente la
luz de las lamparas evitando elementos intermedios que absorberian parte de la
radiacion emitida. La distancia entre la lAmina de catalizador y la lAmpara ultravioleta se
defini6 como espacio entre las laminas de metacrilato. Los valores asignados para esta

distancia fueron de 20, 30 y 40 mm.
7.2.5.2  Estudio comparativo entre dos geometrias de reaccién anular y rectangular
En la Figura 7.28 se ha representado la variacion de la eficacia de eliminacion

frente a la concentracion de entrada para el isovaleraldehido para el reactor rectangular

y anular para similares condiciones experimentales. El reactor anular empleado fue
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descrito por Boulinguiez y col. (2008) en el estudio de la degradacion fotocatalitica del
amonio y el acido butirico. El reactor anular presentaba practicamente las mismas
caracteristicas en cuanto a superficie de iluminacién, volumen y estaba formado por
cilindros concéntricos de didametro 58 y 76 mm con una longitud de 1000 mm. El
catalizador se instalé en el espacio anular ofreciendo una superficie de contacto de 0.19
m? en los 800 mm de longitud del medio catalitico. La fuente de luz instalada, de 1.5 m
de longitud e instalada concéntricamente fue UV-A con un maximo de emisién a 360 nm
(CLEO 80W, Philips, Holland).
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Figura 7.28.- Conversion de COV frente a la concentracion de entrada para el
isovaleraldehido para el reactor rectangular y anular. Condiciones experimentales: t =

1.7 s, HR = 45 %, espacio entre las ldminas de metacrilato = 40 mm.

Los resultados obtenidos tras la realizacion de los ensayos para comparar los
dos reactores de configuraciones distintas se muestran en la Figura 7.28. Como se
esperaba, la eficacia de eliminacién disminuyé al aumentar la concentracion de entrada.
Este patréon se reproduce en los dos tipos de reactores, tanto en el reactor rectangular
como en el anular. Comparando la eficacia de eliminacién de ambas configuraciones los
valores obtenidos muestran que a las condiciones estudiadas, ambos reactores
presentan practicamente la misma actividad catalitica, con una ligera diferencia de
eficacia de eliminacién favorable al reactor anular, atribuible a la mejor distribucion y

aprovechamiento luminico que ofrece esta geometria.
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Asi pues, se puede concluir que el disefio realizado fue capaz de reproducir los
resultados obtenidos previamente por el reactor anular. Este hecho implica que es
posible trasladar los resultados de los reactores de geometria anular a reactores
rectangulares, al menos bajo las condiciones experimentales empleadas.

Estudio de la influencia de las variables de o

7.2.6 peracién

7.2.6.1 Estudio del efecto de la humedad relativa en la eliminacion de compuestos

organicos voléatiles

Los ensayos realizados para determinar el efecto del contenido de agua en la
corriente de aire en la degradacion del isovaleraldehido se programaron para, valores
de humedad relativa de 5 % (aire seco), 52 % (aire semihimedo) y 82 % (aire hUumedo).
Para cada valor de humedad relativa, se utilizaron concentraciones de entrada de COV
entre 15y 75 mg C m, fijando el caudal de entrada para todos los experimentos

realizados en 10 m* h'™.
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Figura 7.29.- Efecto de la humedad relativa sobre la eficacia de eliminacion para
diferentes concentraciones de entrada de isovaleraldehido. Condiciones experimentales:

Q =10 m* h, espacio entre las laminas de metacrilato = 40 mm.
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En la Figura 7.29 se muestra la variacion de la eficacia de eliminacion frente a la
concentracion de entrada para los diferentes condiciones de humedad en el aire a tratar
Como se observa, al incrementar la humedad relativa del 5 al 52 % no se produjo un
cambio significativo en los resultados. Por el contrario, si observamos la eficacia de
eliminacion mostrada por los experimentos realizados con una humedad relativa alta
(HR = 82 %), los valores registrados son significativamente menores que los
presentados por ensayos realizados sobre aire con una humedad inferior, mostrando un
descenso cercano al 10 % en la eficacia de eliminacion en casi todos los experimentos.
Al contrario de lo observado en los compuestos organicos volatiles estudiados
anteriormente donde se observé una mejora del rendimiento de la eficacia de
eliminacion al aumentar la humedad relativa, la degradacion fotocatalitica del
isovaleraldehido presenta un efecto negativo cuando la concentracién de agua en el aire
es elevada. La explicacién de este fendmeno ya se introdujo en el apartado 7.2.2.2
donde se discutié sobre el efecto competitivo presente en los centros activos entre la
molécula de COV a degradar y los radicales hidroxilos. Esta competencia dificulta la
interaccion del isovaleraldehido con el catalizador y su posterior degradacién. El
diferente comportamiento observado frente a la variacion de la HR para el
isovaleraldehido y para los COV estudiados en capitulos precedentes puede ser
atribuible a diferentes causas. Por un lado la diferente naturaleza del catalizador y del
compuesto a degradar y, por otro lado tenemos diferentes condiciones de operacion,
con mayor concentracion en agua en el aire humedo y valores de concentracién
menores de COV, que podrian facilitar el predominio de estos efectos inhibitorios. En
cualquier caso, esta discrepancia en los resultados, refuerza la hipétesis de que la
influencia de la HR en este tipo de procesos es un fenédmeno complejo que se ve
afectado por multitud de parametros, lo que se refleja en la controversia y disparidad de
resultados obtenidos en la literatura (Demeestere, K. y col., 2007).

7.2.6.2  Caracterizacién y evaluacion de la radiacién incidente sobre el sistema y
actividad fotocatalitica

Para evaluar el efecto de la intensidad luminica sobre el proceso fotocatalitico
para el reactor rectangular se disefiaron dos series experimentales. Manteniendo
constante el caudal de trabajo 10 m? h’l, la humedad relativa al 7 %, se modificé la
intensidad luminica mediante el control del ndmero de lamparas operativas. En la

primera serie experimental se utilizaron los ocho emplazamientos disefiados para la
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colocacion de las lamparas ultravioleta. Aportando una intensidad luminica de 40 W m’?,
a una distancia de 2 cm de la lampara, se determind la eficacia de eliminacién para el
isovaleraldehido para concentraciones de entrada de entre 8 y 75 mg C m*. Para la
segunda serie experimental se completaron los mismos experimentos utilizando la mitad
de las ldmparas instaladas. No se extrajeron las lamparas para mantener invariable el
sistema y evitar posibles efectos sobre el régimen de aire, encendiendo las lamparas de
forma alterna para distribuir de la forma mas uniforme posible la radiacién a lo largo del

reactor y mantener el tiempo de contacto entre el COV y el catalizador fotoactivado.
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Figura 7.30.- Efecto de la intensidad luminica sobre la degradacion del isovaleraldehido.
Condiciones experimentales: concentracion de entrada=8-75mgCm=, Q=10 m*h™,

HR =5 ~52 %, espacio entre las |laAminas de metacrilato = 40 mm.

Como se puede observar en la Figura 7.30, los experimentos realizados con
cuatro ldmparas encendidas presentan la misma eficacia de eliminaciébn que los
realizados con ocho lamparas. Este hecho indica que la energia emitida por las cuatro
lamparas es suficiente para activar el catalizador y llevar a cabo el proceso fotocatalitico
obteniendo los mismos resultados. Asi pues, estos resultados indican que todos los
experimentos se han realizado bajo saturacion luminica (N = 0) debido a que al
incrementar la radiacion incidente sobre la superficie del catalizador no se ha observado
un aumento de la velocidad de eliminaciébn. No obstante, aunque las dos
configuraciones presenten resultados similares en cuanto a la eficacia de eliminacién se

realizé un estudio de conversién del carbono. En este estudio se comparé el porcentaje
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de carbono de entrada que se mineraliz6 a CO; para el montaje con ocho lamparas (40

W m'z) y cuatro lamparas (20 W m'z).

El porcentaje de mineralizacion de carbono disminuye a medida que se
incrementa la concentracion de entrada tanto para la configuracion de ocho lamparas
como la de cuatro. Para todos los ensayos realizados se obtuvo una conversion superior
en aquellos experimentos realizados con ocho lamparas. De esta manera, para una
concentracion de entrada de 20 mg C m* para 8 lamparas se obtuvo una conversion del
70 % mientras que para 4 lamparas fue de 57 %. Esta diferencia se ve mas acentuada
cuando trabajamos con concentraciones pequefias debido a que la diferencia de ratio
entre energia disponible y COV a degradar es mayor. La mayor mineralizacién del
compuesto organico volatil se puede asociar a la cantidad total de energia irradiada y

disponible por las lamparas para transformar el compuesto a tratar en CO,.

Tras realizarse el estudio de como se ve afectada la eficacia de eliminacion del
COV en funcién de la intensidad luminica y la concentracién de entrada, se realizé una
serie de mediciones para determinar el patron de emision de la luz ultravioleta a lo largo
del reactor en funcién de la posicidon en el mismo y de la distancia entre el catalizador y

la lampara.
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Figura 7.31.- Perfil de distribucion de la radiacion emitida por cuatro lamparas

instaladas equidistantemente sobre la superficie fotocatalitica.
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Figura 7.32.- Perfil de distribucion de la radiacién emitida por ocho lamparas instaladas

equidistantemente sobre la superficie fotocatalitica.

La Figura 7.31 muestra la distribucidon espacial de la radiacion emitida sobre la
superficie del catalizador para un montaje experimental con cuatro lamparas. El patron
gue se observo a lo largo del reactor responde a una forma sinusoidal marcando los
maximos de intensidad luminica en la posicion donde se encuentra la lampara y los
minimos en el espacio situado entre ellas. Como se observa, la intensidad luminica
medida entre las lamparas fue cercana a cero para los tres espacios entre las laminas
de metacrilato estudiados. Asi pues, los resultados relacionados con la distancia entre la
fuente de luz y el catalizador destacaron que a medida que se producia un alejamiento
del catalizador de la fuente de luz, la intensidad de luz que llega a el mismo disminuye,
observandose como el valor mas elevado observado de intensidad de luz se da cuando
la lampara y el catalizador se encuentran mas cerca. No obstante, esta cercania,
produce un valor minimo mas acentuado en el espacio entre lamparas como
consecuencia del gran angulo de indecencia de la luz sobre este espacio. Para una
distancia mayor se observé una intensidad luminica mas uniforme a lo largo del reactor
suavizandose los maximos y los minimos, no obstante, la distancia entre lamparas sigue
generando una zona intermedia de baja intensidad luminica. Por Gltimo, la distancia
intermedia presenta unos resultados intermedios entre los descritos anteriormente para

la distancia entre las laminas de metacrilato de 20 y 40 mm.
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En la Figura 7.32 se representa la variacion espacial de la intensidad de luz a lo
largo del reactor rectangular de ocho lamparas y para tres distancias entre la fuente
emisora de luz y la lamina de catalizador. Al igual que se observaba en la configuracion
de cuatro lamparas, los maximos se produjeron perpendicularmente a la posicién de la
lampara mientras que los minimos aparecen en la zona intermedia equidistante entre
estas. No obstante, la mayor cercania entre éstas hizo que el valor minimo se mantenga
en torno a 2 mwW cm? lejos de los valores cercanos a cero mostrados con la anterior
configuracién descrita. El patrébn que mostréo esta configuracion fue semejante al
descrito. No obstante, la distancia de 40 mm entre la fuente emisora de luz y el
catalizador presenté una menor diferencia entre la intensidad maxima registrada y la
minima, obteniendo una intensidad a lo largo del reactor en el catalizador méas constante

al estar iluminado por radiacion emitida por lamparas contiguas.

En la Tabla 7.7 se muestran los valores medios de intensidad luminica obtenidos

a partir de las mediciones realizadas para la configuracién de cuatro y ocho lamparas.

Tabla 7.7.- Intensidad luminica media incidente en la superficie del catalizador obtenida

a lo largo del reactor para cuatro y ocho lamparas.

Distancia entre lampara y catalizador

20 mm 30 mm 40 mm
4 lamparas (mW cm®) 1.5 1.91 1.77
8 l[amparas (MW cm) 2.93 3.11 3.17

7.2.7  Estudio de la cinético y actividad catalitica

En este apartado se muestran los resultados obtenidos tras el estudio del efecto
de la concentracion de entrada y el tiempo de residencia a volumen vacio en la cinética

del proceso y en la actividad catalitica para el isovaleraldehido y el &cido isovalérico.
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7271 Efecto de la concentracién de entrada.

72711 Isovaleraldehido

Antes de realizar el estudio fotocatalitico se realizaron unos ensayos previos
para determinar en qué grado la fotélisis contribuia a la degradacién del compuesto
objeto de estudio. Al igual que sucediera con los compuestos estudiados anteriormente,
el tolueno, el acetato de butilo y el xileno, no se observé una eliminacion significativa del

isovaleraldehido debido a la fotélisis.
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Figura 7.33.- Eficacia de eliminacion frente a la concentracion de entrada. Q= 10 m® h'l,

HR = 38 %, nimero de lamparas = 4, espacio entre las laminas de metacrilato = 40 mm.

La forma descrita por los resultados obtenidos en el estudio del efecto de la
concentracion de entrada en la eficacia de eliminacidon se puede observar en la Figura
7.33. En ella se muestra como vario la conversion del isovaleraldehido en funcion de la
concentracion de entrada. Tal como era previsible, se observé que al incrementar la
concentracion de entrada la eficacia de eliminacién disminuia. Este patrén se atribuy6 a
la cantidad limitada de sitios activos presentes en el catalizador como se habia
determinado en los ensayos previos realizados para el acetato de butilo, tolueno y

xileno.
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7.2.7.1.2  Acido Isovalérico

Con el fin de determinar los posibles efectos inhibitorios entre el isovaleraldehido
y el &cido isovalérico debido a que suelen emitirse normalmente de forma conjunta, se
llevé a cabo un estudio. También se realiz6 una serie experimental con el acido
isovalérico en solitario y posteriormente se llevo a cabo una serie de experimentos con

la mezcla de ambos compuestos con una relacion 1:1 en peso.

50
4 ® Ac. Isovalérico
& 40 -
S i
3
S 30 A ® g
E ®
w o
o 20
©
o b
Q
_g 10 A
=
1| i
0 T .
0 50 100 150

Concentracién de entrada (mg C m™)

Figura 7.34.- Conversion acido isovalérico frente a la concentracién de entrada. Q= 4
m® h, HR = 24 %, nimero de lamparas = 4, espacio entre las laminas de metacrilato =

30 mm.

En la Figura 7.34 se muestra como vari6 la eficacia de eliminacion para distintas
concentraciones de entrada. Al igual que se observo con el isovaleraldehido, ésta
disminuyé al incrementar la concentracion de entrada de COV de 32 a un 22 % cuando

se produjo un aumento de la concentracion de entrada de 34 a 101 mg C m*,



Fotocatalisis heterogénea 177

7.2.7.2 Efecto del caudal

La Figura 7.35 muestra el efecto que produce el caudal (tiempo de residencia) en
la eficacia de eliminacion del isovaleraldehido para una concentracion de entrada de 40
mg C m™. A medida gue se increment6 el caudal de tratamiento se produjo un descenso
en la eficacia de eliminacion. Al incrementar el caudal de entrada de 4 a 12 m® s se
observé una reduccion de la degradacion de isovaleraldehido aproximadamente del 29
al 18 %. Este resultado se puede relacionar con la gradual reduccién del tiempo de

contacto entre los compuestos objetivos y el catalizador (Joeng, J. y col., 2005).
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Figura 7.35.- Efecto del caudal sobre la eficacia de eliminacion del isovaleraldehido,
Condiciones experimentales: concentracion de COV =40 mg C m3, HR = 5 %, nimero

de lamparas = 4, espacio entre las laminas de metacrilato = 40 mm.

Ademas del andlisis para un Unico punto de concentracién, se llevaron a cabo
tres series experimentales en las que se determin6 el efecto sobre la eficacia de
eliminacion con una concentraciéon de entrada de entre 7 y 106 mg C m* para tres
caudales de tratamiento: 4, 8 y 10 m®h™ Lo gue se observa en la Figura 7.36 es que
para todos los caudales, la eficacia de eliminacion disminuyé a medida que se
incrementaba la concentracion de entrada. Como era de esperar, la serie con un menor
caudal presenté una eficacia de eliminacién superior para todas las concentraciones de
entrada, ya que a un caudal mayor, implica tiempo de contacto inferior entre el
compuesto, los centros activos y los radicales hidroxilo encargados de su degradacion.

Esta diferencia se acentué cuando trabajamos con concentraciones bajas mientras que
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para concentraciones elevadas, la diferencia entre los tres caudales se reduce. Esto se
explica, teniendo en cuenta que la relacion entre los centros activos, que son finitos, y
las moléculas del compuesto a degradar se reduce a medida que se aumenta la
concentracion limitado al permanecer constante la velocidad de la reaccion que

determina el nimero de moléculas degradadas en un tiempo dado.
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Figura 7.36.- Efecto de la concentracién de entrada en la eficacia de eliminacién para
distintos caudales. Condiciones experimentales: concentracion de COV =7 ~ 106 mg C
m™ (isovaleraldehido), HR = 24 ~35 %, nimero lamparas = 4, espacio entre las laminas
de metacrilato = 40 mm

7.2.7.3  Efecto de la carga de entrada
7.2.7.3.1 Isovaleraldehido

Para determinar el efecto de la carga de entrada en el proceso fotocatalitico se
recogieron los datos experimentales realizados y se completaron mediante nuevos

ensayos para lo que se disefiaron y llevaron a cabo dos nuevas series experimentales.

En la Figura 7.37 se muestran los resultados obtenidos para la primera serie
experimental. En ella, se fij6 como distancia entre las laminas de catalizador 40 mm.
Para evaluar el efecto producido sobre la capacidad de eliminacion, la carga de entrada

se varié entre 5y 50 mg C m> s™ para cuatro caudales diferentes, 4, 6, 8y 10 m* h™.



Fotocatalisis heterogénea 179

AQ=4m’h! AQ=6m?h! DQ=8m°h" WMQ=10m*h?!

20
18 100 % eliminacién

14
12
10

i m .D
A‘E‘

Capacidad de Eliminacion (mg C m3s?)

o N M O
!

0 10 20 30 40 50 60
Carga de entrada (mg C m3s™)

Figura 7.37.- Capacidad de eliminacion frente a la carga de entrada para el
isovaleraldehido. Condiciones experimentales: carga de entrada =5 ~ 50 mg C m3s,
HR = 24 ~55 %, ndmero de lamparas = 4, espacio entre las laminas de metacrilato = 40
mm.

Como puede verse, al incrementar la carga de entrada se produjo un aumento de
la capacidad de eliminacion del compuesto a degradar. Se observa, que a bajas cargas,
la capacidad de eliminacion fue cercana al 100 % pero al incrementar la carga de
entrada rapidamente se separ6 de la conversion total. Para las cargas de entrada
estudiadas, el alejamiento de la respecto al 100 % de conversién se produjo de forma
gradual. En este sentido, aunque se observé una pequefia variacion en la pendiente de
la curva, no se llegé a observar la aparicion del valor maximo de capacidad de
eliminacion, que habria alcanzado a mayores cargas de entrada.

La Figura 7.38 representa los resultados obtenidos para la segunda serie
experimental. Se modificd el espacio entre laminas de metacrilato fijando la distancia
entre las ellas en 30 mm. A su vez, se disefiaron los experimentos con cargas mayores
de contaminante para tratar de encontrar la capacidad maxima de eliminacion al igual
que sucedi6 con el acetato de butilo, tolueno y xileno. Para determinar el efecto
producido sobre la capacidad de eliminacién la variacion de la carga de entrada se
realizaron tres ensayos a diferentes caudales, 4, 8 y10 m®h* para un intervalo de carga
de entrada entre 5y 150 mg C m>s™.
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Figura 7.38.- Capacidad de eliminacion frente a la carga de entrada para el
isovaleraldehido. Condiciones experimentales: carga de entrada =5 ~150 mg C m3st
HR = 24 ~55 %, ndmero de lamparas = 4, espacio entre las laminas de metacrilato = 30
mm.

Al igual que sucedi6 con la serie realizada con una espacio entre las laminas de
metacrilato de 40 mm, la capacidad de eliminacién aument6 al incrementar la carga de
entrada. Hasta valores cercanos a cercanos a 3 mg C m*s? la eliminacion fue cercana
al 100 % mientras que para una carga mayor, la capacidad de eliminacion de
isovaleraldehido se alej6 de esa recta. Cabe destacar que a medida que se incrementé
la carga de entrada la pendiente de la curva tendia a cero y, aunque con las cargas
trabajadas no se pudo asegurar con absoluta precision el valor de la carga maxima de
eliminacion, a partir de los resultados se puede apreciar que este valor podria estar
cercano a los 10 mg C m3s™.

Comparando el valor estimado para el isovaleraldehido con los obtenidos para
los COV estudiados con el reactor anular, podemos decir que el valor estimado para la
capacidad méaxima de eliminacion se asemeja a los valores obtenidos para los
compuestos aromaticos en los experimentos descritos previamente, siendo similar al
obtenido por el xileno con 12 mg C m?s™.
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Por Gltimo, realizadas las dos series y estimado un valor maximo de capacidad
de eliminacion del isovaleraldehido, se compararon los resultados obtenidos para las
dos distancias entre las laminas de metacrilato para evaluar el efecto sobre la capacidad
de eliminacién. El resultado se muestra en la Figura 7.39.
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Figura 7.39.- Capacidad de eliminacion frente a la carga de entrada para el
isovaleraldehido. Condiciones experimentales: carga de entrada =5 ~ 150 mg C m3st
HR = 24 ~55 %, n° lamparas = 4.

Al comparar los resultados obtenidos en las dos series experimentales se puede
observar que ambas muestran una capacidad de eliminacion similar a igual carga de
entrada. Asi pues podemos pensar que la eliminacién no se ve afectada se ven
modificados de forma significativa al cambiar la distancia entre laminas en las

condiciones experimentales ensayadas.
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7.2.7.3.2  Acido Isovalérico
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Figura 7.40.- Capacidad de eliminacion frente a la carga de entrada para el acido
isovalérico. Condiciones experimentales: carga de entrada =13 ~41mg C m3s?! HR =

24 %, namero de lamparas = 4, espacio entre las laminas de metacrilato = 30 mm.

Al igual que se observo con el isovaleraldehido, al incrementar la carga de
entrada del acido isovalérico aumentd la capacidad de eliminacién a la vez que se
separd de la recta que representa la degradacion total del compuesto. Destacar que
incluso para cargas de entradas pequefias, en torno a 13 mg C m* s™ no se observé
una eliminacion completa de este compuesto organico. Ademas, en la Figura 7.40 se
observa el cambio de pendiente que permite aproximar un valor de capacidad de
eliminacién maxima cercana a 10 mg C m>s™.

7.2.7.4 Cinética

Como se comentd en el apartado 7.2.4.4, la velocidad de degradacion
fotocatalitica heterogénea frecuentemente presenta un comportamiento asociable
mediante el modelo simple de Langmuir — Hishelwood. La Figura 7.41 se muestra la
correlacion experimental de los compuestos de estudio aplicando este modelo cinético,

que aplicado al reactor viene descrita por la Ecuacion 36.
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Figura 7.41.- Regresién experimental del modelo cinético SLH para el isovaleraldehido.
Condiciones experimentales: caudal de aire 6, 8 y 10 m?® ht, espacio entre las laminas

de metacrilato = 40 mm.
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Figura 7.42.- Regresién experimental del modelo cinético SLH para el isovaleraldehido.
Condiciones experimentales: caudal de aire 4, 8 y 10 m® h?, espacio entre las laminas

de metacrilato = 30 mm.
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Figura 7.43.- Regresion experimental del modelo cinético SLH para el acido isovalérico.
Condiciones experimentales: caudal de aire 4 m® h?, espacio entre las laminas de

metacrilato = 30 mm.

Los valores de las constantes de correlacion del modelo se muestran en la Tabla
7.8.

Tabla 7.8.- Valores de las constantes del modelo SLH obtenidos por regresion de datos

experimentales

voc kK (s) Ky (m*mg €™ k (mgCcm?3s?) r?

Isovaleraldehido 40 mm 0.348 0.037 10.01 0.96
Isovaleraldehido 30 mm 0.641 0.065 9.32 0.83
Acido Isovalérico 30 mm 0.310 0.022 14.10 0.978

Comparando los valores obtenidos para el isovaleraldehido y el acido isovalérico
con los compuestos estudiados en reactor anular, podemos decir que los valores
obtenidos de las constantes son parecidos a los observados con los compuestos
aromaticos, presentando una capacidad maxima de eliminacién parecida al incrementar
la carga volumétrica de entrada. De acuerdo con este hecho, el valor de capacidad
maxima del isovaleraldehido es ligeramente menor a la obtenida por el xileno debido a
que presenta una velocidad de reaccion, k, ligeramente menor. Los valores obtenidos
para la velocidad de reaccién para una separacion entre las bandas de metacrilato de

40 y 30 mm son similares, obteniendo valores de capacidad maxima en torno a 10 mg C
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m? st para ambas distancias. Aunque la correlaciéon obtenida no es la deseada,

cercana a 1, no implica que las constantes del modelo determinadas no sean correctas
ya que se obtuvieron a partir de numerosos ensayos con condiciones de operacién
distintas mostrando una tendencia solida a pesar de la dispersién comprensible de los

resultados.

En cuanto al acido isovalérico el valor obtenido para K.y es del mismo orden que
el que presentaron los compuestos aromaticos en los experimentos previos, lo que
indica una capacidad de adsorcién similar a la del tolueno y xileno por parte del
catalizador. La constante cinética fue ligeramente superior a la estimada para el
isovaleraldehido. No obstante, el valor de k parece ligeramente superior al que cabria
esperar si observamos la Figura 7.40, donde parece que la capacidad de eliminacion

méxima fue de alrededor de 10 mg C m™ s™.

Esta divergencia se podria explicar
atendiendo al escaso numero de puntos experimentales a partir de los cuales se ha

modelado.

7.2.8 Estudio de los efectos de Ila competencia, inhi bicibn entre

isovaleraldehido y el acido isovalérico.

En este caso, el contaminante a tratar estaba formado por una mezcla
equimasica de isovaleraldehido y acido isovalérico simulando una emisién industrial real

al ser el acido isovalérico un compuesto asociado al isovaleraldehido en las emisiones.

En la Figura 7.44 se muestra la eficacia de eliminacion que presenta la mezcla.
El comportamiento es similar al mostrado por el resto de compuestos estudiados
previamente. La eficacia de eliminaciéon disminuyd a medida que se incrementé la
concentracién de entrada. Esta tendencia se suaviz6 a concentraciones altas como

consecuencia de la cantidad limitada de los centros activos que degradan el compuesto.
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Figura 7.44.- Conversion de la mezcla equimasica (acido isovalérico y isovaleraldehido)
frente a la concentracion de entrada. Condiciones experimentales: caudal de aire = 4 m?
h*, namero de lamparas = 4, HR = 5 %, espacio entre las laminas de metacrilato = 30
mm.

La Figura 7.45 muestra la variacion de la eficacia de eliminacion frente a la

concentracion de entrada para cada uno de los compuestos que forman la mezcla.
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Figura 7.45.- Efecto de la concentracion de entrada en la eficacia de eliminacion de
cada compuesto de la mezcla. Condiciones experimentales: caudal de aire = 4 m® ht,

numero de lamparas = 4, HR = 5 % espacio entre las laminas de metacrilato = 30 mm.

En la Tabla 7.9 se muestra la eficacia de eliminacién de cada compuesto en la
mezcla y la eficacia de eliminacidn global del experimento anterior.
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Tabla 7.9.- Eficacia de eliminacién (EE) de cada compuesto de la mezcla y la eficacia

de eliminacién global.

EE global (%) EE isovaleraldehido (%) EE acido isovalérico (%)

34.6 36.5 32.9
233 33.9 125
10.7 21.4 0.0
6.8 13.5 0.0

Lo que podemos resaltar tanto de la Tabla 7.9 y como de la Figura 7.45 es como
se comporta cada compuesto dentro de la mezcla. Analizando los datos, a
concentraciones bajas, donde mayor fue la eliminacion global, la eficacia de ambos
componentes era similar, pero a medida que se incrementé la concentracion de entrada
esta relacion cambié. Se aprecia que a medida que se aumentd la concentracién de
entrada, la degradacidon del acido isovalérico se redujo rapidamente, llegando a
desaparecer a partir de concentraciones de entrada de 70 mg C m A concentraciones
mas altas, el isovaleraldehido fue el Unico compuesto que se degradd y fue el Unico
responsable de la eficacia de eliminacion obtenida en la mezcla.

Este hecho puede ser explicado por la existencia de competencia entre estos
compuestos por los centros activos. Para ello se compard la eficacia de eliminacién de
los compuestos estudiados para experimentos analogos cuando ellos eran el Unico
contaminante presente en la corriente a tratar y con los resultados obtenidos en la

mezcla.

La Figura 7.46 se muestra para el isovaleraldehido la variaciéon de la capacidad
de eliminacion frente a la carga de entrada cuando el compuesto se encuentra como

Unico contaminante o como parte de la mezcla.
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Figura 7.46.- Capacidad de eliminacion del isovaleraldehido. Condiciones
experimentales: caudal de aire = 4 m® h!, nimero de lamparas = 4, HR = 5 % espacio

entre las laminas de metacrilato = 30 mm.

Para el isovaleraldehido se puede apreciar que en ambos casos los resultados
obtenidos son similares, y s6lo para las mayores concentraciones parece apreciarse un
ligero efecto inhibitorio. Podemos decir que en general no se produjo un descenso
significativo de la eficacia de eliminacion del isovaleraldehido como consecuencia de la

competencia por los centros activos del catalizador cuando formd parte de la mezcla.

La Figura 7.47 muestra para el acido isovalérico, la variacién de la capacidad de
eliminacion frente a la carga de entrada cuando el compuesto se encuentra como Unico
contaminante y como parte de la mezcla.
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Figura 7.47.- Capacidad de eliminacion del acido isovalérico como Gnico contaminante y
en la mezcla. Condiciones experimentales: caudal de aire = 4 m® h’l, nimero de

lamparas = 4, HR = 5 % espacio entre las laminas de metacrilato = 30 mm.

A diferencia de los resultados observados con el isovaleraldehido, la curva de
capacidad de eliminacion del acido isovalérico fue diferente cuando el compuesto
estaba como Unico contaminante y cuando formaba parte de la mezcla. Se observé que
la capacidad de eliminacion en la mezcla se redujo drasticamente cuando el acido
isovalérico formaba parte de la mezcla. Este hecho sugirié que este compuesto se vera
fuertemente afectado por la presencia del isovaleraldehido. Este fenémeno concuerda
con los valores determinados para la constante de adsorcion, ya que la Ky que
presenta el isovaleraldehido era superior a la del acido isovalérico. Se podria pensar
gue en la mezcla la mayoria de los centros activos del catalizador estaran ocupados por
el isovaleraldehido produciéndose asi la degradacién preferencial de este compuesto, y

dificultando la adsorcién del acido isovalérico y por tanto su posible degradacion.
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La eliminacién de compuestos organicos volatiles tales como el tolueno, en las
corrientes de aire por biofiltracion se ha presentando como una alternativa de
tratamiento especialmente atractiva en sectores caracterizados por bajas
concentraciones de COV y elevados caudales de gas a tratar. No obstante, muchos de
estos compuestos aromaticos suelen presentar una baja biodegradabilidad lo que podria
dificultar el tratamiento biol6gico. En este sentido, se han realizado numerosos estudios
sobre la aplicacion de esta tecnologia asi como de la utilizacién de los procesos
fotocataliticos, no obstante, es escaso el desarrollo de ensayos conjuntos que combinen
estas dos alternativas al tratamiento de los COV. El propésito de esta fase del trabajo de
investigacion ha sido estudiar la influencia de la combinacion de ambas tecnologias
mediante un pretratamiento de fotooxidacion u oxidacion fotocatalitica de radiacion

ultravioleta con un biofiltro para la eliminacion de tolueno.

Como se detalla a continuacién, en la primera etapa se realiz6 la puesta en
marcha de un biofiltro para la eliminacién de tolueno y se compararon los resultados con
los obtenidos en bibliografia para sistemas similares (Alvarez-hornos, F.J. y col, 2007).
A continuacion se estudié el efecto producido por la instalacion de una fase de
pretratamiento a la entrada del biofiltro para aire contaminado con tolueno. Para estudiar
y asegurar la estabilidad del proceso biolégico a largo plazo y evitar incorrectas
interpretaciones asociadas al funcionamiento y caracteristicas de los sistemas
bioldgicos, el estudio se llevé a cabo durante un periodo largo, aproximadamente un
afio, dividido en nueve etapas en las que se usaron tres diferentes configuraciones: 1)
Unicamente el biofiltro (BF) como sistema de tratamiento, 2) pretratamiento fotocatalitico
con radiaciéon UV antes del biofiltro (UV Catal + BF) y 3) pretratamiento fotolitico con
radiacion UV antes del biofiltro (UV + BF). Durante estas nueve etapas, se fijo una
concentracion de entrada de tolueno al biofiltro de 650 mg C m* paralas faseslaVy 1
200 mg C m* para las fases VI a IX tal y como se presenta en la Tabla 8.1. En las fases
I, I, V, VI y VIII se utiliz6 Unicamente el biofiltro como sistema de tratamiento, para las
fases Il y VII se utilizé6 como pretratamiento el reactor fotocatalitico mientras que en las
fases IV y IX se uso el reactor de fotooxidacion es decir, radiacion ultravioleta sin

presencia de catalizador para el pretratamiento del aire.
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En los apartados 3 y 6.1.2, se ha descrito detalladamente el fundamento y el
montaje experimental asociado al sistema de biofiltro, las propiedades de la turba, de los
reactivos utilizados incluyendo la composicion de la disolucion de los nutrientes, el
procedimiento experimental, asi como de las técnicas analiticas utilizadas.

8.1 PLAN DE TRABAJO

A continuacién se describe el plan de trabajo seguido en el estudio del proceso
de biofiltracién y el acoplamiento de esta tecnologia con el pretratamiento en reactor

fotocatalitico y reactor de fotooxidacion.
8.1.1 Puesta en marcha del biofiltro

Como punto de partida se llevé a cabo la puesta en marcha del biofiltro como
tratamiento biolégico de COV. Como punto de referencia para el disefio de los ensayos
y condiciones de operacion iniciales, se escogié un estudio previo de degradacion de
tolueno mediante un biofiltro a escala de laboratorio (Alvarez-hornos, F.J. y col, 2007).
Las condiciones de operacion de partida se eligieron partiendo de la necesidad de
observar cambios en el funcionamiento del biofiltro. En este sentido, se fijaron las
condiciones de operacion con el fin de alcanzar una eficacia de eliminacién inicial
cercana al 70 % y un caudal de tratamiento medio para poder aumentar o disminuirlo
con objeto de poder trabajar en condiciones mas extremas o0 mas favorables. Para ello
se fij6 un caudal en torno a 1.10 m® h™ y una concentracién de 650 mg C m™
aproximadamente. Para el montaje experimental se utilizd un biofiltro que habia estado
en operacion durante mas de un afio utilizado para otros estudios relacionados con la
eliminacion de compuestos organicos volatiles. La utilizacion de esta turba adaptada
facilité el arranque del biofiltro minimizando el tiempo de adaptacion y alcanzando los
valores de eficacia de eliminacion elevadas desde los primeros dias. Tras fijar los
parametros de operacién establecidos y alcanzar los valores de eliminacién marcados
se mantuvo el sistema hasta que se observd que el comportamiento del sistema

permanecia estable, sin variacion significativa, durante semanas.



195 Tratamiento biol6gico

8.1.2 Estudio del efecto producido del pretratamient 0 basado en fotocatalisis y

fotooxidacion en la degradacion de tolueno mediante biofiltracién

Como ya se ha mencionado, para llevar a cabo este estudio se necesito realizar
ensayos con las distintas configuraciones. Las tres combinaciones fueron, Gnicamente el
biofiltro (BF), pretratamiento fotocatalitico con radiacion UV antes del biofiltro (UV Catal
+ BF) y pretratamiento fotolitico con radiacién UV antes del biofiltro (UV + BF). El aire
contaminado con tolueno, mediante una bomba de jeringa, se alimentd de forma
constante al sistema. Las condiciones de operacién y de configuracion utilizadas en las

diferentes etapas de este estudio se pueden ver en la Tabla 8.1.

Tabla 8.1.- Configuracion del sistema y concentracién de entrada de consigna de

tolueno para las diferentes etapas del experimento.

Etapa  Dias  Configuracién Conasa (Mg Cm ) Cenvaca (Mg Cm )
pretratamiento Biofiltro
| 0-11 BF 650 650
I 12-36 UV Catal + BF 685 650
] 37-57 BF 650 650
\Y 58-93 UV + BF 650 650
Vv 94-150 BF 650 650
\ 151-176 BF 1200 1200
VIl 177-243 UV Catal + BF 1240 1200
VI 244-282 BF 1240 1200
IX 283-293 UV + BF 1200 1200

Como se puede observar en la Tabla 8.1 la concentracion de consigna a la
entrada al biofiltro se establecié en dos valores durante las nueve etapas en las que se
desarroll6 el estudio. De la | a la V, la concentracion de entrada fue de 650 mg C m>
mientras que de la etapa VI a la IX esta fue de 1 200 mg C m™. Este cambio se
programd como consecuencia de la reinoculacién y renovacion parcial de la turba de
soporte del biofiltro que se llevd a cabo como consecuencia de una pérdida en la
eficiencia en la degracadién. Este descenso se atribuy6 al largo periodo de operacién al
gue habia sometido a la turba que produjo un deterioro parcial del material de relleno.
Después de realizar esta reinoculacion y cambio parcial de la turba se produjo un

aumento de la eficacia de eliminaciéon. Este hecho, hizo necesario incrementar la
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concentracion de entrada, y por tanto la carga, con el objeto de hacer mas visibles las
posibles variaciones como consecuencia del acoplamiento del sistema de
pretratamiento. Para cada una de las dos concentraciones de entrada se utilizaron las
tres diferentes configuraciones, asi pues, las etapas |, I, V, VI y VIII correspondieron a
la utilizacion del biofiltro. Las etapas Il y VII correspondieron a la utilizacion conjunta del
biofiltro y el reactor fotocatalitico como pretratamiento. Por Gltimo, en las etapas IV y IX
se utilizé como pretratamiento del reactor de fotooxidacion en la entrada del biofiltro.

En las etapas en las que se introdujo un pretratamiento se realizdé un estudio
previo para determinar el grado de eliminacion parcial de tolueno que se producia en
esta fase. La concentracion de entrada de tolueno al sistema se incrementd ligeramente
para mantener constante la concentracion en la entrada al biofiltro (650 mg C m3o1
200mg C m'3) tras determinar que la eficacia de eliminacion del reactor fotocatalitico era
aproximadamente del 6 % y el 3 %, respectivamente. Asi pues, la concentracién de
consigna de entrada se increment6 hasta 685y 1 240 mg C m* para obtener los valores
establecidos (650 mg C m? y 1200 mg C m'3) en la entrada al biofiltro. Cuando se
llevaron a cabo estos ensayos preliminares en el reactor de fotooxidacion se observo
que la degradacion de tolueno era inferior al 0.1 %, y por lo tanto, no se consider6é

necesario aumentar la concentracion de entrada del sistema.
8.1.3 Estudio de la poblacién y actividad microbiana

El seguimiento microbiano se llevdé a cabo mediante el estudio de dos
parametros, la tincion de la muestra mediante Live/Dead baclightTM y el control del CO
producido. Para realizar el control de la poblacién microbiana se tomaron muestras del
primer, segundo, tercer y cuarto puerto del biofiltro (20, 40, 60 y 80 cm desde la entrada)
en la etapa |, donde la poblacién microbiana presente seria representativa de un biofiltro
tipo de tratamiento biolégico de tolueno. Los resultados obtenidos se compararon con
los observados tras aplicar la técnica de Live/Dead BaclightTM a la muestra extraida en
los mismos puertos en la segunda etapa, tras alcanzar un estado estacionario con un
pretratamiento fotocatalitico en la entrada del biofiltro. El control del CO, producido se
realizé a través de andlisis puntuales en cada una de las etapas realizadas durante el
estudio tras alcanzar un estadio estacionario en ellas. Los andlisis se realizaron en la

entrada y salida del reactor ademas de en sus tres puertos intermedios.
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Estos estudios servirian para observar cambios en la poblacién microbiana que

explicarian los cambios producidos en el sistema y la eficacia de eliminacioén observada.
8.2  RESULTADOS Y DISCUSION
8.2.1  Puesta en marcha del biofiltro

En esta etapa se fijaron los parametros de operacion y se realiz6 una
caracterizacion y seguimiento de la evolucion o rendimiento del biofiltro. Se tomé como
base de partida el estudio realizado por Francisco Javier Alvarez-Hornos (Alvarez —
Hornos, F.J, 2009) sobre tratamiento de emisiones a la atmosfera de acetato de etilo y
tolueno mediante biofiltros de turba. Dentro de ese estudio, se tomé como referencia el
experimento en el que determind el efecto producido por la variacién del tiempo de
residencia y de la carga volumétrica. Teniendo en cuenta los resultados descritos en ese
trabajo, y las condiciones necesarias del acoplamiento de ambos sistemas, se decidid
utilizar un tiempo de residencia de 45 s y una concentracion de entrada de 650 mg C m?

para poder obtener una eliminacion cercana al 70 %.

El biofiltro, empleado en un estudio anterior sobre degradacion conjunta de
acetato de etilo y tolueno fue adaptado para degradar Unicamente tolueno. Después de

un mes, el sistema alcanzé una eficacia de eliminacién estable en torno al 65 %.

Durante este periodo se llevd a cabo un estudio del perfil de temperatura y
humedad a lo largo del reactor para conocer la necesidad de aportar agua al sistema y
conocer la variacion de la temperatura a lo largo del sistema. El seguimiento de la
temperatura en el lecho se realiz6 mediante un termopar en contacto con el aire de
entrada y del seguimiento de la temperatura en el primer y tercer cuarto del biofiltro (20
y 60 cm respecto a la entrada). Se observo que la temperatura medida se incrementaba
ligeramente a lo largo del reactor. El incremento observado se mantuvo alrededor de 2 —
4 °C, dependiendo de la temperatura del aire de entrada y de la temperatura del entorno
de trabajo. Este incremento de temperatura se suele atribuir a la degradacién
exotérmica del tolueno por parte de la biomasa en el interior del biofiltro. (Delhoménie,
M.C. y col., 2002).
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El contenido de humedad del material de relleno es un factor que puede ser
decisivo en la eficacia del proceso. La perdida de humedad en el biofiltro es
consecuencia de la evaporacion producida por el aumento de la temperatura asociado a
la biodegradacion y especialmente del arrastre con el aire, aunque éste se encuentre
con una humedad en torno al 70 % tras pasar por una etapa de humidificacién. El
contenido en humedad del lecho se midi6 a las alturas relativas de 0.2 y 0.8 con
respecto a la entrada. Se observéd un perfil de humedad en el biofiltro, con un menor
contenido en humedad en la parte superior del lecho, con valores en torno al 50 — 60 %
mientras que en la parte inferior del mismo el contenido en humedad vari6 entre el 80 y
el 90 %. En cualquier caso, la humedad se mantuvo en valores adecuados para

asegurar unas buenas condiciones para el funcionamiento del proceso.

8.2.2 Estudio del efecto producido por el pretratami ento basado en
fotocatdlisis y fotooxidacion en la degradacion de tolueno mediante

biofiltraciéon

La evolucién de la concentracion de entrada y salida de tolueno en el biofiltro se
puede observar en la Figura 8.1 en las diferentes etapas del experimento. Tal y como se
ha indicado en el plan de trabajo, el experimento se dividié fundamentalmente en dos
partes: a) antes y b) después de la reinoculacién y renovacion parcial de la turba a partir
del cultivo adaptado del reactor de siembra, ya que el rendimiento del biofiltro habia
empeorado tras el largo periodo de trabajo. Esta renovacion se produjo el dia 145 de
operacion y desde este dia, la concentracién a la entrada del biofiltro se increment6 de
650 a1 200mg C m’>. El pH de los lixiviados se mantuvo alrededor de 5.5 £ 0.2 durante
todas las etapas. La temperatura en el biofiltro se mantuvo en valores de 24 + 4 °C,
estando las oscilaciones de este parametro asociadas a los cambios de temperatura
ambiente que se produjeron en el laboratorio durante el periodo que duré el estudio. No

se aprecio influencia de esta variable en el rendimiento del proceso bioldgico.

Como se ha mencionado, el biofiltro se habia utilizado previamente en un estudio
anterior de varios meses de duracion (Gabaldén, C. y col., 2006; Alvarez-Hornos, F.J. y
col., 2008). Como consecuencia de ello, se obtuvo rapidamente un rendimiento estable
en el biofiltro en la primera fase, en la que se corrobor6 la adaptacion de la biomasa a
las condiciones iniciales de operacion y a la degradacion del tolueno. Se obtuvo una

eficacia de eliminacion de alrededor del 65 % en las condiciones de operacion
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estudiadas (tiempo de residencia de alrededor de 45 s, y una concentracién de tolueno
de entrada al biofiltro de alrededor de 625 mg C m'3). Estos resultados estan de acuerdo
con los obtenidos en anteriores estudios (Alvarez-Hornos, F.J. y col, 2009) utilizando el
mismo material de relleno bajo condiciones operativas similares. Ademas, los resultados
también fueron comparables a los obtenidos por diferentes autores (Jorio, H. y col.,
2000).
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Figura 8.1.- Evolucion de la concentracion de tolueno en la entrada y salida del biofiltro:
a) antes y b) después de la inoculacién intermedia y renovacion parcial de la turba. BF
(I, 11, V, VIy VI, UV Catal + BF (I1'y VII) y UV + BF (IV y IX).

La variacion en la eficacia de eliminacion y la temperatura del primer cuarto

durante las diferentes etapas del experimento se representa en la Figura 8.2.
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Figura 8.2.- Evolucion de la eficacia de eliminacion y la temperatura en el primer cuarto
y en el sistema para en las distintas etapas. BF (I, Ill, V, VI y VIII), UV Catal + BF (Il y
VIl) y UV + BF (IV y IX).

Después de 12 dias de operacion estable (etapa I) se inicio la radiacién UV en el
reactor fotocatalitico y se hizo funcionar en combinacion con el biofiltro (etapa Il). Como
se indico anteriormente, la eficacia de eliminacién en el reactor fotocatalitico se mantuvo
alrededor del 6 % para estas condiciones (concentracion de entrada = 685 mg C m?> 1=
2.7 s y TiO,/L como material de soporte), a fin de facilitar la comparacién entre las
diferentes etapas, y que la concentracion de entrada de tolueno al biofiltro variara lo
menos posible, se incrementd en la misma proporcion que la degradacion producida en
el reactor fotocatalitico. Desde el momento en que la lampara UV fue conectada, se

produjo una disminucion continua de la concentracién de salida del sistema,
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observandose una reduccién progresiva de la misma de 200 a 50 mg C m*, hasta
operar con una eficacia de eliminacion superior al 90 % durante los dias 25 — 37 de
funcionamiento. Con el fin de comprobar que la mejora producida en la eficacia de
eliminacion del biofiltro fue debida al efecto sinérgico del sistema fotocatalitico — biofiltro,
a partir del dia 37 se apago la lampara UV del reactor para que el sistema trabajase de
nuevo con la configuracion inicial con un biofiltro independiente (etapa lll, dias 37 — 57).
Tras esta desconexion se observd un ascenso continuo de la concentracion de salida
provocando una disminucién de la eficacia de eliminacion hasta valores del 65 %. Un
comportamiento similar se ha publicado con anterioridad en un sistema acoplado en el

que se trabajé con una mezcla de tolueno y o-xileno (Moussavi, G. y Zhao, JL., 2007).

La configuracién del sistema se cambié el dia 58 a una combinacion de reactor
de fotooxidacion (sin catalizador) y biofiltro para comprobar el efecto de la fotdlisis como
tratamiento previo. En este caso, la degradacion de tolueno en el fotorreactor UV fue
insignificante, menor al 0.1 %, por lo que no fue necesario aumentar la concentraciéon de
entrada del contaminante. Los resultados obtenidos durante la etapa IV no mostraron un
efecto positivo o sinergia, todo lo contrario, se observé una ligera disminucién de la
eficacia de eliminacion inferior al 60 % durante esta etapa (dias 58 — 93). En la etapa V,
la luz ultravioleta se desconectd, la eficacia de eliminacion continué disminuyendo. Por
tanto, esta disminucion en la actividad parecia causado por un deterioro en el propio
biofiltro. Esta disminucién progresiva en el rendimiento del biofiltro ha sido observada
con anterioridad en varios estudios (Datta, I., y Allen D.G., 2005), y ha sido cominmente
atribuido a un cambio en las propiedades del lecho como la aparicion de caminos
preferenciales, empobrecimiento del material de soporte y a una mala distribucion de la
biomasa debido a un largo periodo de uso. Una vez alcanzado este punto, se decidié
realizar una renovacion parcial del material de relleno (alrededor del 20 % de la turba) y
una reinoculacion con 0.5 L de cultivo adaptado a la degradacion de tolueno (dia 145).
Esta biomasa, se encontraba adaptada en un reactor de siembra de 4 L de capacidad
en el que se mantuvo alimentada con tolueno mediante una bomba de jeringa y aireada
con un difusor ceramico de burbuja fina situado en la base del reactor de siembra. El
crecimiento de la biomasa se controlé6 mediante purga para mantener un valor estable
de la concentraciéon de sélidos en suspension. Una estrategia similar ha sido descrita
previamente para mejorar o recuperar el rendimiento de diversos biofiltros (Gabaldén,

C.,y col., 2006; Alvarez — Hornos, F.J., y col. 2008) con resultados positivos.



202 Tratamiento biol6gico

Tras la inoculacion se produjo una gran mejora del rendimiento del biofiltro
haciéndose necesario un cambio en las condiciones de operacién para obtener valores
de degradacion menor que pudiese hacer visibles los cambios al acoplar la fase de
pretratamiento. Por lo tanto, la concentracién de tolueno en la entrada en el biofiltro se
aumentd a 1 200 mg C m™ para la etapa VI a la IX (dias 145 a 300).

Operando el sistema en estas nuevas condiciones, para las etapas VI — IX, se
reprodujo la secuencia de etapas realizas antes de la reinoculacion observandose
practicamente el mismo comportamiento. Comparando los resultados obtenidos cuando
el biofiltro trabajaba en ausencia de pretratamiento, se produjo un aumento de la
eficacia de eliminacion del 75 % en la etapa VI al 85 % en la etapa VIl cuando se
combiné con el reactor fotocatalitico y que se mantuvo practicamente estable durante
mas de 2 meses de operacidon. Cuando la lampara UV se apagd en la etapa VIII, la
eficacia de eliminacion descendié hasta valores en torno al 75 % similares a los

obtenidos en la etapa VI, en la que utilizé el biofiltro como Unico sistema de tratamiento.

No se observé ningln cambio notable en el rendimiento cuando se utiliz6 el
reactor de fotooxidacion (sin catalizador) en la etapa IX en comparacion con los

resultados obtenidos durante la etapa VIII.

Con respecto a la temperatura de operacion, tal y como puede verse en la Figura 8.2, la
evolucion de la temperatura a lo largo de las nueve etapas en el primer cuarto del
biofiltro se mantuvo constante alrededor de 24 + 4 °C. La temperatura del aire de
entrada en el biofitro no se vio modificada por el paso a través de la etapa de
pretratamiento debido a que entre ambas etapas, la temperatura del aire descendia
hasta la temperatura ambiente como consecuencia de las intercambio de calor con el
ambiente a lo largo de la circulacion por la conduccion. Por otra parte, se observa que la
variacion en la temperatura ambiente no afecté al rendimiento del biofiltro o, en todo
caso, no se mostré apreciable. La medida de la temperatura en el lecho en el Gltimo
cuarto del biofiltro fue de alrededor de 1.2 °C mas alta que la del primer cuarto. Este
aumento de temperatura a lo largo del lecho del biofiltro podria ser considerado como un
indicador de la intensidad de la actividad microbiana (Alvarez — Hornos, F.J., y col,

2008) al producirse un proceso exotérmico en la biodegradacién del tolueno.
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A modo de sintesis de la informacién experimental obtenida se ha representado
en la Figura 8.3 la capacidad de eliminacion observada en cada epata del estudio para

las dos cargas de entrada alimentadas al biofiltro.

e
o
o

b
® 90 A OBF
€
O 801 B UV Catal + BF
2 ;9] ouv+sF [
S
'c 60 1
g Vi Vi X
£ 50
=
0 40
)
T 30
3
o 20 1 |
‘S nmiw|v
T 10 A
©
O o
50gCm?3ht 100 gC m3 h'

Carga de entrada
Figura 8.3.- Capacidad de eliminacion del biofiltro en las etapas y configuraciones
estudiadas para una carga de entrada de 50y 100 g C m3ht. BF (1, 1, v, Viy v, uv
Catal + BF (Il y VII) y UV + BF (IV y IX).

En la Figura 9.8 se puede observar una mejora significativa en el rendimiento del
biofiltro cuando se combina con un pretratamiento fotocatalitico. Por el contrario, como
se observa, la capacidad de eliminacion del biofiltro fue similar entre el biofiltro como
Unica etapa de tratamiento y cuando se combind con un pretratamiento fotooxidativo. La
capacidad de eliminacion obtenida para el tratamiento del tolueno mediante biofiltro fue
de 33y 72 g C h* m® para una carga de entrada de 50 y 100 g C h™ m?
respectivamente. Cuando se incorpord la etapa de pretratamiento fotocatalitica, la
capacidad de eliminacion del proceso bioldgico se incrementé a 45y 85 g C h™ m?® par
alas cargas de entrada de 50 y 100 g C h™ m? la mejora observada en ambos casos
fue comparable siendo el incremente en la cantidad de contaminante eliminado de 12-13
g C h™ m®. El incremento en la degradacion de tolueno al combinar el proceso
fotocatalitico con el biofiltro fue méas de tres veces superior a la eliminaciéon asociada al
proceso fotocatalitico bajo las condiciones de operacién estudiadas. Estos resultados
son similares a los publicados en articulos anteriores (Lim, K.H., y col., 2005) para la
eliminacion de tolueno en un sistema hibrido compuesto por un reactor fotocatalitico y

un filtro bioldgico, donde la contribucion indirecta (sinergia) para la eliminacion de
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tolueno fue de cuatro a cinco veces mayor que la contribucion directa del proceso
fotocatalitico. Este efecto sinérgico se atribuy6 a la fotdlisis con luz ultravioleta (Mohseni,
M. y Zhao, J.L., 2006; Moussavi, G. y Mohseni, M., 2007). Aparentemente, estos
resultados difieren de los observados en el presente estudio con el reactor de
fotooxidacién acoplado al sistema de biofiltro el cual no proporciond ninguna mejora
significativa, atribuible al bajo nivel de fotdlisis de tolueno observado en nuestro
fotorreactor.

En cualquier caso, la mejora del proceso de biofiltracion de COV mediante la
fotocatalisis o fotélisis como pretratamiento han sido previamente explicados (Moussavi,
G. y Mohseni, M, 2007) tanto en términos de produccion de ozono y su efecto, generado
durante la fotdlisis de oxigeno, y la formacién de productos intermedios mas solubles en
agua y probablemente méas biodegradables (Mosheni, M. y Prieto, L., 2008) generados

durante la oxidacién parcial de los compuestos organicos volatiles aromaticos.

La formaciéon de ozono y su destruccion por radiacién ultravioleta ha sido bien
estudiada desde hace ya tiempo (Chapman, S., 1930). Las longitudes de onda activas
capaces de generar 0zono estan por debajo de 240 nm. Como se esperaba, teniendo en
cuenta que en el presente estudio la UV tipo C se hallaba centrada en una longitud de
onda de 254 nm, el ozono no se detectd en la salida del reactor fotocatalitico, al menos
no en los niveles detectables (< 1 ppb) de nuestro equipo de medida. Los estudios que
describen una considerable degradacién fotocatalitica, detectaron la formacién de ozono
utilizaron lamparas de ultravioleta con la emisiéon a una longitud de onda de 185 nm
(Jeong, J. y col 2005). En consecuencia, la sinergia obtenida en este estudio no puede

basarse en esta explicacion

La formacion de subproductos o productos intermedios en el proceso de
oxidacion fotocatalitica de COV se atribuye a la mineralizacién incompleta de estos
contaminantes (Jeong, J. y col 2005; Mo, J.H. y col, 2009). Durante la degradacion
fotocatalitica de tolueno, algunos de los compuestos intermedios que se pueden generar
son el benzaldehido (Ce¢HsCHO), benceno (CsHs), benzal metanol (C¢HsCH.OH),
formaldehido (HCHO), metil vinil cetona y metil glioxal (Einaga, H., y col, 2002; Mo, J.H.
y col, 2009; Ardizzone, S. y col, 2008; Augugliaro, V. y col, 1999). Estos compuestos son
generalmente mas solubles y mas biodegradables que el contaminante original y

pueden ser facilmente eliminados por biofiltros. Frecuentemente, se ha sugerido que
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estos compuestos intermedios, mas biodegradables estan también relacionados
indirectamente con la eliminacion de los contaminantes principales en el biofiltro,
reduciendo el efecto inhibidor del contaminante sobre los microorganismos en el biofiltro
y produciendo un mayor grado de eliminacion de COV (Mohseni, M. y Zhao, J.L., 2006;
Wang, C.y col, 2009; Moussavi, G. y Mohseni, M, 2007).

En el presente trabajo, los resultados obtenidos en el estudio fotocatalitico de
tolueno realizado con el reactor anular mostraron una degradacion casi por completo del
tolueno a CO, y H0O, sélo pequefias concentraciones de benzaldehido fueron
detectados mediante analisis por GC — MS de la muestra gaseosa de salida, indicando
gue este compuesto era el principal subproducto. Similares resultados se han descrito
previamente corroborando la via sugerida para la fotooxidacion de tolueno donde el
benzaldehido se forma en el primer paso (Mohseni, M. y Zhao, J.L., 2006; Augugliaro, V.
y col, 1999; Blount, M.C. y Falconer, J.L., 2002; Mo, J.H., y col 2009).

No obstante dada la mejora observada por el acoplamiento de sistemas, se
esperaba la presencia de subproductos mas solubles en agua en concentraciones
bajas, principalmente compuestos no volatiles. Para confirmar esta hipdtesis, se
plantearon y llevaron a cabo dos experimentos con una concentraciéon de entrada de
tolueno de 1 200 mg C m>. En el primero, la lampara UV estaba apagada, mientras que
en el segundo ésta fue encendida. El aire tratado se hizo pasar durante dos horas por
un recipiente con agua destilada, debido a que los compuestos mas solubles, a pesar de
estar en baja concentracion, se pueden acumular en la fase acuosa (Koh, L.H., y col,
2004). La cantidad de carbono organico total atrapado en la solucion de agua
correspondiente al aire no tratado fue inferior a 3 g C m*, que corresponden
aproximadamente al equilibrio basado en el tolueno aire — agua segun su coeficiente de
reparto (Staudinger, J., 2001). Por otro lado, la muestra obtenida de la salida del
fotorreactor cuando la lampara UV estaba encendida mostré un valor alrededor de 30 g
C m™. Este resultado indica que una porcion significativa del carbono procedente del
tolueno (0.5 — 0.2 %) se habia transformado en compuestos mas solubles en agua, y

probablemente mas facilmente biodegradables.
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Las cantidades observadas de estos subproductos mas solubles en agua fueron
muy bajas en comparacioén con la cantidad de tolueno que se introdujo (< 0.5 % del total
de tolueno), y por si mismos no justifican directamente el aumento de la eficiencia de
eliminacion (10 — 20 %) que se observo en el biofiltro. El efecto sinérgico de la
combinacion de fotocatdlisis UV y biofiltracién podria explicarse por el supuesto de que
la presencia de estos compuestos biodegradables hubieran promovido la existencia de
una comunidad microbiana mas rica y heterogénea que hacian posible una mayor
degradacion de tolueno. Se hacia por tanto conveniente un estudio de la variacién
microbiana en el sistema.

8.2.3 Estudio de la poblacién y actividad microbiana

8.2.3.1  Perfil de concentracion de tolueno y distribucién de la biomasa en el biofiltro

En la Figura 8.4 se observa un perfil representativo de la concentracion de
tolueno a lo largo del biofiltro como Unica etapa de tratamiento (etapa 1) o con
pretratamiento fotocatalitico (etapa Il) en la que se ha representado la eficacia de
eliminacion a lo largo del reactor.
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Figura 8.4.- Perfil de eliminacion mostrado por el biofiltro y por el biofiltro combinado

con un pretratamiento fotocatalitico de luz ultravioleta en los diferentes puertos de
muestreo, etapas | y Il.
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Como puede verse, los perfiles obtenidos en ambas configuraciones presentan
una diferencia significativa a partir del primer cuarto. Ambas presentan una eficacia de
eliminacion de en torno al 45 %, produciéndose asi la mayor parte de la degradacion en
este primer cuarto. En el caso del biofiltro sin tratamiento previo, la eficacia de
eliminacion sélo aumento6 en un 15 % en los tres dltimos cuartos del biofiltro. Este patrén
ha sido frecuentemente observado en numerosos estudios (Alvarez — Hornos, F.J. y
col., 2008). Por el contrario, en el sistema combinado, la eficiencia del sistema aumenté

en un 45 % aproximadamente en los tres Ultimos cuartos.

Este tipo de eliminacion no uniforme a lo largo del lecho, observada para las dos
configuraciones, es tipica de los sistemas de biofiltraciéon. En las primeras secciones del
lecho el gas presenta una mayor concentracion de contaminante, por lo que la fuerza
impulsora entre el gas y el biofilm es mayor, favoreciendo la trasferencia del
contaminante al biofilm y aumentando la cantidad de fuente de carbono en el biofilm que
sirve como sustrato de la biomasa en la reaccion de degradacion (Lu, C. y col, 2001;
Vergara — Fernandez, A. y col., 2007). Parece que el efecto sinérgico del tratamiento
fotocatalitico con luz ultravioleta se refleja en particular en una mayor actividad en las

partes finales del biofiltro.

Se realiz6 una medida de bacterias vivas en las etapas | y Il (BF y UV Catal +
BF, respectivamente). Los resultados obtenidos indicaron que el promedio de bacterias
vivas en el final de la etapa | en el primer, segundo, tercer y cuarto puerto fueron 1.08,
1.68, 2.24 y 2.38 10" g™ en turba seca, respectivamente. El recuento de células vivas
realizado en la etapa Il fue de 2.09, 2.63, 3.08, 2.24 10" g™ en turba seca en el primer,
segundo, tercero y cuarto puerto de muestre, respectivamente. El aumento observado
en la cantidad de microorganismos en la etapa Il en comparacion con la etapa I, podria
estar correlacionado con el aumento de la eficacia de eliminacion de tolueno durante la
fase en el que empled el tratamiento previo con el reactor fotocatalitico. Ademas, se
observé una distribucion mas homogénea de los microorganismos en el sistema
combinado, resultado que estaba en concordancia con los perfiles observados de

eficacia de eliminacion.

De esta forma, el aumento observado en la cantidad de biomasa parecia estar
asociado a los subproductos formados durante el pretratamiento mediante fotocatalisis.

Estos subproductos son generalmente mas solubles y biodegradables que el
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contaminante original a tratar, y pueden ser mas facilmente eliminados por los biofiltros
consiguiendo un mayor grado de eliminacion asi como un mayor crecimiento y riqueza
de biomasa, que daria lugar a su vez a una mejora de la eliminaciéon del contaminante
principal.

8.2.3.2 Produccion de dioxido de carbono en el biofiltro

La produccion de diéxido de carbono en un biofiltro es un indicador de la
degradacion del sustrato. Varios autores (Gabaldén, C. y col, 2006; Jorio, H. y col, 2000)
han descrito la importancia del registro de la generacion de diéxido de carbono como
parametro de control utilizado en el seguimiento del proceso, dado que permite realizar
el balance de carbono en el sistema. La cantidad de diéxido de carbono liberado al final
de cada etapa se midi6 en los cinco puntos de muestreo de gas. Los datos
experimentales para el biofiltro y para la combinaciéon del biofiltro con el reactor
fotocatalitico se muestran en la Figura 8.5 donde se ha representado la produccion de
CO:; frente a la capacidad de eliminacién para la etapa con tratamiento biolégico (etapa |
y VI) y la combinacién de esta con un pretratamiento fotocatalitico (etapa Il y VII).
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Figura 8.5.- Perfil de eliminacién mostrado por el biofiltro y por el biofiltro combinado

con un pretratamiento fotocatalitico de luz ultravioleta.
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Tal y como se puede observar en la Figura 8.5 se obtuvo una relacién que, a
pesar de la relativamente alta dispersion, parece ser lineal entre la produccion de CO; (g
CcO, m® h™) y la capacidad de eliminacion (g C tolueno m™® h™). Ademas, no se aprecié
un comportamiento diferente respecto a la produccion de CO; en relacion a la capacidad
de eliminacion entre las configuraciones estudiadas, lo que podria sugerir, al menos en
cuanto a su metabolismo, que el tipo de poblaciéon microbiana presente en el biofiltro no
cambia drasticamente con la configuracion el sistema. Similares proporciones de Pco. /
EC se han descrito en el tratamiento de biofiltros para el tolueno (Delhoméine, M.C y
col, 2002), con valores alrededor de 2.5 +0.4 g CO, g C toleuno™. Suponiendo que la
féormula general de la composicién de la biomasa es CsH;O:N, y asumiendo
practicamente despreciable la biodegradacion de la turba y la acumulacion de especies
de CO; disueltas en el biofilm (HCOs;, H.CO3 o C032’), el coeficiente real estimado,
definido como gramos de materia seca sintetizada por gramo de sustrato consumido,
puede ser determinado suponiendo un modelo de reaccion de biodegradacién como el

representado por la relaciéon estequiométrica de la Ecuacion 38.
aC7Hs+bO2NHs - CsH:O2N+cCO2+dH20 Ecuacion 38

Donde la relacion entre los coeficientes estequiométricos ¢ / a se puede obtener
a partir de la pendiente de la regresion lineal (2,29 g CO producido g ct tolueno),
obteniendo un valor de 0.646 g de biomasa seca producida por gramo de carbono de
tolueno consumido. El valor de interseccion de la regresion lineal indicaba el
metabolismo enddgeno del sistema, asi se pudo cuantificar que la biomasa fue capaz de
producir 24.17 g de CO; m? h™' en ausencia de sustrato durante periodos cortos de

ausencia de alimento.
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La descarga de barrera dieléctrica es una técnica que ofrece un enfoque
innovador en el campo de tratamiento de contaminantes (por ejemplo los compuestos
organicos volatiles en emisiones de aire contaminado) generados por procesos
industriales. Esta técnica presenta ventajas que la hacen atractiva como son: una
respuesta rapida, generacion de electrones de alta energia, facilidad de operacion a
temperatura ambiente y a bajos tiempos de residencia (equipos compactos). No
obstante, presenta algunas desventajas tales como una relativamente baja eficiencia
energética, pobre conversion de contaminante objetivo a diéxido de carbono y posible
formacion de subproductos toxicos. En los Ultimos afios se han realizado estudios para
minimizar estos inconvenientes mediante la combinacion con otras tecnologias. En esta
linea, el acoplamiento de la descarga de barrera dieléctrica con la fotocatdlisis ofrece
potencialmente resultados prometedores en la degradacion de compuestos organicos
volatiles. El uso de ambas técnicas podria mejorar la conversién del contaminante y
aumentar la mineralizacién reduciendo los subproductos téxicos. No obstante, en la
actualidad existe una cierta controversia sobre la sinergia entre ambos sistemas. En el
presente capitulo se ha pretendido profundizar en el conocimiento sobre ambas
tecnologias, estudiando los procesos que se producen y determinando la idoneidad o

sinergia de la combinacion entre la descarga de barrera dieléctrica y la fotocatdlisis.

El estudio sobre la utilizacion de la descarga de barrera dieléctrica como método
de control de la contaminacién producida por los COV se realiz6 en dos fases o bloques.
En el primero de ellos se realizé la puesta en marcha del reactor de barrera dieléctrica y
se estudiaron los parametros de operacion que afectan al rendimiento del mismo. Para
ello, se utilizo el disefio del reactor rectangular empleado en el capitulo anterior y se
adecu0 al nuevo sistema de tratamiento introduciendo los elementos necesarios como el
material dieléctrico y los electrodos. Los parametros que se consideraron determinantes
en el funcionamiento del equipo, y por tanto que se estudiaron en esta fase fueron: el
voltaje aplicado al sistema, el caudal de tratamiento y la concentracion inicial de
contaminante a degradar. En una segunda fase, se incorporé el tratamiento
fotocatalitico al sistema. Para ello se afiadieron las lamparas ultravioleta en la parte
central del reactor y laminas de catalizador. Ademas, se dividi6 el reactor en dos
mitades para estudiar si la secuencia de tratamiento generaba diferencias en la

degradacion del compuesto orgéanico.
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9.1 PLAN DE TRABAJO
9.1.1 Estudio y puesta en marcha del reactor de desc  arga de barrera dieléctrica

Para el montaje del reactor de descarga de barrera dieléctrica se parti6 del
disefio del reactor rectangular plano, con el fin de facilitar el acoplamiento con el
tratamiento fotocatalitico.

Los ensayos realizados tras el montaje del reactor determinaron el efecto
producido por la variacién de los parametros de operacién en el sistema como el voltaje
aplicado, la humedad relativa, la concentracion de entrada y el tiempo de residencia.
Para determinar el efecto que produce la variacion del voltaje aplicado aportado al
sistema se modificd este parametro empleando los siguientes valores 12, 17, 21 y 24
kV, con una frecuencia de 110 Hz, y manteniendo constante el caudal de tratamiento
(10 m® h'l), la humedad relativa (55 %), la concentraciéon de entrada de isovaleraldehido
(35 mg C m'3) y el espacio entre electros (40 mm). Posteriormente, para determinar el
efecto producido por la variacion del caudal en la eficacia de eliminacion se tomaron
valores de 4, 6 y 10 m® h* para una concentracion de entrada de 35 mg C m, una
humedad relativa del 55 %, un espacio entre electros de 40 mm y un voltaje aplicado de
12, 17, 21 y 24 kV. Tras estudiar la influencia de la variacién del caudal y del voltaje
aplicado, se determind el efecto de la concentracion de entrada sobre el rendimiento del
sistema. Para ello se modificé la concentracién de isovaleraldehido entre 35y 65 mg C
m? empleando un caudal de tratamiento de 10 m®h™, un espacio entre electrodos de 40
mm, un voltaje aplicado de 17 y 21 kV y una humedad relativa del 8 %. En esta linea, se
realiz6 una serie de experimentos similar modificando el espacio entre electrodos a 30
mm para una concentracion de entrada entre 35 y 105 mg C m3, un caudal de
tratamiento de 8 m® h™, una humedad relativa del 25 % y un voltaje aplicado de 12y 17.
kV. Por ultimo, se realiz6 un estudio sobre degradacion de compuestos organicos
volatiles mediante plasma combinado con catalizador. Para ello, se emple6 como
catalizador TiO, soportado en una lamina o papel soportado. Se propuso comprobar si
el proceso se veia favorecido por la presencia de un catalizador que interaccionara con
las moléculas de COV yl/o subproductos. Este estudio se llevéd a cabo con una
concentracion de entrada de 35 mg m’s, un caudal de 10 m® h'l, una humedad relativa
entre 40 y 60 %, un espacio entre electrodos de 40 mm y un voltaje aplicado de 12, 17,
21,24y 27 kV.
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9.1.2 Estudio comparativo del tratamiento de COV por el reactor de descarga
de barrera dieléctrica y el reactor fotocatalitico y la sinergia mostrada por

el tratamiento combinado entre estas técnicas

Para determinar la sinergia mostrada entre los dos sistemas de tratamiento se
llevé a cabo una serie experimental en la cual se combiné el tratamiento por plasma 'y el
fotocatalitico. Para ello se instalé en el reactor una lamina de catalizador, de iguales
caracteristicas que las utilizadas en el reactor rectangular en cada una de las dos piezas
del reactor de descarga dieléctrica. Se utilizaron las mismas lamparas ultravioleta
situandose en el mismo emplazamiento que se empled en el estudio fotocatalitico del
reactor plano. Se realizé un estudio preliminar para comprobar si el acoplamiento entre
técnicas era viable técnicamente. Se modificd el voltaje aplicado en 12, 17 y 20 kV
empleando varios caudales de tratamiento, 4, 6 y 10 m® h™, una concentracién de
entrada de 40 mg C m, una humedad relativa del 40 % y un espacio entre electrodos
de 40 mm. Ademas, se realizd6 un estudio sobre la distancia entre electrodos para
determinar la posicion 6ptima de tratamiento del isovaleraldehido, estas laminas podian
desplazarse para obtener una separacion de 20, 30 y 40 mm. Para poder comparar los
resultados de experimentos con diferentes distancias entre electrodos, el caudal de aire

se ajustaba para obtener el mismo tiempo de residencia.

Una vez estudiados los parametros de operacién se realizd un estudio
comparativo entre el tratamiento de isovaleraldehido para cada una de las técnicas de
tratamiento por separado y la combinacién de éstas para unas condiciones similares.
Asi pues, para una distancia entre placas de 40 mm se realizaron ensayos con unos
caudales de 4, 6 y 10 m® h™, con una concentracién de entrada en torno a 35 mg C m?,
una humedad relativa del 40 % y un voltaje aplicado entre 12 y 23 kV. Posteriormente se
modifico la distancia entre laminas hasta una distancia de 30 mm y 20 mm en la que se
realiz6 una serie experimental a 8 y 4 m® h?, respectivamente, con una concentracion
de entrada de 35 mg C m? y una humedad relativa de entre 50 y 55 %.

Para finalizar, se realiz6 un estudio con el objeto de determinar el efecto de la
secuencia de tratamiento sobre la degradacion del COV objetivo en un reactor con dos
fases. Se tomd como estructura o base de disefio, el reactor rectangular utilizado en el
estudio fotocatalitico y en el de descarga de barrera dieléctrica, dividiendo el reactor en

dos mitades iguales. En el primer ensayo se asigné a la primera mitad unicamente el
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tratamiento mediante descarga de barrera dieléctrica, para ello, se eliminé el catalizador
y se desconectaron las lamparas UV. A la segunda mitad se le asigno el tratamiento
combinado de barrera dieléctrica y fotocatdlisis. Por el contrario, para la segunda serie
experimental, se invirti6 el orden, en la primera mitad se instalé un tratamiento
combinado entre plasma y fotocatalisis mientras que en la segunda se operé solamente
mediante un tratamiento de plasma o descarga de barrera dieléctrica. Las condiciones
de operacion fueron las mismas entre ambas configuraciones. Para este estudio, las
condiciones de operacion para ambas secuencias se realizaron con un caudal de
tratamiento de 8 m® h™*, una concentracién de entrada de 105 mg C m? y una humedad
relativa del 50 %, un espacio entre electrodos de 30 mm y un voltaje aplicado entre 12 y
31 kV.

9.2 RESULTADOS Y DISCUSIONES

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos del trabajo realizado en el
estudio sobre la descarga de barrera dieléctrica como técnica de tratamiento de COV

asi como su acoplamiento con la oxidacion fotocatalitica.

9.2.1 Puesta en marcha y caracterizacion del reactor de descarga de barrera

dieléctrica
9.2.1.1  Puesta en marcha del reactor de descarga de barrera dieléctrica

En el montaje del reactor se utiliz6 el disefio del reactor rectangular. Se opt6 por
utilizar el mismo disefio para poder comparar los resultados obtenidos entre ambos
sistemas 0 técnicas de tratamiento de una manera sencilla y directa. La estructura
exterior de polimetilmetracrilato sirve como conduccion a través de la cual circula el aire
entre dos barreras aislantes. Estas barreras tienen una triple funcion, la de canalizar el
aire a tratar, la de soportar los electrodos del montaje y como barrera eléctrica entre el
electrodo interno y el electrodo externo. Estos electrodos metélicos son distintos entre
si, mientras que el interno era de aluminio, el externo era de cobre. Ambos electrodos
estaban sujetos a la lamina aislante mediante piezas de madera y plastico. El resto del
reactor (entrada, salida, puertos de muestreo, sistema de inyecciéon de COV, etc.) no se
modific6 y se utilizaron los elementos ya construidos para el reactor fotocatalitico

rectangular.
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9.2.1.2  Caracterizacién de los parametros de operacién

9.2.1.21 Voltaje aplicado (kV)

En la Figura 9.1 se muestra la variacién que se produce en la capacidad de

eliminacion de isovaleraldehido al variar el voltaje aplicado para diferentes caudales.
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Figura 9.1.- Efecto de la variacion del voltaje aplicado sobre la capacidad de eliminacion
para diferentes caudales en el DBD. Condiciones experimentales: concentracion

isovaleraldehido =35 mg C m3, HR = 55 % distancia entre electrodos = 40 mm.

Como se observa en la Figura 9.1, a medida que se incrementé el voltaje en el
reactor se produjo un aumento de la capacidad de eliminacion. Esta dependencia era
previsible ya que la energia de la descarga se incrementa practicamente de forma lineal
al hacerlo el voltaje aplicado (Lee, H.M. y Chang, M.B., 2003). Con ello, un campo
eléctrico mas fuerte gener6 mayor cantidad de electrones de alta energia, obteniendo
mayor concentracion de radicales libres y electrones que, con mayor probabilidad
colisionaron con el compuesto a tratar, resultando una eficacia de eliminacién mayor
(Lee, H.M. y Chang, M.B., 2001, Liu, C.J. y col., 2001). En este sentido, a medida que
aumentaba el caudal de tratamiento se producia un incremento en la capacidad de
eliminacion debido la mayor cantidad de contaminante por unidad de tiempo introducida
en el sistema, produciendo un aumento del nimero total de interacciones entre las

especies ionizadas y electrones producidos por la descarga de barrera dieléctrica y el
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compuesto organico a degradar. Por otro lado, en esta figura, se aprecia la existencia de
un voltaje umbral (~10 kV) por debajo del cual no se produce la rotura eléctrica y por
tanto, la degradacién del compuesto a tratar. Ademas, se ha de tener en cuenta que
cuando se incrementaba el voltaje también se aumentaba la energia introducida en el
sistema lo que debia de tener asociado un incremento en la temperatura que pudo
provocar una mejora en la eficacia de eliminaciéon de los compuestos al favorecer las
colisiones entre particulas en el seno del gas (Xia, L. y col., 2008).

La eficiencia energética es un parametro clave en todos los procesos a tener en
cuenta, pues de ella depende la viabilidad econémica de la técnica y su implantacion a
nivel industrial. Como indicador de la eficacia energética del sistema hemos escogido la
relacion entre la capacidad de eliminacion y el voltaje aplicado, ya que es bien conocido
que la energia aportada al sistema es proporcional al voltaje aplicado (Lee, H.M. y
Chang, M.B., 2003) y la capacidad de eliminacién es la magnitud representativa de la
velocidad de eliminacién del compuesto orgéanico volatil. En la Figura 9.2 se muestra la

capacidad de eliminacion por voltaje aplicada frente a diferentes voltajes aplicados.
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Figura 9.2.- Eficiencia energética del reactor de descarga de barrera dieléctrica para

diferentes  voltajes  aplicados.  Condiciones  experimentales:  concentracion

isovaleraldehido =35 mg C m’3, HR = 55 % distancia entre electrodos = 40 mm.

Para los tres caudales estudiados se observé que cuando se incrementaba el
voltaje aplicado se producia un incremento del rendimiento energético del sistema, ya
que por unidad de energia introducida se degradaba una mayor cantidad de compuesto
organico volatil. Como se puede observar, el incremento en la eficacia energética difiere
para cada caudal. En este sentido, Lee y Chang (2003) obtuvieron previamente
resultados similares en los que al incrementar la energia introducida en el sistema
obtuvieron una mayor eficiencia energética. En la serie de mas bajo caudal (4 m?® h'l)
parecia que a medida que se incrementaba el voltaje aplicado, el incremento de la
eficiencia energética se reducia tendiendo hacia un valor 6ptimo. En este sentido, para
este caudal (4 m® h™*) ese valor podria estar en torno al 0.3 mg C m™> s™ kV'* mientras
gue éste aumentaria al incrementar el caudal, lo que pareceria indicar que el proceso de
degradacion aprovecha mejor los radicales y los compuestos ionizados producidos

cuanto mayor es la carga en el sistema.
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9.2.1.2.2 Caudal de tratamiento

La Figura 9.3 muestra los resultados obtenidos del estudio de la influencia del
caudal sobre la EE de isovaleraldehido mediante descarga de barrera dieléctrica para

diferentes voltajes aplicados.
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Figura 9.3.- Efecto del caudal sobre el rendimiento del reactor DBD para diferentes
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voltajes aplicados. Condiciones experimentales: concentracion isovaleraldehido = 35 mg

C m?, HR = 8 % Distancia entre electrodos = 40 mm.

Como se puede observar, para todos los voltajes estudiados, a medida que se
incrementa el caudal a tratar se produce una disminucion de la eficacia de eliminacién.
Esto se explica porque a medida que se incrementa el caudal de tratamiento, se reduce
a su vez el tiempo de residencia de las moléculas en el interior del reactor
disminuyéndose asi la probabilidad de interaccionar, colisionar con los radicales y
electrones presentes encargados de la degradacion del compuesto objetivo (Xia, L. y
col., 2008, Lee, H.M. y Chang, M.B., 2001; Sreethawong, T. y col, 2008). No obstante,
conviene indicar que aunque se produzca una disminucion de la eficacia de eliminacién
cuando se incrementa el caudal por la menor probabilidad de interaccién entre los
reactivos del proceso, se observé un aumento de la capacidad de eliminacién como se
mostré en la Figura 9.1 atribuido a que el nimero total de colisiones entre el COV y los
radicales y electrones presentes era mayor en valores absolutos, degradandose asi una

mayor cantidad de isovaleraldehido por unidad de tiempo.
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9.2.1.2.3 Concentracion de entrada

En la Figura 9.4 se muestran los resultados obtenidos de los experimentos
realizados para determinar la influencia de la concentracion de entrada en la eficacia de

eliminacion del reactor de descargada de barrera dieléctrica.
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Figura 9.4.- Eficacia de eliminacion obtenida en el reactor DBD frente a la variacion de
la concentracion de entrada para diferentes voltajes. Condiciones experimentales:
a) Caudal =10 m®h™, HR =54 + 6 %, distancia entre electrodos = 40 mm.

b) Caudal= 8m®h™, HR =25 %, distancia entre electrodos = 30 mm.
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En la Figura 9.4 a), con una distancia entre electrodos de 40 mm se produjo una
reduccion de la eficacia de eliminacion en torno al 10 % al incrementar la concentracién
del COV a degradar tanto para el voltaje de 17 kV como para el de 21 kV,. Asi para un
voltaje de 21 kV se obtuvo de eliminacién del 30 % para una concentracién de entrada
de 31 mgC m’, mientras gue para una concentracion de isovaleraldehido de 63 mg C
m*la eficacia de eliminacion se situé en el 22 %. Este mismo patron se observo para un
voltaje de 17 kV donde la eficacia de eliminacién se redujo del 17.2 al 9.5 %, con una

variacion similar de concentraciones.

De idéntica forma, la Figura 9.4 b) muestra los resultados obtenidos para los
ensayos llevados a cabo con un espaciado entre electrodos de 30 mm. El patrén que se
observo fue equivalente al obtenido con un espacio entre electrodos de 40 mm. Se
produjo un descenso del 12 % al 5 % para un incremento de la concentracién de
entrada de 35 a 105 mg C m* y un voltaje aplicado de 12 kV mientras que para un
voltaje de 17, se produjo un descenso de 29 a 20 % en la eficacia de eliminacion al

incrementar la concentracion de entrada.

Este descenso en la eficacia de eliminacién ha sido atribuido a la disminucién de
la energia suministrada y al menor nimero de radicales y electrones de alta energia
disponibles por unidad de compuesto a degradar bajo unas condiciones constantes (Ma,
H. y col, 2001). No obstante, aunque la eficacia de eliminacion descendia al
incrementar la concentracion de entrada, la capacidad de eliminacion aumento debido a
la dependencia de ésta con la carga de entrada tal y como se discutié en el apartado
anterior. De esta manera y como ejemplo, para el voltaje de 17 kV, un espacio entre
electrodos de 40 mm y la concentracion de entrada de 63 mg C m* (carga masica
volumétrica= 47 mg C m*>s™) se obtuvo una capacidad de eliminacion de 4.74 mg C m3s™,
mientras que para la concentracion de entrada de 31 mg C m* (carga masica

volumétrica= 23 mg C m?s™) se obtuvo una capacidad de eliminacién de 4.15 mg C m3s™.

El efecto de la distancia entre electrodos se puede apreciar en la Figura 9.4 al
comparar los resultados de los experimentos realizados a 17 kV y una concentracion de
entrada similar (31 y 35 mg C m'3). En este caso, ademas la variacion del tiempo de
residencia no era significativa ya que se habia modificado el caudal de 10 a 8 m®htala
vez que la distancia entre electrodos para mantener el tiempo de residencia en 1.3 s. Se

puede pareciar en seta figura que al reducir la distancia entre electrodos se producia un
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aumento de la eficacia de eliminacion del 17 al 29 % lo que se atribuyd a que al reducir
el espacio entre electrodos, se aumenté la ionizacion del aire como consecuencia del
mayor contacto entre el plasma y el aire a tratar. Esta idea esta presente en el estudio
realizado por Cal y Schluep (2001) en el que se utilizaron dos espacios entre electrodos
distintos observando que aquel con menor distancia necesitaba una energia o voltaje
aplicado inferior para obtener la misma eficacia de eliminacion reduciendo asi el coste

energético de operacion del sistema por unidad de COV degradado.

El efecto de la humedad relativa, en el proceso de degradacion de
isovaleraldehido, para una distancia de 40 mm entre electrodos, también se puede
apreciar al comparar en las Figuras 9.3 y 9.4 los resultados de los experimentos
realizados a 17 kV y una concentracion de entrada similar (35 y 31 mg C m’3). En este
caso, la humedad relativa era del 8 % y del 54 %, para los ensayos mostrados en la
Figuras 9.3 y 9.4, respectivamente. Se puede apreciar que el valor obtenido para la
eficacia de eliminacion en ambos casos, fue practicamente la misma 20 + 1 % lo que
parece denotar una escasa o nula influencia de la humedad relativa en la eficacia de
degradacion del compuesto organico volatil en el reactor de descarga de barrera

dieléctrica.
9.2.1.24 Reactor DBD con catalizador

Antes de abordar el estudio de la eliminacion de isovaleraldehido mediante un
reactor combinado de plasma de descarga dialéctica y fotocatalisis, se desarrollé un
estudio para determinar la posible influencia que la mera introduccién del catalizador de

TiOz (sin iluminacién UV) pudiese tener en el sistema.
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Figura 9.5.- Influencia de la presencia de catalizador en la eficacia de eliminacion para
varios voltajes aplicados. Condiciones experimentales: Concentracion isovaleraldehido
=35mg C m?, Caudal = 10 m® h™, HR = 50 + 10 %, distancia entre electrodos = 40 mm.

La Figura 9.5 representa la variacion de la eficacia de eliminacion frente al voltaje
aplicado para las dos configuraciones estudiadas, el reactor de descarga de barrera
dieléctrica y la combinacién de éste con el tratamiento catalitico in situ. Con un caudal
de tratamiento de 10 m® h* y un espaciado entre placas de 40 mm para una
concentracion de entrada de 35 mg C m? y una humedad relativa que estaba alrededor
del 50 %. Como se esperaba, la eficacia de eliminacion aumenté al hacerlo el voltaje
aplicado, como ya discutimos en el apartado 9.2.1.2.1, ya que al incrementar la energia
de las descargas se generaban una mayor cantidad de radicales y electrones libres que
degradaron el isovaleraldehido. Por otra parte, comparando los resultados obtenidos
entre ambas configuraciones, la mera introduccién del catalizador no parecia introducir
un efecto positivo en la eliminacién de isovaleraldehido. Parecidos resultados aparecen
en la bibliografia para catalizadores similares al empleado en este estudio (Huang, H.B.,
y col, 2007). Estos resultados se han explicado asumiendo que la luz ultravioleta
producida por el plasma iénico no era suficiente para activar las particulas de TiO, y
crear suficientes parejas hueco — electron que puedan tener una contribucién

significativa en la oxidacion del compuesto organico volatil (Guaitella, O., y col.2008).
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Por el contrario, otros investigadores han publicado resultados que difieren de
éstos, y en los que presentan eficacias de eliminacion superiores para la configuracién
en la que el reactor de descarga de barrera dieléctrica se encuentra combinado con
catalizador. Esta discrepancia se puede atribuir a que en estos ultimos estudios el
catalizador presentaba una modificaciéon importante como la incorporacion de metales
como aluminio o plata, entre otros, que pudiese hacer variar significativamente el
comportamiento catalitico de los mismos (Jarrige, J. y Vervisch, P., 2009, van Durme, J.
y col., 2008, Delagrange, S., y col., 2006).

Para descartar que la nula influencia en la degradacién de isovaleraldehido al
introducir el catalizador era atribuible a una deficiencia en la cantidad de catalizador, se

realizé un estudio aumentando a tres las laminas de catalizador introducido.
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Figura 9.6.- Efecto del numero de laminas de catalizador en la eficacia de eliminacion
obtenida para diferentes voltajes aplicados. Condiciones experimentales: concentracion
isovaleraldehido = 35 mg C m®, Caudal = 10 m® h™, HR = ~ 50 %, distancia entre

electrodos = 30 mm.

En la Figura 9.6 se muestran los resultados obtenidos en el estudio del efecto del
ndmero laminas de catalizador instaladas entre el electrodo interno y la lamina de vidrio
en la eficacia del sistema. Los resultados muestran que con la utilizacién de tres laminas
de catalizador se produce un cambio en la tendencia mostrada hasta ahora en los
estudios realizados. No se produce un aumento de la eficacia de eliminacion al

aumentar el voltaje aplicado como mostré el ensayo realizado con una lamina sino que



226 Descarga de barrera dieléctrica

la eficacia de eliminacion se mantuvo practicamente estable a partir de un voltaje
aplicado de 10 kV. Este efecto puede explicarse por la dificultad de generar una
descarga tipica en el reactor asociada a la distancia entre electrodos y a la mayor
cantidad de catalizador entre estos alterando la longitud, duracién y namero de las

descargas de plasma.

Los peores resultados obtenidos con la introduccion de tres laminas de
catalizador nos indujeron a realizar el resto de los estudios con una sola lamina de

catalizador.

9.2.2 Estudio comparativo de la sinergia mostrada po r el tratamiento
combinado entre el reactor de descarga de barrerad ieléctrica y el reactor

fotocatalitico.

9.2.2.1  Estudio del efecto del tratamiento conjunto mediante el reactor de descarga

de barrera dieléctrica y el reactor fotocatalitico.

Para determinar si se producia un efecto positivo al combinar los dos procesos
de tratamiento, se instalaron las mismas lamparas ultravioleta y en idéntico
emplazamiento que al empleado en el estudio fotocatalitico del reactor plano. Al igual
qgue en la anterior fase se realiz6 un estudio preliminar para comprobar el adecuado
funcionamiento del sistema. El nimero de lamparas usado en esta parte del estudio fue
de 4.

En la Figura 9.7 se observan los resultados obtenidos para los ensayos
realizados sobre el reactor de descarga de barrera dieléctrica y la combinacion de éste
con el tratamiento fotocatalitico. El ensayo se realizé con una concentracién de entrada
de isovaleraldehido de 40 mg C m, una humedad relativa del 40 % y un voltaje
aplicado de 12, 17 y 20 kV. Para completar el estudio, este ensayo se realiz6 para tres
caudales diferentes 4, 6 y 10 m® ht y para un espacio entre electrodos de 40 mm. Los
valores sobre el eje con voltaje de 0 kV corresponden al funcionamiento Unicamente del

reactor fotocatalitico sin emplear el sistema descarga de barrera dieléctrica.
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Figura 9.7.- Eficacia de eliminacién obtenida en el tratamiento conjunto de DBD y
fotocatalitico para diferentes voltajes aplicados. Condiciones experimentales:
concentracion de entrada = 40 mg C m™ (isovaleraldehido), Q =4, 6 y 10 m* h™, HR =

40 %, distancia entre electrodos = 40 mm, nimero de lamparas UV = 4

Al igual que se observo en el estudio del reactor basado en descarga de barrera
dieléctrica, la eficacia de eliminacién aumento al hacerlo el voltaje aplicado. De idéntica
forma a lo observado en los experimentos con el reactor de DBD en solitario, parece
existir un voltaje umbral para el cual no parece haber mejoria respecto a los resultados
obtenidos cuando el reactor operaba Unicamente como fotocatalitico. Este patrén se
observé para los tres caudales de tratamiento obteniendo una mayor eficacia de
eliminacion para un caudal de 4 m® h™. Esta eficacia de eliminacion disminuyé a medida
gue se aumenté el caudal de tratamiento debido a que se redujo el tiempo de retencidn
en el sistema. Como ya se explicd, responde a una disminuciéon en el tiempo de
contacto de las moléculas a degradar con el catalizador, los radicales libres y electrones
encargados de fragmentar estas moléculas.

Una vez comprobado el correcto funcionamiento del reactor, se realiz6 el estudio
comparativo de la eficacia de eliminacion obtenida para el tratamiento del compuesto
organico volatii en cada técnica por separado, descarga de barrera dieléctrica,
fotocatalisis, y la combinacién de éstas.
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En un primer estudio, se compararon los resultados obtenidos, para una
distancia entre placas de 40 mm y un caudal de tratamiento de 4, 6 y 10 m®ht para el
reactor combinado con los resultados obtenidos en el reactor fotocatalitico y el de
descarga de barrera dieléctrica en condiciones de operacidon similares con una
concentracion de entrada en torno a 40 mg C m’a, una humedad relativa en torno al 40

% y un voltaje aplicado entre 12 y 20 kV para el reactor de descarga dieléctrica.
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Figura 9.8.- Estudio comparativo del tratamiento conjunto de COV mediante DBD y
fotocatalisis para varios voltajes aplicados. Condiciones experimentales: concentracion
de entrada =40 mg C m* (isovaleraldehido), HR = 40 %, distancia entre electrodos = 40

mm, nimero de lamparas UV = 4.

En la Figura 9.8 se muestra la eficacia de eliminacion obtenida en funcién del
voltaje aplicado para un caudal de tratamiento de 4, 6 y 10 m® h' en la que la
concentracion de entrada fue de 40 mg C m* de isovaleraldehido, un espaciado entre
electrodos de 40 mm y una humedad relativa del 40 %. Cada voltaje aplicado esta
representado por dos barras, la primera de ellas hace referencia a la eficacia de
eliminacion obtenida mediante el tratamiento de descarga de barrera dieléctrica. La
segunda columna representa la eficacia de eliminacién obtenida para el tratamiento del
isovaleraldehido mediante el reactor combinado. En primer lugar, tal y como era de
esperar, el reactor combinado presenta eficacias de eliminacibn muy superior a la
mostrada por el reactor de descarga de barrera dieléctrica en solitario. El incremento de
eliminacion observado era superior al correspondiente a la simple adicion de ambos
sistemas, ya que incluso adicionando directamente los porcentajes de eficacia de
eliminacion del reactor fotocatalitico en solitario (Figura 9.7) a los obtenidos por el
descarga de barrea dieléctrica en solitario el resultado seria inferior al obtenido para las

eficacias de eliminacién del reactor combinado.
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Analizando en conjunto los resultados obtenidos en los estudios realizados para
una distancia entre electrodos de 40 mm, observamos que se produjo un descenso de la
eficacia de eliminacién a medida que se incrementé el caudal de tratamiento de 4 a 10
m?® h'ly un voltaje de 17 kV, del 67 al 56 %, respectivamente, Al incrementar el caudal
disminuyé el tiempo de residencia con lo que el tiempo que permanece el COV en el
interior del reactor se redujo, por lo tanto, el tiempo de contacto con las radicales libres y
electrones se reduce, disminuyendo su eficacia de eliminacion.

Este efecto sinérgico debido a la combinacion de sistemas aparece también
reproducido en la Figura 9.9, donde se ha representado la diferencia de capacidad de
eliminacion del sistema combinado junto a la capacidad de eliminacién del fotocatalitico,
descarga de barrera dieléctrica y el valor obtenido del sistema combinado restandole el
valor obtenido para el tratamiento con DBD en solitario. Este Gltimo se denomina en la

grafica combinado-DBD.
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Figura 9.9.- Estudio comparativo del tratamiento conjunto de COV mediante DBD y
fotocatalisis, fotocatdlisis, DBD. Condiciones experimentales: concentracion de entrada
=40mgC m* (isovaleraldehido), voltaje aplicado = 12 kV, HR = 40 %, distancia entre
electrodos = 40 mm, nimero de lamparas UV = 4.

Si observamos la capacidad de eliminacion para el tratamiento del COV
mediante fotocatalisis fue menor que la mostrada por la capacidad de degradacion
asociada a la fotocatalisis en el tratamiento combinado al restar la capacidad de
eliminacion asociada al DBD. Esta diferencia sugiere una sinergia significativa, ya que el
escenario mostrado en la Figura 9.9 seria el mas desfavorable en la tercera columna

dado que la velocidad de eliminacion en el proceso fotocatalitico depende de la



231 Descarga de barrera dieléctrica

concentracion del compuesto, asi pues, al afiadir otra técnica de degradacion (DBD) la
cual interactiia a su vez con el compuesto a degradar, se modifica el valor promedio de
concentracion de contaminante a lo largo del reactor, reduciéndose la velocidad media
de reaccion. Aln asi, se aprecia que se ha mantenido e incluso incrementado la
capacidad de eliminaciéon lo que so6lo se podria explicar por un efecto sinérgico
generado al combinar ambas técnicas que posiblemente favoreciera e incrementara la
velocidad de la reaccion fotocatalitica.

Posteriormente se modificé la distancia entre laminas hasta una distancia de 30
mm en la que se realiz6 una serie experimental a 8 m® h™ con una concentracion de
entrada de 35 mg C m? y una humedad relativa del 50 %. Los resultados se muestran

en la Figura 9.11, y siguen la tendencia descrita anteriormente.
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Figura 9.10.- Estudio comparativo del tratamiento conjunto de COV mediante DBD y
fotocatalisis para varios voltajes aplicados. Condiciones experimentales: concentracion
de entrada = 34 mg C m™ (isovaleraldehido), Q = 8 m® h™, HR = 50 %, distancia entre
electrodos = 30 mm, ndmero de lamparas UV = 4.

Se observd un efecto positivo al combinar ambas tecnoldgias para todos los
voltajes, con un notal incremento en la eficacia de eliminacién, incluso superior a la

eficacia de eliminacion asociada al proceso fotocatalitico que fue del 25 %.

Por Ultimo, se llevé a cabo una serie experimental para la distancia mas
pequefia, 20 mm entre electrodos, y un caudal de tratamiento de 4 m® h't para una

concentracion de entrada en torno a los 35 mg C m* y una humedad relativa del 55 %.
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No obstante, la mayoria de los experimentos fueron fallidos al producirse la rotura de las
lamparas UV que al parecer no lograron soportar las descargas producidas por el
plasma con esa distancia entre electrodos. Por tanto no se ha considerado oportuno la
representacion grafica de estos experimentos, al menos tal cual se ha mostrado para las
otras distancias entre electrodos al existir muchos experimentos fallidos. A un asi, se
muestran algunos resultados en la Figura 9.11. De esta manera, para esta distancia
entre electrodos, la operacién quedaria descartada, al menos tal y como esta disefiado
el reactor, ya que se produjeron desperfectos en los elementos, y se obtenia una

eficacia de eliminacion inferior al resto de espaciados.

En este sentido, podemos ver como la eficacia de eliminacion es mayor para el
espaciado entre electrodos de 30 mm siendo esta diferencia mayor a mayores voltajes
aplicados elevados
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Figura 9.11.- Estudio del efecto del espaciado entre electrodos sobre la eliminacion del
isovaleraldehido. Variacion de la eficacia de eliminacion con el voltaje aplicado.
Condiciones experimentales: concentracion de entrada: 35 - 40 mg C m™, HR = 40- 50
%, nimero de lamparas UV =4,Q=4,8y 10 m3 h?, respectivamente, t = 1.3 s.

Trabajos similares en los que se han realizado estudios comparativos de
degradacion de diversos compuestos utilizando una combinacién de un fotorreactor con
un reactor de descarga de barrera dieléctrica se han descrito en la bibliografia (Guaitella
0. y col, 2008; Sun, R.B. y col.,, 2007). En ellos, los resultados obtenidos en el
tratamiento de los distintos compuestos mediante la combinacién de estas técnicas

fueron favorables, presentando valores superiores de eficacias de eliminacion que los
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obtenidos por separado. Sun y col. (2007), observaron que la utilizacion de una fuente
adicional de emisién de UV era necesaria para activar el catalizador instalado en el
reactor de DBD y que la utilizacion de un reactor DBD junto al fotocatalitico
incrementaba la eficacia de eliminacion ademas de producirse un descenso
considerable de los subproductos generados en el reactor de DBD reduciendo la

desventaja que presenta el tratamiento de COV mediante esta técnica.

Los motivos a los que se atribuye este efecto sinérgico son diversos. En el
estudio realizado por Thevenet y col. (2007), se comprobé la degradacion de tolueno
mediante diferentes configuraciones de reactor, fotocatdlisis heterogénea UV-A, DBD,
DBD combinado con catalizador (DBD+TiOz) y DBD combinado con fotocatalisis
(DBD+Foto), se observd un incremento de la eficacia de eliminacién superior a la
contribucion mediante el tratamiento combinado mediante estas tecnologias. Esta
sinergia se asoci6 a la mayor facilidad de degradacion de los compuestos intermedios
generados por el DBD por fotocatalisis que el que presentaba el compuesto original,
aumentando la velocidad de degradacion en el conjunto del sistema. Esta hipotesis se
corrobor6 mediante un analisis de los compuestos adsorbidos sobre el catalizador
observandose que se habia producido un aumento de los compuestos adsorbidos sobre

los pares hueco — electrén con un nimero de carbono menor al del tolueno.

La investigacion realizada por Guaitella y col. (2008) sobre degradacion del
acetileno mediante un reactor de plasma combinado con fotocatalisis obtuvo resultados
similares a los observados en este trabajo. La luz UV-A emitida por el plasma no fue
capaz de fotoactivar el catalizador. Para asegurarse que se producia una activacion del
catalizador se instalaron lamparas ultravioleta en el sistema. En este estudio se eliminé
el catalizador del sistema y se comprob6 que la degradacion asociada a la fotélisis o las
reacciones fotoquimicas fueron despreciables, por tanto la mejora observada en la
eficacia de eliminacion debia estar ligada a las reacciones de la superficie del reactor. Al
igual que en el anterior estudio de Thevenet y col. (2007), se realizaron andlisis de los
compuestos adsorbidos, observandose una mayor cantidad de de compuestos de
cadena corta que en ausencia de DBD. Los estudios descritos en bibliografia en general
obtuvieron mayores eficacias de eliminacion atribuible a la mejora en la degradacién del
COV en la fase fotocatalitica en contacto con una corriente ionizada en la que existen
radicales libres, atomos de oxigeno y moléculas de ozono que interaccionan con el

catalizador y los compuestos a degradar (Guaitella O. y col., 2008).
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Por Gltimo, un trabajo realizado por Huang y col. (2007) comparé la eficacia de
eliminacion del tolueno para un sistema de DBD sélo con plasma combinado con luz
UV-C, plasma con catalizador y plasma junto a fotocatdlisis. Al comparar los resultados
con los obtenidos para el reactor de DBD obtuvieron una mejora del 22, 6 y 17 % de la
eficiencia de eliminacion, respectivamente. Indicando que la contribucion de luz
ultravioleta emitida por reactor de DBD era muy débil y que la combinacion de plasma
con luz UV podria mejorar significativamente la eficacia eliminacion de tolueno
atribuyendo la mejora de la eficacia de eliminacion de tolueno en reactor de
plasma/fotocatélisis a la sinergia entre el plasma y la luz UV, pero no a la sinergia entre

plasma y fotocatdlisis, siendo esta Ultima poco significativa.

Asi pues, existe cierta controversia sobre la contribucién de cada proceso sobre
la degradacion del COV a tratar, dando lugar a diferentes resultados posibles
atendiendo al diferente montaje experimental, tipo de reactor, geometria, compuesto a

degradar, catalizador utilizado y fuente de luz instalada.

9.2.2.2  Estudio del efecto de la secuencia de tratamiento sobre la degradacién del
cov

En la realizacién de este estudio se utilizé el mismo reactor en el que se
determind el efecto sinérgico entre el tratamiento mediante descarga de barrera
dieléctrica y fotocatdlisis. Para esta serie experimental el reactor se dividié internamente
en dos mitades para poder secuenciar las técnicas utilizadas en el tratamiento del
isovaleraldehido. En la primera serie se implement6 en la primera mitad el tratamiento
mediante descarga de barrea dieléctrica mientras que en la segunda mitad se oper6 con
un proceso combinado de plasma y fotocatalisis. En una segunda serie se invirtieron los
tratamientos, en la primera mitad del reactor se emple6 un tratamiento combinado y en

la segunda Unicamente descarga de barrera dieléctrica.
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En la Figura 9.12 se han representado los resultados de la degradacién del
isovaleraldehido para las tres combinaciones estudiadas; 1) reactor con la primera mitad
como una operacién conjunta de DBD vy fotocatalisis y en la segunda mitad Gnicamente
como DBD (Combinado./DBD), 2) reactor operando en la primera mitad como DBD
Unicamente y en la segunda mitad con DBD vy fotocatalisis (DBD/Combinado) y por
ultimo 3) reactor combinado con operacién conjunta del DBD y fotocatalisis en todo el
volumen del reactor (Combinado),
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Figura 9.12.- Efecto de la secuencia de tratamiento para varios voltajes aplicados.
Condiciones experimentales: concentracion de entrada = 105 mg C m?

(isovaleraldehido), caudal = 8 m® h™, HR = 44 - 50 %, espacio entre electrodos = 30
mm.

Como era de esperar, la eficacia de eliminacion aumenté a medida que se utilizd
un voltaje mayor, independientemente de la configuracién. Este incremento, asociado a
la mayor energia en las descargas de plasma en el reactor, sigue la pauta observada en
los anteriores experimentos. Ademas, se observdé que para todos los voltajes
estudiados, las configuraciones secuenciadas, independientemente del orden del
tratamiento presenta eficacias de eliminacion sensiblemente menores que las obtenidas
con el tratamiento combinado en todo reactor. Estos resultados son coherentes con el
efecto positivo de la combinacion de tecnologias descrito en el capitulo anterior, donde
se observo una mayor eficacia de eliminacion para un reactor de tratamiento conjunto
gue para el tratamiento con sélo DBD.
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Si centramos el analisis en el reactor secuencial, DBD/Combinado (segunda
columna), se observé que la degradacién del compuesto se produjo de forma similar en
las dos mitades, no obstante, a medida que se incrementé el voltaje, aparecié una
pequefia diferencia mostrando una eficacia de eliminacion superior en la segunda mitad

con un tratamiento combinado.

En la primera columna se representa la eficacia de eliminacién obtenida para el
reactor secuenciado (Combinado/DBD) en el que la primera mitad se utilizé DBD
combinado con fotocatalisis como técnica de tratamiento, y la segunda mitad sélo un
tratamiento de descarga de barrera dieléctrica. Se observé que la eficacia de
eliminacion aumenté al aumentar voltaje aplicado. Aunque la eficacia de eliminacién
total responde al patrén visto hasta el momento, la eficacia de eliminacién mostrada por
cada una de las dos mitades del reactor difiere de lo observado para la secuencia
inversa (DBD/Combinado). A diferencia de lo que se produjo en la secuencia en la que
la primera mitad se implementd el tratamiento por plasma y la segunda con la
combinacion de esta técnica con fotocatalisis, la eficacia de eliminacion no era similar en
ambas mitades, sino que se observé una eficacia de eliminacion mucho mas marcada
en la primera mitad donde se utiliz6 un tratamiento combinado que no en la segunda

donde solo se degradaba el COV mediante DBD.

Al comparar la eficacia mostrada por las dos configuraciones que alternaba el
tratamiento combinado con el DBD en solitario se observé como para todos los voltajes
aplicados, la utilizacion del tratamiento en la primera mitad de DBD en solitario obtuvo
mejores resultados que en los que se utilizé en la segunda lo que pareceria indicar que
el tratamiento con DBD favorece y aumenta la velocidad de degracacion fotocatalitica.
En este sentido, una revision bibliografica realizada por van Durme y col. (2008) apuntan
a diversos motivos por los cuales se produce una mejora en el rendimiento fotocatalitico
del proceso conjunto. Al combinar ambos tratamientos se producen modificaciones en la
energia de los electrones, modificacion en el tipo de descarga, efecto sobre las
propiedades del catalizador y sobre el proceso de adsorcion. En este sentido, la
presencia de catalizadores en la descarga de plasma puede aumentar la produccion de
especies activas al generar nuevas especies reactivas, contribuyendo en algunos casos
a acelerar la formacién del superéxido (O2) reduciendo el proceso de recombinacion y
aumentado la actividad catalitica total. Ademas, el plasma es capaz de generar especies

intermedias con un tiempo de vida mas largo que interaccionan con la superficie del
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catalizador (ozono y oxigeno atdmico y molecular altamente reactivos) favoreciendo la
actividad catalitica del reactor. Por otra parte, la descarga produce efectos sobre las
propiedades del catalizador que parecen mejorar la dispersion de los componentes
cataliticos activos influyendo en la estabilidad y actividad catalitica del material. Es
importante remarcar que el proceso de adsorcion del compuesto organico sobre el
catalizador se halla positivamente influenciado por la presencia de la descarga de
plasma, mejorandose la afinidad de los compuestos organicos por el catalizador.
Ademas, las reacciones pueden tener lugar a través de oxidaciones y reducciones
alternativas en la superficie del catalizador. Por dltimo, también existe un efecto positivo
de termoactivacion del catalizador y una activacion del mismo por la radiacién y energia
emitida por la descarga de barrera dieléctrica, que podria explicar en parte esta mejora

obtenida en el proceso catalitico.
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Conclusions 241

The doctoral thesis has focused on the treatment of air emissions of volatile
organic compounds using heterogeneous photocatalysis and combining this technology
with a biological process and with a treatment of dielectric barrier discharge. The main
conclusions of this work are presented below.

10.1 HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS

10.1.1 Reactor with annular geometry

. Results revealed that photocatalytic oxidation can be considered as an interesting
alternative technique for the degradation of certain volatile organic compounds from
air industrial emissions characterized by a low concentration of pollutants. The
elimination of butyl acetate, toluene and xylene, typical compounds in a wide
variety of solvents, through a continuous annular reactor has been proved to be
feasible. Between the configurations studied, the annular reactor supported on
glass fibre showed the best performance of this technology as a system for treating
emissions of VOCs. This reactor showed significant removal efficiencies, a

resistance to deactivation and a relatively low pressure drop.

. The regeneration of the catalyst, by a stream of clean and moist air and ultraviolet
radiation, has been proven to be a feasible technique to avoid deterioration and / or

deactivation of the catalyst.

. In the experiments carried out in the annular reactor with the catalyst supported on
glass fibre, there was no evidence of catalyst deactivation as no reduction of

performance was observed.

. By increasing the amount of water in the air to be treated, the photocatalytic
oxidation process was more effective for all compounds, and the occurrence of an
optimum value was observed for the tested humidity range (4-75 %). The observed
increase in the removal efficiency was higher when the compound was an aromatic
VOC because of the presence of water vapour that generated hydroxyl radicals
involved in the degradation pathways of these compounds and so prevented the

recombination of the electron — hole pair.
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After comparing the physical proprieties of the two types of glass fibre used as a
catalyst support, it was concluded that the structured support (TiO2/M) was more
porous and less dense, and showed lower pressure losses. The removal efficiency
for both catalysts was similar but slightly higher in the catalyst supported on
structured material (TiO2/M), despite containing a smaller amount of TiO». Thus,
taking into account the results obtained, the TiO,/M catalyst showed better
characteristics, both in activity and in resistance to airflow, than the catalyst

supported on glass wool (TiO2/L).

The turbulent flow was predominant in reactor supported by glass fibre in the
studied operational conditions. The structure of the glass fibre seemed to improve
the turbulence in this type of annular reactor, facilitating the mass transfer between

the stream and the catalyst.

Removal efficiency decreased when the inlet concentration increased due to the
limited number of active sites present in the catalyst and available for adsorption of
the active compounds. The organic compounds were degraded in the following
order: butyl acetate >> toluene> xylene. The aromatic compounds such as toluene
and xylene were substantially more resistant to the photocatalytic oxidation and
butyl acetate showed a higher degradation rate, which could be attributed to the
affinity of hydroxyl radicals to polar compounds such as this oxygenated

compound.

At low inlet loads of VOCs, the elimination capacity was close to the complete
elimination of the compound (EE> 90 %), while at high inlet loads the elimination
capacity remained almost constant regardless of the inlet concentration or
residence time used. In this case, the maximum elimination capacity obtained for
m-xylene, toluene and n-butyl acetate was approximately 12, 20 and 80 mg C m™

s™, respectively.
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. Study of the degradation of the mixture of these compounds concluded that the
removal rate was lower for the mixture of compounds than their degradation
individually. Results revealed that xylene was the compound that caused the
greatest inhibitory effect on the removal capacity of the other compounds, followed
by butyl acetate, while the presence of toluene had little effect on the removal of the

other two compounds.

. Study of the UV light intensity in the photocatalytic degradation experiments
demonstrated that experiments were performed without UV light saturation,
indicating that the step that determined the degradation rate was the chemical

reaction.

. In the studied operational conditions, a value of module Weisz < 10™* was obtained
for all the compounds studied, indicating that internal mass transfer was not the
limiting step in the process. The same conclusion was obtained for external mass
transfer and it was therefore determined that the chemical reaction on the catalyst

surface was the limiting step.

. By comparing the results obtained by the simple and bimolecular Langmuir-
Hishelwood models it was concluded that both models had similar correlation and
similar constant values for the three organic compounds studied. Being unable to
discriminate between the two models, we then chose the simple model to develop

the rest of study.

. The correlation obtained by the Langmuir-Hishelwood models was relatively good,
and the experimental results confirmed that the chemical reaction was the limiting
step of the reaction rate for all volatile organic compounds. From the kinetic
parameters obtained, it was observed that there was a good correlation between
the values of the kinetic constant, k, and the maximum removal capacity observed,
as the simple Langmuir-Hishelwood model predicted. From the obtained values of
adsorption constants (K ), it was corroborated that xylene was the compound with
the highest affinity for the adsorption sites of the catalyst, and this compound might
occupy preferentially the active sites of the catalyst, blocking the access of the

other compounds.
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A kinetic simple Langmuir-Hishelwood model which included adsorption
competition was used to predict the output concentration of the compounds of the
mixture. It was able to fit the behaviour of aromatic compounds in the mixture, but
the concentration values provided for the butyl acetate in mixtures were lower than
experimental data, indicating that the elimination of this compound in the mixtures
was lower than estimated, and therefore the model was not able to predict
adequately the behavior of butyl acetate in the mixtures. This discrepancy might be
related to the competitive adsorption of any intermediate product or the need to use
a more complex kinetic model. In any case, it seemed that the removal of VOCs in
a mixture may follow a more complex process than that predicted by the simple
kinetic models, obtaining a worse performance of the process, which should be
taken into account in the design of the real application.

10.1.2 Reactor with rectangular geometry

The performance of a reactor with a rectangular geometry was able to reproduce
the previously obtained results by a reference annular reactor in similar operational
conditions, indicating that a rectangular reactor was also suitable for this treatment,
which could be especially useful taking into account that rectangular geometry is
easier to use on an industrial scale.

Isovaleraldehyde photocatalytic degradation showed a negative effect with the
concentration of water in the air. This behaviour was different from that obtained in
the previous study in which an improvement in performance was observed by
increasing the relative humidity. In the case of isovaleraldehyde, the removal
efficiency remained practically constant for a humidity range from 5 to 52 %. A
significantly lower degradation was obtained when the relative humidity increased
to 82 %.
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. The energy emitted by four lamps (20 W m’z) was sufficient to activate the catalyst,
carrying out the degradation of the volatile organic compound and obtaining a
removal efficiency similar to that shown by the use of 8 lamps (40 W m'z). However,
the mineralization of VOC to CO, was higher when 8 lamps were used. This
difference was more significant at low concentrations because the difference in the
ratio of energy available to degrade VOC was higher. The higher mineralization of
the compound could be associated with the total amount of energy available for the

lamps to transform the compound to CO..

. The elimination capacity of isovaleraldehyde and isovaleric acid was nearly
complete at low inlet loads, while at high inlet loads the elimination capacity
remained almost constant, regardless of the inlet concentration, time of residence
and the spaces between sheets of electrodes. In this regard, the maximum
elimination capacity obtained for both compounds was approximately 10 mg C m*
s Comparing the value obtained with the other volatile organic compounds

studied, it was very similar to that obtained by xylene and toluene.

. The Langmuir-Hishelwood kinetic constants obtained for isovaleraldehyde from the
fitting of the experimental data were similar to those observed for xylene,
confirming the similarity of the maximum elimination capacity obtained for both
compounds. Besides, isovaleric acid showed a lower K. 4 than isovaleraldehyde,

indicating a lower adsorption capacity on the catalyst.

. In the study of the competition and inhibition effects between isovaleraldehyde and
isovaleric acid, it was observed that, at low concentrations, the global removal
efficiency corresponded to the degradation of the two compounds alike. However,
as the concentration increased, isovaleric acid degradation was significantly
reduced due to the existence of competition between the two compounds at the
active catalyst sites. The isovaleric acid was clearly inhibited by the presence of
isovaleraldehyde. So, the elimination capacity of isovaleric acid was negatively
affected in the presence of isovaleraldehyde, reaching almost complete inhibition
observed in the degradation. This phenomenon could be explained by observing
Kin values of both compounds, since the isovaleric acid showed a lower adsorption
constant value, which may explain their reduced capacity to inhibit the reaction of

isovaleraldehyde.
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10.2 COUPLING WITH BIOLOGICAL TREATMENT

. The pretreatment with heterogeneous photocatalysis (type C, 254 nm) for the
degradation of toluene in air by biofiltration revealed a remarkable synergy with the
biological reactor, generating a significant improvement in the bioreactor’s removal
efficiency, which could be attributed to an increased presence of small amounts of
water-soluble and biodegradable compounds. In this sense, the results presented
here showed that the combination of both techniques as an emission control

system for toluene was feasible.

. The combination of biological treatment with a pretreatment step with type C
ultraviolet radiation (254 nm) without catalyst didn't produce any positive effect in

the treatment of toluene.

. The observed improvement in the removal of toluene with the combination of the
biological system with the pretreatment photocatalytic step could be related to
changes in the distribution of biomass in the biofilter due to an increase in the
amount of biomass and a more homogeneous distribution of the microorganisms in
the biofilter.

. The results showed a relationship between production of CO, and elimination
capacity in the biofilter, independently of the configuration of the system, indicating
that, in metabolic terms, the type of microbial population did not change
dramatically with the photocatalytic pretreatment.

. The increase in temperature along the reactor of around 1.2 € could be associated
with the exothermic process of biodegradation of toluene by the microorganism,

and it could be used as an indicator of microbial activity intensity.
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10.3 COUPLING WITH DIELECTRIC BARRIER DISCHARGE

. In the studied operational conditions, the removal efficiency increased when the
applied voltage was increased in the dielectric barrier discharge reactor, due to
increased energy in the discharge, which promotes the generation of both high
energy electrons and free radicals, which are capable of degrading the volatile

organic compounds.

. As was expected, an increase in the air flow rate produced a decrease in the
removal efficiency. However, the elimination capacity increased with the flow used

in the treatment by increasing the total number of VOCs degraded per unit time.

. The decrease in removal efficiency by increasing the inlet concentration could be
attributed to the decrease of energy supplied and the smaller number of radical and

high energy electrons available per unit of degraded compound.

. No significant differences were observed between the removal efficiency obtained
with the dielectric barrier discharge reactor alone and in combination with the
catalytic process (without UV light), since the radiation emitted by the plasma ion
was not sufficient to activate the TiO, catalyst and create electron - hole couples to

improve system performance.

. In the operational conditions tested, the coupled system combining dielectric barrier
discharge and UV photocatalysis showed a significant improvement in the removal

efficiency of VOCs.

. This synergic effect between the two treatment techniques has been attributed to
various reasons. On the one hand, the dielectric barrier discharge process
promoted the degradation of the intermediates which facilitated the catalytic
reaction and, on the other hand, the energy involved in the coupled system

promoted the adsorption of organic compounds on the catalytic active sites.
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The sequence of the treatments of VOCs using dielectric barrier discharge and
photocatalysis coupled with dielectric barrier discharge consecutively has proved to
be important in the removal efficiency. The use in the first half of dielectric barrier
discharge and in the second half of coupling photocatalysis and dielectric barrier
discharge, showed higher removal efficiency, due to the generation of smaller
compounds and more active molecules that could interact in the second half,

generating an activation of the catalyst.
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BF

BLH

CE

Cent

cov

Csal

Ccv

DBD
DBD+ TiO,
DBD+Foto
e-h'

EE

EQ

HR

L-H

OH
SLH
MSCER
TiO/L
TiO/M
TRVV
uv

UV + BF

UV Catal + BF
T

(2]

biofiltro

modelo Langmuir-Hinshelwood bimolecular

capacidad de Eliminacion (mg C m?s™)

concentracién de entrada (g C m™)

compuesto orgénico volatil no metanico

concentracién de salida (g C m*®)

carga masica volumétrica de contaminante (g C m> h)
reactor de descarga de barrera dieléctrica

reactor de descarga de barrera dieléctrica combinado con catalizador
reactor de descarga de barrera dieléctrica combinado con fotocatdlisis (DBD+TiO,+UV)
par electrén - hueco

eficacia de eliminacion (%)

banda de energia prohibida” o gap

humedad relativa (%)

intensidad de luz (mW cm?)

constante de adsorcion m® mg C*%)

constante cinética aparente (mg C m*s™)

modelo Langmuir-Hinshelwood

radical hidroxilo

modelo Langmuir-Hinshelwood simple

suma residual de la media de los cuadrados

catalizador soportado sobre fibra de vidrio

catalizador soportado sobre lana de vidrio

tiempo de residencia a volumen vacio (s)

radiacion ultravioleta

pretratamiento fotolitico con radiacién UV antes del biofiltro

pretratamiento fotocatalitico con radiacién UV antes del biofiltro
tiempo de residencia a volumen vacio (s)

fraccién de centros activos ocupados por el reactante adosrbido
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