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Resumen

Los métodos denominados ‘Procesos Avanzados de Oxidacion” (PAO), en particular
aquellos que producen radicales hidroxilo ("OH), se han desarrollado exitosamente para
su aplicacion en la purificacion de agua. Entre estas nuevas tecnologias, la fotocatalisis
heterogénea ha probado ser un método de descontaminacion adecuado para el
tratamiento de agua que contiene contaminantes organicos. Estudios de laboratorio y
planta piloto han demostrado que la comparacion entre los resultados obtenidos para la
utilizacién de esta metodologia por distintos grupos de investigacion es dificil, porque los
parametros experimentales utilizados son diferentes. EI problema no soélo involucra la
comparacion misma, sino la extrapolacion de los resultados y el uso de éstos en el
escalamiento de los sistemas. No obstante la complejidad y el atractivo academico del
problema, actualmente no existen en la literatura estudios sistematicos en relacion con la
comparacion de diversos sistemas opticos de captacion solar y la aplicacion de estos
resultados en la degradacion fotocatalitica de un contaminante modelo. El objetivo de este
trabajo fue llevar a cabo un estudio comparativo entre cuatro geometrias de captacion
solar a través de su eficiencia, definida en términos de flujo de radiacion y eficiencia de
reaccion, considerando las pérdidas de radiacion causada por el esparcimiento generado
por las particulas de catalizador y su aplicacién en el estudio cinético del proceso de
fotocatalisis de moléculas complejas como los plaguicidas. En la primera parte del
presente estudio se presenta la evaluacion, utilizando un sistema actinométrico, de la
distribucién de flujo radiativo en el fotorreactor de cuatro geometrias de captacion solar
(concentrador parabdlico, CP; concentrador de canal parabdlico compuesto, CPC;
captador V, CV; captador tubular, CT) asi como la estimacion de los parametros
experimentales que permiten la caracterizacion de éstas desde el punto de vista de la
radiacion y se identificé al captador parabdlico (CP) como la geometria optica con el
mayor valor de eficiencia. Los resultados de los experimentos de comparacién entre las
diferentes geometrias de captacion solar utilizando un compuesto modelo bajo
condiciones experimentales controladas muestran ventaja de uno de los sistemas (CPC)
sobre el resto. Este resultado, no obstante, mostraba inconsistencia con el generado
utilizando la aproximacién actinométrica. Una vez identificada la razon de la aparente
inconsistencia se decidid utilizar para la comparacion un criterio diferente basado en la
estimacion de la radiacion absorbida por las particulas del catalizador. El calculo de este
parametro se realizd utilizando un modelo matematico desarrollado por este grupo de
investigacion y que se validd experimentalmente durante el presente proyecto de
investigacion. El uso de este parametro de comparacion permitié explicar las aparentes
incongruencias detectadas, asi como identificar la geometria con la mejor eficiencia en el
proceso fotocatalitico y calcular algunos parametros cinéticos particulares del mismo, asi
como la velocidad del proceso. Finalmente, manteniendo la necesidad de la extrapolacién
de los resultados obtenidos con el modelo desarrollado hacia aplicaciones practicas, se
presentan los resultados del estudio de la aplicacion de procesos fotocataliticos a la
degradacion de moléculas complejas como los plaguicidas.
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Abstract

Abstract

The methods named “Advanced Oxidation Processes” (AOP), in particular those
producing hydroxyl radicals ("OH), has been successfully developed for their application to
water detoxification. Among those new technologies, heterogeneous photocatalysis has
shown as a very useful tool for the treatment of water polluted with organic compounds.
Laboratory and pilot plant studies have demonstrated that the comparison among results
generated by different research groups is difficult because the different experimental
parameters used. The problem arise not only the comparison itself but also the problem of
the results extrapolation from one experimental device to other and the use of these
results in the scaling-up of the process. Despite the complex and interesting of the
problem, to date there are not a systematic study related with comparison of optic solar
collector systems and the application of the results in photocatalytic degradation of a
model pollutant. The aim of this work was to carry out a comparative study among four
different solar collector geometries by means of their efficiency, determined as function of
the radiative flux and reaction efficiency, considering light scattering caused by catalyst
particles and its application in the kinetic study of the photocatalysis of pesticides.In the
first part of this work the evaluation, using an actinometric system, of radiative flux
distribution in the photorreactor of four solar collector geometries (parabolic through
collector, CP; compound parabolic collector, CPC; V through collector, CV and tubular
collector, CT) is presented as well as the estimation of experimental parameters that
allows to characterize this distribution from the point of view of radiation. One of the
studied systems was identified as the one which the higher efficiency (CP). After that, the
results of comparative studies among the different solar collector systems for a model
pollutant under controlled experimental conditions is presented. The results showed that
one of the optical systems (CPC) had advantage over the rest. This result showed
inconsistency with that obtained using the actinometric model. Once the reason of this
apparent inconsistency was identified, we decided use other comparative parameter,
based on the estimation of radiation absorption in the catalyst particles. Calculation of this
parameter was performed using a mathematical model developed by our research group
and experimentally validated in the present work. The use of this comparative parameter
allows us to explain the apparent inconsistencies, identify the optical system with the
higher efficiency and estimate some general kinetic parameters such as the process rate.
Finally, keeping in mind the actual necessity of the extrapolation of the results obtained
using the developed model to practical applications, the results of the application of
photocatalytic process to pesticide degradation is presented.
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@O, eficiencia de la transmisividad de la pared del vidrio del fotorreactor
@, eficiencia de esparcimiento de las particulas del catalizador
©® albedo de esparcimiento
Q angulo sélido (sr)
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Capitulo 1
Introduccion

1.1 Problematica ambiental de la contaminacion del agua

El agua dulce es un recurso relativamente escaso en el ambito mundial.
Solamente 2.5% del volumen de agua disponible en el planeta corresponde al
agua que no es salada. Dos tercios del agua dulce estan acumulados en glaciares
y capas de hielo permanentes. De la cantidad restante, 20% se localiza en areas
remotas para su acceso por el hombre. Tres cuartas partes del 80% restante
ocurre en forma de tormentas severas que dan lugar a inundaciones y, por tanto,
no son faciimente aprovechables. En consecuencia, el volumen utilizable de agua

dulce es del orden de una sexta parte del 1% del volumen total del liquido en el
planeta (Aldama, 2000).

Es importante notar que una quinta parte de la poblacién mundial no tiene acceso
al agua potable. La mitad de las personas en el mundo no tienen acceso a
infraestructura de saneamiento. Muchos rios, corrientes y lagos de Ila Tierra se
consideran muertos o estan muriendo. La aplicacién indiscriminada de subsidios a
los servicios de agua ha provocado que ésta no sea valorada por los usuarios, lo
cual redunda en su desperdicio (Aldama, 2000).

La situacidén en nuestro pais no es muy diferente de la descrita para el resto del
mundo. La disponibilidad anual promedio de agua per capita en México es de
4,986 m®, esto significa alrededor del 50% del valor en Europa, un tercio del valor
en Norteamenca y casi la décima parte del valor en Latinoamérica. De hecho, en
algunas cuencas del pais la disponibilidad es al menos cinco veces inferior al
promedio mundial. Dos terceras partes de la precipitacion promedio anual (722
mm) ocurre en forma torrencial de junio a septiembre, lo que hace muy dificil
aprovecharla. Sélo el 28% del escurrimiento ocurre donde habita el 77% de la
poblacion y se genera el 84% del producto interno bruto. Esta baja disponibilidad
ha producido una muy fuerte competencia por el recurso, asi como su
contaminacion y la sobreexplotacion de acuiferos (Aldama, 2000).

Por otra parte, la descarga de aguas residuales industriales en nuestro pais
genera tres millones de toneladas de demanda bioquimica de oxigeno al afio, que
representa 170% de la carga contaminante de las aguas residuales municipales
de todo el pais. Unicamente 21% de las aguas residuales industriales recibe
tratamiento previo a su descarga. La contaminacién puntual del agua, producida
por la industria y las poblaciones palidece ante la contaminacién difusa, producida
principalmente por la agricultura (Aldama, 2000). En México no existen indicadores
al respecto, pero se estima que en Estados Unidos de América, la carga de
contaminacion difusa es 16 veces mayor que la correspondiente a la
contaminacion puntual (Puckett, 1994).
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1.2 Problematica ambiental de los plaguicidas

Los afios recientes han sido testigos del incremento de la contaminacién de las
reservas de agua potable en todo el planeta. El nimero de agentes considerados
contaminantes prioritarios aumenta cada dia remarcando la importancia que tiene
la remocion de éstos de las fuentes de abastecimiento pablico (Aldama, 2000).

El incremento en la produccion y uso de compuestos quimicos en los ultimos cien
anos ha dado origen a una preocupacion creciente sobre el efecto que dichos
compuestos pueden tener sobre los ecosistemas terrestre y acuatico. Debido a
sus caracteristicas quimicas, los plaguicidas son contaminantes persistentes que
resisten en grado variable la degradacion fotoquimica, quimica y bioquimica, por lo
que su vida media en el ambiente tiende a ser elevada (Tomin, 1994; Hayo y Van
der Werf, 1996; Albert, 1998). La aplicaciéon de plaguicidas sintéticos ha sido una
practica rutinaria en la agricultura en los ultimos cincuenta afios. El uso
indiscriminado que en el pasado se ha dado a estos compuestos, ha producido
que en la actualidad se detecten residuos de estos en el ambiente y se asocien
con riesgo potencial a la salud publica (Bandala et al., 1998).

Actualmente los residuos de estos plaguicidas han sido identificados en todo los
compartimientos ambientales (aire, agua y suelo), en todas las regiones
geograficas incluyendo aquellas muy remotas al sitio original de su liberacion
ambiental, como océanos, desiertos y zonas polares. Igualmente se ha
demostrado su presencia en organismos de todos los niveles troficos, desde el
plancton hasta las ballenas y los animales del artico. Estos compuestos se
bioacumulan en numerosas especies y se han biomagnificado a través de todas
las redes tréficas del mundo. Los seres humanos no estan exentos de esta
contaminacion y los plaguicidas se han podido identificar en diversos tejidos y

secreciones humanos, inclusive de los habitantes de regiones muy distantes y
aisladas (Albert, 1998).

Existe una gran cantidad de informes en los cuales se alerta sobre la amplia
distribucion de plaguicidas en el mundo (Sitarska et al., 1993; Morrison et al.,
1996; Nair et al., 1996). En los paises en desarrollo hay enormes cantidades de
plaguicidas toxicos y/o obsoletos, que son un peligro mortal para la salud humana
y el ambiente. Se calcula globalmente que hay cientos de miles de toneladas de

plaguicidas obsoletos, y mas de 100 mil toneladas de ese volumen estan en los
paises en desarrollo (OMS, 1998).

Por lo general, los plaguicidas terminan en manos de las personas menos
informadas, mas pobres o menos capaces de protegerse. A menudo, los bidones
se guardan a la intemperie, junto a almacenes de alimentos o mercados y donde
los nifos tienen facil acceso a ellos. Estas reservas olvidadas son un grave
peligro. Podrian producir una tragedia en las zonas rurales y en las grandes urbes.
Resultado de lo anterior, la agricultura es una de las ocupaciones mas peligrosas.
En Estados Unidos, una de las pocas naciones de América donde se tiene registro
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de este tipo de problemas, la tasa de mortalidad entre los trabajadores agricolas
en toda la nacion esta estimada en 20.9 por cada 100 mil de ellos debido a que los
trabajadores del campo se exponen a los plaguicidas mas que cualquier otro
segmento de la poblacion (Reeves et al., 2000).

Los informes de las Naciones Unidas estiman que de todos los plaguicidas usados
en la agricultura, menos del 1% alcanza los cultivos. El resto termina
contaminando la tierra, el aire y, principalmente, el agua. Como estos
contaminantes no son biodegradables y sélo una pequefa cantidad de los
residuos son tratados actualmente (debido a la carencia de tecnologias de
tratamiento in-situ disponibles), existe un gran problema de acumulacién de
consecuencias no predecibles en un futuro cercano.

No obstante todas las caracteristicas nocivas de estos compuestos, la venta de
plaguicidas en todo el mundo aumenta sustancialmente todos los afos, sobre todo
en los paises en desarrollo. En 1996, las ventas mundiales de esta industria
fueron de 33 mil millones de délares de las cuales mas del 70 por ciento se
consume en paises en vias de desarrollo.

El uso de plaguicidas en Latinoamérica, es una practica creciente. En México, por
ejemplo, a pesar de que la produccién de plaguicidas ha estado disminuyendo, en
1996, tan sélo para cuatro plaguicidas se generaron alrededor de 6,000 toneladas
de estos agroquimicos y su consumo aparente durante ese afo fue superior a las
6700 toneladas (ANIQ, 1996). La venta y el consumo de DDT, un plaguicida
clorado de uso restringido en muchos paises desarrollados, se ha mantenido
fluctuando alrededor de las 1,000 toneladas anuales desde la década de los 80 y
aun es empleado profusamente en la prevencion del paludismo (SSa, 1997). En
total, el volumen de insecticidas preparados solamente para uso agricola ha
variado entre 16,400 toneladas como minimo durante 1995 hasta 23,300
toneladas como maximo en 1999 (INEGI, 2000).

Dadas las caracteristicas de los plaguicidas y el peligro potencial de su uso
indiscriminado tanto para el ambiente como para la salud humana es urgente el
desarrollo de tecnologias simples, de bajo costo y eficientes para la eliminacion in-
situ de estos contaminantes en el ambiente. Actualmente, estas tecnologias no
existen y el tratamiento de, por ejemplo, efluentes para la eliminacion de estos
contaminantes es extraordinariamente caro. Como ejemplo, la FAO ha calculado
que eliminar una tonelada de plaguicidas cuesta entre 3,500 y 4,000 délares
(OMS, 1998). En la actualidad se han propuesto alternativas para reducir el
consumo de plaguicidas como la modificacion de las practicas agricolas, el uso de
cultivos resistentes o el control biolégico de las plantas. Sin embargo, en la
mayoria de los paises en desarrollo, estos medios de combate de plagas son

utilizados muy poco tal vez debido a la cultura o las politicas agricolas de estos
paises.

Existen diversas tecnologias para la destruccién de plaguicidas las cuales van
desde tratamientos fisicos como la adsorcion y filtros percoladores hasta
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tratamientos bioldgicos y procesos avanzados de oxidacion (PAO, por sus siglas).
Las operaciones de tratamiento terciario, actualmente implantadas en las
depuradoras, como 6smosis inversa o adsorcién con carbon activado (procesos
que obtienen una fraccion diluida y otra muy concentrada del contaminante,
aunque no lo degradan), muy a menudo, parecen no ser suficientemente eficaces
para conseguir agua con un minimo contenido en los contaminantes mas
persistentes (plaguicidas, fenoles, disolventes, entre otros). Por ello, resultan
necesarias otras etapas de tratamiento que logren este objetivo.

Los intervalos de concentraciéon de carga organica (de manera general) en los que
son aplicados cada una de estas tecnologias se muestran en la figura 1.1.

=

H,0,/Fe*? (Fenton)
H,0,/Fe*? (Fe*?)/UV (Foto-Fenton)
TiO,/hv/O, (Fotocatalisis)

0,/H,0,
O,/UvV A U AR
H202JUV F L AR S
INCINERACION
e OXIDACION HUMEDA
PAO
| | ] | | | |
| | | | | | |
0 5 10 15 20 200 300

DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)

Figura 1.1. Tipo de tratamiento apropiado para sustancias
contaminantes medidas en funcion de su demanda quimica de
oxigeno (DQO). Se muestran también los diferentes procesos
avanzados de oxidacion (PAO) (Malato, 1999)

Los PAO se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. El concepto fue
incialmente establecido por Glaze y colaboradores (Serpone y Pelizzetti, 1989)
quienes definieron los PAO como procesos que involucran la generacion y uso de
especies transitorias poderosas, principalmente el radical hidroxilo (HO®). Esta
especie puede generarse por métodos fotoquimicos (incluida la radiacion solar) o
por otras formas de energia y posee alta efectividad para la oxidacion de materia
organica. Uno de los PAO que ha sido estudiado de manera mas intensiva en los
afnos recientes y que se ha identificado como una tecnologia atractiva para la
remediacion de agua contaminada es la fotocatalisis. En el apéndice C se

muestran los resultados de la busqueda bibliografica sobre degradacién de
plaguicidas mediante fotocatalisis.
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1.3 Fotocatalisis

El término fotocatalisis implica la combinacion de fotoquimica con catalisis. La
fotocatalisis puede definirse como la “aceleraciéon de una fotorreaccidon en
presencia de un catalizador” (Kisch, 1989). Para que la fotocatalisis tenga lugar,

debe absorberse un cuanto de energia luminica. La energia de un foton esta dada
por

AL (1.1)
A

donde h es la constante de Planck (6.626 10°* Js), ¢ es la velocidad de la luzy A
es la longitud de onda.

El proceso heterogéneo emplea semiconductores en suspension como
catalizador, mientras que en fotoquimica homogénea se utiliza un sistema en una
sola fase. Cualquier descripcion mecanistica de la fotorreaccion empieza con la
absorcién de un fotdn. En el caso de procesos de fotocatalisis homogénea, la
interaccion de una especie que absorbe fotones (complejos de metales de
transicién, colorantes organicos o metaloporfirinas, entre otros), un substrato (un
contaminante) y radiacién, puede generar modificaciones quimicas en el substrato.
La especie absorbedora de fotones (C) es activada y acelera el proceso de
fotocatalisis por interaccién a través de un estado excitado (C*). En el caso de
fotocatalisis heterogénea, la interaccidén de un fotén produce la aparicién de un par
electrén/hueco (e y h*) en el catalizador, que puede ser un semiconductor (i.e.
TiO2, ZnO, entre otros). En este caso, los electrones excitados son transferidos al
espécimen reducible (Ox4) al mismo tiempo que el catalizador acepta electrones
del espécimen oxidable (Red;) que ocupan los huecos generados en la banda de
valencia del semiconductor. En ambas direcciones, el flujo electrénico neto es nulo
y el catalizador permanece inalterado. Este proceso se representa en la figura 1.2.

No obstante la importancia y el conocimiento generado para ambos procesos,
fotocatalisis homogénea y heterogénea, hasta la fecha el que ha sido estudiado

mas exhaustivamente en sus fundamentos y aplicacion es el proceso
heterogéneo.
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a)
C—=>C
C"+R->R +C
R —>P

b)

C—>C(e +h)
h' +Red, — Ox,
e +0x, > Red,

Figura 1.2. Representacion de la cinética de los procesos
fotocataliticos a) homogéneo b) heterogéneo

El concepto de degradacion fotocatalitica heterogénea es simple: el uso de un
solido semiconductor (ej.: TiO,, ZnO) que forma una suspensién coloidal estable
bajo irradiacion para estimular una reaccion en la interfaz solido/liquido o
solido/gas. En este caso, el mecanismo de fotorreaccion comienza cuando el
semiconductor del tipo calcogénico es iluminado con fotones cuya energia es igual
o0 mayor a su ancho de banda de energia prohibida. Cuando el semiconductor esta
en contacto con una disolucion de electrolito que contiene un par redox, la

transferencia de carga ocurre a lo largo de la interfaz para balancear los
potenciales quimicos de las dos fases.

En semiconductores micrométricos, la transferencia de carga produce un
curvamiento de las bandas del semiconductor, el cual provee las condiciones para
la separacion de los portadores de carga. En el caso de particulas del
semiconductor en suspension, no existe contacto 6hmico para extraer los
portadores mayoritarios y transferirlos por un conductor externo hacia un segundo
electrodo. Esto significa que los dos portadores de carga deben reaccionar en la
interfase semiconductor/electrolito con las especies en disolucion. En el estado
estacionario, la cantidad de carga transferida al electrolito debe ser igual y opuesta
para los dos tipos de portadores de carga. Cuando el par electron/hueco se
genera en una particula de semiconductor, el electron se mueve lejos de la
superficie hacia el bulto del semiconductor mientras que el hueco migra hacia la
superficie. Si estos portadores de carga se separan con la rapidez suficiente,
pueden utilizarse para reacciones quimicas en la superficie del catalizador, por
ejemplo la oxidacion o reduccion de contaminantes.

Los oxidos metalicos y sulfuros representan una amplia clase de materiales
semiconductores disponibles para propésitos fotocataliticos. La tabla 1.1 lista
algunos materiales semiconductores que han sido utilizados en reacciones
fotocataliticas, junto con la energia de banda prohibida requerida para activar el
catalizador. La tercera columna en la tabla indica la longitud de onda maxima
requerida para activar el catalizador. De acuerdo con la ecuacion de Planck, la
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radiacion capaz de producir energia equivalente al valor de la banda prohibida de

energia debe ser de una longitud de onda igual o menor a la calculada por la
ecuacion 1.2.

_ he
E,;

A (1.2)

donde Eg es la banda prohibida de energia del semiconductor, h es la constante
de Planck y c es la velocidad de la luz.

Uno de los principales atractivos de la aplicacion de procesos fotocataliticos a
problemas ambientales es la posibilidad del uso de radiacién solar como fuente de
energia. El proceso de descontaminacion mediante fotocatalisis solar consiste en
utilizar la fraccion de radiacion ultravioleta (UV) del espectro solar para fotoexcitar
un catalizador en presencia de oxigeno. En estas circunstancias y por interacciéon
con el agua, se generan especies oxidantes que pueden atacar los contaminantes

oxidables produciendo la destruccion progresiva de éstos hasta moléculas de CO,,
H2O y acidos inorganicos diluidos.

Tabla 1.1. Banda prohibida de energia y longitud de onda de activacion de
algunos semiconductores (Malato, 1999)

~ Material  Banda prohibidade  Longitud de onda de activacién (nm)

____emergiafeVv)
BaTiO; 3.3 375
CdO 2.1 590
CdS 25 497
CdSe 1.7 730
Fe>O3 2.2 565
GaAs 1.4 887
GaP 2.3 540
SnO; 3.9 318
SrTiO; 3.4 365
TiO2 3.2 387
WO, 2.8 443
Zn0O 3.2 390
zZns 37 336

La radiacion UV se dividide arbitrariamente en tres bandas. UV-A (315-400 nm) la
cual es el tipo menos peligroso de luz UV. Se conoce a menudo como luz negra y
es muy utilizada por su relativa baja peligrosidad y su habilidad para provocar que
materiales fluorescentes emitan luz visible. La UV-B (280-315 nm) es tipicamente
la forma mas destructiva de luz UV, debido a que tiene suficiente energia para

7 I:.R. Bandala



Introduccion

danar tejidos biologicos. Se sabe que la radiacion UV-B causa cancer. La
radiacion UV-C (100-280 nm) se absorbe en la atmosfera en los primeros cientos
de metros. Cuando la radiacion UV-C colisiona con atomos de oxigeno, el
intercambio de energia genera la formacién de ozono.

De toda la energia proveniente de ese gran reactor, el Sol, la Tierra recibe
1.7x10™ kW, es decir 1.5%10'® kWh por afo o aproximadamente 28,000 veces el
consumo de energia en todo el mundo durante un afo. La radiacion solar mas alla
de la atmodsfera tiene longitudes de onda entre 0.2 y 50 ym. Este ambito de
longitud de onda se reduce hasta 0.3 y 3 um cuando alcanza la superficie, debido
a su absorcion por parte de diferentes componentes atmosféricos (ozono, oxigeno,
diéxido de carbodn, aerosoles, vapor, nubes). La radiaciéon solar que alcanza el
suelo sin haber sido absorbida o esparcida se llama radiacion directa, la radiacion
que alcanza el suelo pero que ha sido esparcida se llama radiacion difusa y la
suma de las dos componentes se llama radiacion global. La figura 1.3 muestra un
espectro estandar de radiacion solar (Blanco y Malato, 2000c¢) a nivel del suelo en
un dia claro. Los datos de irradiacion espectral mostrados en la figura son para la
radiacién solar a un angulo cenital de 48.19°. Este angulo cenital corresponde a
una masa de aire de 1.5, que es la relacion de la ruta de la radiacion solar directa
a traves de la atmésfera a un angulo cenital de 48.19° respecto a la ruta cuando el
sol se encuentra vertical. Cuando el sol esta en el cenit, la masa de aire es de 1.
Conforme la masa de aire se incrementa, los haces de radiacion directa deben
atravesar mayor longitud de ruta optica en la atmosfera, lo cual resulta en mayor
esparcimiento y absorcion de la radiacion directa y menor porcentaje del cociente
radiacion directa/radiacion total para las mismas condiciones atmosféricas.

1500
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Figura 1.3. Espectro estandar de radiacién solar (Blanco y Malato,
2000c)
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La radiacion solar UV es sélo una pequena parte del espectro solar, entre el 3.5 y
8% del total del espectro. Esta relacion puede ser diferente para una localidad
especifica en condiciones climaticas particulares. El porcentaje de radiacion UV
global generalmente se incrementa con respecto al total cuando la transmisividad
disminuye debido a las nubes, aerosoles o polvo. De hecho, la relacion porcentual
promedio entre radiacidon UV y total en dias nublados es mayor a dos puntos
porcentuales que en dias claros (Blanco y Malato, 2000c).

A pesar de la importancia que tiene la atenuacion atmosférica de la radiacion
solar, es posible suponer que para un lugar especifico el valor de la radiacion solar
puede considerarse casi constante como se explica a continuacion. Una expresion
general para la transmisividad (T) de la radiacion solar directa en cielo nublado
para una longitud de onda especifica (A) es (Blanco, 2002):

T, =T, ,;1,,T,,1, i (1.4)

AT AT g A vA

donde TM es la transmisividad espectral resultante del esparcimiento producido

por las particulas de polvo en el aire (las dimensiones de muchas de las cuales
son ~ 1A, esparcimiento Raleigh); 7 es la transmisividad espectral relacionada a

absorcion y esparcimiento por aerosoles; 7, corresponde al efecto de la capa de
0zZono; 71 . es la transmisividad resultante de la absorcion por gases atmosféricos
y T, corresponde a la absorcion por vapor de agua (Riordan et al.,, 1990). De

todos los factores descritos so6lo algunos de ellos influyen realmente sobre la
atenuacion de la radiacion solar en la atmésfera.

Teniendo en cuenta los diferentes valores de transmisividad discutidos
anteriormente, es posible suponer que el espectro solar en la franja UV no varia
sustancialmente para una localizacion especifica, por lo que el atenuador
dominante sera la presencia de nubes (Blanco, 2002). A menudo se supone que
las nubes producen una atenuacién, en el intervalo de la radiacién UV, que es
independiente de la longitud de onda. Sin embargo, en la region del infrarrojo
cercano las nubes causan una atenuacion mayor debido a la presencia de vapor
de agua y agua liquida. En la region de la radiacion UV, las nubes modifican la
cantidad de energia total que llega a la superficie terrestre pero su distribucion
espectral no se ve afectada (figura 1.4). Esto se puede demostrar mediante la
representacion estandarizada de las distintas curvas espectrales mostradas en la
figura 1.4 (Malato, 1999). Esta homogenizacién es representada en la figura 1.5 y

puede ser realizada para cada intervalo de longitudes de onda segun el
procedimiento indicado en la ecuacién 1.5.
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UV- A=400nm
fi = imm - POrlotanto 3 f =1 (1.9)
Z UVJ A=300nm A

A=300nm

donde f es el factor de distribucion espectral (fraccion de energia) asociado con

la longitud de onda A y UV es la radiacion (Wm™nm') correspondiente a cada
longitud de onda y medida con un espectrorradiometro.

Por lo tanto, si el espectro de radiaciéon solar UV se supone que tiene una forma
constante (independiente de la presencia o no de nubes), el espectro normalizado
(utilizando f) se puede considerar entonces como constante para un lugar

determinado. Por lo tanto, se puede concluir que la cantidad de fotones para una

longitud de onda determinada puede ser una funcion de intensidad de la radiacion
uVv.

Dia claro
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Figura 1.4 a) Diferentes espectros de la radiacién solar sobre la
superficie terrestre entre 300 y 1100 nm y b) ampliaciéon del intervalo
entre 300 y 400 nm (Blanco, 2002)
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1.4 Parametros que influyen en el proceso de fotocatalisis solar

Un gran numero de parametros influyen tanto cualitativa como cuantitativamente
en el proceso de oxidacion-reduccion fotocatalizado mediante energia solar. Como
consecuencia, éstos resultan determinantes en la eficiencia global del proceso.
Algunos de los mas importantes son, entre otros, el pH, las caracteristicas del
catalizador, la intensidad de la radiacion, la naturaleza y concentracién del
contaminante y la cantidad de energia involucrada. La captacion de esta ultima es
uno de los parametros fundamentales de disefio para la aplicaciéon de procesos de
fotocatalisis solar en la degradacion de contaminantes.
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Figura 1.5. Representaciéon normalizada de los espectros UV de la
radiacion solar directa representados en la figura 1.3

Puesto que la proporcion de radiacion UV en el espectro solar es sumamente baja
(entre el 3.5 y 8% del total), resulta necesario el disefio de dispositivos que sean
capaces de captar esa radiacion y dirigirla hacia el sistema de reaccion en el que
se esta trabajando. Tradicionalmente, los diferentes sistemas de captacion solar
se clasifican de acuerdo con el nivel de concentracion de la energia solar que
cada uno de ellos es capaz de alcanzar. La relacién de concentracion (RC) puede
ser definida como la relacion entre el area de apertura del colector y el area del
reactor o absorbedor. El area de apertura es el area que recibe la radiacion y el
area del absorbedor es el area del componente que recibe la radiacién solar
concentrada. En sistemas térmicos, esta RC esta directamente relacionada a la
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temperatura de trabajo del sistema y, de acuerdo con este criterio, existen tres
tipos de captadores:

e Sistemas sin concentracion o de temperatura baja, hasta 150°C.

e Sistemas de concentracion media o de temperatura media, desde 150 hasta
400°C.

¢ Sistemas de alta concentracion o de temperatura alta, superior a 400°C.

Esta clasificacion tradicional considera Unicamente la eficiencia térmica de los
captadores solares. Sin embargo en aplicaciones fotocataliticas, dentro del
intervalo de trabajo de los procesos fotocataliticos, un par de decenas de grados
centrigrados, no existe efecto notable de la temperatura mientras que la cantidad
de radiacion util colectada es muy importante.

Los sistemas de captacion solar sin concentracion son estaticos, sin seguimiento
solar. Usualmente, consisten de placas planas, frecuentemente orientados hacia el
sol a una inclinacion especifica dependiendo de la localizacién geografica. Sus
principales ventajas son su simplicidad y bajo costo.

Los sistemas de captacion media concentran radiacion entre 5 y 50 veces, por lo
que en estos sistemas se requiere el seguimiento del sol. Los concentradores de
canal parabdlico (CP) y los colectores tipo lentes de Fresnel, son las geometrias
mas representativas de este grupo. Los primeros tienen un reflector parabalico el
cual concentra la radiacién en un receptor tubular localizado en el foco de la
parabola. Pueden realizar el seguimiento del sol en angulo azimutal (movimiento

de este a oeste) o en elevacibn (movimiento norte-sur) o en ambos ejes
(azimut+elevacion).

Los captadores de alta concentracion tienen un “punto” focal en lugar de un foco
“lineal” y estan basados en una geometria paraboloidal con seguimiento solar. Las
relaciones de concentracion tipicas se encuentran entre 100 a 10,000 y se

requieren elementos opticos de gran precision asi como seguimiento preciso del
sol.

El equipamiento especifico necesario para aplicaciones fotocataliticas tiene mucho
en comun con el utilizado en aplicaciones térmicas. Como resultado, los sistemas
fotocataliticos han seguido disefios convencionales de captaciéon solar térmica tal
como el canal parabdlico y los colectores sin concentracion. A partir de este punto,
los disefios empiezan a diferenciarse, puesto que el fluido debe estar expuesto a
radiacion solar ultravioleta y, por tanto, el receptor debe ser transparente al UV. La
variacién de la temperatura dentro de un cierto intervalo no juega un papel
significativo en el proceso fotocatalitico, por lo que no se requiere de aislamiento.

Los receptores pueden ser de mayor tamarfio ya que las pérdidas de calor no son
importantes.
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El primer reactor a escala piloto para descontaminacion solar fue desarrollado en
los Sandia National Laboratories (USA) al final de la década de los ochenta
(Blanco y Malato, 2001). En este caso, un colector de canal parabdlico se modificé
simplemente reemplazando el absorbedor por un tubo de vidrio Pyrex a través del
cual fluia el agua contaminada. Desde entonces, se han propuesto muchos
diferentes conceptos con una amplia variedad de disefios y se han desarrollado en
todo el mundo, en un esfuerzo continuo para mejorar la eficiencia y reducir los
costos de los sistemas de descontaminacion solar. Entre esos conceptos, varios
de los mas importantes con respecto a la definicion del sistema son aquellos
relacionados a la decision de utilizar o no radiacion concentrada, de evaluar el tipo
de superficie reflectiva que sera usada, de la manera en que el agua residual debe
circular a través del reactor y la forma en que se utilizara el catalizador.

Una de las decisiones mas importantes que se deben tomar al disehar un reactor
fotocatalitico es la posible utilizacion de un sistema de concentracién. Los
sistemas con concentracion tienen la ventaja de tener menor area del reactor, lo
cual se puede traducir en un circuito mas corto para confinar, controlar y manejar
el agua contaminada que sera tratada. La alternativa de usar reactores de alta
transmitacia a la radiacion UV y al catalizador inmovilizado en alguna matriz inerte
parecen ser las opciones mas logicas desde el punto de vista tanto de Ia
ingenieria como econdémico si se planea utilizar un sistema de concentracion.

No obstante, los sistemas con concentracion tienen dos importantes desventajas
comparados con los sistemas sin concentracion. La primera es que no son
capaces de concentrar radiacion solar difusa, la cual es una componente sin
importancia en aplicaciones térmicas debido a que la radiacion difusa es una
pequefia porcién de la radiacion solar total. Sin embargo, la descontaminacion
fotocatalitica solar con TiO, como catalizador utiliza solamente la fraccion UV de la
radiacion solar. Esta radiacion no es absorbida por el vapor de agua presente en
la atmosfera, por lo que una proporcion importante de ésta se presenta en forma
difusa principalmente en periodos nublados o en sitios con humedad relativa alta.
Como los colectores sin concentracion pueden hacer uso de ambas componentes
de la radiacion UV (directa y difusa), su eficiencia puede ser notablemente alta. La
segunda desventaja de los sistemas con concentracion es su complejidad, costo y
requerimientos de mantenimiento. La consecuencia de estas desventajas es que

actualmente se favorece el uso de sistemas sin concentracion para aplicaciones
fotocataliticas.

Los captadores sin concentracion (C4=1) son, en principio, mas baratos que los de
canal parabdlico (CP) puesto que no tienen partes moéviles o dispositivos de
seguimiento solar. No concentran la radiacion solar por lo que su eficiencia no se
reduce por factores asociados con la reflexiéon, concentracion o seguimiento solar.
Los costos de manufactura son mas bajos debido a que sus componentes son
mas simples, lo que también hace su mantenimiento mas facil y de bajo costo.
Adicionalmente, la estructura de soporte de los captadores son de instalacién facil
y barata y la superficie requerida para su instalacion es pequefa, ya que, puesto
que son estaticos, no proyectan sombra entre si.
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Con base en un extenso trabajo en el disefio de pequefios colectores sin
seguimiento solar, se ha desarrollado un amplio nimero de reactores solares sin

concentracion para aplicaciones fotocataliticas los cuales pueden ser clasificados
como sigue:

Captador plano de catalizador fijo, basado en un plano inclinado, usualmente de
teflén o vidrio, que se encara al sol. El agua que sera tratada escurre lentamente

por el plano inclinado. El catalizador se encuentra inmovilizado en la superficie del
plano inclinado.

Captador de pelicula descendente, similar al anterior pero con un mayor flujo.
Normalmente el catalizador se encuentra unido a la superficie sobre la cual circula
el liquido que sera tratado. Usualmente se encuentra abierto a la atmdosfera, por lo
que no puede ser utilizado en el tratamiento de compuestos volatiles.

Captador plano a presion, consiste de dos planos entre los cuales circula agua

usando una pared de separacioén la cual puede estar llena con fibra de vidrio en la
cual se inmoviliza el catalizador.

Captador plano tubular, esta clase de colector usualmente consiste de varios
tubos conectados en paralelo o en serie para hacer recircular el flujo de agua mas
rapido que en el colector plano a presiéon. El catalizador puede ser usado
inmovilizado en alguin tipo de matriz o en forma de lodo en suspension.

Captador de canal parabodlico compuesto (CPC); esta clase de geometria de
captacion ha surgido en los afios recientes como la mas atil en aplicaciones
fotocataliticas. Las ventajas observadas en el empleo de este tipo de captadores
son, entre otras, su bajo costo de inversion y mantenimiento, alta eficiencia de
coleccion solar y bajas pérdidas de radiacion.

Aunque el disefio de captadores sin concentracion posee ventajas importantes, el
disefio de un captador robusto no es trivial, debido a la necesidad de grandes
areas de reactores de material resistente al agua y quimicamente inerte a la
radiacion UV. La combinacion de capacidad a baja presion y gran volumen
ademas de la necesidad de mantener al catalizador en suspensién o asegurar una

buena transferencia de masa hacia el catalizador inmovilizado requiere de un
disefio cuidadoso para el control del fluido.

Los sistemas sin concentracién requieren significativamente de mayor area de
captacion que los fotorreactores de concentracion. Como consecuencia, los
sistemas de descontaminacion a escala industrial deben ser disefiados
considerando la presién de operacion necesaria para la circulacién del fluido a
través de todo el sistema. Como consecuencia, el uso de fotorreactores tubulares
tiene ventajas debido a la inherente eficiencia estructural del tubo. Finalmente, la

construccion de este tipo de captadores debe ser econémica y deben ser
eficientes trabajando a baja presion.
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construccion de este tipo de captadores debe ser econdémica y deben ser
eficientes trabajando a baja presion.

1.5 Planteamiento del problema

Como se ha dicho antes, la fotocatalisis puede ser una tecnologia util en el
tratamiento de una amplia variedad de contaminantes. Un considerable numero de
estudios se han llevado a cabo, tanto en el laboratorio como en planta piloto,
mostrando la eficiencia de los métodos fotocataliticos en la remocién de
contaminantes organicos (Ollis y Al-Ekabi, 1993; Legrini et al., 1993; Serpone y
Pelizzetti, 1989; Schiavello, 1988; Al-Ekabi, 1997;1998). Sin embargo, la
comparacion entre los resultados obtenidos por los diferentes investigadores es
dificil porque los parametros experimentales son diferentes (Giménez et al., 1999).
Es decir, que la fuente de radiacion y las condiciones de operaciéon no son las
mismas. De esta manera, es preciso estimar parametros que permitan dicha
comparacion. Este problema no sélo se encuentra vinculado con la comparaciéon
entre los diferentes dispositivos experimentales, sino que el problema de mayor
importancia en este sentido es el que se refiere a la extrapolacion de los
resultados de un dispositivo experimental a otro y utilizar estos resultados en el
escalamiento del proceso (Giménez et al., 1999).

La principal diferencia que existe entre los procesos de fotocatalisis y los procesos
de catalisis clasica es la presencia de radiacion. Esto significa que el papel que
desempena la radiacion debe ser cuantificado y los parametros que lo definen
deben ser considerados en los modelos que describen el sistema. En un proceso
de fotodescontaminacion, los aspectos relevantes son: el contaminante, el
catalizador y la radiacién entrante al sistema (Curcé et al., 1996a). Desde el punto
de vista de la ingenieria, este ultimo es el mas importante debido a que es el que
presenta mas dificultades cuando se pretende extrapolar los resultados de
laboratorio a planta piloto y posteriormente a escala industrial. Los problemas
relacionados con el cambio de escala y el efecto de la radiacioén en los reactores
se encuentran regidos por los siguientes factores: el material de construccion y la

geometria del reactor; la potencia y el espectro de emision de la fuente de
radiacion (Curcé et al., 1996b).

Una aproximacion cinética comiunmente utilizada para describir los procesos de
fotocatalisis heterogénea es considerar el modelo propuesto por Langmuir-
Hinshelwood para catalisis heterogénea. En este modelo la velocidad de la

reaccion (r,, mol I's™) para un proceso fotocatalitico puede ser escrita de manera
general como,

r, =—kf(c,) (1.6)

donde k es la constante cinética global y f(c) es una funcion de la
concentracion del reactivo.
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No obstante la simplicidad del modelo y la amplia utilidad que se le ha dado, es
preciso hacer algunas consideraciones sobre la aplicaciéon de la ecuacion 1.6 para
la descripcidn de procesos fotocataliticos:

a) La forma de f(c) dependera de la reacciéon probada y de las condiciones

experimentales. En la literatura se pueden encontrar una gran cantidad de
expresiones para f(.) correspondientes al estudio cinético del tratamiento

fotocatalitico de varios contaminantes (Schiavello, 1988; Serpone y Pelizzetti,
1989; Ollis y Al-Ekabi, 1993; Al-Ekabi y Serpone, 1988; Mao et al., 1993; Trillas
et al., 1995; Okamoto et al., 1985). Uno de los mas ampliamente utilizados en
el tratamiento de contaminantes organicos proviene de la consideracion de
Unicamente dos pasos elementales de reaccion: adsorcién y reaccion quimica
(Curco et al, 1996b). De esta manera f(c) puede ser expresada como

K-c,/(1+K-c,)donde K es una constante de adsorcion.

b) Otra consideracion es la posible descomposicion fotoquimica del contaminante
por medio de la radiacion sin la presencia del catalizador, lo cual generara
expresiones matematicas mas complicadas para la ecuacion cinética de f£(c ).

c) En el proceso fotocatalitico, la velocidad de reacciéon depende de la radiacion
absorbida por el catalizador ( ). Esto introduce una diferencia importante con

respecto al proceso de catalisis heterogénea sin el uso de radiacion. En este
ultimo caso, la constante cinética global no varia de un dispositivo experimental
a otro si el patron de flujo es el mismo. Sin embargo, en los procesos
fotocataliticos el cambio de un dispositivo experimental a otro puede implicar
un cambio en la constante cinética global. Este cambio esta relacionado con la

radiacion utilizada en cada caso, la geometria del reactor y otros factores que
influencian la radiacion absorbida por el catalizador.

Como consecuencia de todo esto, la constante cinética global en un proceso
fotocatalitico depende del valor de F, el cual esta relacionado con la

ahy

concentracion de catalizador c,. Adicionalmente, f también depende de la

capacidad de absorcion de los otros compuesto quimicos presentes en el reactor,
puesto que estas especies pueden absorber radiacion uatil para la reaccién
fotoquimica deseada. De esta manera, la constante cinética global puede
expresarse, de manera general, como:

kz.f(cp&caaFab.\-) (17)

Es necesario determinar la F, asociada con las condiciones experimentales para
comparar y escalar los resultados. Para calcular F, es necesario conocer la
relacion entre la radiacion que llega al fotorreactor () y la radiacion esparcida por
las particulas de catalizador. Para determinar este altimo parametro, es necesario
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usar modelos de absorcion de radiacion para sistemas heterogéneos. j~ depende
de la concentracion de catalizador . y de la absorcion del medio, lo que esta
P

relacionado con la concentracion del reactivo ¢ . De esta manera la radiacion

absorbida por el catalizador puede relacionarse con la radiacion que llega al
fotorreactor mediante un factor (£, ):

Eyi= 2. P (1.8)

El valor de este factor se calcula mediante tres diferentes maneras: a) mediante
modelos tedricos, b) modelos turbidimétricos y ¢) el método de absorcion efectiva:

a) Spadoni et al. (1978) reportaron un ejemplo tipico de la aplicacion del primer
meétodo referido en el parrafo anterior. Sin embargo, este procedimiento requiere el
calculo de parametros experimentales dificiles de obtener. Algunos otros métodos
tedricos han sido desarrollados (Curcé et al., 1996a,b) en los cuales las particulas
de catalizador se consideran perfectamente esféricas y no-conductoras, su
aplicacion a suspensiones de semiconductor es muy complicada. De igual
manera, esas suspensiones de semiconductor en el caso de altas concentraciones

produce esparcimiento multiple y muy a menudo las particulas tienen diferente
tamano.

b) La simulaciéon basada en modelos turbidimétricos ha sido reportada por Curcé
et al., (1996b). Para su aplicacion, es esencial calcular parametros 6pticos
relacionados a las caracteristicas de la suspension: tamano de particula,

absorcion de la fase liquida, entre otros. La radiacion absorbida por el catalizador
se calcula entonces matematicamente.

c) El método de absorcion efectiva esta basado en el uso de una funcién de tipo
Lambert-Beer:

Fon = F, |1 -exp(-pLec,))| (1.9)

donde pn es el coeficiente de absorcion de la suspension, L la ruta épticay ¢ la

concentracion de catalizador. Este metodo es muy simple de aplicar y genera, en
algunos casos, una primera estimacion de f° (Aguado et al., 1991; Augliaro et al.,

ahy

1991). Sin embargo, presenta algunas desventajas. Por ejemplo, no considera
calculos para el esparcimiento de la radiacién, el cual no puede ser determinado
por técnicas radiométricas o actinométricas. No se considera el efecto del tamano
de particula sobre la absorcion de luz y es dificil de usar si la radiacion es
absorbida en la fase liquida.

Desde el punto de vista tedrico y practico, el calculo de ;= es muy importante. Si
las condiciones experimentales (fuente de radiacion, distribucion espectral, tipo de
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catalizador, concentracion de contaminante, geometria de reactor, entre otras) son
similares entre el dispositivo en el laboratorio y en la planta piloto, este factor sera
idéntico. Sin embargo, [~ es siempre diferente para cada condicion experimental y

el célculo de la radiacion dentro del fotorreactor es esencial para el escalamiento
de los resultados.

No obstante la importancia que tiene la comparacion de los resultados obtenidos
en diferentes sistemas de captacion solar, se tienen hasta la fecha relativamente
pocos estudios de comparacion (Bockelmann et al., 1995; Curco et al., 1996a;
Malato et al., 1997; Giménez et al., 1999). En algunos de esos trabajos se ha
realizado la comparacion entre dos diferentes geometrias de captacion solar
considerando su eficiencia en la captacion de energia determinada por métodos
actinométricos. En todos los casos la estimacion de la radiacion absorbida se
realiza utilizando modelos de absorcidn efectiva con funciones tipo Lambert-Beer
en los cuales no se considera la cantidad de radiacién dispersa por las particulas
de catalizador, haciendo entonces que F, sea igual a 1 considerando que toda la

radiacion disponible es absorbida por la suspensiéon del catalizador, lo cual
constituye una aproximacién burda.

El calculo de la absorcion de radiacion por las particulas de catalizador en un
proceso fotocatalitico no es una tarea facil. Las particulas ademas de absorber,
dispersan la radiacion en todas direcciones lo que complica la prediccion de la
distribucion de energia en el interior del fotorreactor (Arancibia et al., 2002b). En
principio, esto se puede hacer mediante la solucion numérica de la ecuacion de
transferencia de radiacion que incluye los efectos de absorcion y esparcimiento de
la radiacion por las particulas. Este ejercicio ha sido realizado de manera
sistematica por Cassano y colaboradores (Brandi et al, 1996;1999a,b;2000)
usando el método de ordenadas separadas (‘discretas”). Este meétodo sin
embargo, es muy especializado y de implementacion compleja. Algunos otros
trabajos (Brucatto y Rizzuti, 1997a, b) han propuesto simplificaciones del problema
para llegar a resultados que describen razonablemente el comportamiento
experimental. Sin embargo en el caso de estos trabajos, la excesiva simplificacion

genera también sub o sobre-estimacién de los valores de la velocidad local
volumétrica de absorcion de energia.

Como se mencioné antes, en las aproximaciones cinéticas mas comunes para los
procesos fotocataliticos no se considera la importancia de la radiacién en estos
fenomenos sino que se suponen como un mero proceso de transferencia de masa
(Schiavello, 1988; Serpone y Pelizzetti, 1989; Ollis y Al-Ekabi, 1993; Al-Ekabi y
Serpone, 1988; Mao et al., 1993; Trillas, 1994; Okamoto et al., 1985) o bien que
toda la radiacion disponible es absorbida por la suspension de catalizador (Curcé
et al., 1996a; Malato et al., 1997; Giménez et al., 1999). Por ello, la generacion de
conocimiento en cuanto al calculo de la fraccidon de radiacion absorbida por el
catalizador es un topico interesante. EIl empleo de este conocimiento en la
estimacion de constantes del proceso de degradacion fotocatalitica y el uso de
eéstas para llevar a cabo una comparacién mas precisa entre diferentes geometrias
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de captacién solar en condiciones experimentales controladas es un tépico que no
ha sido explorado. Por ultimo, la aplicacion de los resultados generados a
problemas especificos de utilidad practica es de gran importancia en la
caracterizacion del proceso fotocatalitico solar.

La revision bibliografica realizada como parte de este trabajo mostré que dicho
problema de comparaciéon de resultados ha sido abordado solamente en el mundo
por algunos grupos de investigacion (Hilgendorff et al., 1992; Bahnemann et al.,
1994; Blanco et al., 1994; Bockelmann et al., 1995;Curco et al., 1996a,b; Malato et
al., 1997; Giménez et al., 1999). No obstante, hasta la fecha no existen reportes
de estudios sistematizados de comparaciéon entre varias geometrias de captacion
solar para su aplicacion en fotocatalisis. Estudios donde se lleve a cabo una
caraterizacion, desde el punto de vista del flujo radiativo, de la eficiencia de los
captadores y se lleven a cabo experimentos simultaneos bajo condiciones
controladas de fotocatalisis en diferentes reactores solares. Que ademas se
realice el calculo de la fraccion de radiacion absorbida en el fotorreactor y con
base en ello se determinen parametros cinéticos del proceso de degradaciéon
fotocatalitico. Se haga una comparacién minuciosa entre los dispositivos Opticos
empleando los parametros cinéticos calculados y se utlicen los resultados
generados para su aplicacion a un problema practico especifico.

La escasa informacion bibliografica y la complejidad e interés que representa este
problema llevaron a proponer el presente trabajo de investigacion con los objetivos
gue se mencionan en la siguiente seccion.

1.6 Objetivos

Objetivo general

El objetivo general de este trabajo es llevar a cabo un estudio comparativo entre
cuatro geometrias de captacion solar a través de su eficiencia, definida en
terminos de flujo de radiacion y la eficiencia de reaccion, considerando las
pérdidas de radiaciéon causada por el esparcimiento generado por las particulas de

catalizador y su aplicacion en el estudio cinético del proceso de fotocatalisis de
plaguicidas.

Objetivos especificos
Los objetivos especificos que se consideran son los siguientes:

v" Disenar y construir las cuatro diferentes geometrias épticas de captacion solar
que seran sujeto del presente estudio.

Realizar la caracterizaciéon de los diferentes reactores fotocataliticos, desde el
punto de vista del flujo radiativo y bajo condiciones experimentales controladas,
utilizando el sistema actinométrico uranilo-acido oxalico.
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v Realizar el estudio comparativo de la eficiencia de los reactores solares

utilizando el acido oxalico como modelo, bajo condiciones experimentales
controladas.

Llevar a cabo el calculo de la eficiencia de cada una de las geometrias de
captacion como funcién tanto de los flujos de radiacion como de la eficiencia de
reaccion, considerando las pérdidas de radiacion debidas a la dispersion de la
radiacion causada por las particulas de catalizador.

v" Obtener las constantes cinéticas del proceso fotocatalitico como funcién del
flujo radiativo absorbido en el fotorreactor.

v" Aplicar los resultados obtenidos a la degradacion fotocatalitica de algunos
plaguicidas tomados como compuestos modelo sin pretender estudiar sus

productos de reaccién, que son temas de investigacion que quedan fuera de
este trabajo.

1.7 Hipotesis

Es posible realizar la comparacion entre la eficiencia de diferentes geometrias de
captacion solar para su aplicacion en la degradacion fotocatalitica de compuestos
organicos bajo condiciones controladas de experimentacién y considerando la
absorcion de energia en el sistema fotocatalitico. Este ultimo valor puede
estimarse por medio de modelos matematicos que resultan validados a través de
la experimentacion. Los resultados generados de la comparacion de eficiencia
mediante la metodologia propuesta utilizando un modelo quimico simple pueden

extrapolarse a procesos de degradacion fotocatalitica de compuestos quimicos de
mayor complejidad.
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Capitulo 2
Modelos tedricos y experimentales

El proceso de fotocatdlisis se basa en la transferencia de carga a traves de la
interfaz formada entre un semiconductor iluminado y una solucion acuosa. En esta
interfaz hay una densidad local de carga diferente a la del seno de ambas fases,
produciendo un campo eléctrico que actia como fuerza impulsora en el proceso
de transferencia de carga. La interfaz semiconductor-solucién acuosa tiene como
rasgo distintivo que la redistribuciéon de carga se extiende significativamente tanto
del lado de la solucién como del lado del semiconductor.

Mediante la absorcion de un foton de energia mayor que la energia de banda
prohibida (Eg) del catalizador, un electrén de la BV se promueve a la BC,
generandose consecuentemente un hueco en la primera (Serpone y Salinaro,
1999):

TiO. +hv —e_+h (2.1)

Las especies fotogeneradas pueden participar en reacciones redox con diversas
especies quimicas ya que el hueco en la banda de valencia es fuertemente
oxidante y el electron en la banda de conduccion es moderadamente reductor.

En sistemas acuosos, los constituyentes mas importantes son el agua, el oxigeno
molecular y otras especies disueltas, eventualmente contaminantes a ser
degradados en el sistema. Los huecos pueden reaccionar con las especies
adsorbidas, pero normalmente son capturados por el agua o grupos oxhidrilo

superficiales formando radicales hidroxilo, normalmente retenidos en la superficie
del catalizador (Grela et al., 2000):

h+HO— HO + H (2.2)

h +HO — HO® (2.3)

Estos radicales son altamente reactivos frente a la mayoria de las moléculas
organicas y muchas especies inorganicas. En el caso de las moléculas organicas,
la oxidacion de los sustratos se promueve a través de reacciones de substraccion
de hidrégeno o de adicion a dobles ligaduras para generar la formacion de
radicales libres que reaccionan faciimente con el oxigeno disuelto,
fragmentandose hasta alcanzar eventualmente la mineralizacion completa. De
esta manera, este tipo de compuestos pueden oxidarse con formacion de didxido
de carbono, agua y acidos inorganicos.

Entre tanto, los electrones en la banda de conduccion, libres o atrapados en la
superficie, reducen al O, adsorbido para formar radical superoxido:
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0, +e -0 (2.4)

En esta forma se reduce la probabilidad de recombinacién del par electrén-hueco.
Ademas, el radical superoxido puede a su vez reaccionar con diversas especies.

Alternativamente, los electrones pueden reaccionar con especies oxidantes
presentes en el sistema.

Los procesos mencionados constituyen una primera aproximacion al problema.
Para poder realizar un andlisis adecuado de los factores que determinan la
dinamica de los procesos fotocataliticos debe tenerse en cuenta que cada
particula de semiconductor es un reactor diminuto en el que tienen lugar los
procesos redox fotoinducidos. Por lo tanto, alguno de los conceptos que se usan

habitualmente en cinética o fotoquimica de sistemas homogéneos no son
aplicables al problema.

2.1 Modelos aplicados para la estimacion de la absorcién de radiacion en el
fotorreactor solar

La cantidad de energia que absorben las particulas del catalizador es apenas una
fraccion de la radiacion incidente en la superficie del captador solar (F;), y se ve
afectada por una serie de factores de eficiencia asociados con las caracteristicas
fisicas de los materiales con que se contruye el captador solar.

Como se muestra en la figura 2.1, de la radiaciéon incidente F, una fraccion se
pierde debido a la ineficiencia en la construccion de la superficie reflectiva (®¢),
ineficiencias en el sistema de seguimiento solar (®s), la reflectancia de la pared
(D), la reflectividad de la pared de vidrio del fotorreactor (®,) y la dispersion de la
radiacion por las particulas de catalizador (®4).

Muchos de los factores descritos en el parrafo anterior (®., ®,) pueden estimarse
directamente mediante experimentos espectrofotométricos. Algunos otros, @s, se
pueden estimar directamente del sistema de seguimiento solar. Sin embargo, para
estimar las pérdidas por dispersién es necesario recurrir a modelos matematicos

complejos, asi como también a modelos experimentales que se describen en las
secciones que siguen.

Estimacion del flujo radiativo dentro del fotorreactor solar. Con el fin de poder
determinar el valor de la radiacion absorbida por el sistema fotocatalitico es
necesario conocer cual es el flujo de fotones dentro del fotorreactor solar. La
determinacion de este valor tendra necesariamente que realizarse como funciéon
de la fuente de irradiacion que se utilice. En el caso de una fuente policromatica
como el sol, a diferencia del uso de ldamparas de longitud de onda fija, los calculos
que se deben realizar son bastante mas complejos.
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Fotorreactor tubular

Superficie reflectiva

Figura 2.1. Representacion esquematizada de los factores de
pérdidas de radiacion en el sistema de captacion solar

El numero de fotones, V , proporcionado por una fuente monocromatica de
radiacion de longitud de onda A y energia £ esta relacionada con la energia de
un fotén, ¥/ , mediante la ecuaciéon 1.1

(2.5)

Cuando la fuente de radiacién es policromatica, como es el caso de la radiacion

solar, el numero de fotones esta dado por la integral en el intervalo de longitudes
de onda de la fuente:

N= f N,dA = h’{_ f E,AdA (2.6)

Si se supone que el espectro de radiacion UV global o directa tiene una forma fija,
entonces la distribucidn espectral de la radiacidon puede calcularse utilizando las
siguientes relaciones:
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GU,A = f}),xG.ﬂ) (2-?)
GU.A = fr;.A Gc; (2-8)

donde (G, y G, son las potencias espectrales directa y global, respectivamente,
calculadas utilizando el factor de distribucion espectral f (ec. 1.5)y G,, G, las

potencias radiométricas directa y global, respectivamente, obtenidas de las
mediciones realizadas en campo.

El nimero de fotones por unidad de tiempo y superficie ( N,yN,) puede

calcularse, considerando las ecuaciones anteriores, mediante las siguientes
ecuaciones:

* hew= ” (2.9)
N,=—%G,.4
heim

donde Np es el numero de fotones incidentes por m® y segundo cuando la
radiacién UV se mide en Wm? y A en nm. Si la distribucion espectral se considera

constante, las ecuaciones anteriores se re-escriben de acuerdo a las siguientes
ecuaciones:

Gn S
Nu o hc ;ﬂul (210)
N(.' = giiﬁuz'

he ="

De esta manera la densidad de flujo radiativo, F* (einstein s’ m?) para la

componente directa (/) y para la componente global (F;) se puede calcular
mediante las siguientes ecuaciones:

*T N (2.11)

donde N es el nimero de Avogadro (6.023 x 10%),
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Para conocer la densidad de flujo dentro del fotorreactor es necesario, primero,
determinar la cantidad de energia radiante que llega hasta la superficie del
colector. De acuerdo con Curcé et al. (1996a), la cantidad de radiacion que llega
hasta la superficie del colector ([, einstein/s) puede expresarse como:

F,=Y F, (2.12)

rrrrrr

donde F ; es el flujo fotonico (einstein s'm?) que alcanza la superficie externa

del colector solar para cada longitud de onda. Amin €s la longitud de onda minima
de interés en el espectro de la fuente de radiacion y Amax la longitud de onda
maxima de interés en el espectro de la fuente de radiacion. Puesto que los
instrumentos para medicién de radiacion solar no generan lecturas en einsteins
sino en W/m? es necesario transformar las unidades utilizando la ecuacion 1.1 y
considerar el area del captador (Sc,, m?). De esta manera, la radiacion que llega a
la superficie del captador se transforma en:

B o S, Al (2.13)
*TNheET

donde / es la densidad de radiacion (W/m?) a la longitud de onda  que llega a la

superficie del captador solar. Las mediciones radiométricas generan el valor de la
radiacion global (/, (1), W/m?) que llega al sistema en un tiempo t. Es necesario

conocer la distribucion de esta radiacion para cada longitud de onda. Esto se
puede hacer utilizando el factor de distribucion espectral ( £ ):

SAL(6) =S A1) (2.14)

Los valores del factor de distribucion espectral pueden conocerse de la

determinacion de la cantidad de energia solar disponible en cada localidad (Curcé
et al., 1996b).

Sustituyendo la ec. 2.13 en la ec. 2.14 se obtiene:
Fo= 2 LT, imA=)
c o

Sin embargo, como se ha mencionado, sélo una parte de la radiacion que llega a
la superficie del captador entra hasta el fotorreactor. La relacion entre la radiacién
que llega al colector y la que llega hasta el fotorreactor puede establecerse (Curco
et al., 1996) por medio de dos factores: el factor de eficiencia (¢ef) y €l factor de
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transmitancia (¢71;). El primero esta relacionado con las caracteristicas del sistema,
como la geometria del colector y su posicién con respecto al sol, los cuales son
considerados independientes de la longitud de onda. El factor de transmitancia
depende del material del cual estan construidas las paredes del fotorreactor y del
captador y es una funcion de la longitud de onda. De esta manera, considerando
la ec. 2.15 y estos dos nuevos factores, el flujo que llega hasta dentro del
fotorreactor (F , einstein/s) puede expresarse como:

_ 4,5,
" N he

I.(OZ .4, (2.16)

El factor de transmitancia puede considerarse equivalente con la transmisividad de
las paredes de vidrio de los fotorreactores por lo que puede ser determinado. El
factor de eficiencia, mientras tanto, debe calcularse para cada sistema

experimental. El procedimiento para su determinacion sera explicado en una
seccion posterior.

De acuerdo con lo descrito al inicio de este capitulo, una vez conocido el valor del
flujo de fotones que llega hasta el fotorreactor (Fe,), es posible determinar la
cantidad de radiacién absorbida por la mezcla de reaccion mediante la expresion
descrita en la ec. 1.8. La estimacion del valor del factor F incluido en dicha

ecuacion requiere de aproximaciones matematicas complicadas por lo que, en
vista de la limitada oferta de metodologias de calculo, fue necesario implementar

un modelo matematico propio para el céalculo de este factor. Esta metodologia se
describe a continuacion.

Estimacion de la fraccién de radiacién absorbida. La estimacion de la fraccion de
la radiacion que llega hasta el fotorreactor y que es absorbida por las particulas
del catalizador no es una tarea simple. Es necesario considerar el efecto de
esparcimiento de la radiacion debido a la interaccion de ésta con las particulas en
suspension para prevenir estimaciones erréneas (Brandi et al., 2000). No
obstante, matematicamente es dificil tratar con esos efectos, sin mencionar que
los valores de los parametros fisicos relevantes no siempre se encuentran
disponibles. Debido a esto, en muchos casos se suponen expresiones tipo
Lambert-Beer o, incluso, se da por supuesto que toda la radiacion es absorbida
por la suspension. Ambas suposiciones generan aproximaciones muy pobres a la
descripcion del proceso (Arancibia ef al., 2002a,b).

Arancibia et al. (2002a) con la intencién de simplificar los calculos matematicos
involucrados, han propuesto una solucion a la ecuacién de transferencia radiativa

(RTE) en funcion de una ecuacion diferencial de segundo orden (Modest, 1993;
Ishimaru, 1997):

V' J(r) = K2 (r) (2.17)



ESTUDIO COMPARATIVO DE SISTEMAS DE CONCENTRACION SOLAR EN LA FOTOCATALISIS DE PLAGUICIDAS

donde J(r)representa la intensidad (Wm?pm’sr’) de la radiacién en el
fotorreactor y K = se define como:

K,= -.":3’*’;_5,:'(1;602_) (2.18)

donde K 6 es la constante de transporte, k; el coeficiente de absorcion de la

suspension en el fotorreactor, B, el coeficiente de extincion de la suspension en el
fotorreactor, o el albedo de esparcimiento y g el parametro de asimetria.

La constante de transporte K es algunas veces llamada constante de difusién,

para versiones dependientes del tiempo de la ecuacion 2.17 (Ishimaru, 1997). El
albedo de esparcimiento se define como:

o

A

=24 2.19
@ 5. (2.19)

donde o; es el coeficiente de esparcimiento.

En esta ecuacion aparece también el parametro de asimetria, el cual caracteriza la
forma de la funcion de fase:

I a at ' ¥
= Jp(,s.‘s )5 8'dQ (2.20)

donde p es una funcion de fase del esparcimiento, s es la distancia a lo largo de la
direccion de propagaciony § el vector unitario de propagacion.

Los valores del parametro de asimetria son entre -1 y 1. En particular, para
esparcimiento isotrépico es igual a cero, mientras que un valor de 1 significa que
toda la radiacién se esparce en la direccién frontal.

Para resolver la ecuacion 2.17 y obtener una expresion para la radiacion J(r), es

necesario considerar las condiciones de frontera correspondientes al problema.

Para una frontera semitransparente se obtiene la siguiente condicion de frontera
(Spott y Svaasan, 2000):

%
(=p)(r)-—NF2) 5 wir)=4F (r)

U (2.21)
3.(1-wg)

donde - es cualquier punto en la frontera, 7, el vector unidad normal a la frontera
en el punto -y p la reflectancia interna de la pared.
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Considerando el caso mas simple para la ecuacion 2.17, cuando el flujo entrante
es uniforme sobre todos los puntos r, en cualquier seccion transversal de la pared
del reactor, Fe(rp) = Fabs. En un sistema de coordenadas cilindricas (r, 6, z), donde
el eje z coincide con el eje del tubo del fotorreactor, esta suposicion significa que
la radiacion incidente I(r) es independiente del angulo 6. También, debido a la
construccion de los reactores solares, la intensidad puede considerarse
independiente de z. De esta forma, la ecuacion 2.21 se transforma en una
ecuacion diferencial ordinaria en coordenadas radiales:

a1 gy (2.22)

dr’ rdr

La ecuaciéon 2.22 tiene como solucion las funciones modificadas de Bessel de
orden cero I"'(Kr) Y K!'(Kr). Sin embargo, la segunda de estas funciones
diverge en el origen (el centro del reactor), lo que genera una cantidad infinita de
energia en ese punto. Por tanto, la solucién se expresa en términos de I,
solamente:

J(r)= DI'(K,r)F, (2.23)

Sustituyendo esta solucion en las condiciones de frontera se obtiene:

- 4 _ (2.24)
(= p) (K r)+[2K,/138,(1-a))(1+ p)IJ (K 1)

donde ry es el radio del reactor tubular y I," es la funcion de Bessel de orden 1, la

cual es una derivada de /. Ambas funciones se encuentran tabuladas por Olver
(1972).

Para obtener la cantidad total de radiacién absorbida por unidad de longitud de
onda es necesario integrar x;J(r) sobre el volumen completo del reactor:

F, = [x,JdV =2z /x, [Jrdr (2.25)

esta integraciéon puede llevarse a cabo analiticamente con ayuda de la ecuacion
2.22 que genera Jr = K '(d/dr)(rdJ/dt) y, considerando que 1] es la derivada
de 1/, el resultado final esta dado por:

_ 27r,xDI7 (K, r,)
K

o

F (2.26)

s
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donde / es la longitud del reactor tubular. Dividiendo la expresion 2.26 entre la
radiacion que llega hasta el fotorreactor (F,,), se obtiene la fraccién de energia
absorbida por la suspension:

¢ 2.27
F = %z—f (K r}t (K r)+(1 +p)3ﬁ (l’\ !"'(K,;;)} ( )
Esta expresion se hace mas manejable si se supone que toma en cuenta
esparcimiento multiple en todas direcciones, lo cual es un hecho importante en
calculos fotocataliticos (Brandi et al., 2000).

Calculo de la distribucion de flujo radiativo incidente en el fotorreactor. Un factor de
importancia que debe ser considerado cuando se pretenden realizar estudios
comparativos entre diferentes dispositivos experimentales para descontaminacién
solar es la componente de la radiacion solar que cada una de las geometrias de
captacion es capaz de concentrar. Como se mencioné antes, los sistemas de
concentracion de flujo radiativo medio, usualmente involucran dispositivos de
seguimiento solar y son capaces de captar la componente directa de la radiacion
solar. Los sistemas de concentracion de flujo radiativo bajo y los sistemas de no-
concentracion, a diferencia de aquellos, son capaces de captar la radiacion global.
Si se desea comparar entre las diferentes geometrias existentes en condiciones
similares de irradiacién (que no necesariamente significan las condiciones ideales
de trabajo para cada captador), es preciso conocer cual es la distribucién de flujo
radiativo en el fotorreactor del colector para determinar su influencia de este factor
sobre la eficiencia observada en los procesos de fotocatalisis.

Para obtener la distribucion de flujo radiativo en el fotorreactor de los captadores
solares probados se siguidé la metodologia propuesta por Cuevas (2003). Estos
autores, para obtener la radiacion absorbida en cada punto del reactor
consideraron dos casos diferentes. Uno cuando el receptor tubular es iluminado
directamente por el sol (CT) y el otro cuando es iluminado por un concentrador
cilindro parabdlico. El flujo incidente en el reactor F, sera diferente en cada caso.

De acuerdo a este autor, la distribucidon de flujo arriba del tubo es Jgcos(a).
Teniendo en cuenta que a+0 = 180° (ver figura 2.2), finalmente se obtiene

0, 00<m/2 (2.28)
F =4-J, cosO.r/2<0<m

J [l —cosd |

Tam202n/2
3
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Esta distribucion es sélo un caso idealizado ya que no toma en cuenta la posible
radiacion que llegue a él por debajo, como resultados de la reflexion del suelo. La
concentracién de flujo producida por la distribucion 2.28 en el exterior del

fotorreactor tubular determinada por Cuevas (2003) se encuentra definida
entonces como:

A NAC (2.29)
de ‘]u-;

Los valores de Crobtenidos por estos autores para las dos geometrias estudiadas
se muestran en la tabla 2.1.

Para el caso de un colector de canal parabélico, la distribuciéon no tiene una forma
analitica sencilla. Para este caso, Cuevas utilizé una distribuciéon de concentracion
de flujo calculada por un método simplificado que se basa en modelos
previamente desarrollados (Jeter, 1987). Los coeficientes de la expansion de
Fourier no se pueden obtener de forma analitica, asi que la determinacién de
estos valores se llevo a cabo numéricamente. Los resultados de los valores de
distribucion de flujo se muestran en la tabla 2.1.

Respecto a las geometrias CPC y CV estudiadas, la estimacién se realizé
utilizando un método estocastico descrito por Pérez (2003). En este caso, el
calculo del flujo de fotones que llega al reactor debe enfocarse dependiendo de la
fuente de radiacion. Puesto que es necesario considerar ademas de la
componente directa la componente difusa de la radiacion solar, el problema debe
abordarse de manera distinta a los descritos con anterioridad. El método se basa
en descomponer un problema complicado en un conjunto de problemas sencillos y
en utilizar la idea de que parametros opticos tales como reflectancia o absorbancia
son parametros estadisticos. Por ejemplo, decir que un material posee una
reflectividad del 60% equivale a decir que el 60% de los fotones que inciden sobre
este material se reflejan o, lo que es lo mismo, equivale a decir que un foton que
incida sobre el material tiene un 60% de probabilidad de ser reflejado.

El método requiere la utilizacion de un algoritmo como el que se describe a
continuacion (Giménez y Curcd, 2001). El primer paso consiste en hacer actuar un
contador que hara que el programa actie el nimero de veces que se fije. El paso
2 consiste en seleccionar una longitud de onda para el foton simulado. La
seleccion se hace con base en el espectro solar. En el paso tres, a partir de la
definicién previa de un sistema cartesiano de coordenadas con centro en el centro
del fotorreactor, se seleccionan unas coordenadas iniciales que van a depender de
un modelo determinado. Puede suponerse que todos los fotones son emitidos en
cualquier punto del disco solar. Este altimo modelo parece ser que es el que mejor

describe la realidad y también el que mas dificil resulta de incorporar en una
formulacién analitica del problema.

n
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El paso cuatro consiste en determinar, a partir de geometria analitica, si el foton
llega al reactor. En caso afirmativo, actua el contador correspondiente y se genera
un nuevo fotén. En caso contrario, se decide que el foton sale del sistema.

Realizando este procedimiento un gran numero de veces, puede determinarse
cuantos fotones llegan al reactor y ademas es posible determinar como se
distribuye la radiacién a lo largo de las paredes del reactor. Los resultados
obtenidos utilizando este modelo para las geometrias CPC y CV se muestran
también en la tabla 2.1. Las figuras 2.2 a 2.5 muestran de manera grafica la
distribucion de flujo radiativo en el fotorreactor de los diferentes sistemas 6pticos

de captacion solar de acuerdo con los resultados del método de trazado de rayos
descrito.

Tabla 2.1 Resultados del calculo de la distribucion de flujo radiativo en los
fotorreactores de las distintas geometrias de coleccion probadas

0, grados  C/(CT) C/(CP) C/(CPC) C/(CV)

0 0.00 13.0 0.10 0.18
10 0.00 14.0 0.30 0.34
20 0.00 15.0 0.50 0.30
30 0.00 16.0 0.80 0.25
40 0.00 175 1.00 0.21
50 0.00 18.0 1.75 0.22
60 0.05 21.0 2.50 0.28
70 0.10 22.0 0.80 0.37
80 0.15 23.0 0.50 0.47
90 0.18 18.0 0.25 0.60
100 0.20 17.0 0.50 0.70
110 0.30 16.0 0.75 0.78
120 0.60 15.0 0.77 0.83
130 0.75 1.00 0.80 0.85
140 0.80 1.00 0.90 0.83
150 0.90 1.00 1.00 0.78
160 0.92 1.00 1.00 0.72
170 0.95 1.00 1.00 0.78
180 1.00 1.00 1.00 0.80
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Figura 2.2. Distribucién de flujo radiativo en el fotorreactor del
captador tubular (CT), de acuerdo con los resultados del trazado de
rayos (en el incerto se muestra la distribucion angular en el
fotorreactor)
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Figura 2.3. Distribucion de flujo radiativo en el fotorreactor del
concentrador parabolico (CP), de acuerdo con los resultados del
trazado de rayos (la distribucion angular en el fotorreactor es la
misma que la mostrada en la figura 2.2)
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Figura 2.4. Distribucion de flujo radiativo en el fotorreactor del
captador V (CV), de acuerdo con los resultados de trazado de rayos
(la distribucion angular en el fotorreactor es la misma que la
mostrada en la figura 2.2)
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Figura 2.5. Distribucion de flujo radiativo en el fotorreactor del
concentrador parabdlico compuesto (CPC), de acuerdo con el
trazado de rayos (la distribucion angular en el fotorreactor es la
misma que |la mostrada en la figura 2.2)
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2.2. Actinometria quimica

Un actindmetro es un sistema quimico o fisico por medio del cual puede
determinarse el nimero de fotones incidentes en dicho sistema (Malato, 1999). En
un actinometro quimico, la conversion fotoquimica esta relacionada directamente a

la cantidad de fotones absorbidos. Los métodos de actinometria quimica han sido
utilizados desde los afnos 30.

Un buen actinometro debe cumplir con las siguientes especificaciones (Malato,
1999):

o EIl sistema fotoquimico debe ser simple y la reaccion reproducible bajo
condiciones bien definidas y facilmente controlables. Cuando es necesario
medir la radiacion de fuentes policromaticas, el rendimiento cuantico debe ser
conocido para un intervalo amplio de longitudes de onda.

e El rendimiento cuantico debe ser independiente de la concentracion del
actinémetro y de la temperatura de trabajo del sistema.

e Los reactivos y productos deben ser razonablemente estables de tal manera
que no se produzcan modificaciones de la concentracion en el intervalo de
tiempo transcurrido entre la toma de muestra y el analisis de la misma.

e El método analitico empleado para la determinacion de la concentracion de los
reactivos debe ser simple.

e Los reactivos deben ser facilmente sintetizados o, aun mejor, deben estar
disponibles comercialmente. Esto uitimo es, de ser posible, mucho mejor en el

caso de plantas piloto debido a la gran cantidad de reactivo actinométrico que
debe prepararse.

» El sistema debe ser suficientemente sensible a baja intensidad de radiacién y
la evaluacion de los fotones debe ser simple.

En el presente trabajo se utilizd el sistema actinométrico formado por el par
uranilo-acido acético (Curco et al., 1996a; Malato, 1999). Este se caracteriza por:
a) una cinética de orden cero con respecto a la concentracion de acido oxalico
(foxalico=kl7) (Rabek, 1982; Vicente y Esplugas, 1983), b) la simplicidad del analisis
que debe realizarse c¢) su rendimiento cuantico es independiente de la intensidad
de la radiacion (en el intervalo de trabajo) y temperatura, y d) no reacciona en
ausencia de radiacion. Adicionalmente, los productos utilizados se encuentran
disponibles comercialmente y el rendimiento cuantico permanece practicamente
constante en un amplio intervalo de longitudes de onda como se puede observar
en la tabla 2.2 (Malato, 1999). El sistema actinométrico empleado es activo en un
ambito de longitudes de onda desde 295 hasta 535 nm (ver tabla 2.2) con lo que
incluye el intervalo de longitudes de onda de la banda UV de la radiacién solar que
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es empleada por el catalizador en el proceso fotocatalitico que sera empleado en
el presente trabajo, TiO, (Malato, 1999).

La reaccion que tiene lugar cuando la radiacion incide en la mezcla del
actinometro, es la formacion de un estado excitado (U0 —U0}*") y otro de
oxidacion:

UO;* +hv — (U0

£4..0R 5 (2.30)
vo,") +H,C,0, >UO;" +CO+CO, + H,0
La absorcion del actinometro puede estimarse mediante la relacion
Fotones _absorbidos _, _ . (2.31)

Fotones incidentes

donde u;. es el coeficiente de absorcion de la solucion de actindmetro, el cual se
muestra en la tabla 2.2. El valor de p; permanece constante para el mismo valor
de longitud de onda durante el experimento, puesto que depende solamente de la
concentracion de uranilo de acuerdo a la ecuacion 2.30. El rendimiento cuantico

(®,) de esta reaccion puede variar si se consiguen altos valores de conversion de
oxalico o si la relacion oxalico/uranilo no es constante.

Puesto que como se menciono antes, la reaccion actinométrica entre acido oxalico
y uranilo es de orden cero respecto a la concentraciéon del primero, la velocidad de

reaccion esta relacionada directamente con la radiacion absorbida por el
actinometro:
dc

r,= = f(Fu)®, (2.32)
dt '

donde r es la velocidad de reaccion (mol/s), y ¢ la concentracion de acido

oxalico (mol/L) en el tiempo t (s) y ®; el rendimiento cuantico del actinometro
quimico.

La radiacion absorbida puede relacionarse con la radiacion que llega al
fotorreactor considerando la ruta optica que sigue la radiacion y el coeficiente de
absorcion (., cm') para el medio de reaccion a cada longitud de onda.

Considerando las ecuaciones 1.9 y 2.16, la radiacién absorbida por el actindometro
puede expresarse como:

9,8, e (2.33)
F =" =g
ules th' J: (I ); ifﬂ [l e bb{
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siendo L la ruta 6ptica supuesta igual al diametro del reactor tubular.

De acuerdo con la ecuacién 2.32 la velocidad de reaccion puede expresarse como
una funcion de la radiacién absorbida (ec. 2.33). Si se considera el rendimiento
cuantico (¢ ) en cada longitud de onda, la ecuacion 2.32 queda expresada como:

dc - ¢rf S‘c'r}f &

i .. JOY M= @, 2.34
dt VN he ’”% f"[ . e -

Tabla 2.2 Coeficiente de absorciéon (y;) y rendimiento cuantico (®,) del par
actinométrico usado en este trabajo (Malato, 1999)

A (nm) u (em™) o
295 19.63 0.57
305 13.27 0.56
315 9.610 0.56
325 5.790 0.54
3585 3.650 0.51
345 1.670 0.51
355 0.810 0.5
365 0.410 0.49
375 0.370 0.49
385 0.370 0.52
395 0.370 0.54
405 0.370 0.56
415 0.350 0.57
425 0.340 0.58
435 0.325 0.58
445 0.258 0.57
455 0.187 0.54
465 0.110 0.47
475 0.055 0.37
485 0.029 0.29
495 0.016 0.22
505 0.009 0.18
915 0.006 0.12
525 0.004 0.08
535 0.003 0.02

donde Vy es el volumen total del sistema, Amin Y Amax han sido reemplazados por
300 y 546 nm que son la longitud de onda minima y maxima de radiacion,
respectivamente, en la que el actinémetro absorbe radiacion.
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La integracion de la ecuacion 2.34 genera (Curco et al., 1996a):

546

Wy x LY A= o, (2.35)
300

Todos los parametros que aparecen en la ecuacion 2.35 son conocidos excepto el
factor de eficiencia optico ¢ . Todos los parametros que aparecen en la ecuacién

2.35 son constantes a lo largo del tiempo, excepto la concentracion del acido
oxalico y J (1) Este hecho debe considerase cuando se realiza la integracion de

la ecuacion. En este sentido, el parametro J que aparece en la expresion
integrada (ec. 2.35) se calcula como:

J, =¥J (M (2.36)

10

en este caso At es el intervalo de tiempo entre las mediciones de radiacion.

El factor de eficiencia para la geometria de coleccion solar que se desea
caracterizar puede entonces calcularse de la ecuacion 2.35.

2.3. Modelo matematico utilizado para la comparacion de los resultados en
las diferentes geometrias de captacion

Con el fin de llevar a cabo la comparacion entre diferentes dispositivos
experimentales se han realizado una extensa variedad de aproximaciones. La
manera mas sencilla que llevan a cabo algunos autores es la comparacion de los
tiempos de irradiacion utilizados. Esta comparacion es valida cuando las
condiciones de flujo radiativo empleadas son constantes. En el caso del uso de
radiacion proveniente del sol esta aproximacion puede generar conclusiones
incorrectas puesto que el empleo del tiempo de irradiacion como parametro de
comparacion no considera las variaciones temporales de la radiacién proveniente
del sol debidas a variaciones en las condiciones meteorolégicas.

Para prevenir la generacion de errores en la interpretacion de los resultados, otros
autores han propuesto el empleo de la energia acumulada como el parametro de
comparacion entre corridas experimentales realizadas en diferentes dispositivos
(Malato et al., 1999). La energia acumulada se define como la cantidad total de
energia que alcanza el reactor desde el inicio del experimento hasta un tiempo
determinado por unidad de volumen (Blanco et al., 2000b). Sin embargo, en el
caso del uso de la energia acumulada se hace la suposicién de que toda la
radiacion que llega hasta el fotorreactor es absorbida por el catalizador y
empleada en el proceso fotocatalitico lo cual, como se ha expresado antes, no es
del todo correcto. Adicionalmente, el empleo de la energia acumulada no
considera diferencias entre las geometrias de los diferentes colectores ni la
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diferencia entre las distintas componentes de la radiacion solar que cada uno de
las diferentes geometrias es capaz de colectar.

Para realizar la comparacion entre las geometrias de captacion empleadas en el
presente estudio se utilizd el modelo propuesto por Brandi et al. (1999). Estos
autores proponen en su aproximacion el empleo de las siguientes hipotesis
mismas que, de acuerdo con la descripcion de la metodologia experimental
utilizada y descrita en el capitulo 3, se conservan en los experimentos realizados:

1. Se considera que en todas las geometrias estudiadas, el campo de radiacién
no varia a lo largo del reactor.

2. El area de coleccion de los diferentes captadores es equivalente.

3. Se acepta que la radiacion solar puede dividirse en dos contribuciones: i)
radiacion directa vy ii) radiacién difusa.

4. La radiacion difusa proveniente del disco solar hacia la tierra es uniforme para
todo el angulo de radiacion directa.

5. El angulo de la radiacion directa del sol es 6 = 0.54°.

6. La reflexion en las paredes de los colectores es especular con un coeficiente
de reflexion uniforme.

7. Todos los reactores estudiados operan bajo idénticas condiciones excepto la
velocidad de flujo.

En el caso de geometrias de coleccién sin reflectores (i.e. captadores planos o
tubulares simples) las componentes que deben considerarse son Unicamente la
radiacion directa y la radiacion difusa. En el caso de geometrias que incluyan
paredes reflectoras, ademas de las contribuciones de la radiacion directa y difusa

consideradas es preciso tener en cuenta que ahora la radiacion es reflejada por lo
que se tendra, adicionalmente:

Radiacion directa de la radiacién solar directa (DD)
Radiacion directa de la radiacion difusa (FD)
Radiacion reflejada de la radiacion solar directa (DR)
Radiacion reflejada de la radiacion difusa (FR)

Obviamente en el caso de colectores sin paredes reflectoras, solamente los dos
primeros términos descritos se consideraran. El total de la energia radiante que

llega a la superficie del fotorreactor tubular en cualquier sistema puede definirse
como:
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llega a la superficie del fotorreactor tubular en cualquier sistema puede definirse
como:

E =DI [F. (a)da (2.37)

donde D y [ son el diametro y la longitud del reactor tubular y ¢ es el angulo de
incidencia de la radiacion.

La eficiencia de un reactor determinado puede definirse en términos de la energia
de radiacion. De acuerdo con Brandi et al. (1999):

prr=2 (£2.98)

i

donde iy ; representan dos geometrias de captacion diferentes a comparar.

La aplicacion inmediata de los conceptos anteriores es el calculo de la eficiencia
de los sistemas en llevar a cabo el proceso fotocatalitico. Brandi et al (1999)
definen la eficiencia de reaccién como:

\Rc,)) V., (2.39)

donde R(c)) = flk(F,)] la forma de determinar este valor se describe en la

seccion 2.4. Los valores de E/, E!y F,; se obtienen de acuerdo con lo descrito en
la seccidn 2.2.

2.4 Modelos cinéticos aplicados para el calculo de la constante de velocidad
del proceso fotocatalitico

Aproximacion utilizando el calculo de radiacion absorbida. Con el fin de llevar a
cabo el calculo de la constante cinética, se dara por supuesto que la velocidad
local de reaccion depende de la intensidad de la radiacion como una funcion de
potencia (Turchi y Ollis, 1990; Bahnemann, 1991; Blake et al., 1991) y que se
ajusta a una cinética de primer orden. Esto se expresa por la siguiente ecuacion:

dc

=—k[e,Jc+R. (2.40)
dt
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(que a su vez es funcion de las constantes cinéticas y de equilibrio de la reaccion
en el sistema), del rendimiento cuantico para la generacién de portadores de carga
en el catalizador y del exponente n. Este exponente toma valores entre 0.5 y 1
para reacciones limitadas cinéticamente (Turchi y Ollis, 1990; Bahnemann, 1991,
Blake et al., 1991). La cantidad ¢ , la velocidad volumétrica local de absorcion de

energia (por sus siglas en inglés LVREA, la energia radiativa absorbida en sitio
determinado del reactor por unidad de tiempo y unidad de volumen), varia de
punto a punto en el reactor. La LVREA debe expresarse en einsteins por unidad
de tiempo y volumen. El siguiente paso es integrar la ecuacion 2.40 sobre el
volumen total del sistema (Vr) y dividirla entre el mismo volumen para obtener la
variacion de la concentracion de reactivo ¢ con respecto al tiempo. Si el sistema
opera sin limitaciones de transferencia de masa (/.e. bajo un régimen de mezclado
perfecto) la integracion genera (Arancibia et al., 2002):

dc k
S o s "dV (2.41)
at V. I ()

En esta expresion V es el volumen del reactor el cual es solo una parte del

sistema donde la LVREA es diferente de cero. Todas las suposiciones anteriores
se hacen con la intencién de simplificar el analisis.

La LVREA en cualquier punto dentro del reactor esta relacionada con la radiacion
espectral J(r) por la ecuacion:

e, = "TaK,J(r)da (242)
N hc s

Para determinar la radiacién local con la ecuacion 2.42 es necesario conocer el
flujo de radiacion entrante para cada longitud de onda. Este flujo puede
expresarse en términos de los parametros del captador solar y la radiacién J(¢)

(W/m?) determinada con un radiémetro, por la expresion:
F, = J(r)j;Ckrzqﬁc_n, (2.43)

El factor f es la distribucion espectral de la radiacion solar normalizada a la

unidad en el intervalo de longitud de onda del UV, de 300 a 400 nm. Este factor se
utiliza para separar la radiacion total UV medida en sus componentes para
diferentes longitudes de onda. Debido a la posicién del sol durante los
experimentos, es apropiado usar un espectro solar estandar AM1.5 para el calculo
de f (Hulstrom et al., 1985). Los otros parametros en la ecuacién 2.43 son las

propiedades del colector solar: la concentracion geométrica (C , la transmitancia
4
del vidrio del fotorreactor 7, y el factor de eficiencia optica ¢ ,- Este factor expresa
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la habilidad del captador solar para poner la energia captada en el reactor y es

igual a la fraccion de radiacidn que entra en el fotorreactor con respecto al maximo
posible.

Sustituyendo las ecuaciones 2.41, 2.42 y 2.43 en la ecuacion 2.40 se consigue:

5 H l “_kf}.xlD!‘;"(Kdr).f(z)f,_C_,rﬁ,di} av A8

N hc

Integrando la ecuacion 2.44 con respecto al tiempo se obtiene una expresion para
la concentraciéon de reactivo como funcion de tiempo:

1{1(:’)} = -Re)[VOT I, @] a iE-40)

donde

R(c )= 2;rzk{;“‘i" } irdrl TAf 7.1, DI" (Kr)) d2 (2.46)
i c . H

De los datos experimentales es posible evaluar el lado izquierdo de la ecuacion
2.45 asi como la integral del lado derecho. Entonces, el valor de R¢ se obtiene
"

como el cociente entre ambas cantidades. Por otro lado, este parametro puede

también ser evaluado tedricamente de la ecuacion 2.46 realizando la integracién
numeéricamente.

Calculo de la energia acumulada. Como se menciond antes, el uso del tiempo
experimental como unidad de calculo para la comparacion entre los resultados de
los experimentos fotocataliticos puede dar lugar a confusion debido a que el
fotorreactor esta formado por elementos iluminados y elementos no iluminados.
Tampoco se considera correcto utilizar el tiempo de residencia en las zonas
iluminadas del fotorreactor porque también se obtendrian resultados incosistentes.
Esto ocurre porque, cuando el tiempo es la variable independiente, las diferencias

en la radiacion incidente en el reactor durante el desarrollo de un experimento no
son tomadas en cuenta.

Goslich et al., (1997) propusieron una ecuaciéon que resulta Gtil para el tratamiento
de los datos obtenidos en experimentos solares reales; se trata de una relacion
entre el tiempo experimental (t), el volumen de la planta (Vt), la superficie del
captador solar (Sc,) y la irradiancia (UVg=Wm™) medida mediante radiometros.
Malato et al. (2001a) propusieron la siguiente ecuacion para el calculo de la
energia acumulada que es una variacion a la propuesta por Goslich et al. (1997):
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|

captador solar (S¢) y la irradiancia (UVg=Wm?) medida mediante radiémetros.
Malato et al. (2001a) propusieron la siguiente ecuacion para el calculo de la
energia acumulada que es una variaciéon a la propuesta por Goslich et al. (1997):

. ®
Q” =0, .+ AUV . V’:" (2_47)

At=t —t

1

donde t, es el tiempo experimental de cada muestra, [V .. es el valor medio de la
irradiancia ultravioleta global durante el periodo 4t, y Q la energia acumulada (por
unidad de volumen, kJ/L) incidente sobre el fotorreactor para cada muestra
tomada durante el experimento. Aunque la energia acumulada esta expresada en
kJ/L, corresponde a la energia alcanzada en la superficie del colector y, por lo
tanto, la eficiencia del captador esta incluida en ella. Consecuentemente, cuando

se usa Quy, la velocidad de reaccion se expresa en mg/kJ de UV incidente en la
superficie del captador.
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Capitulo 3
Arreglo experimental

Para conseguir los objetivos propuestos en este trabajo se armaron arreglos
experimentales y se realizaron varias series de experimentos. Inicialmente, se
montaron experimentos preliminares en los cuales se determinaron las
condiciones de trabajo, asi como las metodologias analiticas y los arreglos
experimentales necesarios para la consecucion de la informacién requerida. Una
vez identificadas las condiciones de experimentacidén se planearon nuevas series
experimentales, esta vez manteniendo un considerable numero de variables
controladas, para obtener resultados a los que pudieran ser aplicados los modelos
matematicos desarrollados. En éste y el siguiente capitulo se describen las
condiciones experimentales, las metodologias analiticas y los resultados obtenidos
de los experimentos realizados.

3.1 Sistemas de captacion solar utilizados

Concentrador de cilindro parabdlico (CP). Los fotorreactores solares para
descontaminacion de agua fueron disefiados originalmente para su uso en
concentradores parabolicos de foco lineal. Esto fue en parte debido al énfasis
histérico sobre unidades tubulares para aplicaciones térmicas. Ademas, la
tecnologia CP estaba relativamente madura y el equipamiento existente podia ser
facilmente modificado para procesos fotocataliticos. Los CP, que son
considerados sistemas de concentracion media, consisten en una estructura que
soporta una superficie altamente reflectante y concentradora de luz UV con forma
de parabola. Esta estructura tiene uno o dos motores controlados por un sistema
de seguimiento solar en uno o dos ejes respectivamente, que se encarga de que
el plano de apertura del colector sea siempre perpendicular a los rayos solares. En
esta situacion toda la radiacién solar disponible sobre dicho plano de apertura va a

ser reflejada y concentrada sobre el tubo absorbedor que se encuentra situado en
el foco geomeétrico de la parabola.

Aunque se ha demostrado que los captadores en un solo eje son los mas
adecuados econdmicamente para aplicacién solar térmica, ciertas particularidades
de la investigacion en fotocatalisis hacen a los CP en dos ejes mas eficientes para
determinar exactamente cuanta radiacion alcanza el fotorreactor en un tiempo
dado y, por tanto, permiten la evaluacion certera de otros parametros relacionados
al proceso fotocatalitico. Esta precision permite la comparacion de los
experimentos llevados a cabo en dispositivos de escala piloto o banco con los
resultados obtenidos en fotorreactores de laboratorio donde el calculo de la
radiacion incidente es mas facil. Esto hace también posible la reduccion del

numero de variables durante las pruebas, utilizando el conocimiento adquirido por
otros autores.
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Los componentes basicos de un colector de canal parabdlico para aplicaciones
fotocataliticas son: la superficie reflectiva, el tubo absorbedor (fotorreactor), el
sistema de seguimiento solar y la estructura completa. De éstos, los dos ultimos
no difieren de los dispositivos para aplicaciones térmicas. La ecuacién que define
la forma parabdlica de la superfice reflectante es la siguiente:

4

x2

y=;17 (3.1)

donde f es la distancia focal. Si D es la apertura del captador y d el diametro del
tubo receptor, la concentracion geomeétrica C4 del captador sera:

(3.2)

ilo

Una vez que todas las posibles pérdidas opticas han sido consideradas, la relacion
de concentracion efectiva de los CPs es usualmente entre 5 y 20. Los colectores
de canal parabdlico hacen uso eficiente de la radiacion directa y, como ventaja
adicional, la energia térmica colectada de la radiacién concentrada puede ser
utilizada en paralelo para otras aplicaciones. El tamafno y la longitud del reactor
son pequefos y reciben una gran cantidad de energia por unidad de volumen por
lo que el control de liquido que sera tratado es mas simple y barato y el riesgo de
fugas es bajo. La figura 3.1 muestra una configuracion tipica de un CP. Para el
caso del CP utilizado en este trabajo, D = 38d

bse

Figura 3.1. Representaciéon esquematica de un concentrador cilindro
parabolico (CP) en seccion transversal

Concentrador de canal parabdlico compuesto (CPC). Los CPC son una variedad
muy interesante entre los captadores cilindro parabélico y los colectores sin
concentracion. Son una de las mejores opciones para aplicaciones fotocataliticas.
Los CPC proveen de la mejor 6ptica para sistemas de baja concentracion (Blanco,
2002). Los CPC son concentradores estaticos con una superficie reflexiva que
sigue una seccion involuta alrededor de un reactor cilindrico. Pueden ser
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disefados con C=1 (o cercano a uno), teniendo las ventajas de los sistemas CP y
los sistemas sin concentracion.

Debido al disefo del reflector de estos sistemas, casi toda la radiacion UV que
llega a la apertura del CPC (no sélo la radiacién directa sino también la difusa)
puede ser captada y se encontrara disponible para el proceso en el reactor. La
radiacion UV reflejada por el CPC es distribuida en forma mas o menos
homogénea alrededor del fotorreactor tubular y, como resultado, una mayor
superficie del fotorreactor se encontrara iluminada. Sin embargo, debido a la
relacion de concentracion ningun punto del tubo recibe radiacion superior a un sol
de luz UV. Como resultado, la radiacion UV incidente en el reactor es muy similar
a la disponible en los sistemas sin concentracion pero se consigue la maxima
eficiencia anual con el mismo angulo de inclinacién.

La ecuacion explicita para el disefo de un reflector CPC con un reactor tubular
puede ser obtenida de la figura 3.2. Un punto genérico de reflexion S puede
describirse en términos de dos parametros: angulo 6, formado por las lineas

originadas en O (centro del tubo del reactor) hacia A y R y la distancia p, dada por
el segmento RS, esto es,

0 =0A < OR
p=RS
RS es la tangente al tubo del reactor en el punto R. Un importante parametro para
la definicion del CPC es el angulo de aceptacion 20,, el cual es el rango angular

sobre el cual la mayoria de los rayos incidentes en el captador son reflejados al
fotorreactor sin que el captador sea movido de posicion.

(3.3)

La solucion matematica para la curva de la figura 3.2 se obtiene en dos porciones
separadas, una involuta ordinaria desde A hasta B y una porcién exterior de B a C,
de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

p=r@ para 0 <6, ,+x/2 parte AB de la curva
0+6 /2—cos(0 -6 3
gt la*BlE-COM000) ot @ 4 ’: <l < f; -6, parte BC de la curva.

1+sen(6—0.)

La relacion de concentracion del CPC estara dada por la relacion:

4 e (3.4)

© send
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Figura 3.2. Representacion esquematica para el disefio de un
reflector CPC (Blanco, 2002)

Los valores normales para el semi-angulo de aceptacion (0,), para aplicaciones
fotoquimicas se encuentran entre 60 y 90 grados. Este amplio angulo de
aceptacion permite al receptor captar, tanto la luz directa como una gran parte de
la difusa, con la ventaja adicional de absorber errores tanto de la superficie
reflectante como de alineamiento del tubo receptor, lo que resulta importante para
conseguir un bajo costo del fotorreactor. En el caso especial de 6, = 90°, CR=1y
cada curva del CPC es una involuta ordinaria (los puntos B y C son coincidentes).
Ese es el caso del CPC mostrado en la figura 3.2. Cuando esto ocurre, toda la
radiacion UV que alcanza el area de apertura del CPC puede ser captada y
reconducida hasta el reactor. La luz reflejada por el CPC es distribuida hacia la
parte posterior del receptor tubular con lo que la casi totalidad de la circunferencia

del tubo receptor queda iluminada y la luz incidente en el fotorreactor es muy
silmilar a la de una placa plana.

Concentrador V. Los captadores V (CV) son el disefio clasico de concentradores
para aplicaciones con angulo de aceptacién amplio. Comparados con los CPC, el
angulo de aceptacion util de un colector V es significativamente mas pequefio (Fig.
3.3). Sélo cuando el angulo de apertura se aproxima a cero el angulo de
aceptacion del CV se acerca al del CPC, sin embargo en este limite el colector se
hace muy profundo y las pérdidas por reflexion se hacen excesivas (Rabl, 1985).
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D/2

q;’2

Figura 3.3 Representacion esquematica del corte transversal de
un captador V

A mayor concentracién geométrica deseada, mayor es la ventaja relativa de los
CPC sobre los CV. El limite superior de concentracion practica de un CV es de 3,
considerado como un captador sin seguimiento, con ajustes de inclinacién diarios.
Con ajustes Unicamente en verano e invierno, el CV se encuentra limitado a
valores de concentracion por debajo de 2 y para sistemas completamente fijos, el
CV practicamente no genera concentracion (Rabl, 1985).

Todas estas caracteristicas asignadas a los captadores de tipo CV son hechas
desde el punto de vista de su uso para fines de generacion de potencia. En
aplicaciones de fotocatalisis, la revision bibliografica realizada mostré que los
captadores de esta geometria no han sido utilizados. A pesar de las posibles
desventajas por su uso descritas antes, los colectores V pueden tener algunas
caracteristicas atractivas como su disefio simple, facilidad de construccion y
mantenimiento, robustez y facilidad de operacién.

Captador tubular, CT. Con el fin de tener una linea base de comparacion adicional
se propuso probar un captador solar que consisitid en tubos de vidrio Pyrex sin
ninguna clase de pared reflectora (ver figura 3.4) de tal manera que estos
captadores fueran capaces Unicamente de captar la radiacion directa y difusa
llegando directamente del sol sin el componente reflejado que son capaces de
captar las otras geometrias opticas probadas.
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Sin superficie reflectiva

Figura 3.4. Representacion esquematica del corte transversal
del captador tubular

3.2 Descripcion de los sistemas de captacion

Parametros de diserio. Todos los experimentos fueron llevados a cabo utilizando
radiacion solar en la Plataforma Solar de Centro de Investigacion en Energia de la
UNAM en Temixco, Morelos (N 18° 51' W 99° 14’). Las geometrias de captacion
solar utilizadas fueron concentrador cilindro parabélico (CP), concentrador V (CV),
concentrador cilindro parabélico compuesto (CPC) y captador tubular (CT). Los
principales parametros de disefio de las diferentes geometrias se muestran en la
tabla 3.1. Todas las geometrias de captacion fueron instaladas sobre una torreta
de seguimiento solar en dos ejes dispuestas de acuerdo con el arreglo descrito en

la subsecciéon sobre arreglo experimental para la caracterizaciéon actinométrica y
los experimentos de comparacion.

El captador de cilindro parabélico tiene 0.72 m? de area de coleccién, 26 cm de
distancia focal, y un solo tubo Pyrex de 2.5 cm de diametro interno ubicado en el
foco del cilindro parabdlico cuya superficie reflectora es de aluminio pulido
mecanicamente con una reflectancia promedio de 0.8 en UV (figura 3.5). El
caudal a través del fotorreactor fue ajustado a 0.312 L-min™' utilizando una bomba
peristaltica. El volumen de agua tratado fue de 10 L en todos los experimentos.

El captador V tiene 0.72 m? de area de captacion, semiangulo de apertura 45° y
ocho tubos Pyrex de 2.5 cm de diametro conectados en serie a través de los
cuales circula la suspencion de didxido de titanio. Estos tubos Pyrex que acttan
como fotorreactores fueron situados 2 cm por arriba del vértice del captador cuya
superficie reflectora es de aluminio pulido con una reflectancia promedio de 0.85
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en UV. El caudal a través del fotorreactor fue ajustado a 2.5 L min™' utilizando una
bomba peristaltica. El volumen de agua tratado fue de 10 L (figura 3.5).

Para el CPC, cada captador (0.72 m? de area de captacion, semiangulo de
apertura 45°, angulo de orilla 90°) tiene ocho tubos Pyrex de 2.5 cm de diametro
conectados en serie (figura 3.5) y situados en la zona focal de la superficie
reflexiva del CPC que tiene una reflectancia de 0.85. El agua fluye a 2.5 L-min™
directamente de un tubo al otro y finalmente al tanque de almacenamiento para
ser recirculada. El caudal a través del fotorreactor fue ajustado a 2.5 L-min™
utilizando una bomba peristaltica. El volumen de agua tratada fue de 10 L.

Finalmente, el captador tubular (0.72 m? de area de captacién) consiste en 16
tubos Pyrex de 2.5 cm de diametro conectados en serie sin ninguna clase de
pared reflectora. El agua fluye directamente de un tubo al otro y hacia el tanque de
almacenamiento para ser recirculada (figura 3.5).

Salida | . i'( . _d_—| ,,
L 7 superhiciede ; - 1
Tubo @ = | | o
?ﬁ_ - Ll!ll-l‘m-lu — b Ir‘gdhtﬂ Thupm‘mwdu
—---T [_:ﬂ_u_rm.nm_
T Nista A —Nigta A S —_———
S \Ilb‘ﬂ A _:
\ ’ 80 em g
80 ¢cm 7 T [('onﬂlon
. 95 ¢m ; N —
st 95 cm

A) Concentrador Parabolico CP B) Concentrador Parabolico Compuesto CPC

C) Colector TubularPlane CT D) Concentrador V. CV

Figura 3.5 Representacion esquematica de las geometrias de
captacion probadas: A) CP, B) CPC, C) CTy D) CV.
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El caudal a través de los fotorreactores fue ajustado a 5 L-min™ utilizando una
bomba peristaltica. El volumen de agua tratada fue de 10 L. La tabla 3.1 muestra

algunos de los parametros de disefio de los captadores que fueron utilizados
durante los experimentos de este trabajo.

Tabla 3.1 Parametros de disefio de las geometrias de captacion probadas

Geometria  Semiangulo Reflectancia Transmitancia Diametro interno  Superficie de

de de apertura promedio del promedio del del fotorreactor  coleccion (m?)
coleccion colector fotorreactor (m)
CP 0.27° 0.8 0.8 0.025 0.72
CV 90° 0.85 0.8 0.025 0.72
CPC 90° 0.85 0.8 0.025 0.72
CT 90° - 0.8 0.025 0.72

La figura 3.6 muestra una descripcion esquematica de la distribucion de las
geometrias de coleccion empleadas en los experimentos de caracterizacion
actinométrica y de comparacion realizados. Este mismo arreglo fue utilizado en la
aplicacion a la degradacion fotocatalitica de los plaguicidas usados como

compuestos modelo. Notese que el area de captacion de todos los sistemas es la
misma.

La figura 3.7 muestra una imagen del arreglo final utilizado en las corridas
experimentales y de los captadores solares empleados.

Aseguramiento de la calidad de los resultados

El aseguramiento de la calidad de los resultados experimentales se realizé de
acuerdo a los métodos estandarizados (AWWA, 1995). Se realizé por duplicado
del 50% de los experimentos, asi como también de las mediciones analiticas. En
este Ultimo caso, para las determinacidnes utilizando cromatografia, se analizaron
muestras dobles y muestras adicionadas, asi como blancos de método y de
limpieza de material de vidrio. En las determinaciones volumétricas, las muestras
incluidas en el procedimiento de aseguramiento de la calidad de los resultados
fueron analizadas por duplicado. De acuerdo también con el procedimiento, se
verificd que la desviacion de los valores de los resultados de los experimentos
realizados por duplicado no fue superior de 5% en ninguno de los casos.
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Figura 3.6. Esquema del arreglo experimental utlizado en la
caracterizaciéon actinométrica y los experimentos de comparacion

Bomba Muestras
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Capitulo 4
Disefio de experimentos y descripcion de resultados

4.1 Caracterizacion actinomeétrica

Diserio experimental. Con el fin de llevar a cabo una caracterizacion actinomeétrica
adecuada de las geometrias Opticas de captacién fue necesario hacer las
siguientes consideraciones experimentales: En los captadores probados se
ajustaron las areas para que todas fueran iguales. Debido a que las geometrias de
captacion probadas son capaces de utilizar diferentes componentes de la
radiacion solar, esta variacion también representa un parametro que puede
interferir en una comparaciéon adecuada entre los colectores. Para controlar este
efecto, los experimentos fueron realizados en una torreta de seguimiento azimutal
del movimiento aparente diario del sol con el fin de trabajar en condiciones
similares de flujo radiativo. Con el fin de probar la eficiencia de coleccion de los
captadores bajo diferentes condiciones de irradiacion se llevaron a cabo pruebas a
diferente angulo de incidencia de la radiacion solar directa. El flujo hidraulico
(tiempo de residencia) del agua residual sintética se mantuvo constante e igual
para todos los captadores durante las pruebas. Los experimentos que se
realizaron se resumen en la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Disefio de experimentos para la caracterizacion actinomeétrica de
las geometrias de captacion en estudio bajo condiciones controladas

Geometria de CP CPC CV CT
coleccion
Area de Constante  Constante Constante Constante
captacion
Radiacion Igual Igual Igual Igual
incidente
Angulo de 0° 0° 30°48° 60° 0° 30°48° 60° 0° 30°48° 60°
incidencia

Flujo masico  Constante = Constante Constante Constante

Descripcion metodoldgica. Los experimentos de caracterizacion actinométrica bajo
condiciones controladas fueron llevados a cabo en las instalaciones de la
Plataforma Solar del Centro de Investigaciones en Energia de la Universidad
Nacional Auténoma de México (CIE-UNAM) en Temixco, Morelos. Se prepard
suficiente volumen de una disolucion de acido oxalico a una concentraciéon de 0.05
M (preparado con H,C,04-2H;0) y uranilo 0.01 M (preparado con (NO3),UO,-
B6H,0) para llenar simultdneamente los cuatro colectores solares estudiados. La
disolucién de actinémetro se trasvaso a recipientes de vidrio color ambar desde
donde fue recirculada durante 5 minutos a través de los reactores en cada uno de
los colectores manteniendo tapada la superficie de coleccién. El gasto a través del
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fotorreactor se ajustd para igualar el flujo masico en los diferentes dispositivos
experimentales utilizando bombas peristalticas. Se ajusté el angulo de incidencia
de la radiacion con la ayuda de una mirilla montada sobre la torreta de
seguimiento y un transportador.

Una vez ajustado el angulo de incidencia se tomod una muestra (concentracion
inicial) y se destaparon los captadores. Se tomaron muestras cada 5 minutos,
mismas que fueron guardadas en la oscuridad y en refrigeracion hasta su analisis.
Simultdneamente, con el muestreo se realizé la mediciébn de las componentes
global y directa de la radiacion solar en intervalos de un minuto entre mediciones.

Ajuste de flujo masico en los fotorreactores. Con el objetivo de realizar el estudio
de comparacion entre los diferentes dispositivos experimentales de manera que
las condiciones de exposicion a la energia fueran los mas similares posible, se
identifico que era necesario llevar a cabo un ajuste del tiempo de residencia en
cada uno de los reactores con el fin de igualar la potencia recibida en cada
dispositivo. Dicho ajuste fue realizado de acuerdo con los siguientes calculos. En
un sistema donde uno de los dispositivos estudiados tiene longitud L4, area de
coleccién A¢ y volumen de liquido expuesto V; y otro tiene longitud L,, area de
coleccion A, (suponiendo que A;=yA;) y volumen de liquido expuesto V;, si se

considera que la potencia irradiada sobre cada uno de los captadores esta dada
como:

P=AG, (4.1)
donde G, es la radiacion incidente (W/m?) determinada en cualquier momento del
proceso y A es el area de coleccién del captador, entonces la energia colectada
en cada momento del proceso para el captador 1 puede expresarse como:

E =Pt =AGt, (4.2)
De manera similar en el caso del colector 2 la energia colectada sera:

E =Pt =AGt, (4.3)
El flujo masico en cada uno de los colectores puede expresarse de acuerdo con

- dm av dx L
Mm=—=p—=pA —=pAv=pA — (44)
dt pdt p‘dr P2 p"t

donde A es el area de la seccion transversal de un tubo donde el caudal de agua
va recorriendo los sistemas descritos.
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Puesto que las condiciones de trabajo requieren que la cantidad de energia por
unidad de volumen de suspension sea igual (E1=Ey):

AGt =AGt, (4.5)

y que Ai=yA, entonces t;=vt;. Es decir que, puesto que el area de captacion del
dispositivo 1 es y veces la del dispositivo 2, entonces para que en la suspension
que circula por ambos captadores incida la misma cantidad de energia, el tiempo
de residencia en el captador 2 debe ser el tiempo de residencia en el captador
1dividido por y. Dicho de otra forma, la velocidad de flujo en el captador 2 debe ser
igual y veces la velocidad de flujo del captador 1.

El caso general mostrado en esta seccion se aplicdé para los dispositivos
experimentales considerando las diferencias particulares entre los mismos vy

ajustando la velocidad de flujo en cada dispositivo mediante una bomba
peristaltica.

Determinacion de la concentracion de acido oxalico. Preparacion de la solucion
valorada de KMnO,. Se disolvieron 1.6 g de KMnO4 en 1000 mL de agua
desionizada. Se decanto cuidadosamente el sobrenadante. Esta solucion se
valoré usando el siguiente procedimiento: se pesaron varias muestras de oxalato
de sodio anhidro, Na,C,04, en vasos de 250 mL. Las muestras deben pesar entre
100 y 200 mg; a cada vaso se anadio, por turno, 100 mL de agua desionizada y se
agitdé hasta disolucion. Se anadieron 5 mL de H,SO, concentrado y se calentd
rapidamente a 90-95°C. La valoracion se realizé de inmediato con la solucion de
permanganato, agitando continuamente, hasta un color rosa palido que perdure
por lo menos un minuto. No se permitié que la temperatura bajara de 85° C. Para
este fin, el vaso fue calentado durante la determinacion. Los 100 mg de oxalato de
sodio consumieron aproximadamente 30 mL de permanganato (AWWA, 1995).

Determinaciéon de acido oxalico en las muestras. De las muestras colectadas,
después de ser filtradas para remover el catalizador residual, se tom6 una alicuota
de 5 mL que fueron diluidos a 50 mL con agua desionizada. Se agregaron 30 mL
de H,SO4 concentrado y la mezcla de reaccion se calentd en una parrilla eléctrica
hasta el inicio de la ebullicion. En este momento, sin dejar de calentar, se adicioné
la disolucion valorada de KMnO4 gota a gota hasta que cambié la tonalidad de la
mezcla de reaccion de transparente a rosa. El color rosa generado debe ser capaz
de permanecer por al menos un minuto en la mezcla de reacciéon para que se
pueda considerar como el final de la valoracién. Al obtener este punto final se
determiné el volumen de KMnO, utilizado mismo que se registré en bitdcora para
utilizarlo en los calculos posteriores como se muestra a continuacion .

La concentracion de acido oxalico se determina por medio de la relacion 4.6
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donde [Ox] es la concentraciéon de acido oxalico, [KMnOy4] es la concentracion de
la disolucion valorada de permanganato de potasio, [Vkmnos] €l volumen gastado
de la disolucién de permanganato de potasio y V, es el volumen de la alicuota de
muestra empleado (AWWA, 1995).

[Ox]

(4.6)

Determinacion de la radiaciéon incidente. Las componentes de la radiacion
ultravioleta incidente que se determinaron fueron la radiacion global y la radiacion
difusa. El valor de la radiacion directa se determiné por diferencia. Para la
determinacion de la radiacion se utilizaron dos radiometros UV (Eppley, modelo
TUVR), los cuales fueron fijados en la torreta de seguimiento a los costados del
arreglo de captadores con el fin de determinar la radiacién incidente durante el
transcurso de los experimentos sin necesidad de ajustes posteriores debidos al
angulo de incidencia de la radiacion. Para la medicion de la radiacion difusa, el
radiometro fue adaptado con una pantalla para eliminar la componente directa de

la radiacion proveniente del sol. Las mediciones de radiacion se llevaron a cabo
manualmente cada minuto.

Resultados

La tabla 4.2 muestra los valores del factor de eficiencia (¢ef) determinados en cada
geometria de captacién mediante la metodologia descrita en la seccion 2.2. En el
Apéndice B se muestra un ejemplo del calculo de factor de eficiencia. Es
importante aclarar que, para el caso del captador cilindro parabdlico, esta
determinacion solamente se realizdé para las condiciones de irradiacion
equivalentes a 0° (mientras el sistema se encontraba enfocado hacia la
componente directa de la radiacion solar) debido a que para esta geometria esta

es la unica posicion en que funciona eficientemente porque su angulo de apertura
corresponde al cono solar.

Tabla 4.2 Resultados de la caracterizacion actinométrica de las geometrias de
captaciéon estudiadas

Geometria de captacion (des), 0° (der), 30° (ef), 48°
CP 0.47 0.47 (para 0°) 0.47 (para 0°)
CvV 0.36 0.32 0.29
CPC 0.41 0.39 0.34
CT 0.31 0.31 0.24

Como se observa de la tabla 4.2, el valor mas alto para el factor de eficiencia
corresponde al determinado para el captador de canal parabdlico, con 0.47;
seguido por el determinado para el CPC, con 0.41; el del CV, 0.36 y el del CT, con
0.31. Es claro que debido a que el CP siempre trabaja con seguimiento solar, de
acuerdo a la tabla 4.2 ésta es la mejor geometria ya que tiene la maxima
eficiencia. En dicha tabla se comparan entonces los valores de eficiencia
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determinados para el resto de los sistemas oOpticos contra la eficiencia
determinada para el CP trabajando con seguimiento solar.

Es notorio que conforme se varia el angulo de incidencia de la radiacion, el valor
determinado para el factor de eficiencia disminuye. Por ejemplo, en el caso del
CPC los valores a 0°, 30° y 48° son 041, 0.39 y 0.34, respectivamente; una
variacion superior al 15%. Los porcentajes de variacion respecto al angulo de
incidencia de la radiacion de los valores del factor de eficiencia en las otras dos
geometrias probadas es de 19y 22% para el CV y CT, respectivamente.

Los resultados mostrados en la tabla 4.2 pueden ser racionalizados en funcion de
la capacidad de cada una de las geometrias Opticas para captar radiacion solar.
Cuando el sistema de seguimiento del movimiento solar se encontraba enfocado y
en funcionamiento (la prueba a 0°) de tal manera que el colector de canal
parabdlico fue capaz de concentrar la componente de la radiacion directa, fue éste
el que mostré el valor mas alto de eficiencia. En el resto de las geometrias, la
incidencia de radiacion directa genera que el valor del factor de eficiencia sea el
mas alto de todas las pruebas. Lo que este resultado muestra es que el CP es la
geometria que mas eficientemente colecta la radiacion directa. El resto de los
sistemas Opticos, a pesar de ser capaces de captar tanto la radiacion directa como
la difusa no son tan eficientes en la captacion puesto que los valores de s
determinados menores al del CP hasta en 23%.

Al modificar el angulo de incidencia (experimentos a 30°), la componente de
radiacion directa que es capaz de aportar al sistema actinométrico disminuye en
todos los sistemas opticos. De esta manera, la mayor aportacion al valor del factor
de eficiencia esta dado por la componente difusa de la radiacion, con la
consecuente disminucion del valor del ¢er. Conforme el angulo de incidencia
aumenta (experimentos a 48°), el valor de la componente directa continua
disminuyendo con la consiguiente disminucién del valor de factor de eficiencia.

De los resultados que se muestran es posible determinar que, de acuerdo con el
modelo actinométrico utilizado, el CP es la geometria que tiene el valor mas alto

de eficiencia espectral. No obstante, esta alta eficiencia solo ocurre cuando se
encuentra trabajando con seguimiento solar.

4.2 Experimentos de comparacién

Disefio _experimental. Para el caso de los experimentos de comparacion, las
condiciones controladas de flujo de radiacion, area de captacion, tiempo de
residencia, angulo de incidencia y concentracion geométrica empleadas fueron las
mismas que las que se describen en la seccion 4.1. El compuesto utilizado como
contaminante modelo fue el acido oxalico. Se trabajo a tiempos de irradiacion de
dos horas tomando muestras cada diez minutos para la determinacion del
contaminante remanente. Se probaron 6 diferentes concentraciones de
catalizador. La medicion de la radiacion, tanto global como difusa, se realizo de
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manera simultanea cada minuto. Las condiciones de trabajo empleadas se
resumen en la tabla 4.3.

Descripcion _metodolégica. Las pruebas de comparacion entre los diferentes
sistemas experimentales probados se realizé bajo las mismas condiciones de
operacion descritas para la caracterizacion actinométrica. Se prepard un volumen
de disolucion de acido oxalico 0.01 M suficiente para operar los cuatro colectores
simultaneamente. Una vez preparada la solucién se trasvasé en cuatro recipientes
diferentes cada uno con un volumen de solucién de 10 L. La disolucién de acido
oxalico se recirculé a través del tubo fotorreactor de cada uno de los colectores
durante 3 minutos manteniendo la superficie de coleccién tapada. Después de
este tiempo, se agregd el didxido de titanio suficiente para obtener la
concentracion de trabajo (ver tabla 4.3) y se permitié a la suspension circular por
el sistema durante 10 minutos mas con el fin de homogenizar la suspension.

Tabla 4.3. Condiciones de experimentacion probadas para la fotocatalisis del
contaminante modelo (modelo oxalico) bajo condiciones controladas

Geometria de CP CPC CcVv CT
captacion
Tiempo de Constante Constante Constante Constante
irradiacion

Concentracién 0.0;0.01;0.05;0.1; 0.00; 0.01; 0.05; 0.1; 0.00; 0.01; 0.05; 0.1; 0.00; 0.01; 0.05;

de TiO, (g/L) 0.5;1.0 05;1.0 0.5;1.0 0.1;0.5; 1.0
Radiacién Igual Igual Igual Igual
incidente

Flujo Masico Constante Constante Constante Constante
Angulo de . T L L &, A0 8% B

cidendiade 0 0°; 30°; 48°; 60 0°; 30°; 48°; 60 0°; 30°; 48°; 60
radiacion

Se ajustd el gasto en cada uno de los sistemas experimentales usando el
regulador de las bombas peristalticas. Al cabo de este tiempo, se tomd la muestra
inicial y se destaparon los colectores. Se tomaron muestras cada 10 minutos
durante los 120 minutos del proceso, las lecturas de radiacion fueron realizadas de
la misma manera como se describié antes, cada minuto. La metodologia de
determinacion de acido oxalico es la misma que se describié previamente.

Resultados

Efecto de la concentracion de catalizador. La figura 4.1 muestra la variacion de la
concentracion molar del contaminante modelo en funcién de la energia acumulada
(ecuacion 2.47) y de la concentracion de catalizador en el CP. Es importante notar
que el valor de la energia acumulada (Quv,») determinado para las geometrias de
captacion utilizadas no es el mismo a pesar de que los tiempos de irradiacion son
similares. La diferencia en Quy, entre el CP y el resto de los captadores es debido
a la componente de la energia solar que son capaces de captar. Como se ha
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mencionado anteriormente, el concentrador de canal parabdlico capta unicamente
radiacion directa mientras que el resto son capaces de captar tanto radiacion
directa como difusa. Esta premisa involucra que el primero se encontrara limitado
a la cantidad de radiacion directa disponible que, como también se ha
mencionado, puede llegar a ser hasta el 50% del total. Por su parte, el resto de las
geometrias son capaces de captar radiacién global, por lo que el valor Quy, total
calculado para en estos casos sera mayor al calculado para el CP.
Adicionalmente, para todos los experimentos es necesario considerar que las
condiciones meteoroidgicas en cada dia de experimentacion no fueron
exactamente las mismas por lo que el valor de la energia acumulada puede variar
como resultado de la intensidad de la radiacion incidente para cada experimento.

Como se observa, en ausencia del catalizador, no se determind variacion en la
concentracion de acido oxalico. Al agregar catalizador en el sistema, aun en
concentraciones bajas, se observa ya una variacion considerable en el valor de la
concentracién de hasta el 28% en aproximadamente 17 kJ/L.
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Figura 4.1. Variacion de la concentracion molar de acido oxalico en
funcion de la energia acumulada y de la concentracion de
catalizador (c,) en el concentrador de canal parabélico (CP)

Conforme se aumentd la concentracion de catalizador, se observé mayor

disminucion en el valor de la concentracion de oxalico. Al pasar de 0.01 a 0.2 g/L
de catalizador, el porcentaje de degradacion paso6 de 28 a 50% para la misma
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cantidad de energia acumulada (aproximadamente, 17 kJ/L). La tendencia
observada se mantiene, al continuar el aumento de la concentracion de catalizador
el porcentaje de disminucion de la concentracion de oxalico aumenta hasta
alcanzar su valor maximo entre 0.5 y 1 g/L. Al aumentar de 0.5 a 1 g/L de TiO,, ya
no se observé el mismo incremento en la degradacion de acido oxalico. La
tendencia observada es practicamente igual en ambos casos.

Esta misma tendencia observada para el colector de cilindro parabdlico, se obtuvo
para el resto de las geometrias de coleccion probadas. La figura 4.2 muestra la
variacion de la concentracion de acido oxalico, como funcién de la energia

acumulada para las diferentes concentraciones de catalizador probadas en el
colector V.
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Figura 4.2 Variacion de la concentracion molar de acido oxalico

en funcion de la energia acumulada y de la concentracion de
catalizador en el colector V

Al igual que para el CP, no se observa un efecto de fotélisis sobre la concentraciéon
del compuesto modelo alin después de 30 kJ/L de energia acumulada. De la
misma forma, al aumentar la concentracién de catalizador se observé un aumento
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en la velocidad de degradacion hasta alcanzar un valor maximo para
concentraciones de catalizador entre 0.5y 1 g/L.

La diferencia observada entre la disminucion de la concentracion en el CP y el CV
es el porcentaje de degradacion obtenido. Por ejemplo, mientras que la maxima
disminucion de la concentracion de acido oxalico determinada para el CP fue del
70% empleando alrededor de 20 kJ/L de energia acumulada, para el CV fue 80%
para el mismo valor de energia acumulada.

Comportamientos similares a los arriba descritos se determinaron, tanto en el CPC
como en el CT, tal como se puede observar en las figuras 4.3 y 4.4,
respectivamente.
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Figura 4.3 Variacion de la concentracion molar de acido oxalico en

funcion de la energia acumulada y de la concentracion de
catalizador en el CPC

En cuanto al porcentaje de degradacion observado en cada una de las geometrias
de coleccién, en la figura 4.5 se muestra, como ejemplo, una comparacion de la
variacion de la concentracion determinada en los cuatro colectores en funcién de
la energia acumulada para una concentracion de catalizador de 1 g/L. Como se
observa, la tendencia general es similar para las cuatro geometrias. El valor mas
bajo de degradacion fue para el CT (62% en 20 kJ/L), mientras que el valor mas
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alto fue determinado para el CPC (83% en 20 kJ/L). El valor de degradacion
estimado para el CV es muy cercano al del CPC (80%) mientras que el CP
muestra una tendencia similar que podria ser comparable con estas dos ultimas si
se hubiera conseguido la coleccién de valores similares de energia acumulada.
Sin embargo, debido a que el CP es capaz de captar sélo radiacion directa, la
cantidad de energia acumulada captada por esta geometria sera siempre menor a
la captada por el resto de los captadores que son capaces de captar tanto la
fraccion directa como la difusa de la radiacion solar. La comparacion entre los
porcentajes de degradacion conseguidos con las diferentes concentraciones de
catalizador probadas son similares al discutido en esta figura 4.5.
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Figura 4.4 Variacion de la concentracion molar de acido oxalico

en funcién de la energia acumulada y de la concentracion de
catalizadoren el CT

Efecto del angulo de incidencia. Como se dijo antes, los experimentos realizados
para probar el efecto del angulo de incidencia solamente fueron llevados a cabo

con las geometrias Opticas capaces de colectar la componente radiacion difusa de
la radiacioén solar (CPC, CV, CT).

La comparacion de los resultados obtenidos variando el angulo de incidencia de la
radiacion para una misma geometria de coleccién muestra que la tendencia de los
datos obtenidos es practicamente igual para todos los angulos probados como se
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muestra, por ejemplo, en la figura 4.6 para el CPC. Como se observa en la figura,
resulta muy dificil discriminar entre los datos obtenidos para valores del angulo de
incidencia de 30, 48 y 60°.
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Figura 4.5 Comparacion de la variacion de la concentracion de
acido oxalico en las cuatro geometrias de coleccién probadas
como funcion de la energia acumulada. La concentracion de
catalizador utilizada en esta prueba fue 1 g/L.

La unica diferencia visible son los valores de energia acumulada. La diferencia
entre estos valores es de aproximadamente el 50% entre cada una de las corridas
experimentales: el valor de la energia acumulada en el experimento a 30° es 26
kJ/L; mientras que para 48° es 12 kJ/L y finalmente, para 60° es 7 kJ/L. Este
comportamiento propone que, a pesar de que la capacidad de colecciéon del CPC
disminuye conforme el angulo de incidencia de la radiacién se acerca al valor del
semiangulo de apertura, el sistema oéptico continua utilizando la radiacién con la
misma eficiencia tal como se muestra en la figura 3.2. De esta manera, de los
resultados mostrados es posible inferir que, en el caso de los valores altos de
angulo de incidencia, se requiere unicamente de mayor tiempo de irradiacion para
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conseguir resultados similares que para los valores bajos de angulo de incidencia
de radiacion.
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Figura 4.6 Comparacion de los resultados obtenidos variando el
angulo de incidencia de la radiacion para el CPC. La
concentracion de catalizador utilizada es 0.5 g/L

Este mismo comportamiento se observd para las otras dos geometrias de

coleccion probadas, como se muestra en las figuras 4.7 y 4.8 para el CV y CT,
respectivamente.

La figura 4.9 muestra la comparacion de las tres geometrias 6pticas probadas en
funcion de la radiacién acumulada para la degradacion de acido oxalico con un
angulo de incidencia de 30°. La concentracion de catalizador empleada para los
experimentos de variacion del angulo de incidencia fue de 0.5 g/L, determinada en
los experimentos precedentes como la de mayor eficiencia en el proceso
fotocatalitico. Como se observa, la tendencia de los datos obtenidos es muy
similar a la mostrada en la figura 4.5 para la prueba con el angulo de incidencia de
0°. En este caso, nuevamente la menor degradacion es llevada a cabo por el
colector tubular (60%), seguido por el CV (72%) y, finalmente, el CPC con el
mayor porcentaje de degradacion (77%). Estos valores de porcentaje de
degradacion son similares a los mostrados en la figura 4.5 e ilustran la capacidad

de estas geometrias para realizar la coleccion de la radiacion difusa ain a angulos
diferentes a la normal.
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Figura 4.7 Comparacion de los resultados obtenidos variando el
angulo de incidencia de la radiacién para el CV. La concentraciéon de
catalizador utilizada es 0.5 g/L
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Figura 4.8 Comparacion de los resultados obtenidos variando el
angulo de incidencia de la radiaciéon para el CT. La
concentracion de catalizador utilizada es 0.5 g/L
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La figura 4.10 muestra la misma comparacion que la realizada en la figura 4.9, en
este caso para un angulo de incidencia de 48°. Nuevamente, de manera general,
la tendencia observada es similar a la obtenida en los experimentos a 30°. La
mejor actuacion en el proceso fotocatalitico es el CPC, seguido del CV y
finalmente del CT. En este caso en particular, es posible observar una sensible
disminuciéon del valor del porcentaje de degradacion obtenido para todos los

casos: 35% de degradacion para el CT; 47% en el caso del CV y 53% en el caso
del CPC.
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Figura 4.9 Comparacion de las geometrias Opticas probadas en
funcién de la radiacién acumulada para la degradacion de acido
oxalico con un angulo de incidencia de 30°. La concentracion de
catalizador empleada es 0.5 g/L

La tendencia general mostrada por todos los experimentos descritos antes se
observé también para el caso de los experimentos con angulo de incidencia de
60°. La disminucién de los porcentajes de degradacion para cada uno de los
sistemas es mayor en este caso como se observa en la figura 4.10. La explicacion
a este fenébmeno es la menor capacidad de coleccién que tienen todas las
geometrias conforme el angulo de incidencia de la radiacién se acerca al valor del
semiangulo de aceptacion determinado por disefio para cada una de ellas.
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Conforme la direccion de los rayos incidentes se acerca mas a una direccion
perpendicular a la normal con respecto a la superficie de coleccién, mayor sera el
numero de fotones que salen del captador sin haber incidido sobre el receptor.
Estos resultados concuerdan con los determinados durante la caracterizacion
actinométrica de los captadores, donde para mayores valores del angulo de
incidencia se determind un valor menor del factor de eficiencia de cada colector
(ver tabla 4.3). De esta forma, es posible corroborar la sensibilidad de las pruebas
actinométricas para estimar la cantidad de radiacion que entra en el fotorreactor y

que se encuentra potencialmente disponible para realizar el proceso de
fotocatalisis en un momento determinado.
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Figura 4.10 Comparacién de las geometrias opticas probadas
en funcion de la radiacion acumulada para la degradacion de
acido oxalico con un angulo de incidencia de 48°. La
concentracion de catalizador empleada es de 0.5 g/L

Sin embargo, los resultados mostrados en la figura 4.5 parecen estar en
desacuerdo con los de la tabla 4.2 pues no obstante que el CP mostré el valor de
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eficiencia espectral mas alto (0.47) es también el sistema 6ptico que genero la
menor degradacion de acido oxalico (aproximadamente 50%).

Este resultado puede racionalizarse si se considera el intervalo espectral de
energia que es capaz de utilizar el actindmetro comparado con el ambito de
longitudes de onda que utiliza el catalizador. Como se mencioné en la seccion 2.2,
el par actinométrico utilizado es activo en el ambito de longitudes de onda desde
295 a 535 nm, es decir, una fraccion UV del espectro de radiacion solar y una
fraccion del espectro visible. La eficiencia espectral determinada con el par
actinométrico para cada sistema Optico se calculé considerando dicho ambito
espectral. Sin embargo, el intervalo de longitud de onda que activa el proceso
fotocatalitico, como se ha mencionado antes, comprende sélo a la radiacion UV
solar (295-300 nm). Para esta ultima, como se menciona en el capitulo 1.2, la
componenie difusa puede llegar a ser tan importante como la componente directa
a diferencia de lo que ocurre para el intervalo espectral de actividad del par
actinomeétrico. Por esta razén, el CP que es capaz de captar sélo radiacion directa
presenta el mas alto valor de eficiencia en el ambito de longitud de onda de
actividad del par actinométrico mientras que para el de UV, en el que la
componente directa de la radiacion solar es del 50% del total, su eficiencia

disminuye respecto a los otros sistemas opticos que son capaces de captar
radiacién global (difusa+directa).

De acuerdo con lo anterior, a pesar que los resultados del par actinométrico son
una buena aproximacion a la estimacion de la eficiencia de los sistemas 6pticos,
es deseable utilizar algun otro parametro de comparacion que no sélo considere |a
radiacion disponible sino también el esparcimiento causado por las particulas de

catalizador. Una propuesta para esta aproximacion se describe en secciones
posteriores.

Los resultados mostrados en esta seccion ilustran la eficiencia del acido oxalico
como modelo en la comparacion de las diferentes geometrias Opticas de captacién
solar. De acuerdo con éstos, el CPC es el sistema 6ptico mas eficiente en |a
degradacion del contaminante modelo (83% de degradacion), seguido por el CV
(80% de degradacion), el CT (63% de degradacion) y CP (50% de degradacion).
Se determind una importante influencia de la concentracion de catalizador en el
proceso fotocatalitico. Para el caso del CPC, CV y CT, el angulo de incidencia de
la radiacion no modifica la eficiencia en la utilizacién de la energia por parte de los
captadores sino el flujo radiativo que cada geometria es capaz de captar.

Una vez conocida la aplicabilidad de este compuesto como modelo de
comparacion, se decidid comprobar los resultados obtenidos con un modelo de
estructura quimica de mayor complejidad. Con este fin, se realizaron pruebas de
aplicacion de los sistemas probados para la degradacidn de plaguicidas, los
resultados se muestran en la siguiente subseccion.
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4.3 Aplicacion a la degradacion fotocatalitica de plaguicidas

Fotocatalisis solar del carbarilo. Las pruebas de fotocatalisis solar del plaguicida
carbarilo se llevaron a cabo empleando dos etapas. En la primera etapa, las
pruebas se realizaron en los diferentes captadores evaluando el efecto de la
concentracion del catalizador sobre la eficiencia del proceso fotocatalitico
trabajando a las condiciones de operacion particulares de cada colector. En la
segunda etapa, se evalud la influencia del angulo de incidencia sobre el proceso
fotocatalitico trabajando a las mismas condiciones descritas para las pruebas de
caracterizacion optica y de comparacion entre los captadores.

Descripcion_metodolégica. Los experimentos de la primera etapa se llevaron a
cabo en el colector de cilindro parabdlico, CP, y el colector de canal parabélico
compuesto, CPC. Las suspensiones, con concentracion de titania entre 0.01y 2.8
g/L y 60 mg/L de carbarilo se recircularon por el reactor y se expusieron a la
radiacién solar por periodos entre 2 y 5 horas. Las muestras de las corridas
experimentales, de 50 mL cada una, se tomaron cada 12 minutos en el caso del
CP y 60 minutos en el caso del CPC. Las muestras se analizaron para la
determinacion de la concentracion de carbarilo.

La radiacion solar global incidente durante estos experimentos se determind
usando un radiémetro UV (Eppley, modelo TUVR) capaz de medir entre 295 y 385
nm. La radiacion solar directa se determiné usando mediciones corregidas de un
pirhelibmetro Eppley (Arancibia et al., 2002).

En el caso de la segunda etapa, utilizando el montaje descrito antes, se llevaron a
cabo pruebas de fotocatalisis de carbarilo en las cuatro geometrias de coleccion
comparadas bajo condiciones experimentales controladas. En este caso se eligio
la concentracion de catalizador con la mejor respuesta de fotocatalisis para

realizar estos experimentos y se estudié la influencia del angulo de incidencia de
la radiacion sobre el proceso.

Determinacion de la concentracién de carbarilo. La determinacion de la
concentracion de carbarilo en las muestras se llevé a cabo de la siguiente manera.
Una vez tomadas, las muestras se filtraron usando filtros de membrana Millipore
de 0.22 pm para separar el catalizador remanente. El filtrado se analizd para la
determinacion de la concentracion de carbarilo mediante espectroscopia UV-Vis a
288 nm de acuerdo con la metodologia reportada por Cassella et al., (2000). El
aseguramiento de la calidad de los resultados se realizd de acuerdo con lo
descrito en el capitulo 3, adicionalmente se realizo el analisis de muestras por
duplicado asi como muestras adicionadas y muestras blanco para la
determinacion de porcentajes de recuperacion, coeficientes de variacion de

cuplicados y para asegurar ausencia de contaminaciéon cruzada en las muestras,
respectivamente.

Identificacion de compuestos intermediarios y finales del proceso de degradacion.
La identificacion de los productos de transformaciéon en las muestras obtenidas se

69 1:.R. Bandala



Disefio de experimentos y descripcion de resultados

llevé a cabo mediante cromatografia de gases/espectrometria de masas (GC/MS,
por sus siglas en inglés). Una vez tomada la muestra, se filtré usando filtros de
membrana Millipore de 0.22 um para separar el catalizador remanente. El filtrado
se extrajo tres veces consecutivas con 80 mL de cloruro de metileno para analisis
de plaguicidas (J.T. Backer) y los extractos se recuperaron en un matraz redondo
después de hacerlos pasar por sulfato de sodio anhidro para eliminar la fase
acuosa remanente. Los extractos convinados fueron concentrados a presion
reducida y a temperatura no mayor de 40° C en un evaporador rotatorio hasta un
volumen final de 0.5 mL. El concentrado fue analizado por GC/MS. Se utilizé un
cromatografo Hewlett-Packard 5890 series |l acoplado con un detector de masas
Hewlett-Packard 5971 series con una columna capilar Ultra 2 de 30 m x 0.25 mm
x 0.33 um. La inyeccién de las muestras se realizaron con un retraso de disolvente
de 3 minutos. Las condiciones de analisis del instrumento fueron: temperatura de
inyeccion, 250°C; temperatura de la interface 200° C; programa de temperaturas
del horno: temperatura inicial 80°C; incrementos de temperatura 10°C/min;
temperatura final 280°C. El andlisis por espectrometria de masas se llevé a cabo
mediante ionizacion por impacto electrénico (70 eV) y los espectros se obtuvieron
dentro del intervalo entre 400 y 600 amu. La identificacion de los productos se

realiz6 con ayuda de las bases de datos Wiley (275,000 espectros) y NIST
(130,000 espectros).

Resultados

Se realizaron experimentos preliminares con el fin de determinar los parametros
experimentales de mayor importancia en el proceso. Los resultados de las
pruebas preliminares de degradacion fotocatalitica de carbarilo en funcion de la
energia acumulada en el CPC durante la primera serie de experimentos descrita
antes mostraron que la cantidad de energia utilizada para la degradacion del
plaguicida, para concentraciones de catalizador superiores a 1 g/L, es mayor al
doble de la requerida cuando se utilizaron concentraciones de catalizador menores
a esta cantidad. Cuando se emplearon 1.4 y 2.8 g/L de catalizador se consiguieron
porcentajes de degradacion cercanos al 90% empleando alrededor de 140 kJ/L.
Cuando se emplearon concentraciones de catalizador de 0.7 y 0.2 g/L los

resultados de degradacion fueron del 70% empleando apenas 50 y 35 kJIL,
respectivamente.

Estos resultados concuerdan con los obtenidos en los experimentos de
comparacion donde se observd que la concentracion de mayor eficiencia en los
procesos fotocataliticos desarrollados se encuentra alrededor de 0.5 g/L y que al
aumentar la concentracion hasta 1 g/L ya no se observa mejora en la velocidad del
proceso. También estos resultados estan de acuerdo con lo reportado por Jiménez
et al. (2000) quienes refieren que a concentraciones altas de catalizador en
suspension, el proceso de degradacion tiende a disminuir debido tal vez a
procesos de sombreamiento producido por las particulas de catalizador.
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Los resultados obtenidos para esta misma serie de corridas experimentales
preliminares en el colector de canal parabdlico en funcion de la energia acumulada
tienen una tendencia similar. En este caso, las concentraciones de catalizador
probadas fueron 0.2, 0.5, 0.7 y 2.8 g/L. El comportamiento observado durante
estos experimentos preliminares en el proceso de fotocatalisis para las
concentraciones menores a 1 g/L es semejante a lo determinado para el CPC. En
este caso, los valores obtenidos para los porcentajes de degradacion son tambiéen
similares a los determinados para el CPC con valores similares de concentracion
del catalizador y energia acumulada.

Estos resultados obtenidos en los experimentos preliminares, sin embargo, no
pueden compararse entre si sin considerar las diferencias en las condiciones de
operacion de los dos dispositivos experimentales utilizados. Con el fin de poder
aplicar los parametros de comparacion determinados en los experimentos
realizados con los diferentes sistemas discutidos, fue necesario realizar pruebas
de la degradacion fotocatalitica de carbarilo bajo las mismas condiciones
experimentales.

La figura 4.11 muestra los resultados obtenidos de la segunda serie de
experimentos descritos en la seccion 4.3 para las cuatro geometrias opticas de
coleccion solar probadas como funcion de la energia acumulada con un valor de
angulo de incidencia de 0°. Como se observa, la tendencia general de los
resultados es semejante a la de los resultados obtenidos con el acido oxalico. Se
observa una ligera ventaja del CPC por sobre el CV, que a su vez mostrd un valor
del porcentaje de degradacion menor que el CT. El CP sigue la misma tendencia
de las otras geometrias. Sin embargo, puesto que este ultimo sélo colecta la
componente directa de la energia proveniente del sol, los valores de la energia
acumulada no son comparables.

Si se considera que bajo las condiciones experimentales que fueron generadas
para la realizacion de los experimentos, la cantidad de radiacion solar incidente
puede considerarse como constante e igual para los cuatro colectores (de acuerdo
con los resultados de las mediciones experimentales de radiacion, este supuesto
es razonable), entonces es posible representar los datos de la figura 4.11 en
funcion del tiempo de irradiacion, tal como se muestra en la figura 4.12.

En la figura 4.12 se representan los mismos datos que en la figura 4.11 pero ahora
como una funcion del tiempo de irradiacion (90 minutos) para cada geometria
Optica. Bajo esta nueva oOptica, es posible apreciar la ventaja considerable que
tienen las geometrias opticas que son capaces de captar radiacion global con
respecto a la que Unicamente es capaz de captar radiacion directa. Mientras que
para los primeros, las diferencias porcentuales determinadas para el valor de la
degradacion final son pequefias (20% en el caso del CV; 26% en el del CV
respecto al captador con la mejor actuacion, CPC), en el ultimo (CP) dicho valor
de comparacion frente al CPC es 50%.
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La variacion en el angulo de incidencia no causé cambios en la tendencia general
de los datos obtenidos para las pruebas con radiacién normal al area de coleccién
tal como se muestra en las figuras 4.13 y 4.14. De los datos presentados se
observa que, independientemente de los valores del angulo, el CPC muestra
consistentemente el porcentaje mas alto de disminucion de la concentracion,
seguido de cerca por el CV y un poco mas lejos por el CT. Estos resultados
concuerdan con los obtenidos para la degradacion de acido oxalico en los
experimentos variando el angulo de incidencia de la radiacion descritos antes.
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Figura 4.11 Resultados obtenidos de la segunda serie de
experimentos para las cuatro geometrias 6pticas de coleccion
solar probadas como funcién de la energia acumulada con un
valor de angulo de incidencia de 0°. La concentracion de
catalizador empleada es 0.5 g/L

Identificacién de compuestos intermediarios de la degradacién fotocatalitica de
carbarilo. Las pruebas realizadas por cromatografia de gases/espectrometria de
masas (GC/MS, por sus siglas en inglés) indicaron la presencia de cuatro
productos de degradacion. El espectro de masas de esos compuestos se
encuentra listado en la tabla 4.4. Los cuatro compuestos identificados son el
resultado de la insercion de radicales hidroxilo en la estructura del plaguicida. La
figura 4.15 muestra las estructuras de los derivados de reaccion identificados y la
posible ruta de formacién de cada uno de ellos a partir del compuesto inicial.
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Figura 4.12 Resultados obtenidos de la segunda serie de
experimentos para las cuatro geometrias opticas de coleccién
solar probadas como funciéon del tiempo de irradiacion con un
valor de angulo de incidencia de 0°
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Figura 4.13. Resultados obtenidos de la segunda serie de
experimentos para las cuatro geometrias Opticas de coleccién
solar probadas como funcién de la energia acumulada con un
valor de angulo de incidencia de 48°. La concentracidon de
catalizador empleada es 0.5 g/L
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Figura 4.14 Resultados obtenidos para las cuatro geometrias
opticas de coleccién solar probadas como funcién de la energia
acumulada con un valor de angulo de incidencia de 60°. La
concentracion de catalizador empleada es 0.5 g/L

Tabla 4.4 Productos de transformacion identificados por GC/MS para la
degradacion fotocatalitica de carbarilo

Nombre Tiempo de Peso Fragmentos principales, m/z (abundancia
retenciéon molecular relativa)
{min)

1,4-naftalen-di-ona 12.0 158 50(21); 76(29); 104 (32); 130(27); 158 (100)
1-naftalen-ol 13.1 143 63(10); 72(6); 89(13); 115(83); 144(100)
2-hidroxi-1,4- 13.3 174 50(26); 63(13); 76(36); 89(36); 105(80);
naftalendiona 146(33.3); 174(100)
4,7-dimetil-1,3- 14.8 176 51(32.7); 63(8.2); 77(40.9); 91(37.7); 105(39.3),
isobenzofurandiona 115(9.8); 131(24.5); 147(100); 176(65.5)

Este es un resultado interesante dado que sugiere la posibilidad de acoplamiento
de la tecnologia de fotocatalisis solar con otros procesos convencionales de
tratamiento como degradacion biologica, por ejemplo.

Los resultados de esta subseccion, al igual que en la anterior, muestran que el
CPC es el sistema optico mas eficiente en la degradacion fotocatalitica del
carbarilo, seguido por el CV, CT y, por Gltimo, CP. Igualmente se determind que
para el CPC, CV y CT, el angulo de incidencia de la radiacion no afecta el proceso
fotocatalitico mas que en el flujo radiativo captado por los sistemas 6pticos.
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Fotocatalisis solar de aldrin. Durante las primeras experimentaciones del proyecto,
el modelo propuesto para realizar la aplicacion de los resultados del estudio a la
fotocatalisis de plaguicidas fue el plaguicida clorado aldrin (Bandala et al., 2002).
La oxidacion fotocatalitica de este contaminante modelo se probdé en algunos
experimentos iniciales con algunas geometrias de coleccion solar. Los resultados
obtenidos de las pruebas de fotocatalisis solar de aldrin son interesantes y se
presentan en el Anexo A.
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Figura 4.15. Estructuras de los derivados de reaccion identificados y
la posible ruta de formacién de cada uno de ellos a partir del
compuesto inicial
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Capitulo 5

Comparacioén entre modelos teoricos y datos experimentales
5.1 Estimacion de la absorcion de la radiacion

Utilizando los datos descritos en la tabla 4.2 es posible realizar el célculo de la
cantidad de energia (Fe;) que llega hasta las paredes del fotorreactor para las
diferentes geometrias de coleccidon utilizando la ecuacién 2.16. En este caso, el
valor determinado sera equivalente a la cantidad de energia, en einstein, que se
distribuye en el perimetro interior del fotorreactor después de haber sido reflejada
por la superficie reflectora del captador. La tabla 5.1 muestra los valores de F,,
obtenidos empleando actinometria quimica. De la misma forma, esta tabla 5.1
muestra la diferencia porcentual de los valores del factor de eficiencia de cada una
de las geometrias respecto al valor calculado para el CPC.

Tabla 5.1. Valores de F,, obtenidos mediante datos experimentales empleando
actinometria quimica

Geometria Fer (Einstein) x107 Diferencia porcentual
optica Calculo actinométrico respecto al CPC (%)
CP 1.017 61
CPC 1.671 -
CV 1.079 65
CT 1.067 64

Como se observa, los valores obtenidos mediante actinometria para el CP, CT y
CV son bastante parecidos entre si. Es notoria la similitud de los valores
determinados para estas geometrias los cuales se encuentran proximos a 1.0x10’
Einstein. Siendo el CP la geometria con el valor mas bajo calculado (1.017x10’
Einstein), este resultado podria ser debido a la restriccion del CP de colectar
unicamente la componente directa de la radiacién solar con lo que disminuye la
energia efectiva que es capaz de utilizar en el proceso fotocatalitico.

Resulta interesante notar que la cantidad de energia colectada por el CPC es la
que se encontré con el mayor valor numérico de los cuatro calculados, seguido por
el CV (65%) vy, finalmente, por CT y CP (64 y 61%, respectivamente). Esta
tendencia, iguaimente, corresponde con el comportamiento observado en las
pruebas de fotocatalisis de acido oxalico y que se describen en la seccion 4.2,
donde se observd que la geometria del CPC es la que consigue los valores mas
altos de disminucion de la concentracion de oxalico para las mismas condiciones
que el resto de los colectores, seguido del CV, CP y CT.

Es importante aclarar que, no obstante las condiciones experimentales probadas
pueden ser o no las 6ptimas, éstas fueron elegidas con el fin de poder realizar un
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estudio comparativo con la mayor cantidad de variables controladas. Los
resultados obtenidos tendran que ser referidos a las condiciones experimentales
descritas y las conclusiones determinadas al final del estudio tendran igualmente
como marco de referencia las premisas mencionadas al inicio de esta seccion.

Estudio comparativo entre los diferentes sistemas de captacion. De acuerdo con lo
descrito en la seccién 2.3, es posible llevar a cabo la comparacién entre dos
diferentes geometrias de coleccion en funcién del total de la energia radiante que
llega a la superficie del fotorreactor. La tabla 5.2 muestra los resultados de los
calculos realizados para los estudios de comparaciéon. Se muestran los valores de
Fer (einstein) calculados y los valores calculados de F,5s (einstein) obtenidos para
cada concentracion de catalizador utilizando la metodologia descrita en la seccién
2 (ecuaciones 2.25 a 2.27).

Tabla 5.2 Valores de radiacion entrante y absorbida en el fotorreactor de las

geometrias oOpticas probadas y a las diferentes concentraciones de catalizador
presentes (cp)

CP (Einst) CPC (EiﬂSuv) cv (Einsw) CT (EinSuv)

Fer 10,178,141 16,715,198 10,793,257 10,671 803
Fabs (€p=0.01 g/L) 340,817 488,375 428,817 357,347

Fabs (c,=0.05 g/L) 1,293,366 2,124,552 1,627,316 1,356,097
Fabs (€p=0.2 g/L) 2,974,293 4,262,021 3,742,263 3,118,552
Fass (€,=0.5 g/L) 4,440,908 6,363,612 5,687,562 4,656,302
Faps (C,=1 g/L) 5,690,272 8,153,891 7,159,514 5,966,262

C, = concentracion de catalizador en suspesion

Es importante notar la variacion de los valores mostrados para la radiacion
absorbida en funcion de la concentracion de catalizador. En estos, se observa el
aumento del valor de la radiacion absorbida en los intervalos de concentracién
baja (de 3.4 a 29 x10° Einstein para la variacién de 0.01 a 0.2 g/L) y el
comportamiento casi sin variacion en los valores altos de concentracion de
catalizador (de 44 a 56 x10° Einstein para la variacion de 0.5 a 1 g/L).
Nuevamente, los resultados sugieren que el CPC es la geometria con la mayor
cantidad tanto de energia absorbida (F,;) como energia en limite del fotorreactor
(F.). Por ello, se realizara la comparacion de las distintas geometrias usando al
CPC como constante de comparacion. La eficiencia de energia incidente (EEI)

calculada para la comparacién de las distintas geometrias opticas analizadas de
acuerdo con la ecuacion 2.38 se muestra en la tabla 5.3.

De acuerdo con los valores calculados, después del CPC el colector de mayor
eficiencia es el CV con el 80% de eficiencia respecto al primero, seguido del CT al
cual se determiné un valor de eficiencia cercano al del CV (70% respecto al CPC)
y por ultimo, el CP con un valor de eficiencia de 60% con respecto al CPC. Estos
resultados estan de acuerdo con reportes previos en la literatura en los cuales se
realizan comparaciones entre algunas geometrias opticas de coleccién solar y en
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los que se concluye, de acuerdo a su metodologia de comparacién, que el CPC es
el de mayor eficiencia (Curco et al.,, 1996a,b; Giménez et al., 1999; Malato et al.,
1997).

Tabla 5.3 Valores de eficiencia de energia incidente (EEI) obtenidos

EElcpcicec 1.0
EElcpicee 0.6
EElcvicee 0.8
EElcricec 0.7

Los resultados de esta subseccion muestran que, al considerar el esparcimiento
de la radiacion UV generado por las particulas del catalizador (TiO2), los valores
de eficiencia 6ptica determinados como Eficiencia de Energia Incidente (EEI) son
diferentes a los calculados con el par actinométrico. Para el caso de la EEI, el
CPC es el sistema Optico con la mayor eficiencia seguido del CV y CT (80 y 70%
respecto al CPC, respectivamente) y por ultimo el CP (60% respecto al CPC).
Estos resultados concuerdan con los discutidos en el capitulo 4 para la
degradacioén fotocatalitica tanto de acido oxalico como de carbarilo.

5.2. Determinacion de la velocidad del proceso fotocatalitico.

Una vez estimada la radiacion absorbida por el par actinométrico en el fotorreactor
de cada una de las geometrias Opticas probadas, es importante determinar la
influencia de la presencia de las particulas del catalizador en el medio de reaccion.
Como se sabe, las particulas de catalizador en suspensién son capaces no solo
de absorber sino también de esparcir la radiacion, por lo que no toda la radiacién
capaz de ser absorbida por el par actinométrico se encontrara disponible para ser
utilizada en el proceso fotocatalitico. El calculo de la fraccién de radiacion
absorbible que se utiliza realmente para el proceso fotocatalitico por las particulas
del catalizador se puede determinar por medio del procedimiento descrito en la
seccion 2.1 mediante la ecuacion 2.27. Por medio de la aproximacion P
(secciones 2.1 y 2.4) es posible realizar la estimacion de la velocidad del proceso
considerando la cantidad de energia absorbida y esparcida por las particulas de
catalizador (Arancibia et al., 2002) utilizando las ecuaciones 2.45 y 2.46, de
acuerdo con lo descrito en la seccién 2.4. Como se muestra en esta seccion, el
calculo de la velocidad del proceso puede llevarse a cabo a partir de datos
experimentales asi como del calculo matematico utilizando constantes fisicas. Los
resultados que se muestran a continuacion provienen de la validacion
experimental del modelo matematico propuesto para el célculo de la fracciéon de

radiacion absorbida por las particulas del catalizador para cada una de las
geometrias opticas probadas.
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La figura 5.1 muestra los valores teoricos y experimentales de la constante de
velocidad [R(cp)] en funcion de la concentracidn de particulas de catalizador (cp)
para el CP, asi como los valores de los parametros de ajuste n y k. Como se
observa, los valores calculados describen la tendencia de los valores
determinados experimentalmente (diferencia porcentual promedio = 22%). Se nota
un aumento en los valores de R(c,) para valores pequerios de concentracion de
catalizador con una especie de tendencia a estabilizarse conforme se incrementa
el valor de la concentracion de este ultimo. Estos resultados son similares a los
reportados previamente por Arancibia et al., (2002b), donde se determiné un
aumento sustancial para concentraciones bajas de catalizador e igualmente se
determind una tendencia a valores casi constantes de R(c,) para concentraciones
altas de TiO; (superiores a 0.2 g/L). En este caso, al igual que en el reporte de
Arancibia et al., se observa una descripcion razonable de los datos experimentales
por parte de la aproximacion matematica propuesta.
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Figura 5.1 Valores tedricos y experimentales de la constante de
velocidad de proceso, R(cp), en funcién de la concentracion de
particulas de catalizador (c;) enel CPcon k =0.14yn=1

En la figura 5.2 se muestran los valores calculados de los resultados
experimentales y tedricos para R(cp) en el CV. Como se observa, en el caso del
CV, el ajuste de los valores calculados con los datos experimentales con los del
modelo tedrico es similar al caso del CP (diferencia porcentual promedio = 18%).
La tendencia observada en los datos es la misma que se describié para el caso
anterior. La tendencia mostrada por los resultados discutidos hasta ahora coincide
con el comportamiento de saturacion descrito por Arancibia et al. (2002b) y que
fue observado para concentraciones altas de catalizador para el calculo de la
fraccion de radiacion absorbida mediante la aproximacion Pj.
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Figura 5.2 Valores calculados de los resultados experimentales y
tedricos para R(c,) en funcion de la concentracion de catalizador (c;)
enelCV, k=08yn=1

De acuerdo con estos autores, concentraciones por arriba de 1 g/L generan
sombreado de las particulas de catalizador hacia el centro del fotorreactor
haciendo de esta manera que la velocidad del proceso fotocatalitico no se
incremente mas a pesar de que el valor de la concentracion de catalizador se
aumente. La prediccion del modelo también se ajusta con los resultados de los
experimentos fotocataliticos realizados, donde se observé que, mientras que para
concentraciones bajas de catalizador el aumento del valor de la concentracion
generd un sensible aumento en la velocidad del proceso de fotocatalisis, el
incremento de 0.5 a 1 g/L de catalizador ya no generé un aumento detectable de
la velocidad del proceso.

La tendencia descrita se repite nuevamente con el CPC y el CT de acuerdo con lo
mostrado en las figuras 5.3 y 5.4, aunque la desviacion es mayor.

Como se observa, para el caso del CT, el ajuste de los datos experimentales y

calculados es igualmente razonable (diferencia porcentual promedio = 13%). En el
resto de las geometrias, los datos experimentales mostraron incremento mayor de
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Figura 5.3 Valores calculados de los resultados experimentales
y tedricos para R(cp) en funcion de la concentracion de
catalizador (c,) en el CPC, £ =0.75yn=1
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Figura 5.4 Valores calculados de los resultados experimentales y
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los valores de R(c,) hacia valores bajos de carga de catalizador mientras que en
este caso, ambos, los valores teéricos y los experimentales crecen a un ritmo
similar. Este comportamiento podria ser debido a la menor eficiencia de coleccion
que presenté el CT. Igualmente, esta diferencia entre los valores calculados y
experimentales se puede deber a que el calculo teérico no considerd las
diferencias entre la distribucién de flujo radiativo en el fotorreactor y el flujo
radiativo ideal considerado en la aproximacion matematica empleada.

Como se observa, el modelo matematico utilizado describe los resultados
experimentales con una diferencia porcentual promedio maxima de 18%. De
acuerdo a lo que se mencion6 antes, una aplicacién inmediata de los valores de la
constante de velocidad del proceso en la comparacion de las diferentes
geometrias de captacion es el calculo de la eficiencia de reaccion. A continuacion

se muestran los resultados de la comparacion de los distintos sistemas 6pticos en
funcion de este parametro.

Comparacioén de los sistemas opticos en funcion de la eficiencia de reaccién.

El calculo de la eficiencia de reaccion (ER) para las diferentes geometrias opticas
probadas, se realizé de acuerdo con lo descrito en la seccién 2.3 (ecuacién 2.39).
Los valores de la constante de proporcionalidad empleados para su estimacion

fueron los mismos que se calcularon para R(c,) en la seccion anterior y que se
muestran en la tabla 5.4.

Tabla 5.4. Valores de (R(c,)), k y n determinados para cada geometria Optica
estudiada de acuerdo con la metodologia descrita en la seccion 2.3

Geometria (Re,) (Re,) (Re,) (Re,) (Re,)
optica C,=0.01 ¢,=0.05 Gy = 0.2 c,=0.5 cp=1.0
CP (k=0.14,n=1) 4.30x107 1.40x10° 2.31x10° 2.61x10° 2.69x10°
CV (k=0.8, n=1) 4.59x107 1.50x10° 2.47x10° 279x10° 2.87x10°
CPC(k=0.75,n=1) 526x107 1.72x10® 2.82x10° 3.19x10®  3.29x10°
CT (k=1,n=1)  4.33x107 1.42x10° 2.33x10° 263x10° 2.71x10°

Para el calculo de este parametro, las distintas geometrias de captacion fueron
comparados con respecto del CPC con el fin de poder comparar los resultados de
la eficiencia de energia incidente descritos en la tabla 5.3. La tabla 5.5 muestra los

valores de ER en comparacion con el CPC en funcion de la concentracion de
catalizador.
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Tabla 5.5 Valores de eficiencia relativa de reacciéon (ER) para acido oxalico

Ech =0.01 g/L ERCD =0.05g/L ER cp=0.2g/L ER cp=0.5g/L ER cp=1glL

CPC/CPC 1.00 1.00 1.0 1.00 1.00
CPICPC 0.81 0.81 0.81 0.81 0.81
CVICPC 0.87 0.87 0.87 0.87 0.87
CT/CPC 0.82 0.82 0.82 0.82 0.82

C,= concentracion del catalizador

Como se observa, los valores de ER calculados que se muestran en la tabla 5.5
concuerdan con los resultados experimentales descritos en el capitulo 4. Se
observa que el CPC es la geometria con la mayor eficiencia de reaccion, seguido
por el CV (87% respecto al CPC), CT (82% respecto al CPC) y, finalmente,
CP(81% del valor del CPC). Igualmente, estos resultados estan de acuerdo con
los mostrados para la EEIl en la tabla 5.3 donde se mostré el valor mas alto de EEI
para el CPC seguido del CV (80%), CT (70% del valor del CPC) y Cp (60% del
valor del CPC).

Es interesante también notar que los valores calculados de ER son independientes
de la concentracion de catalizador (ver tabla 5.5) no obstante que este ultimo

parametro tiene un importante efecto sobre la velocidad de proceso, como se
mostré en la tabla 5.4.

Como se observa, tanto la EEl como la ER son parametros adecuados para ser
utilizados en la comparacion entre las diferentes geometrias de captacién solar.
Los resultados de la utilizacion de estas dos figuras son consistentes y permiten
identificar al sistema Optico mas eficiente. A diferencia del uso del valor de
eficiencia calculado actinométricamente, estos dos parametros de comparacion
incluyen la estimacién de la radiacion absorbida y esparcida por las particulas de
catalizador asi como la componente de la radiacién solar (directa y/o difusa) que
cada geometria Optica es capaz de captar.

Los resultados de la comparacion utilizando como contaminante modelo una
molécula de gran simplicidad estructural como el acido oxalico ha sido
satisfactorio, sin embargo para fines practicos resulta interesante la aplicacién del
modelo descrito para el estudio comparativo entre sistemas Opticos pero
empleando un contaminante modelo de mayor complejidad estructural. A
continuacion se muestran los resultados de la aplicacion del modelo en la
degradacion fotocatalitica del plaguicida carbarilo.

5.3 Estudio comparativo aplicado a la degradacién de plaguicidas
La aplicacion del calculo de la radiacién absorbida para la estimacion de la
constante de velocidad en la degradacién del plaguicida gener6 también

resultados interesantes. La figura 5.5 muestra el ajuste de los datos calculados de
los resultados experimentales respecto a los determinados del modelo teérico para
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la degradacién de carbarilo en el CPC. Como se observa, los datos calculados de
la aproximacion matematica describen la tendencia de los datos calculados de los
resultados experimentales (diferencia porcentual promedio 7%).

Los resultados experimentales mostrados en la figura 5.5 corresponden a las
corridas experimentales preliminares descritas en la seccion 4.3. Para este caso,
el ambito de concentraciones de catalizador empleado fue mayor que el utilizado
en los experimentos de degradacion de acido oxalico, por lo que en la figura 5.5 se
muestra el comportamiento de los valores calculados de R(c,) para ese intervalo
de concentraciones de TiOs.

6.0E-07 - e

&
Ce
Oe

5.0E-07 - 0
4.0E-07 -
3.0E-07 {

2.0E-07 A

R(cp) [m*W's™]

—e— Calculado
1.0E-07 o o Experimental

0.0E+00 O T ' : ; : :
0 0.5 1 1.5 2 25 3
cp [a/L]

Figura 5.5 Ajuste de los datos calculados para obtener la
constante de velocidad del proceso R(cp) de los resultados
experimentales respecto a los determinados del modelo tedrico
para la degradacion de carbarilo en el CPC, k =0.59 y n=1

De acuerdo con los calculos teodricos, el valor de la velocidad del proceso para el
caso de estos experimentos continia aumentando hasta valores de concentracion
de catalizador de alrededor de 0.7 g/L. Sin embargo, la tendencia general de estos
datos experimentales son similares a los reportados en un trabajo anterior de este
mismo grupo (Arancibia et al.,, 2002b) en los cuales la tendencia parece ajustar
mejor considerando una cinética de orden diferente de uno. En este caso, al igual
que en los resultados descritos por estos autores, se observa un maximo para

concentraciones bajas de catalizador y después un comportamiento asintotico
caracteristico. :

La figura 5.6 muestra la comparacién entre los datos calculados de R(cp) a partir
de resultados experimentales y su ajuste utilizando la aproximacion tedrica
propuesta para el CP. Al igual que en los resultados descritos en la seccion 5.2
para el acido oxalico, la comparacion de ambas series de datos resulta razonable,
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el valor de la diferencia porcentual promedio es de 21%. El comportamiento es
similar al observado antes en el caso del oxalico. Al igual que en el caso del CPC,
se observa una tendencia lineal para concentraciones intermedias de catalizador y
al final, para concentraciones altas de catalizador, un comportamiento asintético.
Este comportamiento predicho por el modelo tedrico se verifica con los datos
experimentales obtenidos.

La tabla 5.6 muestra los valores de (Re,): k y n obtenidos en la aplicacion del

modelo matematico propuesto para determinar la velocidad de proceso para la
aplicacion a la fotocatalisis de carbarilo. Los valores obtenidos son, de manera
general, casi un orden de magnitud menores que los determinados para el acido
oxalico y que se describen en la seccion anterior. Esta diferencia podria ser
debida a que estos son resultados de experimentos preliminares en los cuales no
se verifico que se trabajara bajo condiciones controladas, tal como se describid en
la seccion 4.2.

5.0E-07 -
4.5E-07 -
4.0E-07 -
3.5E-07
3.0E-07
2.5E-07 -
2.0E-07
1.6E-07 -
1.0E-07 -
5.0E-08
0.0E+00

—e— Calculado
O Experimental

R(ce) [m*W's™]

T T 1

1 1.5 2 2.5 3
¢y loL]

Figura 5.6 Ajuste de los datos calculados para obtener la
constante de velocidad del proceso R(c,) de los resultados
experimentales respecto a los determinados del modelo teérico
para la degradacion de carbarilo en el CP, k =0.45y n =1

Los resultados del calculo de la eficiencia de reaccion (ER) entre los captadores

mostrados de acuerdo con la metodologia descrita en la seccion 2.3 se muestran
en la tabla 5.7.
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Tabla 5.6. Valores de {:R(cp)>, k y n determinados para las dos geometrias Opticas
estudiada de acuerdo con la metodologia descrita en la seccion 2.3

Ceometia  (R,))  (Re))  (Re)  (RGe)  (Re,)
plica =005 =02 =07 co=14  c,=2.8
CP (k=0.45,n=1) 2.2x107 3.49x107 4.06x107 4.07x107 4.07x107
CPC(k=0.59, n=1) 2.78x107 4.58x107 5.32x107 5.07x107  5.07x10”

Como se observa en la tabla 5.7, los valores de la ER determinados son alrededor
de un orden de magnitud mas bajos que los mostrados en la tabla 5.5 para la
degradacion fotocatalitica del acido oxalico. Esta disminucion en la eficiencia de
reaccion puede deberse a factores intrinsecos de la estructura molecular de los
diferentes compuestos empleados, como por ejemplo la capacidad de absorcion
de radiacion de cada compuesto en particular, o bien, a otros asociados con la
operacion de los sistemas experimentales. En el primer caso, la diferencia de
estructura quimica entre el acido oxalico y el carbarilo es notoria. Para el caso del
carbarilo, se observé su capacidad de absorcion de radiacion UV (Segovia, 2004),
con lo cual es posible considerar un efecto de competencia entre las moléculas del
modelo y las particulas de catalizador por- la radiacion UV presente en el
fotorreactor. En el segundo caso, la manipulacién del caudal para asegurar la
equivalencia de flujo masico en los fotorreactores puede causar efectos sobre, por
ejemplo, la formacién de cumulos de particulas de catalizador, que tiene
influencia directa sobre la eficiencia del proceso.

Al igual que en los resultados de la tabla 5.5, el valor de la ER resulté ser
independiente de la concentracion de catalizador y muestra al CPC como el
sistema de mayor eficiencia de reaccion en la fotocatalisis del carbarilo y al CP a
continuacién (ER = 76% del valor del CPC) como se muestra en la tabla 5.7.

Tabla 5.7 Valores de eficiencia relativa de reaccion (ER) para carbarilo

ERcp=005agL ERcp=0201 ER cp=07g1. ER cp=14a1. ER cp=2841
CPC/CPC 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
CP/ICPC 0.76 0.76 0.76 0.76 0.76
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Capitulo 6
Conclusiones

1. Se realizé la caracterizacion de los diferentes concentradores basandose en la
radiacion absorbida por un sistema actinométrico. Los resultados mostraron
que la eficiencia calculada para los captadores de canal parabdlico, parabdlico
compuesto y captador V es aproximadamente del mismo orden de magnitud. El
CP mostré que, a las condiciones experimentales empleadas para los
experimentos actinométricos, es capaz de captar energia con mayor eficiencia
(23% superior) respecto a los otros sistemas. No obstante, este utimo resultado
es para un intervalo de longitudes de onda mayor al de la radiacion UV, cuando
solo se considera éste ultimo (por ejemplo para el caso del proceso
fotocatalitico) la incapacidad del CP para captar radiacion global se convierte
en su principal debilidad.

2. Se encontré que el cambio en el angulo de incidencia de la radiacion sobre la
superficie de las geometrias de captacion probadas generd una variacion en la
eficiencia de captacion determinada a partir de las pruebas actinométricas. Se
observé una disminucion hasta del 15% en el mejor de los casos, del factor de
eficiencia calculado. La mayor variacion fue la observada en el CP el cual, una
vez que el angulo de incidencia es diferente de 0°, no es capaz de captar
energia solar. A pesar de este cambio en los valores de eficiencia, se observo
que la variacion en el angulo de incidencia no genero variacion en la tendencia
general del comportamiento de la cinética de los procesos fotocataliticos en
ninguno de los colectores sin concentracion.

3. Los resultados de la comparacion de la eficiencia de los diferentes sistemas
Opticos probados para el proceso fotocatalitico sugieren que, para las
condiciones de operacion a las que se realizaron los experimentos de este
trabajo, el valor mas alto de eficiencia en el proceso fotocatalitico fue para el
CPC, seguido del CV, el CT vy, finalmente, el CP. Los resultados observados
para la degradacién de acido oxalico mostraron una tendencia similar para las
cuatro geometrias. El valor mas bajo fue determinado para el CT, mientras que
el valor mas alto fue para el CPC, el valor de degradacién estimado para el CV

es cercano al del CPC mientras que el CP muestra una tendencia comparable
con estos dos ultimos.

4. Las tendencias de los datos de concentracion de acido oxalico, durante los
experimentos de degradacion fotocatalitica con diferentes angulos de
incidencia, fueron iguales en las tres geometrias sometidas a esta prueba
(CPC, CV, CT), siendo la energia acumulada la Gnica variable que presentd

una disminucion de su valor con el consecuente impacto sobre el valor final de
la concentracion del modelo.

5. Respecto a la degradacion de los plaguicidas, carbarilo y aldrin, fue posible
llevar a cabo la degradacion fotocatalitica de los contaminantes probados
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consiguiendo porcentajes de remocion superiores al 90%. Fue posible la
identificacién de algunos de los compuestos intermediarios del proceso asi
como la disminucion de la toxicidad generada por los mismos.

6. El empleo de los dos parametos de comparacién propuestos, la eficiencia de
energia y de reaccion (EEIl y ER, respectivamente) demostré que es posible

generar un sistema robusto y de gran utilidad en la comparacion entre los
sistemas experimentales.

7. El modelo matematico utilizado (aproximacion P4) para la estimacion de la
radiacion absorbida, fue validado experimentaimente mostrando ser un sistema
adecuado para el calculo de magnitudes cinéticas basicas para la
caracterizacion y escalamiento del sistema como la radiacion absorbida, la
fraccion de energia esparcida y la velocidad del proceso.

8. La metodologia desarrollada durante el presente proyecto de investigacion es
un importante modelo de comparacién entre diferentes sistemas
experimentales que podra ser utilizado como fundamento para determinar la
influencia de los parametros involucrados en el proceso fotocatalitico.

Perspectivas

Se sugiere que para estudios posteriores se continle la realizacion de pruebas de
comparacion utilizando contaminantes modelo de estructura quimica diferente con
el fin de validar el método de comparacién con sistemas quimicamente diferentes
asi como corroborar la influencia que tienen caracteristicas intrinsecas, como la
absorcion de radiacion UV, en la eficiencia del proceso fotocatalitico.

Probar la aplicabilidad del modelo propuesto para la estimacion de la radiacion
absorbida en geometrias opticas de captacion solar diferentes a las estudiadas en
este trabajo y que tengan aplicacion potencial en el proceso fotocatalitico es un
topico interesante que se propone estudiar en el futuro.

Es importante continuar la caracterizacion del sistema de captacion V el cual,
hasta el momento, no habia sido aplicado en fotocatalisis y que ha demostrado

tener potencial para este tipo de utilizacién, como lo demuestran los resultados de
este trabajo.

El uso de los valores determinados para la velocidad del proceso en el

escalamiento del mismo es una tarea que seria también interesante llevar a cabo
en investigaciones futuras.
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El modelo de comparacion propuesto y desarrollado en este trabajo de tesis
doctoral permiti6 la determinacion de las caracteristicas de cada una de las
geometrias probadas bajo condiciones experimentales controladas. La realizacion
de estudios de comparacion donde alguna o algunas de las variables controlables
sea utilizada como independientes podra permitir la generaciéon de informacién
sobre el comportamiento de estos sistemas Opticos en condiciones mas cercanas
a la realidad. Esta es una tarea interesante para ser realizada en el futuro.
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Abstract

Photocatalytic degradation of the pesticide Aldrin dissolved in water was carried out, in one case, using concentrated solar
radiation and, in another case, using non-concentrated solar radiation. In these experiments, the effects of catalyst concentration,
oxidant agent concentration, and solar irradiation were tested. In experiments without irradiation, strong adsorption of the
pesticide over titanium dioxide was observed in the first few minutes of contact in the presence of titanium dioxide (TiO;).
These results can be explained by means of Coulombic interactions between the catalyst surface and the pesticide molecules.
During the photodegradation process, results show a residual degradation (photolysis) in both the cases, when no catalyst
was added. In the case of the non-concentrated solar system, the achieved results suggest that the use of Hy0; increased the
degradation rate. For concentrated sunlight, an increase of the Aldrin concentration was observed during the first few minutes
of irradiation. This can be explained as a desorption process that is triggered by a change in surface charge of the catalyst
in the presence of hydrogen peroxide (H>0;) during irradiation. When photocatalysis was performed with TiO; alone, no
Aldrin was detected in the water solutions throughout the entire experiment. This result was unexpected; however, it might
be explained by the adsorption of the pesticide on the catalyst surface and by the absence of the oxidant’s effect. Three
transformation products (TPs) of the degradation process were identified: dieldrin, chlordene and 12-hydroxy-dieldrin. The

results presented here are in agreement with previously reported results for photocatalytic degradation of other chlorinated
pesticides using lamps as radiation sources.

© 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: Photocatalysis; Photocatalytic oxidation; Pesticide treatment; Aldrin photodegradation; Solar photocatalysis

1. Introduction dation. The environmental lifetime of some of these

pesticides tends to be long [1]. The application of syn-

There has been a steady increase in the production
and use of chemicals for agricultural activities in the
past decades. This trend has generated an increase in
public awareness of the effects of these compounds
on the earth and in water ecosystems. Due to their
chemical characteristics, pesticides, in general, are a
type of pollutant that demonstrate variable persistence
to photochemical, chemical, and biochemical degra-

* Corresponding author. Tel./fax: +52-73-194-281.
E-mail address: ebandala@tlaloc.imla.mx (LE.R. Bandala).

thetic pesticides to control weeds, insect pests, and
fungal diseases has been routine in agriculture for the
past century [2]. It has been shown that residues of
these synthetic pesticides are the cause of many ad-
verse health effects. Moreover, several kinds of pesti-
cides have been used in many indiscriminate and hap-
hazard ways in the past [3].

The United Nations has reported that from the total
amount of pesticides used in agriculture, less than 1%
actually contacts the crops. The rest ends up in the soil
or in the air, but mostly, in the water. The lack of these

0920-5861/02/$ — see front matter © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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pollutants’ biodegradability, along with their contin-
uous accumulated use, is a considerable problem and
a critical issue with potentially detrimental and un-
predictable consequences for the future. Despite the
undesirable characteristics of pesticides, the global
sale of these products increases each year, and pre-
dominantly in developing countries, which contribute
to more than 70% of the total pesticide consumption.
Included among these developing countries, Mexico
has its own environmental problems regarding the
presence of pesticides in its water bodies and in its
underground water as well. Although the pesticide
production has decreased in this country, a sizeable
amount of 6000t from just four pesticides alone was
produced in 1999. Furthermore, the apparent pes-
ticide consumption du::z:g the same year exceeded
6700t [4]. In total, the volume of all pesticides used
in Mexico, only for agricultural use, has raised from
16,400t in 1995 to 23,300t in 1999 [5], an increase
in consumption of 36% in just 4 years.

The widespread presence of these organic chemi-
cals in water has motivated interest to find alterna-
tive environmental-friendly solutions for the treatment
and/or removal of their residues. Many technologies
for pesticide removal have been studied and reported.
These include adsorption, filters, biological treatment,
and advanced oxidation processes (AOPs). Neverthe-
less, tertiary treatment of drinking water as done in
treatment plants, such as inverse osmosis or adsorp-
tion with activated carbon, seems not to be efficient
and effective enough for the removal of these highly
persistent pollutants. In the last few years, solar pho-
todegradation processes have been proven to be an
excellent alternative for pesticide degradation in the
field of AOP. This technology degrades the pesticides
in polluted water; however, the efficiency of the pro-
cess is heavily dependent on the chemical nature of
the pesticides being treated [6].

Aldrin belongs to the organochloride pesticide
group. Although it is included in the list of restricted
pesticides in Mexico, it is one of the most widely
occurring pesticides in surface water in this coun-
try. Photocatalysis of other pesticides from this same
family have already been investigated [6,7--9]. Nev-
ertheless, to the best of our knowledge, no studies
concerning the solar photocatalytic degradation of
Aldrin have yet been published [15]. Due to the
environmental importance, as well as the extensive

presence of Aldrin in surface and underground water,
the proposal of new alternatives for the removal of
this xenobiotic is an important issue that calls for
extensive investigation and needs to be solved. The
purpose of this work is to demonstrate the application
of concentrated and non-concentrated solar radiation
on the photocatalytic degradation of Aldrin in water.

2. Experimental method
2.1. Materials and reagents

Chemicals used in this work, such as the catalyst
titanium dioxide (TiO;) (>99% anatase, particle size
180 A, specific surface area 23 m?/g) and hydrogen
peroxide (H202) (30%, stabilized), were obtained
from Aldrich and Baker, respectively, as reactive
grade products. Aldrin (95% purity) was obtained
from Chem Service. Methylene chloride, hexane, and
acetone of Burdick and Jackson pesticide grade were
used as received.

2.2. Procedure

2.2.1. Adsorption over TiO;

Adsorption tests were performed using a Philips and
Bird 7790-400 test apparatus. Synthetic samples were
prepared adding 2.5 mg of Aldrin to 500 ml of water
in flasks protected from light. Different quantities of
TiO; were added to each flask: 0.0, 0.5, 1.0, 2.0, and
3.0 g/l. The suspensions were mixed at 100 rpm over
a 48 h period. The experiments were run with moni-
toring of the Aldrin concentration at the intervals of
0,1,3,5, 24 and 48 h.

2.2.2. Irradiation experiments

Experiments were carried out using two differ-
ent solar collectors. First, a parabolic trough solar
concentrator (PC), able to concentrate radiation to a
level of 41 suns, as described by Jiménez et al. [10].
Secondly, a tubular flat plate collector (FPC) for the
non-concentrated sunlight experiments. See Fig. | for
schematic diagrams of these devices. The FPC was
tilted 18° (equal to local latitude), and a set of six
Pyrex tubes was affixed to the plate. Each tube was
5.0cm inner diameter, 0.45m in length, with a UV
transmissivity of 8§5%.
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Fig. 1. Schematic representation of the FPC and the PC used in this work.
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Table 1

Experimental conditions (FPC)

Experimental run Aldrin (mg/l) TiOz (g/1) H,0; (%)
El 5 - -

E2 L 0.2 -

E3 5 0.2 3.00

E4 5 0.2 6.00

When using the PC system, the working suspension
was prepared as follows: 2.5 | of water was spiked with
Aldrin [Cp = Smg/l, determined by GC-ECD (elec-
tron capture detector) analysis], additionally, 2.0 g/l of
TiO, was added. For some of the experiments 3 g/l of
hydrogen peroxide were added. The mixture was kept
in the dark for 48 h prior to irradiation, and then cir-
culated through the PC system. The suspension was
allowed to be in contact with air during irradiation.

For the FPC system, the experimental conditions
are summarized in Table 1. Each mixture was homog-
enized in the dark for 5 min. Each tube was covered
with a glass stopper in order to prevent contamination
and extensive evaporation of the sample. The tubes
were then exposed to sunlight. During irradiation they
were stirred every 60 min to reduce TiO; deposition.
All the experiments were performed two times.

2.3. Sample handling

Samples were taken every 4 h, in the case of the FPC
setup, and every 30 min or less, in the case of the PC
experiments. Once taken, samples were immediately
filtered using a 0.22 pm Millipore membrane to sepa-
rate the catalyst. Then the samples were analyzed for
Aldrin concentration after performing a liquid-liquid
extraction using methylene chloride. Extracts were
concentrated under reduced pressure at a temperature
below 45°C in a rotatory evaporator. These concen-
trates werce filled to a level of 1.0 ml by a gentle ni-
trogen flow. The solution was then injected in a gas
chromatograph Hewlett-Packard 5890 series 1I, which
was coupled to an ECD. A 30 m x 0.25 mm x 0.33 pm
capillary RTX-5 column was employed. Additionally,
any catalyst remaining after filtration was extracted
with methylene chloride. Then, that extract was con-
centrated and analyzed for the presence of Aldrin us-
ing the same conditions as described above in order
to complete the mass balance of the system.

During the Aldrin analysis, quality-control assur-
ance was performed by means of spiked and surro-
gated samples. The surrogate used was 4,4-dichloro-
biphenyl, as required by the USEPA method 8081B.
The quality-control criteria adopted for the acceptance
of the experimental results were those recommended
in the USEPA standard method mentioned above.

The identification of transformation products
(TPs) from the final effluent was carried out by
means of gas chromatography—-mass spectrometry
(GC-MS). A Hewlett-Packard 5890 series Il gas
chromatograph was used coupled with a quadrupole
mass spectrometer, Hewlett-Packard 5971 series. A
30m x 0.25mm x 0.33 pum capillary ultra 2 column
was employed. The sample injection was carried out
with a 3 min solvent delay. The MS analysis was car-
ried out with ionization by electron impact (70eV),
and the spectra were recorded within the interval of
40600 amu. Identification of the products was done
with the aid of the Wiley (275,000 spectra) and the
NIST (130,000 spectra) database library.

2.4. Evaluation of solar radiation

Global solar ultraviolet (UV) data sets were ob-
tained using a total UV radiometer (Eppley, TUVR),
which is able to measure in a wavelength range be-
tween 295 and 385nm. Direct solar radiation was
determined using an Eppley pyrheliometer. Accumu-
lated energy is defined as the total amount of radiative
energy reaching the reactor since the beginning of
a experiment up to a given time by unit volume.
This quantity was determined by means of Eq. (1) as
proposed by Malato et al. [11]:

QUV,n — QUV,n——] + ﬁfnUVG,n[AfV}v
Al = th — th—} (1

where , is the experimental time for each sample,
UVg,, the average solar UV irradiation UV during
the time interval At,, A the collector area, V the total
volume, and Quv , the accumulated energy (kJ/1).
When Quv is used as the variable describing the pro-
cess, the reaction rate is expressed in units of mg/k]
of UV incident on the collector surface.

The resulting data were used to obtain the value of
incoming energy through a factor (®.f), which was
obtained for each device by means of actinometrical
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procedures as previously published in Sanchez et al.
[16].

3. Results and discussion

3.1. Aldrin adsorption in experiments without
irradiation

Fig. 2 shows the behavior of pollutant concentra-
tion in batch tests in the presence of different titanium
dioxide (TiO2) concentrations.

As shown, an important adsorption occurs as soon
as the pesticide and the TiO; make contact. Other re-
sults, not included in Fig. 2, revealed that complete ad-
sorption was achieved within 15 min. Afterwards, the
Aldrin concentration, in solution, remained relatively
constant for the remainder of the experiment. Further
changes, such as changes in pH (10) or changes in
ionic strength (by applying NaCl 0.1 M) did not cause
Aldrin desorption, as it was not detected in the aque-
ous phase. When samples of TiO, were extracted with
methylene chloride, only 70% of the initial Aldrin was
recovered.

These results could be explained by the electronic
interaction between the pesticide molecules and the
active sites on the titanium dioxide surface. Aldrin is
an organic compound, whose chemical structure in-
cludes six chlorine atoms per molecule (see Fig. 5).

Each one of these halogen atoms possesses three pairs
of non-bonding electrons in its valence band. There-
fore, a high electronic density is caused around the
carbon structure that can promote strong electrostatic
bonding between the halogen atoms and the positive
active sites on the catalyst surface.

A behavior similar to the above has been observed
for amino acids by Horikoshi et al. [12], who analyzed
L-alanine, L-serine, and L-phenylalanine. They found
that there is a high correlation between each amino
acid’s adsorption on TiO; and the electronic density
due to the chemical structure of the amino acid. These
authors propose that this association is due to Coulom-
bic interactions between the carboxylic group in the
amino acid (the part of the structure with the highest
electronic density) and the solid surface.

3.2. Solar photocatalytic degradation

Fig. 3 shows the behavior of pesticide concentration
as a function of the energy reaching the photo-reactor
(QUv.,) for the experiments using non-concentrated
solar radiation. Qfjy , is the accumulated energy
including the efficiency factor associated with the col-
lector geometry (®.r) previously described by Curco
et al. [17]. As can be seen, even though the solution
received around 100kJ/l of sun energy, no signif-
icant Aldrin concentration reduction was observed
when the pollutant was irradiated without use of the

100 -
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Fig. 2. Pesticide adsorption in titanium dioxide in non-irradiated experiments for several catalyst concentrations: 0.0 g/l TiOz (diamonds);

0.5 ¢/1 TiOy (open squares), 1.0/ TiOy (closed triangles); 2.0 g/l Ti0; (open circles); 3.0 g/ TiOy (closed squires).
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Fig. 3. Aldrin disappearance as a function of energy reaching the photo-reactor under non-concentrated sunlight for tested conditions:
without TiOy (open circles); TiO; alone (open squares); TiO; + Ha0; (3 ¢/1) (closed triangles); TiO2 + H202 (6 g/l) (closed squares).

photocatalyst. Fig. 3 also illustrates the effect upon the
rate of solar photocatalysis at different concentrations
of hydrogen peroxide. When only titanium dioxide
was used with no hydrogen peroxide added, a degrada-
tion of around 80% was achieved using nearly 80 kJ/1
of accumulated energy.

The use of 3.0 g/l of the oxidant agent HyO; seemed
to improve the degradation process, as it required
70 kJ/ to reach the same degradation as obtained when
using TiO; alone. The trend was confirmed by using
a higher concentration of hydrogen peroxide as indi-
cated in Fig, 3. The best performance was achieved
when using 6.0 g/l of oxidant: 90% degradation was
reached with just 43 kJ/1 of energy. This amounts to a
reduction of 12% in the energy requirements, in the
first case, and 54% in the latter case. In other words,
the use of hydrogen peroxide allows a reduced irradi-
ation time or, perhaps, the use of additional technolo-
gies in conditions of poorer irradiation. The obtained
results agree with previous reports of the improve-
ment of photocatalytic reaction when using electron
acceptors. As it has been stated earlier [19], one of
the practical problems with using TiO, as a photo-
catalyst is the electron—hole recombination (e~ /h™),
which could represent a major energy-wasting step in
order to achieve a high quantum yield. One strategy

for inhibiting e~ /h™ recombination is to introduce ir-
reversible electron acceptors within the reaction. The
use of inorganic peroxides has been demonstrated
to enhance the rate of degradation because they trap
the photo-generated electrons more efficiently than
O3 [18]. Previous studies have shown that H,O; can
act both, as an efficient electron scavenger and as an
efficient hole trap as well [20]:

H>05 (ads) + 2e~ — 20H™ (2)
H,0; (ads) + 2h* — O, + 2H™ (3)

Some authors [21] have proposed that HO> photode-
composition involves the formation of radical species,
which can react with adsorbed organic molecules:

H,0; (ads) + h* — HO,* + H (4)
H>0; (ads) +e~ — OH®* + OH™ (5)

It is a common practice to exhibit the reduction of con-
centration versus irradiation time as in Table 2. In the
case of the experiments using non-concentrated light,
since all runs were done simultaneously, the compar-
ison is valid. Nevertheless, when the experiments are
done on different days this is not true. An Aldrin con-
centration reduction of 85% was observed after nearly
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Table 2
Decrease of Aldrin concentration as a function of irradiation time
for non-concentrated solar radiation

Irradiation C/Cy

time (h)  \without TiO;  TiOy +H20;  TiO; + H20;
TiO; alone Begh (6g/l)
0 I | I I
4 093 05 0.5
8 092 029 032 0.1
12 025 029
16 0.93 0.19 0.065
20 0.19 0.052
24 092 0.6 0078
28 0.14  0.063
32 091 012 006

28 h of irradiation with titanium dioxide alone. When
3.0g/1 of hydrogen peroxide were applied, a degra-
dation of 90% was obtained in the same time frame.
Moreover, a pesticide degradation of 93% was reached
in only 20 h when using 6.0 g/l of HyO;, i.e. 7h less
than in the experiment with no hydrogen peroxide.
Fig. 4 shows the behavior of Aldrin concentra-
tion under concentrated solar energy irradiation. As
can be seen, the effect of solar energy without any

catalyst, i.e. photolysis, is more significant under con-
centrated sunlight conditions when compared with
experiments with non-concentrated radiation. In the
latter case, only a slight variation was observed in the
pesticide concentration. The Aldrin concentration was
reduced by 15% after nearly 360 kJ/l of accumulated
energy were applied within the PC system.

In the case of photocatalytic experiments, where no
H,0; was added to the system, no pesticide was de-
tected within the aqueous samples. Surrogate recovery
levels for these samples were between 40 and 120%,
which are considered acceptable. Therefore, the fail-
ure of pesticide detection cannot be associated with
the sample extraction procedure. The strong adsorp-
tion of the pesticide onto the catalyst is one way to
explain the unexpected behavior. The catalyst was re-
covered and extracted with methylene chloride with-
out any Aldrin detection.

A significant decrease in the amount of dissolved
Aldrin was observed before irradiation, when 3.0 g/l
of H0; were used. However, after 120 min of irra-
diation (262kJ/1 of accumulate energy), 90% degra-
dation of Aldrin was achieved. The amount of Aldrin
detected was only around 5% in the aqueous phase.
An important item to note is that an increase in

C/Co
o
w

200 300 400

Q%yy, n (kJ/L)

Fig. 4. Aldrin disappearance under concentrated sunlight: without TiO; (diamonds); TiO; + Hy0; (3 g/l) (squares).
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dissolved Aldrin reached arou::d 20% of the initial
concentration within the earliest stages of the exper-
iment. The increase could be expluined by a process
of desorption of Aldrin from the catalyst surface. As
soon as irradiation starts, the surface charge changes
due to the interaction between the radiation and the
catalyst. These surface changes may trigger the des-
orption process, with a consequent increase in the
concentration of dissolved Aldrin, to the point where
the C/Cy rate reaches its maximum value, After this
point, the photocatalytic degradation process seems
to play the dominant role.

The behavior described above must take place due
to the effect of the oxidant agent used. We think that
the H,O, may become associated with active sites
on the TiO; surface and with pesticide molecules.
Once this association occurs, the photocatalytic re-
action can proceed through hole scavenging methods
initiated by the hydroxyl groups that are generated
on the surface. Subsequently, the process is followed
by an attack on the pesticide molecules by the OH®
radicals as proposed by Regazzoni et al. [22] for
the photocatalysis of salicylic acid that is adsorbed
by TiO3.

In order to confirm the observed process of ad-
sorption, an additional set of experiments was carried
out. The experimental conditions tested are shown in
Table 3. In this table, ¢ represents the amount of time
during which mixtures remained in contact prior to
performing the catalyst separation and extraction with
methylene chloride for Aldrin determination. As for
the UV column, an asterisk (*) indicates irradiation
of the mixture with UV radiation under controlled
conditions (40 W) for the duration of 40 min prior to
performing the catalyst separation.

As proposed, the presence of the oxidant has some
effect on the pesticide adsorption. As can be seen from
Table 3, when TiO;, Aldrin, and hydrogen peroxide
are together, the last two compounds are adsorbed
on the semiconductor surface. Probably, preference
is given to hydrogen peroxide over Aldrin adsorp-
tion due to a higher oxygen-TiO, affinity versus the
chlorine-TiO; affinity. Without an oxidant, no Aldrin
was detected in the solution (the same as observed
in the photocatalytic experiments using concentrated
radiation). In contrast, when hydrogen peroxide was
added to the mixture, the pesticide was detected in so-
lution. In fact, the higher is the oxidant concentration,
the higher is the detection of dissolved Aldrin in the
sample.

Time is another important variable to take into ac-
count. Refer to test runs 3 and 4 shown in Table 3.
For samples under the same conditions but with dif-
ferent time of contact, the sample with the shorter
contact period, test 3, showed a pesticide chromato-
graphic response three times higher than the sample
with the longer time of contact. For the experiment
without the oxidant but extracted after 10min, as
shown in test 2, a low concentration of Aldrin was de-
tected, whereas for experiments without HyO», Aldrin
was neither detected after 24 h of contact nor after
irradiation.

When the mixture was irradiated, hydrogen per-
oxide homolysis started. The equilibrium of the pro-
posed TiO;—peroxide—Aldrin interaction changed and
released the Aldrin molecules to the aqueous phase.
When no oxidant was added, this effect could not be
achieved, and only a poor Aldrin concentration was
released to the aqueous phase. After hydrogen per-
oxide homolysis, then the photo-generated hydroxyl

Table 3

Experimental conditions and results for adsorption experiments

Experiment Aldrin TiO; H,0,? Time (1) uv Aldrin (CR")
1 Yes No No - No 4.5 x 10

2 Yes Yes Yes 10 min No 0.5 x 10°

3 Yes Yes Yes 10 min * 1.0 x 106

4 Yes Yes Yes 24h » 0.3 x 10°

5 Yes Yes 6% 24h * 0.5 x 108

6 Yes Yes No 24h * ND®

? H,O; concentration was 3%, except when otherwise is indicated.
b Chromatographic response.
¢ Not detected.
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Table 4
Variation of Aldrin concentration under concentrated sunlight
Circulation CICy
S (i) Without TiO;  TiO; alone  TiO; + Hy0;
g
0 0.9 ND? 0.064
5 ND 0.064
10 0.905 ND 0.072
15 0.13
20 0.91 0.192
25 ND 0.086
30 0.85 ND 0.102
60 ND 0.054
90 0.81 ND 0.038
120 ND 0.018
180 0.82 ND
® Not detected.

radicals could react with Aldrin molecules and pro-
duce different kinds of intermediates: those generated
by the hydroxyl insertion, and those produced by de-
halogenation of the pesticide. Whereas, the *OH in-
sertion produces hydrophilic intermediates, dechlori-
nation of Aldrin may produce hydrophobic interme-
diates that could remain adsorbed on the TiO; sur-
face. Chloride determination in the samples (qualita-
tive data not included) confirms significant dechlori-
nation; nevertheless, no dehalogenated intermediates
were identified by GC-MS.

Table 4 shows the Aldrin behavior as a function of
circulation time, for concentrated sunlight at different
titanium dioxide and hydrogen peroxide concentra-
tions. As stated before, without the oxidant addition,
no Aldrin was detected; whereas, a 90% degradation
of Aldrin was obtained when 3.0 g/l of oxidant was
added for 120 min of irradiation. As can be seen in
both Fig. 4 and Table 4, an increase of the C/Cy ratio

is observed in the initial minutes of the experimental
run.

The degradation determined for Aldrin agrees with
previous reports for other organochloride pesticides.
Zaleska et al. [13] reported that the degradation of lin-
dane, DDT, and methoxychlor ranged between 50 and
99% in aqueous solutions containing 40 mg/l of each
pesticide, when treated separately. The authors de-
scribed the elimination of the pesticides after 150 min
of irradiation time, using a 150 W mercury lamp. In
the same way, a degradation of 84% of lindane was
observed in 1 day tests using sunlight-concentration
systems [14]. The authors reported the use of PCs,
similar to the one used in this work, for a lindane con-
centration of up to 35.9 mg/l.

3.3. Transformation products

The GC-MS technique indicates the presence of
the parent compound and three TPs, by means of
spectral comparison. The mass spectra of these com-
pounds are listed in Table 5, and their structures are
shown in Fig. 5. At the end of the experimental runs,
low concentrations of Aldrin were identified by mass
spectrometry. The other TPs identified were dieldrin,
chlordene and 12-hydroxy-dieldrin.

The first two compounds have also been identified
as Aldrin derivative products in biological degradation
processes [3]. The toxicity of most of these identified
TPs is lower than that reported for Aldrin, which
could allow biological treatment after the photocat-
alytic process. This could be an interesting subject
for future study. Although a high degradation rate of
Aldrin was observed within the photocatalytic pro-
cess, no dehalogenated TPs were identified, instead,
only highly oxidized structures. This result could

Main fragments, m/z (relative abundance)

Table 5

Mass spectrum data of identified TPs

Name Retention Molecular
time (min) weight

Aldrin 43.6 361

Dieldrin 44.0 377

12-Hydroxy-dieldrin 39.75 393

Chlordene 40.6 334

66 (100), 79 (40.4), 101 (28.2), 154 (17.4), 170 (3.9), 186

(6.5), 220 (4.3), 258 (11.2), 263 (31.7), 293 (8.6), 298 (10)

79 (100), 81 (42), 108 (20), 237 (8.6), 261 (10.8), 263

(11.7), 265 (10.8), 345 (6.5), 349 (3.9)

37 (13), 62 (39), 196 (32.6), 206 (20.8), 232 (100), 267

(39.5), 303 (67.4), 307 (15.2), 338 (17.4)

78 (100), 95 (62.5), 196 (13.15), 237 (42.7), 272 (39.4), 315 (4)
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Fig. 5. Chemical structure of identified TPs.

mean that, at the actual irradiation conditions, Aldrin
degradation is highly efficient, but longer irradiation

times are necessary to obtain the mineralization of the
pollutant.

4. Conclusions

Degradation of Aldrin was performed using tita-
nium dioxide as a catalyst in one case, using con-
centrated solar radiation and, in another case, using
non-concentrated solar radiation. A residual degrada-
tion (photolysis) was observed, in both the cases, when
no catalyst was added. An important adsorption of the
pesticide on the catalyst was observed.

The addition of hydrogen peroxide as an oxidant
agent improved the reaction rate in both the cases,
as has been reported for photocatalysis of other or-
ganic and inorganic pollutants. The results obtained
for Aldrin degradation are comparable to literature
reports for photodegradation of other organochloride
pesticides using lamp cylindrical reactors.

Although the addition of hydrogen peroxide reduces
the energy requirements, and thus permits the utiliza-
tion of such a system under low solar radiative levels,
there is no information concerning the quality of the

degradation for each case. This points out to the need
of further research to clarify this subject.

Each one of the tested solar collectors was capable
of similar degradation of Aldrin; however, they dif-
fer in their applicability. The non-concentrated system
is cheaper and simpler but needs larger collection ar-
eas. In contrast, the concentrated system is capable of
quicker degradation with smaller collection areas, but
it requires additional technical knowledge, as well as
higher operation and maintenance costs.

The GC-MS analysis of final samples allowed the
identification of trace concentrations of the parent pes-
ticide and three TPs, dieldrin, 12-hydroxy-dieldrin and
chlordene, which are common degradation products
of Aldrin with lower toxicity values (in the case of
the first two products.) So far, no dehalogenated TPs
have been identified, despite the high degradation rates
that were observed during the experimental runs. This
could mean that higher accumulated energy is neces-
sary to complete the mineralization of the pesticide.
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Apéndice B

Calculo del factor de eficiencia

El calculo del factor de eficiencia se llevd a cabo de acuerdo con el modelo propuesto por Curcé et al., (1996a,b) que se
describe en la seccion 2 de este trabajo. Como se indica en dicha seccion, la relacion matematica que predice la
variacion de la concentracion del acido oxalico durante los experimentos actinométricos es la siguiente:

(Y‘r _ CO - Eéd S[E[}dnrn()d W;f;bf,l (] _ e-.tan )¢1(D ] (B_‘])
V,.Nahc 300 ’ .

de esta relacion, el valor del factor de eficiencia se puede expresar como

(Cr —C,VyN hc
by = 520 N (B-2)
SmodnmodWTZ;Lj:{(l -e ") Dy,
300

En la tabla B-l se muestra el formato de una hoja de calculo donde se realizaron las operaciones para determinar el valor
de ¢er. Una vez realizados los experimentos con el actindmetro y que se determinaron los valores de la concentracion de
acido oxalico a diferentes tiempos de experimentacion asi como la cantidad de radiacion solar medida para esos mismos
tiempos, se generé una matriz de calculo como la que se muestra en la tabla B-1. En la columna 1 (C1) se incluyeron los
valores de longitud de onda para los cuales es activo el par actinométrico. La columna 2 (C2) contiene los valores del
factor de distribucién espectral para la misma regién de longitudes de onda (Curco et al., 1996a,b). En C3 se encuentran
los valores del coeficiente de absorcion del par actinométrico mientras que en C4 los valores de la eficiencia foténica del
mismo. C5 son los valores del factor de transmitancia. C6 y C7 son los resultados de la determinacion de la
concentracion de acido oxdlico y la radiacion acumulada, respectivamente. La columna C8 muestra los valores
calculados para el producto - uD (-4.8*C3, considerando el diametro del fotorreactor igual a 4.8 cm). En C9 se muestran

los valores del calculo del exponencial ¢’ . En la columna 10 (C10) se muestran los resultados de la operaciéon (1—e ).

La columna C11 muestra los resultados de la operacion Af,(1-e*”)g,®,, (C1*C2*C4*C5*C10). Al final de la columna
C11 se muestra el valor de la sumatoria de todos los valores contenidos en esta columna para el intervalo de longitudes

103 E.R. Bandala



Apéndice B

de onda propuesto, posteriormente bajo este valor en la misma columna se muestra el valor obtenido de la operacion

540
W,.Z%(I—e"‘“)@d)?,:. La celda denominada dividendo en la columna C2 es el resultado de la operacion
300
(C, =C,)V,N,hc ([0.0494-0.0404]*170*6.02x10%**6.63x10**3x10""), la denominada divisor es el resultado de la
operacion S, . n,., W, > Af,(1-e )¢, ®,, (98761267.45%1.22*2, considerando Smos=1.22 y nmes=2). Finalmente, en la

ultima celda de C2 se muestra el resultado del cociente del dividendo entre el divisor.
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Tabla B-l. Calculo del factor de eficiencia ¢.¢ de los datos actinométricos

c1 c2 c3 Cc4 C5 Cé c7 cs c9 c1o0 c11
lamnda f alfa effot fitrans c wT alfaD e(alfaD) 1-e(-alfaD) lamdaf*j*effot*ftrans

300 0.001375 13 0.55 0.7338  0.0494 0 -62.4 7.94373E-28 1 0.166480875

310 0.00631 13 0.55 0.74496 0.048 172756 -62.4 7.94373E-28 1 0.801468941

320 0.013105 13 0.55 0.75612  0.0462 337439 -62.4 7.94373E-28 1 1.743975658

330 0.017716 8 0.55 0.76728  0.0439 614872 -38.4 2.10422E-17 1 2.467153545

340 0.019208 5 0.55 0.77844 0.042 817776 -24 3.77513E-11 1 2.796075522

350 0.020648 27 0.55 0.7896  0.0404 1018671 -12.96 2.35258E-06 0.999997647 3.138447321

360 0.024171 1.3 0.55 0.80076 -6.24 0.001949856 0.998050144 3.824851175

370 0.026008 0.65 0.55 0.81192 -3.12 0.044157168 0.955842832 4.10743876

380 0.024858 0.39 0.55 0.82308 -1.872 0.153815723 0.846184277 3.618424125

390 0.028971 0.37 0.55 0.83424 -1.776 0.169314051 0.830685949 4.306442538

400 0.043274 0.37 0.55 0.846 -1.776 0.169314051 0.830685949 6.600474953

410 0.047135 0.37 0.55 0.846 -1.776 0.169314051 0.830685949 7.469598959

420 0.046025 037 0.55 0.846 -1.776 0.169314051 0.830685949 7.471589527

430 0.047172 0.35 0.55 0.846 -1.68 0.186373976 0.813626024 7.679105409

440 0.054951 0.34 0.55 0.846 -1.632 0.195538107 0.804461893 9.050379825

450 0.059268 0.31 0.55 0.846 -1.488 0.225823852 0.774176148 9607394527

460 0.060053 024 0.55 0.846 -1.152 0.316004129 0.683995871 8.791825757

470 0.060916 0.17 0.47 0.846 -0.816 0.442196909 0.557803091 6.35006796

480 0.059879 0.09 0.37 0.846 -0.432 0.649209377 0.350790623 3.155991606

490 0.060366 0.04 0.29 0.846 -0.192 0.825306868 0.174693132 1.26774723

500 0.059887 = 0.022 0.22 0.846 -0.1056 0.89978449 0.10021551 0.558509478

510 0.05825 0.014 0.18 0.846 -0.0672 0.935008181 0.064991819 0.294013767

520 0.058636 0.08 0.12 0.846 -0.384 0.681131427 0.318868573 0.887031486

530 0.060175 0.06 0.08 0.846 -0.288 0.749761592 0.250238408 0.540139933

540 0.041841 0.04 0.02 0.846 -0.192 0.825306868 0.174693132 0.066464708

sum 96.95109358

dividendo 183280129.1 98761267 45
divisor 240977492.6
fief 0.76061099
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Calculo de la constante de velocidad del proceso R(c;)

La estimacion de la constante de velocidad del proceso R(c,), definida en la seccién 2, se realizd siguiendo el
procedimiento propuesto por Arancibia ef al. (2002). A continuacion, en la tabla B-2 se muestra un ejemplo del célculo.

Tabla B-2. Calculo de la constante de transporte Ky

C1 | . O ) L3 el L o0 ubee e |+ -7 4] "45C8 | CO/ il CAD G = CIZ =} < C13
. Cp logonda ~ k  sigma beta  k*cp sig*cp beta*cp omega . G S ~ Kd
295 8356.2 26934.8 35291 167.124  538.696 705.82 ..0.763220084 353878.385 - 353878.385 504.8767814
0.02 305 8531.4 270986 35630 170.628 541972 712.6 0.760555711 364768.5384 364768.5384 603.9607093
315787972 27079.8° 35877 175944 541596 - 717.54  0.754795551 378740.5733 1 378740.5733 615.4190225
325 89216 275514 36473 178.432  551.028 729.46 0.75539166 390477.0202 390477.0202 624.8816049
1/ 33508995377283327 © 37328 179.906 566654  746.56 0.759020039 4029318701 1 402931.8701 6347691471
345 83402 30018.8 38359 166.804  600.376 767.18 0.782575145 383906.0782 383906.0782 619.6015479
. 355 64353 71329567 139392 128.706 © 659.134 . 787.84 0.836634342 3041992051 1 3041989:2057 551.5425687
365 3045.3 37261.7 40307 60.906  745.234 806.14 0.924447366 147296.2885 147296.2885 383.791986
741375 - 9505398185 40769 © 19.01 79637 81538 0.976685717 ' 46501:1214. 1 7465011214 21516411867
385 3793 410537 41433 7586  821.074 828.66 0.990845461 18858.64428 1 18858.64428 137.3267792
395 2301 420059 42245 4782 840118 - 844.9 0.994340159 ' 12120.9354° 1 121209354 110.0951198
405 192.8 42580.2 42773 3.856 851.604 855.46 0.995492484 9895.96128 1 9895.96128 99.47844631

= 1_
1
e
1
<

1 %
s
1

En la tabla B-2 se inici6 por establecer la concentracion de catalizador en el fotorreactor (C1), el intervalo de longitudes
de onda utilizado (C2), los valores de los coeficientes de absorcion (C3), esparcimiento (C4), extincion (C5) asi como los
valores de estos mismos coeficientes afectados por la concentracion de particulas de catalizador (C6, C7, C8) y los
valores del albedo de esparcimiento (C9). Para el calculo de la constante de transporte mediante la relacion

Kd =3x,B,(1-@g) , en la columna C10 se calculd 3«,f, (3*C6*C8). El valor de g para esparcimiento isotrépico es 0 por

lo que el término (7-wg) es igual a 1 para todos los valores de @ (C11). En la columna C12 se llevé a cabo el producto
3k, f, (1-wg) y en la columna 13 se calculd la raiz cuadrada de ese producto, el cual es el valor de Kq.
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En la tabla B-3 se ilustra la siguiente parte del calculo para obtener R(c,). De acuerdo con la siguiente expresion

C,Qﬁt, ar
R(c,)= 2;;1{}\;—;;} err j‘[@fé v, DE(K 7 )]" di

o

(B-3)

una vez calculado Kgy, se calculd el valor de Kgrg (0.00125*C1). Las columnas C3 y C4 muestran los valores de las
funciones de Bessel de orden cero y uno, respectivamente. En la columna C10 se muestran nuevamente los valores del

factor de distribucion espectral en el intervalo de longitudes de onda de interés.

Tabla B-3. Calculo de la constante de velocidad del proceso R(cp)

C15=5 LiC2: = I i C3 3 TR o 1 ] SOl ol e OB 1o CT - wic | cs8 _l Cc9 | c10
ol s Kdro . lo. sl [ - 4kapa/Kd*1.  1-roYlo*Kd o)(2Kd/3beta(1-w)*I1 F1lamnda flamda.
594.8767814 0.743595977  1.14308502 0.398094415 . 0.447360751 - 1.028776518 = 0.246048413 1.274824931 0.350919362 0.000102
603.9607093 0.754950887 1.147644597 0.405014537 0.457690835 1.032880138 0.251729959 1.284610097 0.356287746 0.000417
615.4190225 0.769273778 1.153508416 0.413799833  0.473209928  1.038157575  0.260265461 1.298423035 0.364449733 0.002342
624.8816049 0.781102006 1.158446085 0.421103286 0.480976242 1.042601476 0.264536933 1.30713841 0.367961219 0.005
6347691471 0.793461434 1163698084 0428782339 0486101228 1047328276  0.267355676 1.314683952 0.369747594 0.007417
619.6015479 0.774501935 1.155680247 0.417022566 0.449069453 1.040112223 0.246988199 1.287100422 0.34890009 0.008401
551.5425687 0.689428211 1.122404905 0.365604574 ~  0.3412647 = 1.010164415 = 0.187695585 1.19786 0.284895313  0.009655
383.791986 0.479739983 1.058370702 0.24683726 0.156687693 0.952533632 0.086178231 1.038711863 0.150848082 0.020648
2156411867 0.269551483 1.018247305 0.136003522 0.047957943 0.916422574 0.026376869 0.942799443 0.050867598 0.024171
137.3267792 0.171658474 1.007380392 0.086145764 0.01903494 0.906642353 0.010469217 091711157 0.020755316 0.026008
110.0951198 " 0.1376189 ' 1.004740505 0.068972477  0.011983324 = 0.904266455 0.006590828 0.910857283 0.013156094 0.024858
99.47844631 0.124348058 1.003869505 0.062284278 0.009658644 0.903482554 0.005312254 0.808794809 0.01062797 0.028971
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Con los valores de Kqro y los valores de las constantes, como el nimero de Avogadro, la constante de Planck y la
velocidad de la luz se determino el valor de R(c,) como se muestra en la tabla B-4.

Tabla B-4. Calculo de la constante de velocidad del proceso R(cp), continuacion.

BT RS R oL I | T LT I e 7 R [ 1
flamda = mdafitaucapalKi sumatona Cgfief/NhC _ R(cp)/k
0.000102  3.633251819 6. 599332657- :20.38032405 5.88E-08 3.61E-03
0.000417  15.98200405 6.420613723  88.90657809
0.002342  97.90221736 6.190341527 537.7851861

0.005 223.0121958 6.037744684 1218.391716
0.007417 ~ 350.8357178 5900558921  1911.450673
0.008401  367.8202743 6.286592258 2069.717896
'0.009655  290.1596085 8036178045 ~ 1804.367987
0.020648  198.1041548 15.19568755 1528.472618

0024171 40.19961779 33.29733438  367.3! 5
0.026008 11.1649862 55.72260002
0.024858  5.518534587 70.63666047 « 53. 39964683
0.028971  4.800547029 78.59701767  47.09914943

9755.445128

En la columna C11 se muestra el resultado del producto
4

(l p)f (K‘fr0)+(2K‘,f[3ﬂi(l

-wg)(1+ p)I} (K ,1y)]

A7,

de los valores calculados en las tablas B-l y B-2.

D se calculd de acuerdo a la relacion

En C13 se muestra el resultado del producto [Af,z,x, DI, (K,r)]* (C11*C12*C2*C3), el valor de o fue considerado igual a
C.4.
—*ﬁi y la C15 los valores de R(cp)/k (2*n*C13*C14). Para

1. La columna C14 muestra el resultado del cociente

N he

a

determinar el valor de R(c,) es necesario considerar el valor del parametro de ajuste k, el producto de este valor y R(cp)/k

sera R(cp).
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Resultados de la busqueda bibliografica sobre degradacion de plaguicidas
mediante fotocatalisis.

La descontaminacién fotocatalitica es en la actualidad una de las mas exitosas
aplicaciones de los PAO. Corrobora el hecho la variedad de instalaciones y
proyectos que estan actualmente en operacién (Ajona y Vidal 2000; Mukherje et al.
1999; Well, 1997; Blanco et al., 2000b). Esto no so6lo es debido a que la
fotocatalisis es una excepcional demostracién de la aplicacién de los POAs a la
conservacion ambiental, sino que, al contrario de la mayoria de los procesos
fotoquimicos, su versatilidad permite que sea empleada con mezclas complejas de
contaminantes. Durante la ultima década, el nimero de referencias y patentes
relativas a la descomposicion de sustancias toxicas y peligrosas en agua y aire
mediante fotocatalisis heterogénea puede ser contada por miles (Blake, 2000).

En cuanto al grupo de los plaguicidas, en él se incluye una amplia gama de
sustancias quimicas. Algunos de ellos son solubles en agua, otros se usan en
suspension, disueltos en compuestos organicos o en polvo. No obstante, la
mayoria de ellos se disuelven, suspenden o emulsifican en agua antes de
aplicarse y la cantidad de agua residual que producen varia dependiendo de la
naturaleza y la manipulacién que se hace en los diferentes procesos, como el
enjuagado y limpieza de los tanques de los equipos de pulverizacién, vertido de
los sobrantes de las aplicaciones, reciclado de los envases, entre otros.

Los plaguicidas se han mostrado como uno de los mejores campos de aplicacion
de la tecnologia de descontaminacion mediante fotocatalisis que aparece como
una técnica ideal ya que se puede emplear con disoluciones de baja concentracion
de compuestos puros o con suspensiones de formulaciones comerciales
multicomponentes. Ademas de la gran cantidad de residuos de plaguicidas
generados en la agricultura, existe también una enorme cantidad de residuos
provenientes de las industrias que producen los ingredientes activos v,
especiailmente de las empresas donde los componentes activos y otros

compuestos del formulado son almacenados, mezclados, envasados Yy
empaquetados.

El nimero de plaguicidas que se han ensayado mediante fotocatalisis con TiO;
supera el centenar. Entre ellos los mas ampliamente estudiados corresponden a
los organoclorados, organofosforados, carbamatos, tiocarbamatos y triazinas,
entre otros. La informacién contenida en este apéndice ha sido recopilada con la
intencién de reunir la mayoria de la informacién disponible en la literatura cientifica

sobre la tecnologia de fotocatalisis con TiO, aplicada a la descontaminacion de
agua conteniendo estos compuestos.
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Tabla C-1. Trabajos publicados sobre tratamiento de plaguicidas mediante

fotocatalisis con TiO».

Plaguicida Referencias Plaguicida Referencias Plaguicida Referencias
Aldrin Bandala et al.,, Diclorofenol D'Oliveira et Pendimetalin Mansour, 1997,
2002 al., 1993b; Moza et al,
Acrinatrin Jardm et al, 1992.
Malato et al, 1997; Manilal,
2000a 1992; Ollis et Pentaclorofenol paheni 1984
Alaclor al., 1991a; Jardm et al,
Chiron et al., Trillas et al, 1997:Malato,
1997, Moza et 1994, 1996. 1998, 1999a;
al.,1992. Manilal , 1992;
Aldicarb Dicloropiridina gerra et al, Martin et al,
Muszkat et al., 1994; Texier, 1995;Minero et
1992, 1995. 1999a, 1999b. al., 1993, 1996a
Asulam Ollis et al,
Parrefio et al, Diclorves  1geng 1991 1991a
1994. Kyriacou et al.,
Atrazina 1997 Pormatin Pelizzetti,1985;
Tanaka et al, Dicofol Chen et al, Sabin, 1992;Ser
1992. 1996, 1997. pone et al,
Azinfos-metil 1995;
Bellobono,1995 Diquat Hasegawa et
Chiron et al, al, 1998; Lu et Phorate Tseng.1991.
2000; al., 1993, Lu et
Bendiocarb al.,, 1995, Mak Chiaranzelli et
Herrmann, 1999 et al, 1ggz, Pirimetanil — , ,q9c
Minero et al, 1993, Hisanaga
1996b; Muszkat et al, 1990, Pirimifos-metil o0 ot al,

etal.,1992,1995
.Pelizzetti, 1987,
1990a, 1990b,
1991,1992,
1993.
et al,

Sullivan
1994;

Chiron et al,
1997 .Kinkenno
netal., 1995.

1992a, 1992b.
Doong et al.,
1997; Chen et
al., 1996;
Aglera et al,
2000,Herrmann
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Plaguicida Referencias Plaguicida Referencias Plaguicida Referencias
Texier,1999a, et al.,, 1999b
1999b.Doming
uez,1998.Hase
gawa, 1998.

Bentazon Chiron et al., Dimetoato Dominguez et Procimidona Hustert et al,
1897;Herrmann al.,, 1998. 1997.
1999¢;Kinkenn
on et al., 1995; Diuron Kinkennon et Prometon Herrmann,
Pelizzetti et al,, al.,1995;Munee 1999c; Pelizzett
1989; Pelizzetti retal, 1998. i et al., 1990b,
etal, 1993 1993.

DMMP O’Shea,1997a.

Benzofuran Herrmann et Prometrin Muszkat et al.,
al., 1998. 3,4-DPA Pathirana, 1997 1992, 1995.

Benzopyran Muszkat et al., EPTC Mogyorodi et Propaclor Pelizzetti et al.,
1995 al., 1993. Vidal 1990b, 1993.;

etal., 1991 Muszkat et al.,

BHT Muszkat et al., 1995.

1992. Fenitrotion  Chiron et al,
1997, 2000. Propanil Sturini , 1997.

Bromacil Muszkat et al, Hasegawa et
1992; 1995. al.,1988. Herrm Propazina Muszkat et al.,

ann,1999c, 1992, 1995.

Bromoxynil Muszkat et al, Kerzhentsev et
1992; Texier, al.,1996;Tanak Propetrina Pelizzetti et al.,
1999a; 1998b. aetal, 1992, 1992.

Butilato Mogyorédi et Fenobucarb Hasegawa, Propoxur Herrmann,
al., 1993; Vidal, 1998. 1999c.

1991,
Propizamida Lu et al., 1995,

Carbaril Bianco et al, 1999.Chiarenz
1999a elli et al., 1995;

Hasegawa,

1998: Takeda ,
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Plaguicida  Referencias Plaguicida Referencias Plaguicida Referencias
1998: Torimoto
etal., 1996.
Carbetamida Brun, 1995; Fenuron Richard et al., Simazina Hasegawa,
Percherancier 1996. 1998.;Pelizzetti
et al., 1995, et al, 1990b.
1992; 1993.
Carbofurano Mansour, 1997; Imidacloprid Agtera et al., 2,4,5-T Barbeni et al.,
Tennakone, 1998; Chiron et 1987; Chiron et
1997. al., 1987; al., 1997; Ollis
Fernandez et et al, 1991a;
Cianobenzoato Muszkat et al., al., 1999; Pelizzetti et al.,
1995 1993.
Iprobenfos Texier et al,
Cicloato Mogyorodi et 1999a; 1999b. 2,3,6-TBA Bianco Prevot
al., 1993, Vidal, et al., 1999b.
1991. soprotiolane Hasegawa,
1998. Terbutilazina Mansour et al,,
Cloroxinil Muszkat et al.,

Clorpirifos

Clorsulfuron

2,4-D

1992
Chiarenzelli et
al., 1995.

Maurino et al,,
1999

Chiron et al, Lindano
1997; 2000;
D’Oliveira, 1993
a; Herrmann et
1998;

1999c¢; Lu

al.,

et Malation

Isoproturon

113

Mansour, 1997 Terbutrin

Tetraclorofenol

Tetraclorvinfos

Vidal, 1991. Tetradifon
Chazed, 1997;
Chiron et al,
1997.
Thiram

Guillard et al,

1997.

Muszkat et al.,
1992.

Pelizzetti et al.,
1985

Herrmann, 1999
¢, Kerzhentsev
etal., 1993
Chiron et al.,
1997;Hasegaw
a, 1998.

Maurino et al.,
1999,
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Plaguicida  Referencias Plaguicida Referencias Plaguicida Referencias
al.,, 1995, 1997, 1995; Guillard
Martin et al, et al., 1996; Tifensulfuron- Nishida et al,
1995;  Mduller, Herrmann, metil 1994,
1998; Pichat et 1999¢c; Malato
DBS al.,1993a;1993 et al, 1996. Tiobencarb Nishida et al,
b; Trillas et al., Sabin , 1992; 1994.
1995;Sun et al., Vidal, 1994.
1995.Domingu Tiocarbaril Chiarenzelli et
ez, 1998; Manuron Doong et al., al., 1995,
1997, Mak et
al., 1992; 1993;
Muszkat et al., Triadimefon Herrmann,
1995. 1999c¢
DCB Muszkat et al., MCC Tanaka, 1999. Triclorofenol Barbeni et al.,
1992. 1987;D Oliveira
Metamidofos Doong et al, et al, 1993,
DCDD Pelizzetti et al., 1997,Hisanaga Jardim et al,
1988 et al, 1990; 1997; Ollis et
Malato et al., al., 1991a;
DDT Borello et al, 1999b Pelizzetti et al.,
1989; Chazed Metamitron Mansour ,1997. 1985; 1993;
et al, 1997
Chiron et al., Metolaclor Chiron et al., Triclopyr Tanaka et al,
1997;Herrmann Metobromuron 1997:Muszkat 1994;Poulius,
,1999c; Pelizzett et al., 1992. 1998.
i et al, 1985;
1993:Sabin, MIPC Tanaka et al., Trietazina Muszkat et al.,
1992;0°Shea et 1999. 1992; Pelizzetti
al., 1997a. etal., 1990b.
MMPU Muszkat et al.,
DEMP Chen et al, 1992.
1996.
Molinato

Mogyorodi et

al, 1993;
Monocrotofos Vidal, 1991.
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Plaguicida  Referencias Plaguicida Referencias Plaguicida Referencias
DEP Tanaka et al., Monuron Augliaro, 1993; Vernolato Mogyorddi et
1992: Muneer al., 1993; Vidal,
etal., 1998; 1991.
Pramauro et
Diazinon Hisanaga et al., MPMC al., 1993; Vinclozolina Hustert et al.,
1990. 1997.
Tanaka , 1999. i
Dicloran Doong et al, MTMC XMC anaka , 1999.

Dicloroanilina

1997;Hasegaw
O-Cloroanili-na

a, 1998., Mak
et al.,1992: )
Nisnenur. 4807, Pranik
Chiarenzelli et
al., 1995.
Paraquat
Muszkat et al., Paration
1995.
Paration-
metil
PCDD
PCDF

Tanaka , 1999.

Texier 1999a.;
Malato et al.,
2000b

Moctezuma,
1999.

Chen et al,
1996; Chiron et
al.,1997:Herrm
ann, 1999c.

Chiron et al,
1997, 2000.

Barbeni et al,
1986; Pelizzetti
etal., 1985
Barbeni et al,
1986; Pelizzetti
et al.,, 1985.

s
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