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Prologo

La siguiente Nota Técnica Digital es un resumen del proyecto de Fin de Master de Ingenieria
Quimica “Intensificacién en Investigacién en Ingenieria Quimica, Ambiental y Alimentaria,
Afno 20117 de la Universidad de La Laguna (ULL), el cual se realiz6 en el Centro de
Investigacién Atmosférica de Izafia (CIAI-AEMET) durante el curso 2010 / 2011 en colaboracién
con la ULL.

El objetivo de este trabajo es analizar la viabilidad del empleo de la radiacién solar
ultravioleta registrada en el Observatorio Atmosférico de Izana (OAI), perteneciente al
CIAI-AEMET, como fuente de energia para el tratamiento de aguas residuales. Para ello, se
estudiaran los fundamentos y principios bdasicos de operacion de los Tratamientos
Fotocataliticos de Oxidacion Avanzada (TOAs), y se realizara un anilisis detallado de la
radiacion solar ultravioleta en el OAI. Finalmente, mediante una revision bibliografica, se
analizara la posibilidad de la aplicacién de estas técnicas.
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1. Introduccion

La produccién de residuos es una de las caracteristicas que mejor define la sociedad
actual de los paises desarrollados. Los vertidos procedentes de la industria y la agricultura
constituyen el principal problema, aunque en la contaminacién del medio ambiente todos
jugamos un papel fundamental. Plaguicidas, fertilizantes, detergentes, fenoles y otros

productos quimicos son arrojados sin tratamiento directamente a la naturaleza [Acosta,
2009].

De todas las dificultades actuales con las que nos enfrentamos en el medio ambiente, las
relativas a la energia y al agua son probablemente las mas complicadas de abordar
cientificamente y las que tienen consecuencias mas graves a largo plazo. La falta de agua,
que ya es un grave problema mundial, se agudizara durante la primera mitad de este siglo.
Si la tendencia actual continda, dos tercios de la poblacién de la Tierra estara viviendo en
areas con escasez de agua para el ano 2025. El peor impacto tendra lugar en las zonas
aridas de los paises en desarrollo, en las cuales el promedio disponible por persona sera sélo
de un 15% de la disponibilidad per capita que habia en 1950 [Blanco y col., 2009]. El
suministro para grandes poblaciones es, por tanto, uno de los mayores retos a afrontar hoy
en dia.

El problema del agua no puede abordarse de forma efectiva sin tener en cuenta las
implicaciones energéticas y el crecimiento poblacional. No hay un desarrollo sostenible en
términos de agua y energia sin una fuerte participacién de las energias renovables en
general y, en particular, de la energia solar, que tiene el mayor potencial de todas ellas. Se
necesitan procedimientos innovadores para dar solucién a un amplio espectro de problemas,
cuya escala de aplicacién y complejidad varian notablemente. Por ello, es necesario el
estudio detallado de dichos procedimientos y de los factores que determinan su
aplicabilidad, como es el caso de la radiacién solar ultravioleta, objeto de estudio en este
trabajo.



2. Tratamientos de Oxidacion Avanzada

El tratamiento de aguas contaminadas de diversos origenes estd en creciente demanda, lo
cual se ve reflejado en nuevas legislaciones mas estrictas. Este hecho impulsa el desarrollo de
nuevas tecnologias para la depuracién, puesto que las actuales no permiten, en algunos casos,
alcanzar los requerimientos minimos impuestos por la ley o por el uso posterior que se le va a
dar al efluente tratado.

Un ejemplo es el desarrollo de una serie de Tratamientos o Procesos de Oxidacién
Avanzada (TOAs, POAs), basados en procesos fisicoquimicos capaces de cambiar la
estructura quimica de los contaminantes [EPA, 1998]. Los TOAs generan y hacen uso de
especies intermedias, principalmente del radical hidroxilo (OH") el cual es muy efectivo
para la oxidacién de materia organica. En general, el nimero de contaminantes que han
conseguido ser degradados mediante TOAs incluye una gran cantidad de compuestos
organicos, de entre los cuales cabe destacar los llamados “Contaminantes Emergentes”.
Estos contaminantes incluyen, entre otros, los farmacos y los productos de uso personal, no
regulados aun, pero candidatos a ello [Belgiorno y col., 2007]. Pero los TOAs no sélo son
capaces de degradar compuestos organicos, sino que permiten realizar transformaciones en
contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacién, como iones metdlicos o
compuestos halogenados. Asimismo, el gran potencial de estos tratamientos se ve
incrementado por la existencia de diversas formas de producir los radicales hidroxilo,
facilitando la aplicacién de estas tecnologias.

Las Ventajas y Caracteristicas mas positivas de los TOAs, con respecto a los
métodos convencionales, son las siguientes:

- Transforman quimicamente el contaminante.

- Destruyen o mineralizan completamente el contaminante, hasta diéxido de
carbono e iones como cloruros.

- Normalmente no se generan lodos.

- Muy futiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento.

- Tratan contaminantes a muy baja concentracién.



- Tienen una reactividad no selectiva.

- No se forman subproductos de reaccién o lo hacen en muy baja concentracién.

- Disminuyen la concentracién de compuestos formados por pretratamientos

alternativos como la desinfeccién.

- Mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

- Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables por

métodos més econémicos.

- Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como

el cloro.

No obstante, presentan también una serie de Desventajas como:

- Elevado coste por el uso de reactivos caros.

- Restriccién de uso en funcién del grado de contaminacién del agua (Demanda

Quimica de Oxigeno, DQO) por razones econémicas y de indole cinético.

A continuacién se muestra un resumen de estas nuevas técnicas de oxidacién (tabla 2.1),

donde se ha diferenciado entre procesos que hacen uso de energia radiante (procesos

fotoquimicos), de los que no (procesos no fotoquimicos).

Tabla 2.1 : Resumen de Tratamientos de Oxidacién Avanzada.

Procesos NO
Fotoquimicos

Descarga electrohidraulica - Ultrasonido
Oxidacion electroquimica

Ozonizacién con peréxido de hidrégeno (O5/H;0,)
Ozonizacién en medio alcalino (O5/OH")

Plasma no térmico

Procesos Fenton (Fe2+/HZOZ) y relacionados

Radidlisis y tratamiento con haces de electrones

Procesos
Fotoquimicos

Fotocatalisis heterogénea

Foto-Fenton y relacionadas

Fotdlisis del agua en el ultravioleta de vacio (UVV)
Oxidacién en agua sub y supercritica

Procesos fotoquimicos

UV/O,
UV/H20:2




De entre estos tratamientos, este trabajo se centra en aquellos procesos fotoquimicos
que hacen uso de la energia solar para sus transformaciones [Malato y col., 2009], por su
importante valor medioambiental, ya que constituyen claros ejemplos de tecnologias
sostenibles.

Los métodos fotoquimicos para la degradacion de contaminantes disueltos en agua se basan
en proporcionar energia a los compuestos quimicos, la cual es absorbida por las distintas
moléculas para alcanzar estados excitados el tiempo necesario para experimentar reacciones.
La energia radiante es absorbida por las moléculas en forma de unidades cuantizadas
denominadas fotones, los cuales han de contener la energia necesaria para excitar electrones
especificos y formar radicales libres, dando lugar a una serie de reacciones en cadena. Los
métodos basados en la radiacién electromagnética utilizan normalmente radiaciéon ultravioleta
(UV, 4-400 nm) debido a la mayor energia de sus fotones, tal como indica la ecuacién de Plank:

B = h-c
AT
‘Ecuacion 2.1
donde ( )
Ea > Energia de un fotén asociada a la longitud de onda de la radiacion A
h > Constante de Plank
c > Velocidad de la luz

Si en estos procesos fotoquimicos participa un catalizador, hablamos de Fotocatalisis
[Mills y col., 1997]. La generacién artificial de los fotones requeridos para la activacién
fotocatalitica es la principal fuente de costes durante la operacién de las plantas de
tratamiento de aguas residuales. De ahi, la importancia de buscar fuentes alternativas de
energia y desarrollar tecnologias sostenibles. En este contexto se enmarca la fotocatalisis
solar para la descontaminacién de aguas, una de las aplicaciones méas exitosas de la
fotoquimica solar, lo cual es corroborado con la variedad de proyectos e instalaciones que
estan actualmente en operacién [Blanco y col., 2009]. La capacidad de la energia solar UV
de fotodegradar, en condiciones cataliticas, a un vasto ntimero de contaminantes ha sido
ampliamente demostrada en la literatura [Shawaqfeh y col., 2010; Radjenovic y col., 2010;
Farlas y col., 2010, Michael y col., 2010; Oyama y col., 2004, etc].

La fotocatalisis solar puede ser de dos tipos:

- Heterogénea: un sélido semiconductor forma una suspensién estable bajo
irradiacién para estimular una reaccién en la interfase sélido / liquido o sélido /
gas.

- Homogénea: el catalizador esta disuelto en el agua que contiene los
contaminantes a tratar, también disueltos, por lo que todos los elementos que
intervienen en el proceso se encuentran en la misma fase.

En ambos casos, por definicidn, el catalizador debe de poder ser reutilizado después de
actuar en el sistema redox sin sufrir cambios significativos.



La eficacia de una reaccién fotocatalitica depende de ciertos factores que gobiernan la
cinética de la fotocatalisis como, por ejemplo, la concentracién inicial de reactante,
radiacién solar ultravioleta, masa de catalizador, pH, temperatura, etc. No obstante, para
todos los tipos de reacciones fotocataliticas se ha observado que el indice de cambio de la
reaccién es directamente proporcional al flujo radiante, lo cual confirma la naturaleza
fotoinducida de la activacién del proceso fotocatalitico, con la participacién de la carga
eléctrica fotoinducida (electrones y huecos) en el mecanismo de reaccion [Malato y col.,
2009]. Ademés, en determinados estudios se observa que la degradacién de contaminantes
incrementa con el aumento de la irradiancia solar UV, mostrando una dependencia lineal
con la intensidad de la luz en el rango de 20 a 30 W/m?2 [Nogueira y col., 1996].

El responsable de la variacion de la velocidad de la reaccién en funcién de la longitud de
onda es el espectro de absorcion del catalizador, el cual fija el umbral correspondiente en su
Banda de Energia. Asi, en la figura 2.1 se muestran, a modo de ejemplo, los espectros de
absorcién de una suspensién de TiOz y de una disolucién de Fe2SOu4. Estos definen los
procesos fotocataliticos heterogéneos y homogéneos més efectivos respectivamente, los
cuales se describen brevemente a continuacién.
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Figura 2.1 : Espectro de absorcién de la irradiancia solar (linea continua gruesa)
comparado con los espectros de absorciéon de una disolucién de Fe2SO4 (0,25 mM de Fe,
linea continua fina) y una suspensién de TiOz (50 mg/l, linea punteada) [Malato y col.,

2002].



2.1 Fotocatalisis heterogénea con TiO:

La fotocatélisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, no
es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes. Para una
catalisis heterogénea basica la totalidad del proceso se puede descomponer en cinco pasos
[Herrmann, 1999], ocurriendo la reaccién fotocatalitica en el tercero:

1) Transferencia de los reactivos en el fluido a la superficie del catalizador.
2) Adsorcién de, al menos, uno de los reactantes.

3) Reaccién en la fase adsorbente.

4) Desorciéon de los productos.

5) Eliminacién de los productos de la regién interfase.

Han sido varios los materiales semiconductores probados bajo condiciones comparables
para la degradacién de los mismos compuestos y el TiO2 ha demostrado, en general, ser el
mas efectivo. Las ventajas mas significativas de este compuesto son su fuerte resistencia a
la ruptura quimica y a la fotocorrosién, su bajo coste y su seguridad. Ademds, el TiO2
interacciona eficientemente con la radiacién solar UV, ya que la separacién energética entre
sus bandas de valencia y conduccién puede ser superada por la energia solar en el rango
300-390 nm.

Puesto que su actividad catalitica puede verse potenciada por varios factores, numerosos
compuestos se han empleado para mejorar la eficiencia del TiO2 como fotocatalizador
(ceniza volcanica, fibra 6ptica de cuarzo, fibra de cristal, lana, etc), [Pozzo y col., 1997;
Borges y col., 2008; Esparza y col., 2010; Esparza y col., 2011].

2.2 Fotocatalisis homogénea Foto-Fenton (Fe2+/H202)

El proceso Foto-Fenton, basado en la generaciéon de radicales hidroxilo en presencia de
peréxido de hidrégeno e iones ferrosos, parece, a priori, el mas indicado de todos los TOAs
para ser llevado a cabo mediante radiacién solar, ya que el hidréxido de hierro es soluble en
agua y los complejos organicos acidos de hierro absorben marcadamente en el UV e incluso
parte del espectro visible (VIS). Esto da lugar a que el proceso sea muy eficiente para la
generacion de radicales en los procesos oxidativos. En presencia de radiacién solar el
proceso se convierte en fotocatalitico, ya que el 16n Fe?* oxidado a Fe3* en la reaccién de
Fenton se reduce de nuevo a Fe2* por accion de la radiacion. Una mejora para los procesos
Foto-Fenton es la introduccién de ferrioxalato. El sistema UV-VIS/Ferrioxalato/H202 ha
demostrado ser mas eficiente que el Foto-Fenton para la eliminacion de contaminantes
organicos [Andreozzi y col., 1999].

Una de las principales ventajas del proceso Foto-Fenton frente al TiO2 es su mayor
sensibilidad a la radiacién solar, lo que supone un mayor aprovechamiento de la misma.
Asimismo, la radiacién solar presenta una mayor capacidad de penetracién al tratarse de
una disolucién, mientras que la transferencia de la radiacién en una suspensioén de TiO: es
muy compleja y a menudo se convierte en el principal factor limitante al disefiar reactores
fotocataliticos. Finalmente, como la solucién es homogénea, el contacto entre el
contaminante y el agente oxidante es mayor.
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3. Radiacion Solar Ultravioleta

La radiacién solar se define como el flujo de energia que recibimos del Sol en forma de
ondas electromagnéticas de diferentes frecuencias. Aproximadamente, la mitad de las que
recibimos pueden ser detectadas por el ojo humano, constituyendo lo que se conoce como luz
visible (VIS, entre 400 y 700 nm). De la otra mitad, la mayoria se sitda en la parte
infrarroja del espectro (IR, entre 760 y 10.000 nm) y una pequefia parte en la regién
ultravioleta (UV, entre 4 y 400 nm).

Entre las multiples aplicaciones de la energia solar se encuentran: su aprovechamiento
como luz directa, como fuente de calor y en la generaciéon de electricidad. La primera de
estas aplicaciones, como fuente de energia para procesos fotocataliticos, es el objetivo de
este trabajo y en la que se centran la mayoria de los estudios realizados sobre TOAs. Como
se comentd anteriormente, son numerosos los autores que han documentado los buenos
resultados del empleo de la radiacién solar, en especial el rango UV, para la degradacién de
contaminantes [Shawaqfeh y col., 2010; Radjenovic y col., 2010; Farlas y col., 2010, Michael
y col., 2010; Oyama y col., 2004, etc].

La energia solar UV con longitudes de onda por debajo de 300 nm (UVC y parte del
UVB) es absorbida completamente por los gases de la atmoésfera terrestre
(fundamentalmente por el ozono), mientras que la mayoria de la radiacién solar UV entre
300 y 400 nm alcanza la superficie terrestre y se convierte en calor [Zerefos y col., 1997]. La
medida y seguimiento de esta porcién de radiacién UV se ha incrementado sustancialmente
en los ultimos 20 afios, tanto por el deseo de mitigar sus potenciales efectos nocivos sobre la
salud humana y la biosfera, asi como por el papel que juega en el cambio climatico.

Son dos las formas en que puede cuantificarse la radiacion UV que alcanza la superficie
terrestre: por medida directa, mediante el uso de instrumentacién adecuada, e indirecta, a
través de la simulacién de la transferencia radiativa en la atmdsfera mediante modelos
numéricos. Ambos métodos tienen sus ventajas y sus inconvenientes, pero el que
emplearemos en el presente trabajo es la medida directa ya que la simulacién de la energia
UV depende de parametros auxiliares que no siempre estan disponibles.
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Existen numerosos sistemas de medida de la radiacién solar UV, si bien el disefio
6ptimo, en términos de calidad de los datos, es un doble monocromador con un tubo
fotomultiplicador (PMT) como detector y la éptica de entrada adecuada [Webb, 2003]. Estas
caracteristicas describen al espectrofotémetro Brewer, ampliamente utilizado por la
comunidad cientifica internacional y empleado en este trabajo para la medida de la
radiacién solar ultravioleta, el cual se describe a continuacién.

3.1 Espectrofotometro Brewer

El equipo Brewer fue desarrollado a principios de los afios 80’s para medir a nivel del
suelo la intensidad de la radiacién solar, global y directa, en la regién espectral UV y/o VIS
[Kerr et al., 1981]. Estas medidas permiten derivar la concentraciéon de aquellos gases
atmosféricos que presenten una fuerte absorcién en este rango espectral, como el ozono o el
diéxido de azufre , asi como la monitorizacién continua de la radiacién UV. En la actualidad
este equipo se encuentra operativo en mas de 40 paises, siendo mas de 200 los que realizan
medidas con regularidad [Savastiouk, 2006].

El sistema Brewer se compone de: un espectrofotémetro que mide la radiacién solar
global y directa de manera espectral (consta de un sistema de monocromacién y un
detector), un seguidor solar (compuesto por un tripode y un tracker), el equipo informatico
de control de funcionamiento y un software de registro de datos. El Brewer esta disefiado
para su uso continuado al aire libre, por lo que el espectrometro se encuentra en el interior
de una resistente carcasa que protege los componentes internos. Por ello, funciona de forma
fiable y precisa en una amplia gama de condiciones de temperatura y humedad [SCI-TEC
Instruments Inc.,1998]. La figura 3.2 muestra un esquema de los distintos componentes del
sistema Brewer, mientras que la tabla 3.1 resume sus principales especificaciones técnicas.

Espectrofotémetro
(en el interior de la carcasa)

< Tracker
-

< Tripode
N |
e - Equipo informaético
- Lo de control de
P . .
P funcionamiento

Figura 3.2 : Esquema del sistema Brewer (Imagen modificada de SCI-TEC Instruments
Inc,1998).
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Tabla 3.1 : Especificaciones técnicas del Brewer.

Longitudes de onda ultravioleta

Longitudes de onda del “ozono”: 303,2 (rendija
Hg) - 306,3 - 310,1 - 313,5 - 316,8 - 320,1 nm

Calibracién de mercurio

302,15 nm

Resolucién 0,6 nm en UV
Estabilidad + 0,01 nm (en todo el rango de temperaturas)
Precisién 0,006 £+ 0,002 nm

Rango de medida

286,5 nm a 363,0 nm

Ciclos de 1a méascara de la rendija de salida

0,12 seg/rendija, 1,6 seg para el ciclo completo

Exactitud de la medida de ozono + 1% (para el ozono total a sol directo)
0°C a +40°C (sin calefaccién)
-20°C a +40°C (con opcién de calefaccion)
-50°C a +40°C (con el kit completo de tiempo frio)
Peso: 34 kg (75 1bs)
Tamafo : 70x46x34 cm
3A @ 80 a 140 VAC (con opcién de calefaccion)
1,5A @ 160 a 264 VAC
47 a 440 Hz

Rango de temperatura ambiente de operacién

Dimensiones fisicas (carcasa externa)

Requerimientos energéticos del Brewer y el
Tracker

Tradicionalmente, la radiacién solar se define en funcién de sus componentes: directa
(aquella que llega directamente del Sol sin haber sufrido cambios en su direccién) y difusa
(aquella que procede de cualquier direccién excepto del Sol, como resultado de los multiples
procesos de dispersion y absorcién que sufre en la atmoésfera). La suma de estas dos
componentes recibe el nombre de radiaciéon global. Como se comentd anteriormente, el
equipo Brewer permite medir tanto la componente directa como la radiaciéon global, para lo
cual tiene fundamentalmente dos posibilidades de funcionamiento: una rapida, empleada
para la determinacién del contenido total de ozono midiendo la radiacién UV directa, en
ciclos de cinco longitudes de onda fijas mientras la red de difraccién permanece inmdévil; y
otra lenta para la medida de la radiacién global UV, en la que la red de difracciéon se mueve
realizando dos barridos (arriba y abajo) entre 290 nm y 363 nm. Para ello el subconjunto
Optico capta la luz a través de la rendija de entrada y la dispersa en un espectro de alta
calidad a lo largo del plano de la rendija de salida, donde hay una mascara cilindrica que
filtra el paso de luz (asociada a una determinada longitud de onda).

Son varias las fuentes de error e incertidumbre asociadas a la medida de la irradiancia
global espectral UV con este instrumento. Dichas fuentes incluyen el “stray light” (luz
externa) y el ruido, la estabilidad y calibracién del equipo, el desalineamiento en longitud
de onda, la resolucién espectral y errores de tiempo. El error asociado con la respuesta
coseno (respuesta del instrumento con el angulo de incidencia de los rayos solares [Bais y
col., 1998]) puede variar entre un 3 y un 10% para angulos cenitales mayores de 60°
disminuyendo este error para angulos cenitales menores. Este error se corrige con una
adecuada caracterizacion del equipo [Redondas, 2000]. La dependencia de la temperatura
también pueden desempefiar un papel significativo en la determinacién del error total
[Hansen, 2009]. Asumiendo que estas fuentes de error se hallan acotadas, varios autores
estiman la incertidumbre asociada a las medidas de radiacién espectral UV en +3% (1o)
[Fioletov y col., 2001; Grobner y col., 2004; http:/www.woudc.org].
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3.2 Centro Europeo de Calibraciones Brewer y OAI

Los datos empleados para el andlisis de la radiacién solar ultravioleta en este trabajo
fueron tomados con el espectrofotémetro Brewer#157, patrén absoluto europeo y uno de los
tres equipos que conforman la triada de referencia (Brewer#157, Brewer#183 vy
Brewer#185) del Centro Europeo de Calibraciones Brewer (Regional Brewer Calibration
Center — Europe, RBCC-E). Dicho organismo fue creado en 2003 por recomendacién de la
Organizaciéon Meteoroldgica Mundial (OMM) en el Centro de Investigacion Atmosférica de
Izafia (CIAI, www.izana.org), dependiente de la Agencia Estatal de Meteorologia
(www.aemet.es). Su finalidad es la colaboracién en la validacién de satélites y en la
calibracién de los espectrofotémetros Brewer europeos y del norte de Africa. El programa de
medida de Ozono/UV del CIAI, donde se desarrolla el trabajo del RBCC, se fundamenta en
tres objetivos principales:

1) Medicién continua, y a largo plazo, del ozono y de la radiacion UV conforme a las
mas altas exigencias de precisién y de calidad.

2) Estudio y vigilancia del ozono y la radiacién UV en la regién subtropical.

3) Investigacién y desarrollo de nuevas técnicas instrumentales y/o metodolédgicas,
encaminadas a mejorar las medidas de ozono.

La triada de espectrofotdémetros se encuentra ubicada en el Observatorio Atmosférico de
Izana (OAI), uno de los dos observatorios del CIAI. El1 OAI, situado en la isla de Tenerife
(Islas Canarias, figura 3.2), se encuentra a 2367 m sobre el nivel del mar, en la troposfera
libre, por encima de una capa de inversiéon cuasi-permanente debida al movimiento
descendente de aire asociado al anticiclén de las Azores. El clima en la zona de la estacién
es extremadamente seco durante la mayor parte del ano y la insolacién es muy alta,
especialmente durante el verano, registrandose los valores mas altos de toda Espafia con
una media de 3448,5 horas/afio (www.izana.org). La eleccion del OAI para emplazar el
RBCC-E es debida fundamentalmente a dos factores:

1) Las condiciones del cielo en el OAI, consecuencia de la situaciéon subtropical del
archipiélago, la cual se caracteriza por una concentracién relativamente baja de
ozono, con escasa variabilidad diaria y anual. Esto hace que la calibracién solar
absoluta de los espectrofotometros sea 6ptima desde un punto de vista atmosférico.
Otro factor decisivo es la altitud, proporcionando una gran transparencia del cielo
con magnificas condiciones para la obtencién de medidas radiométricas solares.

2) La experiencia cientifico-técnica del personal en la operaciéon y calibracién de

espectrofotometros Brewer y en la organizacién de campafas internacionales de
calibracién.
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Isla de Tenerife tomada Espectrofotémetros Brewer,
senalados los Brewer#183,
Brewer#185 y Brewer#157
(designado patrén absoluto

europeo)

desde satélite
(Nasa World Wind)

Observatorio Atmosférico de
Izana (CIAI) [Garcia, 2009]

Figura3.2 : Localizacién de los espectrofotémetros Brewer en el Observatorio Atmosférico
de Izana.

Toda la actividad llevada a cabo por el RBCC-E es difundida publicamente a través de su
web  (http:// www.rbcc-e.org). Ademds, a través del portal Iberonesia

(http://www.iberonesia.net/brewer) es posible realizar consultas de la base de datos en

la que diariamente se vuelcan los proporcionados por la referencia europea. No sélo se
pueden consultar datos de ozono total en columna y radiacién UV medidos por la triada de
referencia, sino que también son accesibles datos provenientes de espectrofotémetros
Brewer del resto de Esparia, Marruecos y Portugal. Asimismo, es posible chequear el estado
y la calibracién vigente de cada instrumento.

3.3 Evaluacion de la Radiaciéon Solar UV en el OAI

Los espectrofotémetros de alta resoluciéon, como es el caso del Brewer, proporcionan
medidas de alta calidad de la radiacién solar UV. Sin embargo para ello requieren una
atencién continuada de personal especializado para su mantenimiento, asi como frecuentes
chequeos y calibraciones.

La calibraciéon del equipo para la medida ultravioleta se basa en el control de dos
parametros fundamentales: longitud de onda e irradiancia. La calibracién en longitud de
onda se realiza mediante los “Test de Dispersién” (figura 3.3, derecha) utilizando lineas
espectrales de lamparas de descarga que poseen lineas en el rango ultravioleta como son las
de Hg, Cd y Zn. Esta asignacién se mantiene mediante el test de ldmpara de mercurio
[Grobner y col., 1998]. La calibracién absoluta en irradiancia se realiza con una lampara de
1000W (figura 3.3, izquierda), ya que con esta potencia se obtienen irradiancias
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comparables a la solar. Estas lamparas estan referenciadas a patrones internacionales y
requieren de instrumentacién y operaciones complejas. La calibracion del equipo se
comprueba mediante medidas quincenales con lamparas de 200W.

Figura 3.3 : Espectrofotometro Brewer durante la realizacién de los test de dispersién
(izquierda) y durante la calibracién con lamparas de 1000W en el SetUp portatil (derecha).

Una vez calibradas y depuradas las medidas del equipo se obtienen los espectros de
irradiancia global solar (Irradiancia (A, t)), como el que se muestra en la figura 3.4 a modo
de ejemplo.

1 de Enero de 2010

0.7~ —
0.6 —
05~ —
0.4~ —

03—

0.2~

0.1~

Irradiancia (W/m?2 nm)

0=l
20

Hora (UTC) 8 290 300

Longitud de onda (nm)

Figura 3.4 : Evoluciéon diaria de la irradiancia global espectral (W/m2nm) para el 1 de
Enero de 2010.
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4. Analisis Comparativo

Para poder implementar las tecnologias fotocataliticas para el tratamiento de aguas
residuales, comentadas en la seccidn 2, es necesario conocer y caracterizar la distribucion
de radiacion UV del emplazamiento en el que situaria el sistema de depuracién. Los valores
de irradiancia solar incidente dependen del lugar, hora del dia, época del afio y estado del
cielo. Por tanto, es muy importante la correcta ubicacién del espectrofotémetro, puesto que
cuanto mas cerca esté de la zona de estudio mas fiables seran nuestros resultados sobre la
viabilidad de una posible planta piloto. Asi, en este trabajo, se ha analizado la radiacién
solar ultravioleta en el Observatorio Atmosférico de Izana (OAI) en el afio 2010 para
evaluar la posibilidad de usar estas técnicas en dicho emplazamiento.

Las medidas de radiacién global UV en el OAI han sido evaluadas en términos de
irradiancia e irradiacién, energia acumulada por unidad de volumen (Quv) y tiempo de
iluminacién (t30w) para poder ser comparadas con la literatura. Se han estimado valores
diarios de estas magnitudes, considerando asi el nimero total de horas de iluminacién
diarias (del orto al ocaso) y no inicamente un periodo de tiempo determinado. Como se ha
comentado previamente, los espectrometros Brewers en el OAI estan destinados tanto a la
medida de radiacién directa como global, por lo que estas rutinas de muestreo se van
alternando durante el dia. Esto provoca que la frecuencia de las medidas de radiacién
global UV no sea uniforme, ademas de poder existir lagunas de datos horarios, lo que afecta
a la integracién de los valores diarios. Para evitar la posible subestimacion de los valores
diarios obtenidos a partir de las medidas experimentales, se han empleado en este trabajo
los valores diarios estimados del ajuste de la evolucién diaria de la irradiancia global a una
funcién gaussiana. Se tomaron como dias validos aquellos donde el coeficiente de
determinacién de dicho ajuste fuera superior al 98,5% (R?). Esta condicién solo se cumple en
ausencia de nubosidad, por lo que el estudio ha sido realizado considerando Unicamente
dias despejados. El porcentaje de datos con los que contamos en estas condiciones es del
89% del total de medidas realizadas por el equipo en 2010 (164 dias). Para comprobar la
bondad de esta aproximacién los valores diarios obtenidos mediante esta metodologia se
compararon con los valores diarios en condiciones de cielo totalmente despejado, facilitados
por la estacion radiométrica que la Baseline Surface Radiation Network (BSRN,
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dos conjuntos de datos no supera el 1%.

Al tratarse de medidas experimentales de radiaciéon solar UV, el rango espectral
considerado depende de la instrumentacién empleada. Asi, en el OAI se emplea un
espectrometro Brewer, midiendo de 290 a 366 nm, mientras que en la literatura
normalmente se registra con piranémetros de banda ancha, que proporcionan todo el rango
UV integrado de 290 a 400 nm. Esto supone un déficit en la radiacién integrada obtenida en
el OAI lo que se compensa como veremos a continuacién por el aumento de radiacién
derivado de la altitud y latitud en la que se sitia el OAI, asi como por las condiciones de
cielo despejado impuestas. Aunque nuestro estudio asume condiciones de cielo despejado,
también en cielos nublados se produce degradacién, pero en menor medida.

4.1 Irradiancia e Irradiacion

La radiaciéon solar ultravioleta es normalmente expresada como una “Irradiancia”
(potencia incidente sobre una superficie de una unidad de area, ecuacién 4.1) en W/m?.

363 nm

Irradiancia global (t) = f Irradiancia espectral (A,t) - dA

290 nm

(Ecuacion 4.1)

donde la irradiancia espectral corresponde al flujo energético recibido a cada longitud de
onda en una superficie perpendicular a la radiacién incidente y se mide en W/m?nm. A
partir de esta definicién, la irradiancia media diaria se obtiene como la integral entre el
orto y el ocaso, divida por el nimero total de horas de iluminacién.

La evolucién anual de los valores medios mensuales de irradiancia global UV durante el
2010 en el OAI puede verse en la figura 4.1, donde observamos, como era de esperar, que los
valores maximos se registran en los meses de verano y los minimos en los meses de
invierno. Este comportamiento es debido a la evolucién anual de la posicién relativa de la
Tierra y el Sol, que definen la variacién anual de la elevacién solar. A mayor elevacion solar
el recorrido que realizan los rayos del Sol en la atmodsfera disminuye, sufriendo menos
procesos de absorcién y dispersion y resultando, por tanto, valores maximos de radiacién en
superficie. Asi, se registra un valor minimo mensual (+1c, ¢ desviacién estandar) en
diciembre de 10,9 + 0,4 W/m2, mientras que el maximo anual casi duplica este valor en
junio, 19,4 + 0,8 W/m2. La media anual durante 2010 es de 15,4 = 3,3 W/m2, la cual no
difiere sustancialmente de la media anual, por ejemplo, en la Plataforma Solar de Almeria
(PSA), 18 W/m2. La PSA es el principal centro de investigacién, desarrollo y ensayos de
Europa dedicado a las tecnologias solares de concentracién
(http:// www.psa.es/webesp/index.php), en el cual se han desarrollado la mayoria de los

estudios referenciados en este trabajo.
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Irradiancia Media Mensual 2010

Irradiancia (W/m?2)

Figura 4.1 : Valores medios mensuales de irradiancia global UV (W/m?2) en el OAI para el
afio 2010. Las barras de error indican +1c (o, desviacién estandar).

Aunque la irradiancia es la forma mas comun de expresar los datos de radiacién solar, es
la menos empleada para la descripcién de experimentos practicos llevados a cabo para la
destrucciéon de contaminantes. La irradiancia solar depende de varios factores (latitud,
altitud, hora del dia, duracién de la medida, etc.), por lo que es necesaria una completa
descripcién de las condiciones de medida para realizar una comparacion directa con los
resultados de la literatura. Algunos autores hacen referencia a esta magnitud, pero sin
especificar el rango de longitudes de onda que integra la medida, rango temporal de la
misma o el equipo empleado. Por ello, se introducen en la literatura otras magnitudes
derivadas de la irradiancia, como la “Exposicion Radiante o Irradiacién” (energia incidente
sobre una superficie de area unidad durante un periodo de tiempo, ecuacién 4.2) en J/m? u
otros términos, como la “Energia acumulada por unidad de volumen, Quv” o el “Tiempo de
iluminacién, tsow”, conceptos descritos en las siguientes secciones.

Ocaso 363 nm
Irradiacion = f f Irradiancia espectral(A,t) - dA- dt
Orto 290nm

(Ecuacion 4.2)

Como se comentaba anteriormente, son pocos los articulos que hacen referencia a datos
de irradiancia para describir sus resultados; algunos de ellos se detallan en la tabla 4.1, en
la que se incluye también los valores de irradiaciéon obtenidos considerando la irradiancia
media y el tiempo de iluminacién proporcionados.
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Tabla 4.1 : Estudios para la irradiancia global UV. También se proporcionan los valores de
irradiacién para el tiempo de iluminacién proporcionado.

£ ™ = N o= == N
Autor Afio Contaminante Proceso Irradiancia ® Tiempo Irradiacién ¥
Catalitico Wm?) | (min) (kJ/m?) |
BTEX I I I
Alfano 2000 (Benzene, Toluene, TiOs 28 180 302 I
y col. Ethylbenzene y I I I I
Xylene) . o
Malato . 1 12,5 | 200H=3) 1 157 I
2000b (0] 1 TiO
y col. xamy TP 234 204(pH=T5) ¢ 286 |
M M4

Como puede observarse de la evolucién anual de la irradiaciéon en el OAI durante 2010
(figura 4.2), los dos contaminantes descritos por la bibliografia (BTEX y oxamyl) pueden ser
degradados en cualquier mes del afio. La porcion de radiacion no medida por el
espectrofotometro Brewer se compensa, en parte, por el mayor tiempo de iluminacién y las
condiciones de cielo despejado. Para visualizar mejor este hecho, los datos de irradiacién
obtenidos de la literatura se han representado en la figura 4.2 junto a los valores
experimentales medidos en el OAI. Estos valores medios mensuales oscilan entre un valor
minimo de 404 + 16 kJd/m2en el mes de diciembre y un valor maximo de 966 + 38 kdJ/m2en el
mes de junio, siendo la media anual 687 = 211 kJ/m2.

Irradiacion Media Mensual 2010

302 [Alfano y col., 2000]
286 [Malato y col., 2000b]
157 [Malato y col., 2000b]

Irradiacion (kd/m?2)

Figura 4.2 : Valores medios mensuales de irradiacién global UV (kd/m2) en el OAI para el
afnio 2010 y valores de irradiacién encontrados en la literatura. Las barras de error indican
+1o (o, desviacién estandar).
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4.2 Energia acumulada por unidad de volumen, Quv

Dentro de los parametros mas empleados en la bibliografia se encuentra el concepto de
Quvn (energia acumulada por unidad de volumen, ecuacién 4.3, en kd/l). La International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) recomienda comparar sistemas solares
basandose en el area del colector (A) necesaria para conseguir un objetivo determinado en
la unidad de tiempo, con lo que se llega a la siguiente definicién del Quv,u:

Acpc
Quvn = Quvn—1 + Atn-Uyg, <_V )
TOT

(Ecuacion 4.3)

donde
tn > Tiempo experimental para cada muestra
UV, =2 a radiacién UVe media durante Atn
Acrc 2 La superficie del colector
Vior 2 Volumen total de la planta
Quvn. 2 Energia acumulada por unidad de volumen (kJ/l) incidente en el reactor

para cada muestra durante el experimento.

Para el Quv,x la tabla 4.2 resume los valores encontrados en la literatura.

Tabla 4.2: Estudios para la energia acumulada por unidad de volumen, Quv.

N Emm mmm Wy

P 4
Autor Ano Contaminante roc‘e ?0 I Quv (kd/) I
Catalitico
Acrinathrin . I
M . 2 T
alato y col 000a (Pesticida comercial) 102 I 78,5 '
, 21,6 (pH=7.5) |
M 2 1 T I
alato y col 000b Oxamy 102 . 126(pH=3) 4
Malato y col 2000c estlcl'das TiO2 56,4
comerciales L\ y |

Dado que el Quv.n depende del area del colector y del volumen total de la muestra, la
comparaciéon con la literatura debe hacerse en base a los datos de irradiacion mensuales
(figura 4.2). Si comparamos estos datos con la bibliografia (tabla 4.3) se observa que es
posible degradar todos los contaminantes descritos, dependiendo de las cantidades que se
tengan de los mismos. Asi, por ejemplo, con la irradiacién media anual (687 + 211 kd/m?2), se
podrian degradar 8,8 1/m2 de agua contaminada con acrinathrin (78,5 kd/1), 31,8 o0 54,5 1/m?
de agua contaminada con oxamyl (dependiendo del pH) y 12 1/m?2 de agua contaminada con
otros pesticidas comerciales (56,4 kdJ/1).
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4.3 Tiempo de iluminacion, tsow

En algunos casos es necesario mostrar los resultados en términos de tiempo de
iluminacién en lugar de en términos de irradiacién o energia acumulada, Quv. No obstante,
el uso de este tiempo como unidad de céalculo puede originar errores en la interpretacion de
los resultados, puesto que un reactor estda compuesto de elementos iluminados y no
iluminados. Por ello, el tiempo de iluminacién normalmente se proporciona respecto a un
valor de referencia de 30 W/m2, que es aproximadamente la radiacién solar ultravioleta
media en un dia soleado durante dos horas alrededor del mediodia [Radjenovic y col., 2010;
Jimenez y col., 2010; Klamerth y col., 2010; Malato y col., 2000b, 2002 y 2003; Zapata y col.,
2010]. Bajo esta condicién el tiempo de iluminacién calculado se denomina tsow.

t final
1
l3ow = 79— Igyy (0)
Py
t inicial
(Ecuacion 4.4)
donde

I°cuv 2  Irradiacia global UV estdndar (= 30 W/m?2)
Ieuv(t) =2 Irradiancia global UV incidente en un tiempo t

Aplicando la ecuacién 4.4 se obtuvieron las medias mensuales de tsow mostradas en la
figura 4.3, donde puede observarse que los valores mensuales oscilan entre un valor minimo
de 225 + 9 min en el mes de diciembre y un valor maximo de 537 = 21 min en el mes de
junio, siendo la media anual 382 + 117 min.

Media Mensual tsow 2010

600 -
- 500 510 [Malato y col., 2000a]
=]
o=
é 400 400 [Zapata y col., 2010]
g 300
] 276 [Klamerth y col., 2010]
200 210 [Sirtoriy col., 2011]
150 [Malato y col., 2002]
100 45 [Jimenez y col., 2010;
Malato y col., 2003]
0 22 [Radjenovic y col., 2010]
@0* 17 [Radjenovic y col., 2010]
< 8 [Jimenez y col., 2010]

Figura 4.3 : Valores medios mensuales de tsow en el OAI para el afio 2010 y valores de tsow

encontrados en la literatura. Las barras de error indican +16 (o, desviacién estandar).
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Al igual que en los casos anteriores, los tsow encontrados en la literatura (tabla 4.3) se
han representado en la figura 4.3 junto a los valores medios mensuales experimentales de
tsow. Se observa que existe la posibilidad de degradar la inmensa mayoria de los
contaminantes descritos a lo largo de todo el afio. Las excepciones son las descritas por
Malato y col. [2000a], parte de la descrita por Zapata y col. [2010] y algunos de los
contaminantes emergentes descritos por Klamerth y col. [2010]. Por ejemplo, para la
primera sélo llegaria a producirse la destruccion completa del contaminante en mayo y
junio, ya que son necesarios 510 min para la destrucciéon del acrinathrin (vease tabla 4.3).
No obstante, si se podria llegar a una degradacién parcial de aproximadamente el 50% del
contaminante durante el resto del afio, para lo que son necesarios tan solo 162 min [Malato
y col., 2000a]. Por otro lado, la degradacion descrita por Zapata y col. [2010], sélo llegaria a
producirse en los meses mdas calidos, ya que son necesarios de 40 a 400 min para la
destruccion de los pesticidas comerciales dependiendo de las condiciones de reaccion.

Tabla 4.3 : Estudios para tsow.

f -— .y
P
Autor Ano Tipo de Contaminante roc’e §o I ts?w I
Catalitico (min) .
Acrinathrin ) I |
Malato y col. 2000a o ) TiO2 510
(Pesticida comercial) I I
- TiOs T <150
Malato y col. 2002 Pesticidas solubles en agua I I
Fenton <150 '
Diuron TiOg I 45 1
Malato y col. 2003 o
(Herbicida) Fenton I 45 I
Hierbamina Gesaprim 45 I
Jimenez y col. 2010 o Fenton I
(Herbicidas) 8 1
Klamerth y col. 2010 Contaminantes Emergentes Fenton i 432276
3
Raditinide TiO2 I 22 i
Radjenovic y col. 2010 o
(Distilled Water) Fenton I 17,4 I
Zapata y col. 2010 Pesticidas comerciales Fenton " 40 a 400 I
1
Sirtori y col. 2011 Acido Nalidixic Fenton 1 210 1
\ —_— _— v
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5. Conclusiones

En vista de los resultados anteriores se puede concluir que la fotocatalisis de
contaminantes es posible, para la inmensa mayoria de los casos descritos en la literatura,
con la radiacién solar ultravioleta registrada en el Observatorio Atmosférico de Izafa. Esto
es debido a que la ubicacién del OAI favorece que se registren valores muy altos de esta
radiacién, asociados a los valores relativamente bajos de ozono total en columna, a la
elevada altitud de la estacién, la poca presencia de nubes y aerosoles atmosféricos. Sin
embargo, las condiciones experimentales encontradas en la literatura son muy variadas,
por lo que no es posible realizar una comparacién homogénea en todos los casos.

Este trabajo es un estudio preliminar para evaluar la posibilidad del tratamiento de
aguas mediante TOAs Fotocataliticos en el OAI, pero puede servir de punto de referencia o
partida para otros lugares de la isla de Tenerife. No obstante, cabe destacar que la
situacion de la isla de Tenerife en el Océano Atlantico, en el eje de la franja subtropical y al
oeste del continente africano, asi como su orografia le confiere unos rasgos climiticos
especificos. La altitud y la orientacion del relieve inducen diferencias en la distribucién
espacial de los elementos climaticos, principalmente de la precipitacion, la temperatura y la
nubosidad, haciendo que sea posible registrar datos de radiacién muy diferentes de una
zona a otra. Por ello, es importante que en futuros analisis el equipo de medida se
encuentre en el emplazamiento del sistema de depuracién. Aunque, en el caso de no
disponer de medidas experimentales, la radiacién solar puede ser estimada a partir de
modelos numéricos que simulan la transferencia radiativa en la atmosfera.

Finalmente, es muy interesante destacar que la técnica de medida del espectrofotometro
Brewer podria ser de mucha utilidad en la investigacién de nuevos fotocatalizadores
aplicables a los TOAs. Este equipo proporciona medidas espectrales de alta calidad de la
radiacion solar, las cuales pueden ser comparadas con los espectros de absorcién de dichos
fotocatalizadores, pudiéndose estudiar el grado de descomposicién de los contaminantes por
efecto de la luz solar de forma simultanea.
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