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Abreviaturas
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TLAVT......Tasa Local de Absorcion Volumétrica de Fotones.
PPIM.......c.... Partes por millén [mg/L].

Simbologia
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A Constante adimensional.

B Constante adimensional.

Apiens Constante adimensional.
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= 5 ST Coeficiente especffico de dispersién. [em?/g]
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1. Procesos Avanzados de Oxidacion

Las tecnologfas de tratamiento de agua que utilizan energia sclar despiertan
un gran interés en la actualidad. Estas tecnologias se pueden clasificar en tres tipos
segtin su aplicacién: desalacién, desinfeccién y destoxificacién, aunque estes dltimos
dos tipos a veces coinciden. En particular la destoxificacién solar se lleva a cabo
mediante los dos llamados procesos de oxidacién avanzada (PQAs): fotocatilisis
heterogénea y fotoFenton.

Los POAs son procesos que estdn basados en la generacién de especies quimicas
fuertemente oxidantes que permiten tratar contaminantes caracterizados por su alta
estabilidad o dificultad para ser mineralzados totalmente.

Entre los diferentes POAs se tiene un interés especial por aquellos que se basan
en la produccién de radicales hidroxilos (OH®), los cuales son la segunda especie
quimica mas oxidante que existe (Blanco, 2002). Estos radicales son capaces de
oxidar compuestos organicos al quitar un hidrégeno de la estructura de la molécula
para formar agua, [ec. (1.1)] o por adicién electrofilica a dobles enlaces generdndose
radiacales orgdnicos libres (R*), que reaccionan a su vez con moléculas de oxigeno
formando un peroxiradical y de esta manera se inicia una serie de reacciones que
conducen a la mineralizacién completa del contaminante.

En particular, los radicales hidroxilo pueden atacar a los anillos aromdticos en
posiciones ocupadas por un halégeno[ec. (1.1)].

RH + OH® - R* + H;0 (1.1)

Una ventaja importante que presentan los POAs es el hecho de que presen-
tan una reactividad no selectiva ante la mayorfa de los compuestos orgdnicos. Esta
ausencia de selectividad es importante por dos razones: por un lado, permite tratar

13
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14 Capftuio 1. INTRODUCCION

mezclas complejas de contaminantes de diferentes tipos en un mismo proceso, cosa
que no es posible con otros métodos mds tradicionales; por el otro, permite que los
subproductos téxicos de |a degradacion de los contaminantes también sean elimina-
dos. Una de las desventajas de los POAs es su costo elevado por el uso de reactivos
caros (v.g.H20,) y/o elevado consumo energético (lamparas para generar radiacién
UV). Una solucién que se ha propuesto para el segundo problema es usar la radiacién
solar como fuente de energia para activar el proceso.

La fotocatilisis se define como la aceleracién de una reaccién quimica inducida
por la presencia de la luz, mediante la presencia de un catalizader (Mills y Le Hunte,
1997). En la fotocatdlisis se produce una alteracién fotoquimica de alguna especie
quimica como resultado de la absorcién de radiacion por otra especie fotosensible
(catalizador).

1.2. Fotocatdlisis Heterogénea

En la fotocatalisis homogénea el catalizador esta disuelto en el agua que con-
tiene los contaminantes a tratar que también estdn disueltos y se encuentran en la
misma fase (Jiménez et al, 2000). En contraste, en la fotocatélisis heterogénea,
el catalizador se usa en forma de particulas suspendidas en el efluente a tratar y a
veces en forma de peliculas depositadas en superficies en contacto con el efluente a
tratar. En ambos casos el catalizador puede ser reutilizado después de actuar en el
sistema de oxidacidn-reduccidn sin sufrir grandes cambios (Vézquez et al. 2003).

Los materiales que se usan en la fotocatdlisis heterogénea son sélidos semicon-
ductores (v.g. TiOg, Zn0, etc.) que al ser irradiados funcionan como catalizadores
de la reaccidn en la interfase sélido-liquido o sélido-gas. Cuando el semiconductor
absorbe radiacién igual que o mayor que su ancho de banda de energfa; los elec-
trones de la banda de valencia pasan a un nivel energetico més alto en la banda de
conduccién. La ausencia de este electrén genera un hueco en la banda de valencia.
Estos dos portadores de carga pueden recombinarse generando calor o bien emigrar
a la superficie del material, donde pueden interactuar con las especies quimicas ad-
sorbidas. En particular, el hueco puede reaccionar con el agua y generar radicales
hidroxilo, los cuales, como son una especie oxidante, comienzan a reaccionar con los
compuestos orgdnicos que se encuentran en la fase liquida o gaseosa hasta lograr
su completa degradacién o mineralizacién, ver figura 1.1.

Utilizar la energfa solar como fuente de energia para activar el catalizador, se
considera una alternativa muy prometedora para el tratamiento de aguas.

El fotocatalizador que ha obtenido mejores resultados es el TiOq, a este lo
podemos encontrar en dos fases: rutilo y anatasa. Cuando predomina la fase anatasa
el diéxido de titanio es mejor fotocatalizador que cuando predomina la fase de rutilo.
El TiO; tiene valores de ancho de banda entre = 3,0 y = 3,2 e.V (Blanco, 2002),
este hecho permite que, se pueda utilizar la radiacion ultravicleta del espectro;
debido a que solamente fotones de longitud de onda inferior a 387nm, son los que
tienen la energfa suficente para producir los pares hueco-electron.

Ademds este fotocatalizador, no presenta toxicidad alguna y estudios anteri-
ores demuestran que presenta una alta estabilidad a la accién quimica y a la foto-



1.3. Contaminacidén por Colorantes 15

A

recombinacion

/’\HZO
{ OH + orgénicos_pcozq.Hzo

H'+ OH" Foto-exidacidn

Banda de valencia

Figura 1.1: Diagrama de fotocatélisis heterogénea

corrosién (Blanco, 2002).

En la siguiente seccién se explicardn algunas generalidades sobre colorantes, en
particular de los colorantes azoicos, ya que los experimentos se realizaron con un
colorante de este tipo.

1.3. Contaminacién por Colorantes

Durante los procesos de la industria textil se utilizan grandes cantidades de
agua y se generan liquidos residuales con elevada carga orgdnica, color y en algunos
casos toxicidad. La fotocatilisis es una herramienta con grandes espectativas para
el tratamiento de estos afluentes.

En el tefiido con colorantes dispersos, se pueden utilizar entre 100 y 150 litros
por kilogramo de producto, mientras que para los colorantes activos las cantidades
varian de 125 a 170 L/kg. Estas cantidades dependen de el proceso y el equipo que
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se utiliza en |a planta (CYTED editado por Blesa, 2001).

Ademas los colorantes textiles tienen gran persistencia en el ambiente, y los
métodos de eliminacién clédsicos no son (tiles debido a que las oxidaciones y reducci-
ones parciales generan productos secundarios altamente téxicos.

Gran parte de los colorantes son no téxicos directos para los organismos vivos,
sin embargo la fuerte coloracidn que se distribuye en las descargas trae repercusiones
importantes, ya que llega a suprimir los procesos fotosintéticos que se llevan a cabo
en el agua, de aqui la importancia de que se controlen las cantidades de colorantes
permitidas en las aguas.

Las moléculas de los colorantes que se utilizan actualemente son estructuras
variadas y complejas, la mayorfa son de origen sintético solubles en agua y poco
biodegradables. Aproximadamente un 60 % de los colorantes del uso en la irea textil
son colorantes reactivos, los cuales se caracterizan por formar una unién éter con
la fibra, lo que garantiza una mayor duracién del color en el tejido, sus estructuras
contienen grupos azo, antraquinona o ftalocianina (CYTED editado por Blesa,
2001). Las caracteristicas de solubilidad v estabilidad que presentan, no permiten que
los métodos tradicionales para su remocién como son: la floculacién, sedimentacidn
o adsorcién sean Utiles ¢ procesos econdémicos.

1.3.1. Colorantes

Un colorante o pigmento es una substancia sélida coloreada la cual es insoluble
y fisica y quimicamente estable en el medio en el cual es dispersada (Peters y
Freeman, 1990). Los primeros colorantes tenian estructuras muy complejas y eran:
derivados de trifenilmetano, compuestos azoicos, derivados antraquinonicos.

Graebe y Liebermann admitieron a partir de 1867 la existencia de una cierta
union entre los dtomos de un grupo que determina la coloracién, esta unidén era
entre los dos dtomos de oxigeno de una quinona.

En 1876 O.-N.Witt (Wahl, 1957) propuso una tecria general muy completa sobre
la coloracién de compuestos organicos,la cual se resume de la siguiente manera:
La coloracion de un compuesto esta provocada por la presencia de una molecula
de ciertos grupos que se |laman “Cromdforos". Debido a la introduccién de un
croméforo en la molécula, se obtiene un compuesto ligeramente coloreado, pero
que no es un colorante en el sentido literal de la palabra. Para obtener un colorante
es necesario introducir a la molécula varios radicales salificables, de naturaleza dcida
o bdsica, que le puedan comunicar la propiedad de formar sales.

Witt (Wahl, 1957) llamé "Cromégenos” a los compuestos que sélo contienen
el croméforo. Esto es solamente por la introduccién de radicales salificables , que
un cromdgeno se transforma en colorante. Los grupos nitro, nitrosas, azoicos son
cromoforos. Estos grupos tienen una accién importante y es que se asocian a otros
grupos, los auxocromos. Mientras que los croméforos son grupos neutros no satura-
dos, los auxocromos son salificables y saturados y entre ellos estan principalmente
los grupos amino (primarios, secundarios o terciarios), los grupos hidroxilos, carbox-
ilicos, sulfonicos (Nietzki, 1901) . ‘

Para obtener un colorante son necesarias dos condiciones: Introducir en una
molécula un cromdforo, después un auxocromo.Por ejemplo: el benceno es incoloro,
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mientras que el cromégeno azobenceno, el cual resulta de la introduccién de un
croméforo azoico es naranja amarilloso, pero no es un colorante. La introduccién de
un grupo amino, produce el aminoazobenceno, cuyas sales son colorantes bdsicos.
De esta manera se reafirma que el grupo auxocromo tiene la capacidad tintorial y
el efecto sobre el color no es considerable al menos en este caso (Wahl, 1957).

Los pigmentos orgdnicos son generalmente mds brillantes, puros y ricos en color
que los pigmentos inorgdnicos y actualmente, ellos constituyen uno de los segmentos
de la industria de pinturas con mayor investigacidn. Se ha estimado que |a proeduccién
de pigmentos orgdnicos ha alcanzado el 30-50 por ciento de la produccién total
mundial (Peters y Freeman, 1990) de colorantes sintéticos, debido a que se le han
encontrado un amplio uso en la coloracion de polimeros y fibras sintéticas, y en la
produccién de varios materiales decorativos y de proteccidn, tales como: tintas para
imprenta, pinturas, barnices, entre otros. En términos de la estructura quimica, la
mayoria de los pigmentos orgédnicos actualmente producidos son miembros de las
cuatro diferentes clases:

» Colorantes Azo.
= Colorantes Ftalocianina.
s Colorantes Policiclices.

» Colorantes Heterociclicos.

Otro sistema usado para clasificar los colorantes es el Indice de Color (Colour
Index) (Billmeyer y Saltzman, 1981). Aqui los colorantes son clasificados por el
método de uso y son designados por un nimero genérico y un nimero de cinco
dfgitos que indica la constitucion quimica de cada colorante hasta donde es conocida.
El ndmero de 5 dfgitos puede aplicarse a dos o mads colorantes.

El colorante que se empled para llevar a cabo el estudio de la degradacién fue del
fa clase Azo, por lo tanto en la siguiente seccién se explica brevemente las algunas
de las caracteristicas de esta clase de colorante.

1.3.2. Colorantes Azoicos.

Los colorantes Azo, son colorantes orgdnicos sintéticos que se caracterizan por
la presencia de un grupo croméforo azo (—N = N—) y este grupo presenta una
absorcién caracteristica en el espectro UV o el visible. La mayor aplicacién de estos
colorantes se encuentra en la coloracién e imprenta de fibras de celulosa especi-
almente en algodén. Se pueden clasificar en: monoazo, diazo y triazo, y se dividen
en seis categorias de acuerdo a su aplicacién: dcidos, bdsicos, directos, dispersos,
azoicos y pigmentos. El indice de colores clasifica a los colorantes azo en el intervalo
de 11 000 a 36999 (Billmeyer y Saltzman, 1981).

En el presente trabajo se lleva a cabo el estudio de la degradacidn solar fo-
tocatalitica del Naranja dcido 24. Este compuesto es un pigmento diazo, cuyas
caracteristicas son las siguientes:

Nombre general: Resorcin Brown

F
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CHs
OH  N=N CH,

PM= 445.43 C20H17N4055Na
Fuente: http://www.med.nagoya-u.ac.jp/Environderm /shikiso

Figura 1.2: Representacion de la estrucutra quimica del Naranja Acido 24

Clase: Colorante 4cido

Su estructura quimica es la siguiente:

El colorante naranja dcide 24 o también conocido como NA24, es soluble en
agua, etanol, dcido sulfirico e hidréxido de sodio, entre otros y se emplez principal-
mente para tefir algoddn, nylon, seda y piel..

El reactor utilizado en los experimentos fue un concentrador solar parabdlico
compuesto, por esta razén en la préxima seccién se describen los sistemas de con-
centracién, los tipos de reactores fotocataliticos para tratamiento de aguas y los
CPC(Cs.

1.4. Sistemas de Concentraciodn.

Un colector solar es un dispositivo que capta eficientemente los fotones solares.
Estos fotones captados pueden tener diversas aplicaciones como: inducirlos en un
reactor adecuado para promover reacciones quimicas especificas, ocuparlos en pro-
cesos térmicos o en conversién fotovoltaica.

Para clasificar a los colectores existe un término que se llama factor de concen-
tracién solar (FC). Este factor se define como la relacidn entre el drea de abertura
del colector y el drea del absorbedor (para un sistema térmico) o un reactor para un
sistema fotoquimico. El drea de abertura es la que intercepta la radiacién y el drea
del absorbedor es la que la recibe. Este factor es una medida de cuinto aumenta el
flujo radiativo en la superficie del receptor, con respecto al flujo solar incidente en
la abertura.

Existen dos tipos de colectores: sin concentracién solar y con concentracién solar.
En un colector solar sin concentracidn sclar la radiacién global y difusa se puede
utilizar y el FC es de 1. Por otra parte, en los colectores solares can concentracién
solar el FC puede variar, dependiendo del disefio del colector. De acuerdo con el
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nivel de concentracién que se puede alcanzar, se pueden clasificar en (Winston,

2001):

= Concentradores estacionarios, cuando el FC es menor o igual a dos soles, en
donde un so| indica cuanto aumenta el flujo radiativo que llega a la apertura
con respecto a el flujo que llega a la superficie del receptor.

Esta categoria es una de las mds importantes, debido a, su simplificidad y
bajo costo de un sistema solar fijo.

» Concentradores ajustables. En ellos el factor de concentracién es de dos a
diez soles.

Este tipo de sistemas se consideran cuasi-estacionarios, debido a que, cuanda
se requiere un FC=3 soles unicamente se necesita un ajuste bianual, mientras
que, para FC=10 soles se requiere ajustar casi diariamente.

= Concentradores con seguimiento de un eje. Este tipo de sistemas tienen un
FC de 15-35 soles. Dentro de esta categoria encontramos a los concentradores
de canal parabélico, ver figura 1.3 y los lentes tipo Fresnel.

Figura 1.3: Concentrador de foco lineal SEGS (sofar Energy Generating Station) de
la Corporacién Luz en el sur de California.(Tomado de (CYTED editado por Blesa,
2001))

= Concentradores con seguimiento con dos eje. Dentro de este tipo de con-
centradores el factor de concentracion es mayor que 50 soles; los tipos mds
comunes son de concentradores 2D que son de plato parabélico y lentes tipo
Fresnel,ver figura 1.4.

» Recibidor central. En estos sistemas el FC es de 500-1000 soles. El recibidor
central o torre de potencia central, fue propuesta por los soviéticos en los 60s
y el concepto fue retomado en un programa de Estados Unidos en los 70s,
como un camino prometedor para la generacién de potencia (Winston, 2001),
ver fig. 1.5.
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Figura 1.4: DEFRAC (Dispositive para el Estudio de Flujos Radiativos Concentra-
dos) del CIE-UNAM.

Una de las aplicaciones que se le han dado a estos tipos de concentradores es para
el tratamiento de aguas residuales. En la siguiente seccion se describe brevemente
los tipos de reactores fotocataliticos que se han empleado con tal fin.

1.4.1. Reactores Fotocataliticos para Tratamiento de Aguas

Un reactor solar fotocatalitico captura la luz solar ultravioleta, para iluminar el
fotacatalizador que se encuentra en contacto con el efluente a tratar.

La primera aplicacién de foto-reactores solares a la fotocatélisis fue a finales
de los afios 80 y se basaron en los Colectores Cilindro-Parabdlicos (CCPs) con
seguimiento en un eje. Se basaron en este tipo de colectores debido a que ya se
habfan puesto en marcha para aplicaciones solares térmicas (ver pie de fig. 1.3), por
lo cual hacia que esta tecnologia estuviese relativamente madura y se pudiera adap-
tar sencillamente a estos sistemas (Alpert et al, 1991). Los CCPs consisten en un
concentrador con forma de canaleta parabélica. La zona focal de este concentrador
corre a lo largo del eje focal de la canaleta. Para aplicaciones térmicas el tubo ab-
sorbedor es metélico, pero en aplicaciones fotocataliticas se reemplaza por un tubo
de vidrio, que permite el paso de la radiacién hacia la suspensién catalizador-agua.

Paralelamente se desarrollaren reactores sin concentracién, entre ellos hay difer-
entes tipos, entre ellos estan: los reactores de placa plana (ver fig.1.6), en los cuales
el catalizador esta fijo en un plano inclinado y el agua a tratar se desliza como una
pelicula decendente sobre él; reactores tubulares (ver fig.1.7), donde la suspensién
de particulas catalizadoras circulan por tubos de vidric iluminados directamente por
el sol, sin participacién de un concentrador; reactores de estanque solar o balsa su-
perficial (ver fig.1.8), en estos la suspensién esta expuesta al sol en un contenedor
abierto agitado; etc.
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Figura 1.5: Receptor Central. Planta SolarTwo ubicada en Barstow, California.
(Tomado de (CYTED editado por Blesa, 2001)).

1.4.2. Concentradores Cilindro Parabédlico Compuestos (CPCs)

Los Concentradores Cilindro Parabdlico Compuestos son reactores que captan
muy eficientemente la radiacién solar tanto directa como difusa. Originalmente se
utilizaron y se sigue haciendo en aplicaciones solares térmicas.

Estos se basan en un espejo con forma de involuta que ilumina un reactor tubular
de vidrio (ver fig.1.9) y actualmente se les considera como una de las mejores
opciones entre los diferentes tipos de reactores. En el presente trabajo se utilizé un
reactor tipo CPC, cuyas caracteristicas se describirdn con més detalle en el capitulo
2.

1.5. Modelaciéon de Reactores

Para comprender y analizar los procesos que se llevan a cabo dentro de un reac-
tor quimico fotocatalitico a partir de su etapa inicial, la emisién de energia radiante
en forma de fotones por parte de una ldmpara o el Sol , hasta el final en el cual una
molécula contaminante se convierte en una especie no dafiina al medio ambiente;
requiere la vinculacidn de varios campos entre ellos la fisica, la fisicoquimica entre
otros. Todas las reacciones fotocataliticas se inician cuando la particula de catal-
izador absorbe un fotdn capaz de generar portadores de carga (huecos y electrones)
en su interior, por esta razén es necesario cuantificar la cantidad de energfa absorbida
en cada punto del volumen del reactor para poder modelar su comportamiento.

Los procesos dpticos que pueden ocurrir en un reactor son: absorcidn, dispersién
y reflexién. La reflexién ocurre en la superficie del reactor, en las interfases entre la
pared de vidrio, el aire y el agua. La absorcién se debe a las particulas del catalizador
y en algunos casos por el contaminante. La dispersién ocurre cuando un haz de
radiacién se encuentra con una particula y éste se desvia en todas direcciones. Este
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Figura 1.6: Colector de placa plana, en las instalaciones de la Plataforma Solar de
Almeria. (Tomado de (CYTED editadc por Blesa, 2001)).

Figura 1.7: Reactor tubular experimental del CIE-UNAM.
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Figura 1.8: Colector tipo balsa experimental, CIEMAT, Espafia. (Tomado de (CYT-
ED editado por Blesa, 2001}).

Figura 1.9: Colector cilindro parabdlico Compuesto experimental del CIE-UNAM.

¥, o
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proceso 6ptico ocurre principalmente por las particulas del catalizador.

En el caso de las particulas del catalizador, la dispersién es tres o cuatro veces
mayor que la absorcién, por lo cual se vuelve muy importante considerar este efecto.
Para tomarlo en cuenta es necesario solucionar la Ecuacién de Transferencia de
Radiacién (ETR}. Este punto se discutird en las seccibnes 2.5 y 3.3. Para poder
hacer este cilculo es necesario evaluar las propiedades Spticas del catalizador y el
contaminante, descrito en el capitulo 5.

Es importante resaltar que no existen trabajos previos que abaorden el problema
de cuando el contaminante absorbe y simultdneamente se tenga particulas disper-
sivas de catalizador. En el presente trabajo se estudia dicha problematica.

1.6. Objetivos

Objetivo General

Estudiar la degradacion solar fotocatalltica de un colorante azo, tedricamente y
experimentalmente, mediante el uso de un concentrador solar tipo CPC.

Objetivos Particulares
» Llevar a cabo la caracterizacién 6ptica de scluciones del colorante.
» Llevar a cabo la caracterizacion dptica de las suspenciones de catalizador.

= Llevar a cabo la modelacion tedrica de la absorcidn de radiacién en una sus-
pensién de catalizador con colorante disuelto. Para lo cual se usaran datos
que se obtendran en los dos puntos anteriores.

= Utilizar un modelo cinético simplificado para modelar la degradacién de colo-
rante en la suspensién.

= Llevar a cabo experimentos de degradacién de colorante en un reactor solar.

» Hacer comparaciones entre los resultados experimentales y tedricos para la
degradacién.
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ANTECEDENTES

2.1. Técnicas de Tratamiento de Contaminantes en
Agua

El agua, elemento vital para los ecosistemas y para las sociedades humanas, se
vuelve cada vez mas escasa por su disponibilidad cuantitativa y cualitativa para los
diferentes usos sociales. La escasez, el uso indebido y la contaminacién de los recur-
sos hidricos representan amenazas cada vez més serias para un desarrollo ecolégico
y socialmente sustentable, y para el mantenimiento de los ecosistemas. Estos re-
cursos aungue son renovables, son limitados y las crecientes demandas de agua
exceden las reservas hidricas con las que se cuenta que estin siendo desperdicia-
das y contaminadas. Los modelos convencionales con los que se cuentan para la
explotacién de los recursos hidricos no son suficientes, puesto que se estima que
centenas de millones de personas del Tercer Mundo no disponen de ninguna for-
ma de saneamiento. Debido 2 esto las condiciones de vida de algunas localidades
del medio urbano se tornan tan insoportables que el indice de mortalidad es mds
elevado que en el campo. La situacién es tan grave que en algunas regiones las
enfermedades de transmisién hidrica como el célera, schistosomiasis y bilharzia han
llegado a ser epidémicas. Lo anterior lleva a la necesidad de hacer mds eficientes los
procesos para el tratamiento de aguas contaminadas.

Actualmente se dispone de una gran diversidad de estos procesos y tecnologias,
las técnicas para el tratamiento de residuos comunmente utilizados se pueden clasi-
ficar en cuatro grandes grupos:

» Tratamientos naturales

= Tratamientos primarios

25
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= Tratamientos secundarios
» Tratamientos terciarios

Por el momento la mayoria de los casos sélo utilizan los tratamientos primarios
y secundarios, con los que se logra reducir en gran medida la contaminacién de los
efluentes,pero con éstos, en algunos casos,no se logra una recirculacién completa
del agua; por lo que se estd tendiendo a utilizar los tratamientos terciarios {Blanco,
2002).

» Tratamientos naturales.

Estos sistemas no son muy utilizados para el tratamiento de aguas residuales
industriales, debido a que se requieren condiciones de contaminacién muy
especificas. Sin embargo pueden ser atractivos por el hecho de que tienen
un costo bajo y naturaleza ecolégica. Entre estos encontramos al filtro verde
y lagunaje. Los tratamientos naturales consisten principalmente en la depu-
racion del agua por medio de la accidn conjunta entre microorganismos, suelo
y plantas.

» Tratamientos primarios.

Dentro de este grupo encontramos aquellos procesos que tienen como finalidad
la separacién por medios fisicos de particulas en suspensién que existan en el
agua a tratar. Entre las técnicas de tratamiento primarias estdn la decantacién,
homogenizacién, cribado o filtrado, coagulacidn-floculacién, precipitacién vy
neutralizacién. Un claro ejemplo de separacién fisica de particulas se tiene en
la técnica de precipitacién en donde se forman compuestos insolubles a partir
de los elementos que se quieren eliminar, por medio de la adicién de reactivos
apropiados y luego éstos se dejan precipitar.’

s Tratamientos secundarios.

Fundamentalmente consisten en procesos biolégicos que van a tener la finali-
dad de degradar materia orgdnica biodegradable. Se agrupan en dos grandes
procesos: aerobios y anaerobios. La principal diferencia entre estos dos tipos
de procesos radica en que en el caso de los aerobios es necesaria la presencia
de oxfgeno, por el contrario en los anaerobios no es necesario. Cabe indicar
que con el proceso anerobio pedemos obtener biogas.

» Tratamientos terciarics.

Estos se consideran como procesos finales, en donde se trata de eliminar los
contaminantes que no han podido ser eliminados en la fases de tratamiento
anteriormente mencionadas. Entre ellos estan la adsorcién, intercambio idnico,
ultrafijacién, procesos con membranas, electrodiilisis, arrastre, desinfeccidn,
procesos de oxidacidn convencionales y procesos de oxidacién avanzada. Ca-
da una de estas técnicas son especificas para cada compuesto o grupo de
compuestos a tratar, con excepcién de los POAs. En particular, nos interesan
los procesos de oxidacién avanzada generalmente denominados (POAs), los
cuales ya se discutieron en la seccién 1.1.
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Dentro de los tratamientos terciarios se encuentra la fotocatdlisis que se utiliza en
la degradacién de diversos contaminantes y entre ellos encontramos a los colorantes
textiles. En la siguiente seccién se hace referencia a los distintos estudios que se
han hecho acerca de la degradacién fotocatalitica de colorantes.

2.2. Estudios sobre Degradacion Fotocatalitica de
Colorantes

Actualmente la fotocatalisis heterogénea con diéxide de titanio como catalizador
y tuz solar como fuente de radiacién ha despertado un gran interés en la comunidad
cientifica, ya que no es selectiva; por lo tanto puede emplearse para tratar mezclas
complejas de contaminantes y el hecho de que nos permita utilizar luz solar hace
que sea una tecnologla sustentable.

La primera publicacién en donde se degradaron diversos contaminantes en fase
acuosa y gaseosa aparecio en 1976 y su autor fue Carey (Blanco et al., 2001). Al
inicié de las investigaciones que fue entre 1976 y 1985, muy pocos grupos trabajaban
en el drea y no tenfan una aplicacién concreta. Posteriormente en la década de los
80 se comienza a usar para el tratamiento de aguas.

Actualmente al proceso de fotocatalisis se le han identificado aplicaciones es-
pecificas y concretas con la finalidad de que sea una tecnologia viable y competitiva.
Una de las aplicaciones es para el tratamiento de suspensiones con colorantes, en
donde se han publicado un nidmero importante de trabajos relacionados con el tema,
pero muy pocos trabajos enfocados a la utilizacién de la radiacién solar como fuente
de energia de estos procesos.

Neppolitan et al. (2002) utilizarén TiO4 Degussa P-25 para degradar el colorante
textil azul 4 y se utilizé luz solar como fuente de radiacién, en donde se logré una
degradacién del 96 %. Ademis se estudié la influencia en la degradacién utilizando
peroxido de hidrégeno y persulfato de potasio, encontrando que el colorante se
degrada en un 100 % después de 8 horas de irradiacién.

Augugliaro et al.(2002) degradarén dos colorantes textiles con particulas de
diéxido de titanio en colectores solares (CPC) instalados en la planta solar en
Almeria, en donde optimizaron la concentracion del sustrato, cantidad de catali-
zador y pH, asi como la influencia de especies oxidantes y algunos iones.

Malato et al.(2003) degradardn 4 pesticidas solubles en agua a nivel planta piloto
compuesta por reactores solares tipo CPC utilizando el TiO2 como catalizador, en
donde lograron el 90% de la mineralizacién de los compuestos y la de toxicidad
también se redujé a niveles aceptables.

Wang(2002) trat 8 colorantes comerciales con 4 h de irradiacién solar y particu-
las de titanio, y estudié la influencia que tienen los grupos sutituyentes en cada uno
de ellos para lograr su mineralizacién.

En el Centro de Investigacién en Energia {(CIE-UNAM} se han venido realizando
estudios de fotocatilisis solar desde hace algunos afios. Se ha hecho experimentacién
en diferentes reactores solares que incluyen colectores tipo canal parabdlico, tipo
CPC, tipo canal en V y de tubos paralelos. En particular se ha hecho estudios de

e
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comparacién de los diferentes reactores (Bandala et al., 2004; Arancibia- Bulnes et
al. 2002a; Bandala et al., 2002). Estudios anteriormente realizados han obtenido
resultados satisfactorios para la degradacién del dodecilbenceno sulfonato de sodio
(DBSNa) (Jiménez et al, 2000), asimismo para la degradacién del pesticida Aldrin
(Bandala et al., 2002). También se ha modelado la absorcién de la radiacién para
la degradacién fotocatalitica del Carbarile (Arancibia-Bulnes et al., 2002b). En
todos los casos anteriores se ha utilizado como catalizador el diéxido de titanio
en forma de microparticulas suspendidas. También se han realizado estudios de
degradacién inmovilizando el TiO2, es decir en forma de peliculas, como es el caso
de los trabajos de Sudrez et al.(2003), en donde se logré la degradacién de un
colorante textil azo; aqui se utilizaron peliculas nanoporosas de TiQ2/Cd — ZnO.
De igual manera Gelover et al.(2004) lograrén la degradacién del 4-clorofenol con
peliculas delgadas de didxido de titanio, las cuales fueron depositadas con la técnica
sol-gel sobre tubos de vidrio pequefios.

2.3. Mecanismo de la Fotocatdlisis Heterogénea.

Cuando el diéxide de titanio absorbe un fotén con energia igual o mayor que su
ancho de banda Ey; (UV cercanc A > 387 nm), se produce un salto de un electrén
de la banda de valencia a la banda de conduccién, ver figura 1.1. La falta de este
electrdn hace que se genere un hueco (Grove, 1976),

TiO, + ]:wZEbg — e + hT
k.

Si el hueco estd muy cercano a un electrdn, se siente atraido a él y va a recombinarse;
de igual manera con los electrones que se generen pueden recombinarse con el A+
m4s cercano que encuentren. Este proceso no es deseable, debido a que no permite
que el e” llegue a la banda de conduccién y en cambio genera calor,

e- + ht — calor
kr
Para prevenir este proceso de recombinacidn el electrén debe ser capturado por algu-
na especie oxidante. Frecuentemente esta especie es oxigeno molecular preadsorbido
formando el radical superéxido (037) (Cassano et al., 1997),
e” + 0O, o 03~
ke
En fase acuosa y en presencia de oxigeno el agua actua como elemento reductor
(donador de electrones) y se generan los radicales OH®, los cuales son los principales

causantes de las reacciones de oxidacién de contaminantes orgdnicos mediante la
ruptura progresiva de sus enlaces,

H,0 + ht —  OH* + HT
kp
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El compuesto orgdnice (Or) se considera en este caso como un contaminante, es
oxidado por el radical hidrexilo y forma un intermediario Ry,

o, + o* — R,
ko

Y este intermediaric a su vez reaccionar con el OH® y formar otro intermediario y
asf sucesivamente,

R, + OH* — R,
ko,1
R, + OH* — R,
ko,2
R, + OH*® — R,
ko3
R, + nOH® — co, + H,0
l"O.l;l

hasta lograr la completa mineralizacién del compuesto,

0O, + nOH® — xCO, + yH,0 + sales
kp

Una vez que se tienen las reacciones principales del proceso fotocatalitico se
procede a obtener la cinética de la degradacién.

2.4. Cinética de la Degradacion Fotocatalitica.

En el disefio y optimizacién de los procesos fotocataliticos es importante enten-
der la velocidad de reaccién, esta velocidad depende de varios factores los cuales
son: la intensidad luminosa, el tipo de catalizador, la concentracién de oxigeno, el
pH, la presencia de iones inorgdnicos y la concentracidn del reactante.

Si se considera la intensidad luminosa y la concentracién del reactante se tiene
la siguiente expresién de degradacién:

dC'r,

e —F\(CL)Fs(eL) (2.1)

donde F;Cr, es una funcién de la concentracién local del reactante C', y Fo(er) es

una funcién de la Tasa Local de Absorcién Volumétrica de Fotones (TLAVF) er.
La TLAVF nos expresa la cantidad de moles de fotones (unidad conocida como

Einstein—!) absorbidos por segundo y por unidad de volumen en cada punto. En

>
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el caso de un reactor perfectamente mezclado la C seria igual en cada punto, es
decir a la concentracién promedio la cual es C7,; y tendriamos la siguiente expresidn;
considerando un promedio sobre el volumen del reactor (Bandala et al., 2004).

dCor _ 1
dt = Fl(Cpr) VT LR F2(€L)dV (22)

donde Vr es el volumen total del reactor y Vg es la parte iluminada.
En esta ecuacién e depende de la cantidad de radiacién incidente absorbida a
diferentes longitudes de onda G, como se mostrard en el capitulo 3.

€r,

1
= hC.NA/,;KAGAAdA (23)

donde: h es la constante de Plank, ¢ es la velocidad de la luz, N es el nimero de
avogadro, ) es el coeficiente de absorcidn para cierta longitud de onda, G es la
cantidad de radiacién incidente para cierta longitud de onda.

Generalmente se considera que el proceso de absorcidn de fotones depende de
la concentracién del catalizador C,, es decir, en la expresién Fyler), er depende
Gnicamente de la concentracién de las particulas del diéxido de titanio, pues son
la componente que absorbe radiacidn. En otras palabras, comunmente no se con-
sidera que la concentracién del contaminante afecte a er,. Esto permite resolver la
ecuacion 2.1 desacoplando el problema de radiacion de la evolucidn de la cinética
de degradacién:

di’" — KF(Co)F5(Cy) (2.4)
F3(Cp) = VLT_/V Fg(eL)dV (25)

De esta manera cuando la concentracion de catalizador C, no varia, se puede
resoiver el problema de transporte de radiacién para caicular F3 en la ecuacién (2.5)
y tomar este valor de F3 como una constante para resolver la ec.{2.4) y obtener la
evolucién de la concentracion de contaminante.

El caso de un cclorante que absorba en el UV, ey depende tanto de la con-
centracién del catalizador como de la concentracién del compuesto orgdnico, tal
que,

er, = Fy(Cpi, Gy) (2.6)

ahora el problema radiativo no se puede desacoplar de iz evolucién de la cinética
como se explicd anteriormente [ec. (2.4)], si no que; es necesario resolverlo si-
multaneamente como se describird mds adelante.

2.4.1. Velocidad de Reaccion.

Al realizar un balance de masas con las ecuaciones de la seccién(2.3), para
cada una de las especies e~,ht, OH® y R;, se obtienen las siguientes expresiones:
(Bandala et al., 2004; Cassano et al., 1997)
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% = keer[TiO3z] — krfe”|[b™] — kg[e™][02] 2.7)
'd[dh_:] = keeL[TiOQ] - kR[G_][h+] — kF[h+][H20] (2.8)

d[?if.} = kg [h¥][H20] — ko[OL][OH"] ~ ko 1{R4][OH"] — ko 2[Rs][OH"]
_kO,SlRS][OH.] — .= kn[Rn} [OH'] — kD[OL][OH.] (29)
% — Ko[OL][OM] ~ kp[OL][OM] (2.10)
d_iifi—i] = —ko,1[R1][OH*] - ko 2[R2][OH*] — ko 3[Rs][OH*] — ... — kn[Ra][OH"]
(2.11)

Para obtener un modelo cinético sencillo se toman en cuenta las siguientes
consideraciones:

= De acuerdo a Tuchi y Ollis (Cassano et al., 1997) le degradacién no esta limi-
tada por las concentraciones de [HzO], [O2] y [TiO.], las cuales se considera
gue estdn en excesc en la suspencidn.

w Se tienen en equilibrio las especies inestables que participan en las reacciones
intermedias, como radiacales (OH*), electrones (e~) y huecos (ht).

= Las propiedades del catalizador permanecen constantes durante la reaccién.
Los dos dltimos p‘untos son aceptables para un proceso fotocatalitico, particu-

larmente cuando no hay envenenamiento del catalizador. Tomando en cuenta estos
puntos obtenemos las siguientes expresiones:

koer, — kR[ei][h*—} - kE[e_] =0 (2.12)

keer, —krle”|[h*] —kp[ht] =0 (2.13)

kr[h*] — ko|OL][OH®] - ko,1[R1][OH®] — ko 2[R2]|[OH"]
—ko,a[Rs][OH"] — ... — ko [Rn][OH®] — kp[OL][OH*] =0 (2.14)

Simplificando la ecu.(2.14):

N\

Y
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kF[h+] — [OH'] (ka + kO,l[Rll + koyz[Rg] +kos [R3] + ...+ kn[Ru]) =0

{2.15)
donde:
ko, = Ko + kp (2.16)
La velocidad de degradacién del contaminate [Or] es:
O — kaforlom (217)
La velocidad de formacién de los intermediarios R; es:
dRi] _ i
& = [OH*]| —ko,1[R1] — ko 2[R2] — ko a[Ra] — ... — kn[Ra] (2.18)

Resolviendo simultdneamente para ec.(2.12) y ec.(2.13) se obtiene la ecuacién
cuadritica, ecu.(2.19) (los detalles se ven en el apéndice A).

krkr[ht)? + krkg[ht] - keepkg = 0 (2.19)
y se resuelve (ver apéndice B):

—krkg + /(krkg)? + 4(krkrkeeLkg)
2kpkg

[h+] = (2.20)

Simplificando se adquiere:

[h*] = —A + /A2 + Ber, (2.21)

donde: K
E
= — 222
o, (2.22)
_ keKg
B= it (2.23)
Cuando se despeja [OH*] de la ec.(2.14) se obtiene:
kp[ht]
OH*| = 2.24
[ ] ka[OL] + kO,l [R]_] + koyz[Rz] + ko,a [Rg] -+ ...+ kn[R,,l] ( )
Sustituyendo el valor de [h*] que se encuentra en la ecuacidn (2.21):
kr(—A + A2+ B
[OH"] r(-A+ VA" + Ber) (2.25)

- ka[OL} +koa [Rl] + koyg[Rz] +kos[Rs]+...+ kn[Rﬂ]

Al considerar la ecuacién (2.25) y al sustituirla en ec.(2.17), se consigue una
expresién sencilla de la cinética simplificada del contaminante:
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dlos] —ka[Ovlke(~A + VAT T Ber) 226)
dt  ko[OL] +ko.1[Ri] + ko2[Rz] + kos[Rs] + ... + kn[Ra] :
%—Ll = —F1([0u}, [Ra], [Ra], ... [Ru])Fz(er) (2.27)

De la ec.{2.26) el denominador es una constante. Esto se puede ver examinando
la ec.(2.15) y recordando que [ht] y [OH®| se supusieron constantes, estado esta-
cionario. De modo que la dltima ecuacién es de la forma (2.1) independiente de las
concentraciones de intermediarios.

De manera general la funcién Fy (ver ecu.(2.21)) se expresa:

Fz(EL) =—-A++/ A%+ Bey, (228)

2.4.2. Dependencia de la Velocidad de Reacccién can la In-
tensidad de lluminacién

La velocidad de reaccién del contaminante depende de cudntos fotones se ab-
sarben en cada punto del reactor por unidad de tiempo y de volumen. La depen-
dencia de a velocidad de reaccién con ey, se ilustra en la figura 2.1, la dependencia
con er se puede dividir en tres regiones: en la primera la velocidad de reaccién
depende linealmente de la TLAVF, la segunda regién se caracteriza por una depen-
dencia cuadrdtica y la tercera por una saturacién, donde la velocidad de reaccién
ya no depende de er. Las primeras dos regiones se pueden entender en términos
de la ecuacién(2.19): El comportamineto lineal se da cuando predomina el segundo
término, que es lineal en [h™], sobre el término cuadrstico.

kpkp[ht]? << kpkplh™] (2.29)

ka[ht] << kg (2.30)

Es decir, que el niimero de huecos (y electrones) generados sea lo suficientemente
pequefic como para que el efecto de recombinacién de la izquierda sea mucho menor
que el efecto de consumo de electrones por el agente oxidante (Oz, H203, etc). Al
incrementarse el consumo de electrones hay menos recombinacién y por lo tanto
mas electrones disponibles por lo que la generacién de OH*® se vuelve mas eficiente.
Para que [L1] sea pequefia e, debe serlo también. De esta manera cuando la TLAVF
es baja, es decir (Ber << A?) la ecuacién (2.28), empleando una aproximacién
en serie de Taylor (ver apéndice C} ,obtenemos una dependencia lineal entre la
velocidad de reaccién y er:

Faler) m 5 zer (231)
En el caso cuando la recombinacién es importante es decir cuando e;, aumenta y
se incrementa el nimero de pares generados [h™], predomina el primer término de

e\
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- (e)

Velocidad de reacciéon

Figura 2.1: Dependencia de la velocidad de reaccidn con la intensidad luminosa.

la ec.(2.19) sobre el segundo. En tal caso la intensidad es atta (Bey >> A?) se
obtiene una dependencia cuadrdtica de la forma:

Fg(BL) ~ \/BBL (232)

Aqui la recombinacién estd causando una menor frecuencia en la generacién de
OH*. Finalmente la tercera regién cuando la velocidad de reaccién se vuelve inde-
pendiente de ez, no puede ser explicada con el modelo que se usa aqui. Sin embargo
su arigen es conccida: se debe a que el nivel de radiacidn es tan alto y hay tantos
fotones disponibles, que el material fotocatalizador llega a su méxima capacidad
y se satura. Por lo tanto la velocidad de la reaccién no aumenta aunque se siga
proporcionando mds energfa radiativa. Este dltimo régimen no se llega a obserbar
en reactores solares, en cambio los dos primeros si llegan a ocurrir,

Ya que se entendid la cinética de degradacidn, en la seccidn posterior se describen
las principales caracteristicas del CPC, que fue el tipo de reactor usado en la parte
experimental.

2.5. Colectores Parabdlicos Compuestos (CPCs)

La concentracién de la radiacién solar es necesaria cuando se desea obtener
temperaturas mas altas que las que se pueden cbtener por un concentrador de placa
plana por ejemplo. Existen dos definiciones de concentracidn solar: La primera de
ellas es una relacién geométrica, y se define como el drea de abertura (A,p) entre
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Absorbedar

Concentrador

ap

Figura 2.2: Concentrador con un absorbedor con dngulo de aceptacion 8,

el drea de la superficie de absorbedor (A.u,). A esta relacién se le conoce como
concentracion geométrica y es la mis apropiada para los colectores térmicos (Ralb,

1985).

A
C = Cgeom = > (2.33)
Aﬂbﬁ
La segunda definicién estd en términos de intensidad y es la relacién entre la
intensidad en la abertura({,,) y en el absorbedor(Japs). Se le conoce como concen-
tracién de flujo. Comiinmente esta definicién se usa en trabajos fotovoltaicos.

Lo

C:Cﬂujoz.[bs

(2.34)

El dngulo de aceptacién §,, se define como el rango angular sobre el cual la
mayoria de los rayos son aceptados sin mover el colector, ver figura 2.2. Su limite
de concentracién alcanzable por un concentrador de foco lineal estd dado por (Ralb,
1985):

1
sind,

Cideal.2D = (2.35)
En el caso de los concentradores en dos-dimensiones {v.g. concentrador de foco
lineal). En tres-dimensiones (v.g. concentrador puntual) de el limite de concentracién
es:
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1
sin20,

Los concentradores solares que requieren muy poco ¢ no reguieren seguimiento
solar, deben de tener un dngulo de aceptacién amplio, que le permite captar una
cantidad significante de radiacién difusa.

La fraccién de radiacidn difusa aceptada por un colector solar de cancentracién
C es independiente de los detalles del concentrador (ec.(2.37)).
1
C

Un calculo preciso de este efecto, requiere informacién detallada acerca de la
distribucién angular de la radiacidn difusa del cielo. Obtener este tipo de informacién
es muy dicffil; por lo tanto se asume que la insolacién hemisférica es la suma entre
un componente directa y la radiacién difusa isotrépica (Ralb, 1985).

Existen dos tipos de concentradores solares: Los Formadores de Imagen y los No
Formadores de Imagen (NFI). Los NFI surguieron debido a que con el tiempo, se
llegd a la conclusidn de que no resultaba eficiente el uso de colectores can Formacién
de imagen. Estos sistemas modifican o reflejan de forma distosionada una imagen
determinada y permiten realizar disefios cercancs al limite de la concentracién tedri-
ca méxima [ec.(2.33 y 2.34] (Ralb, 1985).

Los Concentradores Parabélicos Compuestos (CPCs) forman parte de los dis-
positivos 6pticos basados en el principio de sistemas No Formadores de Imagen
(NFI).

Los primeros tipos de CPCs fueron desarrollados de manera independiente en los
Estados Unidos por Hinterberg y Winston(1966); en Alemania por Ploke(1966) y en
la ex-URSS por Baranov y Melnikov[1966] (Ralb, 1985). De acuerdo a Ralb (1985),
al disefio basico del CPC se le han desarrollado varias modificaciones, las cuales han
servido para aplicaciones muy especificas. Entre estas modificacignes estin:

Cidesl,3D = (2.36)

fap—abs = (237)

s El uso de diferentes formas del receptor de |a energia concentrada, por ejemplo
en forma de peliculas y tubos.

= La restriccién de dngulos de salida de el receptor. Esto es importante ya que
algunos recibidores tienen una pobre aceptancia a largos dngulos de incidencia.

» Orientacién asimetrica de la fuente y la apertura.
= El hacer coincidir a el CPC una fuente finita de radiacién.

La principal meta de cada una de las modificaciones hechas al disefio bisico del
CPC es concentrar la maxima cantidad de radiacién.

Cuando estos dispositivos son disefiados con una relacién de concentracién de
radiacién de uno, es decir, cuando FC = Cgyeom = 1 nos proporcionan una de
las mejores dpticas para los sistemas de baja concentracién, lo que permite tener el
colector estacionario y aceptar tanto radiacién directa como difusa (CYTED editado
por Blesa, 2001). En este caso el reflector ya no cumple la funcién de concentrar
la radiacidn si no de distribuirla mds eficientemente en las paredes del receptor y
mejorar su eficiencia de captacién.
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Figura 2.3: CPC de concentracién 1 para un receptor tubular

2.5.1. EL CPC como Reactor Fotocatalitico

Los primeros reactores utilizados en la fotocatalisis (colectores Cilindro-Parabéli-
co) (ver seccién 1.4.1), se sustituyeron por los CPCs conforme se fueron desarrol-
lando como tecnologia.

La magnitud de la radiacién difusa entre las logitudes de onda A 300nm y
400nm es comparable con la de la radiacién directa, en la zona UV del espectro
solar (Blanco, 2002; Igbal, 1983). Esto ocurre incluso en dias despejados donde
podemos tener mas de la mitad de la radiacion en forma UV difusa. La razén de
ésto es que las componentes de la atmdsfera que se encuentran por debajo de la
capa de Ozono casi no absorben la radiacidn UV, pero si la dispersan de manera
muy importante (Blanco, 2002; Igbal, 1983). Por esta razén es importante usar en
fotocatdlisis colectores que aprovechen la radiacidén difusa, es decir colectores de
baja concentracién.

Otro hecho importante es que, como ya se vi6 en la seccién(2.4.2), la eficiencia
de aprovechamiento de la energfa radiativa disminuye al aumentar ez, (es decir al
aumentar la concentracién de la radiacién Cgeom). Por lo tanto se aprovecha mejor
la energia en concentradores con Cgeom cercano a la unidad.

Un CPC de concentracién 1 para un receptor tubular, tiene la forma de involu-
ta (Ralb, 1985), ver figura 2.3.

Una vez que ya se explicé brevemente el reactor, en la seccién posterior se
describen trabajos previos que han modelado distintos tipos de reactores foto-
catalfticos.
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2.6. Modelacion de Reactores Fotocataliticos

En el proceso de 1a fotocatalisis heterogénea, no importando cual sea el meca-
nismo, 1a reaccién inicial es siempre un acto fotoquimico que depende de la cantidad
de fotones absorbidos. Por lo tanto, es importante evaluar correctamente la cantidad
de radiacion absorbida dentro del volumen total del reactor.

Rigurosamente esto significa que se deben obtener valores locales puntuales de
la intensidad de la radiacién, resolviendo la ecuacién de transferencia de radiacion
(ETR). Debido a la complejidad de esta ecuacidn en casos apegados a situaciones’
reales y pocas suposiciones existen varios métodos de solucién aproximados reporta-
dos en la literatura como: la aproximacién P1, dos flujos, cuatro flujos y numéricos
como Monte Carlo, Ordenadas discretas, etc.

El tamafio pequefo de las particulas del catalizador causan una cantidad considera-
ble de dispersién de la radiacién. En particular, la cantidad de luz dispersada por
una particula puede ser hasta cinco veces la cantidad de radiacién absorbida. Debido
a esto, la dispersién es muy importante y por lo tanto es necesario aplicar métodos
de solucién al problema radiativo que incluyan los efectos de la dispersién, algunos
de ellos son los que se mencionaron en el parrafo anterior.

Hay muy pocos trabajos como los reportados por (Brucato y Ruzzuti, 1997a;
Brucato y Rizzuti, 1997b; Santarelli y Stramigioli, 1982; Curcé et al., 2002; Arancibia-
Bulnes et al. 2002a; Cassano et al., 1997; Cassano et al., 2000}, menos a(in son
las publicaciones enfocadas a reactores solares (Arancibia- Bulnes et al. 2002a;
Arancibia- Bulnes y Cuevas, 2004; Brandi et al., 1999; Martin et al. 1999) donde
se incluya la solucién completa de la ecuacién de transferencia de radiacién en los
estudios de reacciones y reactores fotocataliticos.

Cassano et al.{1997) presentaron un modelo cinético para evaluar la evolucién
de la reaccién fotocatalitica a través del tiempo, éste se aplica a sistemas en donde
se encuentre el didéxido de titanio en forma de particulas en suspensién, en donde el
oxigeno estd siempre presente en el medio reactante y que no existan limitaciones
del transporte de masa. El modelo muestra una evaluacién precisa y detaltada de
los efectos de la absorcidn de |a radiacidén uni-dimensional y uni-direccional para un
reactor modelo.

Cassano et al.(2000) analizarén los diferentes métodos que se han propuesto
para evaluar la Tasa Local de Absorcion Volumétrica de Fotones, en cada uno de los
métodos evaluados se discute su validez. Se pone especial enfésis en la descripcién
de los procedimientos rigurosos, en donde se resuelve completamente la ecuacién
de transferencia de radiacidn.

Brucato y Ruzzuti{1997a) estimarén la cantidad del flujo radiante en un reactor
heterogéneo de placa plana, para lo anterior propusieron dos madelos simplificados:
El primero de ellos con cero reflectancia, es decir la dispersién de los fotones es des-
preciada y son absorbidos totalmente por el catalizador. En el segundo la dispersidn
es considerada y se trata como un modelo sencillo de "dos flujos”.

Curcd et al.(2002) propusieron modelos que relacionan la velocidad de reaccién
con la radiacién absorbida por el catalizador TiO2. Los modelos que propuesieron
para la propagacién de la luz a través del medio fueron dos: el modelo exponencial
y el probabilistico. Estos modelos permitieron obtener ecuaciones que explican las



2.6. Modelacién de Reactores Fotocataliticos 39

tendencias observadas en el tratamiento fotocatalftico del Cr(IV} y fenol.

Arancibia-Bulnes et al.(2002a} evaluardn la absorcién de radiacién en un reactor
tubular catalftico, utilizando un modelo analitico basado en la aproximacién P1. En
dicho trabajo se compararon los resultados obtenidos por modelo, con los resultados
obtenidos por simulaciones Monte Carlo y los obtenidos por una aproximacién tipo
Lambert-Beer.

Arancibia-Bulnes y Cuevas(2004) calcularén la distribucién de la radiacién ab-
sorbida por un reactor solar de canal parabélico, en donde se considera que el
catalizador esta en forma de micro-particulas y en suspensién en agua. Para dicho
céleulo resolvieron analiticamente la ETR empleando la aproximacién P1 y tomando
en cuenta la distribucién de flujo en las paredes del reactor.

En este trabajo de tesis se utiliza un modelo simplificado {modelo de dos flujos)
para el caso de una geometria simple y radiacién paralela para las particulas del
diéxide de titanio en suspensién y un contaminante que absorbe radiacién UV. Este
caso es importante debido a que cdmo ya se habia mencionado la velocidad de las
reacciénes fotocataliticas dependen de [a cantidad de radiacién absorbida por el
catalizador. En particular, el contaminante que estudiamos es un colorante que ab-
sorbe en el UV, Esto hace que el célculo radiativo se vuelva mucho mds complicado,
razén por la cual no hay antecedentes de esto es la literatura de fotocatilisis.
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Capitulo 3

TRANSPORTE DE
RADIACION

3.1. Coeficientes de Absorcién, Extincion y Disper-
sién

El blequeo de la radiacién con una particula puede ser tanto por absorcién como
por dispersién (ver figura 3.1}. En la teoria de transporte de radiacién,se define el
coeficiente de absorcién volumétrico (k) como la fraccién de la radiacidn incidente
que es absorbida por la materia por unidad de longitud a lo largo del camino del haz
de radiacién. El coeficiente de dispersién (o) indica la fraceidn de radiacién del haz
que es dispersada por la particulas y que por tanto también disminuye la potencia
del mismo. A la suma del coeficiente de absorcién y el coeficiente de dispersién se le
conoce como coeficiente de extincién (3) . Dicho coeficiente expresa la capacidad
que tiene una suspensién de particulas de catalizador para atenuar la radiacién a
una longitud de onda dada.

Los mencionados coeficientes son importantes ya que la cantidad de radiacién
que pueden absorber las particulas del catalizador es dierectamente proporcional a
los pares huecc-electrén necesarios para llevar a cabo las reacciones fotocataliticas.
Adem3s, estos pardmetros son necesarios para resolver la ecuacién de transferencia
de radiacién, que es la que nos permite modelar el comportamiento detallado de la
radiacién en el medio.

Los coeficientes especificos de extincion 3*, absorcién x* y dispersién o*, se
diferencian de los coeficientes 3, x y ¢ por que no dependen de la concentracién
del catalizador C. La relacion entre los dos tipos de coeficientes se expresa en la
ecuacién(3.1).
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dispersion
>

Figura 3.1: Interaccién de la radiacién con una particula

8= Cp/@'
k= Cpr*
o=Cpo" (3.1)

donde: En un medio homogéneo (donde predomina la absorcién de radiacién) el
coeficiente de extincién se puede determinar con una medida espectrafotémetrica de
la absorbancia. De la misma manera, en una mezcla heterogénea (en donde existen
la absorcién y la dispersién) es posible obtener el coeficiente de extincion a partir
de mediciones en un espectrofotémetro (Cabrera et al., 1996). Esta determinacién
se basa en la ley de Lambert-Beer, que se discutird en la seccién siguiente.

En el presente trabajo determinamos experimentalmente el coeficiente especifi-
co de extincién (8*). Las mediciones experimentales se realizaron con un espectro-
fotémetro UV-Visible, en funcién de la longitud de onda, como se describird en la
seccion 5.1.

3.2. Ley de Lambert-Beer

La ley de Lambert-Beer describe la disminucién de la potencia de un haz de
radiacién incidente P, al propagarse una distancia d en un medio participativo,

In(P/Py) = —3d (3.2)

donde P es ia potencia del haz después de propagarse y 3 es el coeficiente de
extincién del medio. La cantidad que aparece z la izquierda en la ecuacién (3.2) se
conoce como la absorbancia de la muestra.
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Para llegar a la ley de Lambert-Beer {ec.3.2) se toma en cuenta lo siguiente:

Se considera un blogue plano ortogonal con n particulas de materia por unidad
de volumen capaces de absorber y dispersar radiacidn, al cual se le hace incidir
paralelamente un haz de radiacién de potencia P, (ver figura 3.2). También se
considera un detector del otro lado del bloque capaz de medir la potencia de salida
del haz y localizado a una distancia grande.

0 Area prayectada por las particulas (Aq)

AN :
\q:\&\ \
Aren {As) ;\\\ °
B € | eox ¢ *,
¢ \‘... e © [ ) ..
Cc| o ©[° e,
-] L Y © [ )
© cl(oe
* ‘ [ ]
Px *
- \
\+7:——>i+7f—ﬁ-+|
4 AX

Figura 3.2: Bloque plano ortogonal.

Después de que este haz de radiacién ha recorrido cierta trayectoria d dentro
del bloque, su potencia disminuye a P como consecuencia tanto de la absorcién
cdmo de la dispersién por las particulas. En particular, en el caso de la dispersién,
esta radiacién no desaparece, pero se dispersa en todas direcciones de modo que se
desvia de su trayectoria original y no llega al detector imaginario.

Al considerar el bloque en secciones transversales de drea A, y con cierto es-
pesor muy pequefio dz. El drea total proyectada perpendicularmente al haz por las
particulas que se encuentran en una seccion dada es dAr y la probabilidad de cap-
tura de un fotdn que pasa por la seccién serd dAr/A,, que es la fraccién del 4rea
total de la seccion que es "sombreada" por las particulas. Cada haz que penetra en
la seccién entra con una cierta potencia Py y es proporcional al niimero de fotones
por cm? por segundo. Entences la fraccién capturada de potencia —dP. /P, en el
intervalo dzx, es igual que la probabilidad de captura de un fotén (ec.(3.3)).

_dP, _ dAr
P, 4,

La suma de las dreas de captura dAy es proporcional al nimero de particulas
d N, es decir dA7 = Coyy d N. La cantidad Cexe 5 cOnoce como seccién eficaz de

(3-3)

s
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extincién de una particufa y expresa su capacidad para bloquear radiacién (Modest,
2003). Esta seccidn tiene unidades de 4rea, pero no es el drea real proyectada por
la particufa si no el drea efectiva que muestra la particula a un rayo de luz. Esta
area efectiva puede ser mucho mayor que el 4rea real de la particula, debido a
complicados efectos electromagnéticos cuya descripcidn se encuentra mds alls del
objetivo del presente trabaje (Modest, 2003; van de Hulst, 1957).

El nimerc de particulas que hay en la seccién considerada puede expresarse en
térmings del producto del nimero de partfculas por unidad de volumen n por el
volumen de la seccién A; dz. De modo que obtenemos dAr = Cen A, dz Al
sustituir ésto en la ecuacién 3.3 se obtiene:

dP.
— P; = Coxrndz (3.4)
Para obtener la ley de Lambert-Beer sélo falta integrar esta expresién sobre todo
el recorrido de la radiacidn:
P d
dP; /
- = Cext ndx 35
By P, 0 b ( )
y se consigue
P
In — = —-Cqind (3.6)
F

Finalmente, identificande Cexen = §, se llega a la ec.(3.2).
La ley de Lambert-Beer describe un decaimiento exponencial de la radiacién. Si
se toma la exponencial 2 ambos lados de la ecuacién anterior se puede escribir:

P = Pyexp|—fd @7

3.2.1. Limitaciones del Modelo Lambert-Beer.

A primera vista podria parecer que la ley de Lambert-Beer es suficiente para des-
cribir la interacion de la radiacién con un medio donde hay partfculas que absorben y
dispersan (medio participativo), sin embargo esto no es asf, ya que esta ley presenta
limitaciones fuertes:

De acuerdo con |a figura 3.2, se asumié que cada particula en el volumen (0 — 1
bloqueé parciaimente la radiacién, asimismo para el volumen 1 — 2 y volumenes
subsecuentes. Nunca se considerd la posibilidad de que algunas particulas en el vol-
umen 0— 1 en realidad sombreen a otras en los volumenes siguientes. Si esto ocurre,
dichas partfculas sombreadas no reciben fotones y por lo tanto no contribuyen a blo-
quearlos. Esto haria que la cantidad de radiacién que logra atravesar el medio sea
mayor que la predicha por la ec. (3.7). Dicho problema puede despreciase mientras
el medio se encuentre relativamente diluido, es decir que la concentracién del sélido
sea lo suficientemente pequefia como para reducir al minimo el sombreamiento. M4s
especificamente, es importante que la profundidad éptica del medio = 3d no sea
grande.

Por otro lado también es necesario que el medio sea bastante diluido para que
no ocurran efectos de dispersidn multiple. Para obtener la ley de Lambert-Beer se
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asume que toda la radiacién dispersada se desvia en direcciénes lejos del detector,
y que no ha sido detectada. Sin embargo, si la densidad de particulas es grande,
un fotén dispersado puede ser dispersado nuevamente antes de salir del medio y de
este modo cambiar su direccidn, incluso retomando su direccién original. Este tipo
de fendmenos de dispersién miiitiple requieren el uso de modelos mds complicados,
como el modelo de dos flujos que se presenta mas adelante.

Al aplicar la ley de Lambert-Beer para interpretar los datos experimentales de
medicicnes espectrofotométricas en una celda (como se muestra en el capitulo 5)
también hay que tener en cuenta desviaciones por las interfaces y por el indice de
refraccién de la solucién, sin embarge este error es muy pequefio y se considera en
los errores experimentales.

3.3. Modelo de Dos Flujos

La teoria de transferencia radiativa conduce a ecuaciones integro-difenciales con
distintos grados de complejidad cuyas soluciones no son triviales. En el estudio de
las ecuaciones de transferencia radiativa se tienen dos objetivos (Chandrasekhar,
1960):

= El descubrimientc de métodos aproximados de solucién que tengan la sufi-
ciente flexibilidad para adaptarse a cualquier situacién practica que se desee
alcanzar.

= El descubrimiento de métodos lo suficientemente poderosos que generalmente
nos conducen a tener varias ecuaciones complejas y a obtener soluciones exac-
tas al menos para aquellos aspectos del problema en que se tenga un interés
particular.

En 1905 Schuster y Schwarzchild (1906) (Chandrasekhar, 1960) propusieron un
método sistematico (Modelo de dos flujos) para resolver las ecuaciones de transfe-
rencia radiativa. Este método consiste basicamente en buscar un sistema de ecua-
ciones lineales que nos permitan reemplazar las ecuaciones mds compiejas y se basa
en que el flujo radiativo toma dos direcciones; hacia adelante y hacia atrds. La prin-
cipal ventaja del método es que permite visualizar el campo radiativo en términos
de un nidmero discreto de flujos radiativos {Chandrasekhar, 1960).

En 1931 Kubelka y Munk (Chandrasekhar, 1960; Ishimaru, 1997) propusieron
una teoria similar a la propuesta por Schuster y Schwarzchild. Ambas teorias se
diferencian en que en el modelo de Kubelka y Munk el coeficiente de dispersidn es
diferente al usado por Schuster y Schwarzchild, ademds de que estos ultimos no
consideren el coeficiente de absorcién, mientras que Kubelka y Munk si lo hacen. Es
importante mencionar que el modelo de dos flujos solamente es vilido para medios
planos-paralelos. En el presente caso se usa un modelo de dos flujos similar en térmi-
nos del coeficiente de dispersion al modelo propuesto por Schuster y Schwarzchild,
pero ahora con este nuevo modelo se considera la absorcién.
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Figura 3.3: Direccién de los flujos dentro del reactor.

3.3.1. Solucién al Modelo de Dos Flujos

La metodologia que se utiliza para solucionar el modelo de dos flujos es similar
a la empleada por Kubelka y Munk (Ishimaru, 1997). En la figura 3.3 se tiene
un reactor de placa plana que contiene partfculas capaces de absorber radiacién
Yy que tiene cierto espesor z = d. A éste entra cierto flujo radiativo go, el cual
Gnicamente va a tomar dos direcciones respecto a z: hacia adelante (9+(2)) vy hacia
atrds (¢—(z)).

Cuando ¢, se encuentra con alguna particula dentro del reactor, este flujo sufre
un decrecimiento debido a la absorcidn y a la dispersién de la particula. Lo mismo
pasa con el flujo hacia atrds (g4 ).

Se considera que la dispersidn que ocurre en cuzlquiera de los dos flujos se divide
en partes iguales en ambas direcciones de z; por ejemplo en el caso del flujo hacia
adelante cuando se encuentra con alguna particula una parte se absorbe y otra parte
se dispersa, de este flujo que se dispersa la mitad se desplaza a la misma direccidn
de g y la otra mitad a la direccién g_.

De esta manera planteamos las siguientes ecuaciones: El flujo g+ disminuye
debido a |a absorcién,

KQ4+dz (3.8)
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y tambien disminuye debido a la dispersién. Del flujo que se dispersa la mitad se
desplaza a la misma direccién de g, [ec.(3.9)] y la otra mitad a la direccién g_,
[ver ec.(3.10)].

qrdz (3.9)
2
2 q-dz (3.10)
2

Pero al mismo tiempo aumenta debido a la dispersidn que ocurre en fiujo g,
%q_dz (3.11)

De tal manera que realizando un balance de energia, entre lo que entra [ec.(3.11)]
menos lo que sale [ecuaciones (3.8 y 3.9)] se puede escribir

dg,. = %q_dz — (n + %) g+dz (3.12)

Similarmente para el flujo hacia atrds, decrece por la absorcién [ec.(3.13)] y 1a
mitad de la dispersién [ver ec.(3.14)] y la otra mitad toma la direccién hacia el flujo
q., ver ec.(3.15),

£q-(—dz) = —rg_dz (3.13)
o o
Eq_(—dz) = —Eq_dz (3.14)
g a
§q_(*dl) = *qudz (315)

y aumenta debido a la dispersién del flujo g4, ver ecu.(3.16),
dg- = Zar(~dz) = ~Gqedz (3.16)

Realizando el balance de energia para g, entre lo que entra ec.{3.16) y lo que sale
[ecuaciones (3.13 y 3.14)] se puede escribir:

dg_ = —%q+dz - ( —K— %)q_dz (3.17)

dg.. = —%q+dz + (m+ %)q_dz (3.18)

Al simplificar las ecuaciones(3.17 y 3.18) se obtienen las expresiones ec.(3.19 y
3.20). Se puede observar que aparece como factor comiin el nidmero 2 en ambas,
este factor se obtiene a que en el modelo se considera que cada flujo es isotrépico,
de modo que el camino promedio de los rayos al atravesar un espesor dz es igual a
ds = 2dz (mids detalles ver apéndice F).

'3
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By _o( °
1 = 2 wrg+ + 79 (3.19)
dg- o
— =2 (w,\Q— - '2'Q+) (3.20)
donde: o
: wy=08-— 3 (3.21)

o es el coeficiente de dispersién volumétrico, 5 es el coeficiente de extincién volumétri-
coy 3= k+ 0o, x es el coeficiente de absorcién volumétrica.

Las ecuaciones (3.19} y (3.20) constituyen un sistema que se compone de dos
ecuaciones diferenciales lineales de primer orden. Este sistema se soluciona con el
método matemadtico simbdlico de operadores, el cual depende del uso de los llamados
operadores diferenciales (Ross, 1983). En este caso se emplea el término a que es
el operador diferencial [ec.(3.22)].

_d
T dz

Al utifizar el operador en fas ecuaciones(3.19) y (3.20) se pueden escribir las
siguientes expresiones:

o (3.22)

(a+2wy)gy = 0g- (3.23)

(@ —2wy)g- = —ag4 (3.24)

Ahora se tiene un sistema de dos ecuaciones lineales con dos incognitas, que
se puede resolver por el método de sustitucidn; por lo tanto se despeja g4 de la
ecuacién(3.23), se sustituye en la ecuacién(3.24)(ver apéndice D) y obtenemos la
ecuacién cuadrdtica [ec.(3.25)],

(0® —4wi+o%)g- =0 (3.25)

Se define el valor de B:
B? = 4% — o* (3.26)

se sustituye B en la ec.(3.25) y se factoriza:

(a? — Bg_ =0 (3.27)

(a—B)(a+B)g_=0 (3.28)

Por independencia lineal de la ecuacién (3.28) se toma cada término y se ob-
tienen las ecuaciones (3.29) y (3.31) (se pueden ver mis detalles en el apéndice
D).

(¢ —B)g- =10 (3.29)
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De tal manera que su solucion es:
a=+B (3.30)
Se considera el otro término independiente:
(a+ B)g- =0 (3.31)
cuya solucién es la ec.(3.32).

a=—-B (3.32)

Cuando se sustituye el valor de B en la ec.(3.26 se tiene la siguiente expresién:

a=+B=+(y/4wi —o?) (3.33)

a=—B=—(y/4ui-g?) (3.34)

Se hace el mismo procedimiento para ¢4 y también se obtienen dos soluciones
generales.

Para este sistema de ecuaciones(3.23) y (3.24) se propone una solucién exponen-
cial del tipo C1e®* cada a, es decir para+a y —a Yy como se tienen dos soluciones
para cada flujo g1 v ¢—, ademds de que & = B, entonces se pueden plantear las
ecuaciones{3.35) y (3.36).

g = C1P% + Che™ B2 (3.35)

gy = C3eP* + Cpe™8 (3.36)

Para poder obtener los valores de las constantes €1, Cz, Cq y C4 es necesaric
aplicar las condiciones de frontera que se verdn mas adelante. Primeramente se busca
una relacién matemdtica entre las constantes, para dicha alcanzar esta relacién se
consideran las ecuaciones (3.35) , (3.36), (3.19) y (3.20). Al sustituir la derivada
de la ec.(3.35), las ecuaciones (3.35) v (3.36) en (ecu.3.20) se obtiene:

ZChe™B*] (337)

BC1e5* — BOye™ P = 2[wC1eP* +wyCoe™ 7% = 2 Cae™ - 2

BC.eP* — BCye™B% = 21, C1eP% + 2wy Cre P% — 0C3eP* — 5Cye™ 5% (3.38)

Por independencia lineal entre e#* y e =B se consiguen las siguientes relaciones:
2wy — B
Cs=22""q (3.29)
o
B+ 2
Cy = ﬂcz (3.40)

a
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Al simplificar, se tiene:

2, - B
I
_ L _ 2wy + B
- A+ o a

Al sustituir la ec.(3.41) en ec.(3.39) para obtener ec.(3.43) y ec.(3.42) en
ec.(3.40) y se tiene la ec.(3.44).

Ay (3.41)

A (3.42)

Cy=ALC4 (3.43)
Cy=A_Cp (3.44)
Es posible igualar A_ = A—1+ ya que (ver apéndice C):
2&))\ - B (el
= 4
o B+ 2w, (3 5)

Al tomar los nuevos valores para C3 y Cy y al reemplazarlos en las soluciones
generales [ecuaciones (3.35) y (3.36)]. Se pueden escribir dos nuevas expresiones
que unicamente involucran las dos constantes C; y C; y de esta manera tenemos
un sistema con dos ecuaciones y dos incégnitas,

q_ = CleB’ + CzeiBz (346)

q+ = A+Cl€Bz + A_CQC_BZ (347)

donde C; y C, son dos coeficientes desconocidos que se determinan por las
condiciones de frontera que en general nos expresan una continuidad de flujo.

De acuerdo con la fig.3.4 se tiene un flujo radiativo que entra al reactor, el
cual séle toma dos direcciones: hacia adelante y hacia atrds. El flujo hacia adelante
se compone por la transmitancia del flujo inicial Tygo y por la reflectancia de el
flujo hacia atrds pgg— (0} [ver ec.(3.48)]. En el caso de el flujo hacia atrds este se
compone por el flujo hacia adelante reflejado por el fondo z¢ del reactor pgq+(zo),
ver ac.(3.49).

g+(0) = 7vqu + pag—(0) (3.48)

g3-(20) = pag+(2o0) (3.49)

Al tomar las condiciones de frontera (ecs.3.48) y (3.49) y reeemplazarlas a las
ecuaciones (3.46) y (3.47) se alcanzan los valores para C [ec.(3.50)] y C2 [ec.(3.50)],
los detalles se ven en el apéndice D.

(&N —mpe"B%(1 — A_pg)
q  eBo{pads —1){pa — A-) + e B=(L - pgA_)(pa — Ay)

(3.50)
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Figura 3.4: Condiciones de frontera

G _ —neP*(Aypa — 1)
g €P*(paAr — D)(pa ~ A-) + e Bo(1 — pgA_)(pa — A})

Las expresiones (3.50) y (3.51) permiten cbtener los flujos hacia adelante y hacia
atréds, ya determinados estos flujos, se puede tener el valor de la radiacién local (G)
en el reactor. En la siguiente seccién se determina la expresién gue nos conduce a
estimar el valor de la radiacién local.

(3.51)

3.3.2. Expresién para La Radiacién Local G en el Modelo de
Dos Flujos

El modelo de dos flujos resuelto por (Ishimaru, 1997) considera que el flujo
de radiacién que entra al reactor y recorre cualquier distancia dz toma una sola
direccidn, en este caso se considera que el flujo que pasa por esta distancia dz
puede tomar varias direcciones, de donde se realiza un promedio ds, ver figura 3.5.

La cantidad de radiacién incidente global que llega en un punto de el flujo hacia
atrds y hacia delante es:

- [ " / 11 Ty, $)dgain (3.52)

Se dividide la integral [ec.(3.52)] para cada flujo ¢4 y g_, se tiene:

c- [ - / ' 1, 6)dodp + / - / 01 Iy, $) el (3.53)
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Figura 3.5: Flujo rediativo que recorre una distancia dz

Al expresar la cantidad de radiacién incidente (G) ec.(3.53) en términos de los
flujos g1 y g (ver apéndice G).

G =2(g4+ +¢-) (3.54)

Este valor de G es importante ya que determina la cantidad de radiacién que
llega en cada punto dentro del reactor, cuando este se multiplica por el coeficiente
de absorcién representa la cantidad de radiacidén que se absorbid por el catalizador
o el colorante o ambos [ver ec.(2.3)] y de estd cantidad depende la velocidad de la
reaccién fotocatalitica, como lo muestran las ecuaciones (2.4) y (2.5).

3.4. Metodologia Tedrica

En ta metodologia desarrollada en este trabajo se aplica un modelo de dos flujos
como se muestra en este mismo cdpitulo para simular |a degradacién del colorante
a diferentes intervalos de tiempo, esta simulacién se lleve a cabo con un método
iterativo en varias hojas de cdlculo. La iteracién consistié en lo suguiente:

1. Se inicia con una concentracién de didxido de titanic que se mantiene cons-
tante (v.g. 0.1 g/L) y la concentracién del colorante se varia de acuerdo con su
degradacidn a través del intervalo de tiempo (por ejemplo se parte de 12ppm
y se finaliza con una concentracién muy baja = Oppm).

2. El cambio de concentracién se debe a la velocidad de la reaccién [ecuaciones
(2.4) y (2.5)], y esta Gltima depende de el valor de la cantidad de radiacién
absorbida en el intervalo de longitud de onda de 301 — 405 nm [ec.(2.3)].
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3.

Esta cantidad de radiacién absorbida es funcién de los valores de los flujos
g+ Y g—, cuyos valores dependen de los coeficentes de absorcién, dispersién
y extincién de las particulas presentes en el medio. Este cilculo iterativo se
Heva a cabo para cada concentracién de diéxido de titanio dependiendo de el
caso que se mencionan adelante.

Dentro del modelo, se manejaron dos casos para el coeficiente de absorcién:

e Para un medio sin absorcidn: esta parte consiste en que las particulas de
catalizador estan rodeadas por un medio sin absorcién; es decir se considerd la
presencia del contaminante pero su no su absorbancia (5, = 0). e y un medio
con absorcidn: en donde se considerd la absorcién del TiO» y de su medio
(NAZ24). En este caso el coeficiente de absorcién total se consideré como la
suma entre el coeficiente de absorcién del TiO; y el coeficiente de absorcidn
del contaminante.

(KT = Krc T K')\,dicux)- (355)

Para un medio sin absorcién se itero para diferentes concentraciénes de ¢ol-
orante, que fueron de 12, 60 y 120 ppm y la del catalizador cambio en: 0.01,
0.025,0.1,0.25. 0.5, 1 y 2 g/L. Y para un medio con absorcién en la iteracién
solo se usé una sola concentracién de colorante, que fue de 12 ppm y la del
didxido de titanio fue similar que el caso anterior.

En todos los casos, determinamos cuantitativamente para cada concentracién
de catalizador, la distribucién de la radiacién en cada punto dentro del reactor
y la velocidad de degradacién del colorante.

Asimismo se evalua ta dependencia entre la cantidad de radiacién absordida
y la velocidad de reaccién para dos casos: En donde existe una dependen-
cia lineal {ecu.(2.31))y en donde se tiene una dependecia tipo raiz cuadrada
[ec.(2.32)]. En esta evaluacién se us6 una sola cancentracién de colorante (12
ppm) y cuatro diferentes concentraciones para el didxido de titanio (0.25, 0.5,

1y2g/L).

Estos pasos se esquematizan en la figura 3.6. También se determind experi-

mentalmente los coeficientes especificos de extincidn para el catalizador y para el
colorante, como se indica en el Cipitulo 5.

En el siguiente capftulo se explica la metodologia experimental que se uti-

liz6 para determinar las propiedades dpticas del didxido de titanio y del colorante,
que son necesarias para solucionar el modelo de dos flujos, también se describe |a
metodologia que se empleé para llevar a cabo la degradacién del contaminante.

il
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Capitulo 3. TRANSPORTE DE RADIACION

C p = constante -
C = variable
g P k(K7 X gigx K¢) ’

¢

c, c, A, A
| (ec.(3.52)) (ec.(3.53)) (ec.(3.43)) (ec. (3.44))

|

‘ O+ {ec.(3.48)) Y_ (ec.(3.48)) J

'
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‘ (ec.(2.3))

4
‘ Velocidad de degradacion
" (ec.(2.4)) ¥ (ec.(2.5))

o

Cc'=Cc + (vel.degrad.} At

Figura 3.6: Diagrama de flujo del método teorico.



Capitulo 4

METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

4.1. Propiedades Opticas

Como se discutié anteriormente en el cdpitulo 3, para llevar a cabo cdlculos ra-
diativos minimamente son necesarios dos parametros: los coeficientes de absorcién
y los de dispersién. Es dificil concebir un método tedrico para calcular los valores
de los coeficientes, excepto para casos muy idealizados. En particular en el caso
de particulas esfericas ideales se puede usar la teorfa de Mie {van de Hulst, 1957:
Modest, 2003} y también existen modelos para elipses y racimos de esferas ideales.
Sin embargo estos modelos son poco aplicables a las situaciones que se encontran
en fotocatilisis donde las particulas son de formas irregulares, de tamafos polidis-
persos y de composicién y estructuctura cristalina no perfectamente definida, pero
se pueden suponer en forma esf'rica.

Por lo anterior se hace necesario obtener los valores de los coeficientes de ab-
sorcidn y dispersién a partir de mediciones experimentales.

4.1.1. Antecedentes

Cabrera, Alfano y Cassano(1996} (Cabrera et al., 1996) determinaron las carac-
terfsticas Opticas y fisicas de suspensiones de particulas de diéxido de titanio en
agua, para seis tipos de polvos comerciales: Aldrich, Merk, Fisher, Fluka, Degussa
y Hombikat. Los parémetros que se investigarén fueron:

= Tamafio de particulas det catalizador.

s Tamaiio de los aglomerados de las particulas en suspensidn acuosa.
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a Area especifica de la superficie.

s« Coeficiente de extincion espectral.
« Coeficiente de absorcién espectral.
« Coeficiente de dispersion espectral.

Los ultimos tres pardmetros fueron obtenidos como una funcién de la longitud de
onda en el rango de 275 a 405 nm.

Los tamafios de las partfculas se midieron en un microscopio de barrido electron-
ico, las muestras fueron dispersadas en agua desionizada y sonificadas por 20 min.
En donde, se ve que las muestras de Aldrich, Merk, Fisher y Fluka son muy similares
(100 < dp <400 nm) y las particulas de las muestras de Degussa 'y Hombikat som
mucho més pequefias (dp < 100nm).

Las 4 primeras marcas de polvos tienen dreas especificas de superficie (Sg) muy
similares (8,8 > 8¢ < 10m2g~") mientras que Degussa muestra un valor 5 veces
mayor y €l drea de el catalizador Humbikat es aproximadamente 35 veces mayor
que el primer grupo.

Los coeficientes especificos de extincién mostraron un incremento con el sigu-
iente orden: Degussa > Aldrich > Merk > Hombikat > Fisher-Fluka. Los autores
concluyen que el coeficiente de dispersin es siempre una parte significativa (siempre
mis de dos tercios y generaimente una fraccién mayor) del coeficiente de extincién
y por lo tanto bajo condiciones normales, 165 efectos de dispersion en las reacciones
fotocataliticas no pueden ser despreciados.

4.1.2. Metodologia

Para obtener las propiedades épticas del diéxido de titanio y del catalizador se
necesitaron ciertos reactivos y materiales que se muestran las siguiente lista:

REACTIVOS

« Dioxido de Titanio Aldrich (Anatasa > 99 %)

« Acido Bencensulfonico, 4—[3—(Dimetilfenii)azo]-2,4—dihidroxifenil]azo
(Naranja écido 24 (ngH17N405,SNa)). Sin purificacién.

Sy estructura se muestra en la figura 4.1

s Agua de uso comuin.

MATERIALES
= Espectrofotdémetro UV-VIS. Shimadzu 1601.

Para determinar el coeficiente de extincién especifico del catalizador se prepararon
diferentes disoluciones de dioxido de Titanio Aldrich en agua, que fueron: 0.0001,
0.0005, 0.001, 0.004,0.005, 0.008, 0.01, 0.012, 0.016 ¥ 0.02 g/L y se midié su
espectro UV-Vis en el rango de longitudes de onda entre 295 — 405 nm.
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CHy

OH N=N CH;

NaO3S N=N OH

Figura 4.1: Estructura de Naranja 4cido 24 (Resorcin Brown). PM= 445 43 g/mol.

Asimismo se determing el coeficiente especifico de absorcidn del colorante por lo
que se prepararon distintas disoluciones que fueron de: 20, 40, 60, 80 y 100 ppm y
de igual manera se midis su espectro UV-Vis en el rango de A = 295 — 405 nm. Un
gjemplo de la curva de absorbancia en funcign de la concentracién Para una longitud
de onda dada se muestra en [a fig. 4.2. Aquf se ve Como se puede ajustar una linea
recta a los datos, lo que mdica un buen ajuste a I3 ley de Lambert-Beer (lineal),
esta ley se usar3 para obtener los valores de Keolor COMO Se Muestra posteriormente
en el capitulo 5.

Figura 4.2: Curva de absorbancia en funcién de la concentracién de colorante para
430nm,

En la préxima seccién se describe |a metodologia que utilizaron algunos de
trabajos previos 3 este para lograr la degradacién de colorantes.
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4.2. Degradacion del Colorante

Como ya se habla mencionado anteriormente en el capitulo 2.1, la descontami-
nacion fotocatalitica es en la actualidad una de las mds exitosas aplicaciones de la
fotoquimica solar. Esto se debe a que esta técnica es una excepcional demostracién
de la aplicacidn de la energia solar a la conservacién medio ambiental y a su versatili-
dad para el tratamiento de mezclas complejas de contaminantes. Debido a esta
caracteristica que tiene, el nimero de compuestos que se han degradado es muy
grande y la manera en que han experimentado en cada referencia citada varfa, y
aqui Unicamente se presentaran algunas de ellas.

Saquid M. y Munner M.(2003) estudiarén la cinética de degradacidn del colo-
rante naranja acido 8. La concentracién del colorante fue 1.2 x 1074 a 5 x 1074M,
emplearon 4 distintos catalizadores los cuales fueron Degussa AG, Hombikat UV100,
PC500, la concentracién de estos se varié de 0,5 — 5 g/l. Se utilizé un reactor
fotoquimico de vidrio Pirex y la solucién fue irradiada con una limpara de mercurio
de presién mediana de 125 W en donde la radiacién infrarroja y la UV se eliminaron.
El pH se vari6 de 3 a 11.

Chung H.y Yinghong W.(1999) estudiardn cuatro colorantes azo no-biodegradables.
Amarillo Reactivo KD-3G, Rojo reactivo 15, Rojo reactivo 24, azul cationico X-GRL,
anaranjado de metilo, utilizando didxido de titanio en suspensidn e irradiando con
una lampara de mercurio de presién mediana y de 500W con un enchaquetado de
cuarzo que se ubicé en el centro del reactor. El mezclado completo y saturacién de
oxigeno de la solucién se logré utilizando un agitador magnético y burbujec con aire
a 240 mL/min.

Gongalves et al. {1999) prepararén scluciones acuosas de 8 distintos tipos de
colorantes (9,8 x 10=° M) y ajustaron el pH a 13. El TiO; fue grado técnica
Riedel-de-Haen. Se empled un reactor de inmersién capacitado con una ldmpara de
mercurio de vapor de presién media (400 W), asi mismo algunas veces se utilizarén
lamparas de uso casero: Lampara de mercurio Luxtek 20W y ldmpara de tungsteno
de luz azul. Y por (iltimo limparas de vapor de mercuric de baja presién (AP40).

Trabajos que han utilizado energfa solar como fuente de luz, unicamente se
encontraron dos y solo uno de ellos utiliza un CPC, que es un reactor similar al
empleado en esta investigacién.

Kuo y Ho (2001) degradarén el azul metileno (MB), para la degradacién em-
plearon el didxido de titanio P-25. Este se inmovilizé en la superficie de las aletas
del agitador y en la superficie interna del reactor utifizando PTFE (TEFLON). El
volumen del reactor fue de 8L (36 cm L x 27.5 cm W x 8 cm H). La rotacién del
moter se mantuvo a 70 rpm , el tamafio de las aletas fuede 3 cm W x 15 cm L con
un espesor de 1 mm. El drea total del la pelicula de TiO, fue de aproximadamente
2500cm? (0.8 g de catalizador). Se utilizaron 2 fuentes de luz y se compararon
resultados. Luz solar y 3 l[dmparas de mercurio de baja presién 15 W. La intensidad
de la luz se midié con un UVP radiémetro a 254 y 365 nm.

Augugliaro et al.(2002) estudiaron la degradacién de dos colorantes azo muy
estables: el naranja de metilo y el naranja Il. Se utilizaron dos reactores idénticos
para cada uno de los colorantes y el mismo tiempo y bajo las mismas condiciones
de irradiacion. Cada fotoreactor consiste en tres médulos CPC conectados en serie
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{superficie total irradiada 3.08 m?). El flujo se mantiene constante a 0,334dm?3/s.
El nimero de Reynols fue de 1.7 x 10* en régimen turbulento. E! volumen de la
suspensién en los tubos es de 22 dm® = 22 L. Las concentracién De MeQ y Oll
fueron de 5-50 ppm = 0.005 y 0.05 g/L. La cantidad de catalizador utilizada fue
de 0.2 g/L.

En sintesis todos los trabajos previos mencionados degradaron distintos col-
orantes textiles, algunos de ellos colorantes azo, que fueron: Saquid M. y Munner
M.(2003), Chung H.y Yinghong W.(1999) y Augugliaro et al.(2002), y los que us-
aron camo fuente luminosa el sol fueron: Kuo y Ho (2001) y Augugliaro et al.(2002),
ninguno de ellos modelaron la radiacidn.

En |a siguiente seccién se explica la metodologia que se usé para los experimentos
de degradacién del colorante, asi como los materiales y reactivos que se necesitan
para lograr este objetivo.

4.2.1. Metodologia
REACTIVOS

Los mismos que en la seccidn 4.1.2,

MATERIALES

» Bomba peristéltica Cole-Parmer. 6-600 rpm (flujo de 0.0251 L/s), se uti-
lizé una bomba de este tipo porque maneja flujos variables y es la mds ade-
cuada para los reactores pequefios y este flujo debido a que permite tener un
flujo turbulento durante el proceso.

s Colector solar tipo CPC sin seguimiento solar, con un tubo de capacidad de
600 ml (D= 3cm ,L=100 cm}. Fabricado por AoSol. Se usa un solo tubo para
hacer miés sencillo el experimento y evitar posibles fugas.

» Espectrofotémetro UV-VIS. Shimadzu 1601. Rango 190 a 1100 nm. El rango
que maneja este equipo nos permite tener las mediciones que se necesitaron.

w Adquisidor de datos Agilent 34970A. Este equipo tiene la ventaja de que
mide y almacena los datos de radiacién en el intervalo de tiempo que se
ocupd (5min), para posteriormente disponer de ellos para poder hacer los
calculos necesarios.

= Radiémetro UV Eppley, modelo TUVR. Este instrumento mide la radiacién
UV y tiene la ventaja que se puede conectar a el adquisidor de datos.

s Centrifuga Cole-Palmer. Este aparato nos permitié sedimentar el catalizador
de las muestras para posteriormente analizarlas en el espectrofotémetro .

Para llevar a cabo la experimentacién de degradacién del NA24, el CPC se
instalé de la siguiente manera: La solucidn a degradar se pusd en un vaso de precip-
itados de donde se jala con una bomba peristéltica a la entrada de un tubo del CPC.
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Esta solucidn recorre el tubo del CPC vy sale hacia el mismo vaso de precipitados, de
tal manera que se logrd una recirculacién. Al mismo tiempo se hicieron mediciones
cada 5 minutos de la cantidad de radiacién UV con el radiémetro, este equipo se
conecté a el adquisidor de datos, como se muestra en la figura 4.3.

Figura 4.3: Instalacién del CPC en la plataforma solar (CIE-UNAM).

En los dos experimentos de degradacién que se realizaron se colocé 1 L de
solucién del contaminante (concentracién de 12 ppm), en el CPC sin seguimiento
solar. Tapado, se deja recircular unos minutos y se toma la primera muestra sin
catalizador, posteriormente se coloca el diéxido de titanio cuyas concentraciones
se variarén en 0.1, 0.25, 0.5, 1 y 2 g/L y se deja recircular por 15 minutos en la
obscuridad, esto se hace con la finalidad de alcanzar el equilibric.

Pasando los 15 minutos se expone al sol por 5h., y se toman muestras cada
hora. Simultanedmente se midié la radiacién solar UV, para poder establecer la
eficiencia del proceso en términos de su requerimientos energéticos. La solucién de
colorante se recirculd utilizando una bomba peristiltica con un flujo de 0.0251 L/s,
que equivale a un nimero de Reynolds de 3.1 x 10* en régimen turbulento.

Las muestras tomadas se centrifugan para separar el catalizador y se mide la
absorbancia de la muestra en el espectrofotémetro, durante las diferentes étapas del
proceso de degradacidn, para observar la evolucion de la concentracién del colorante.
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Figura 4.4: CPC y radiometro UV de la plataforma solar (CIE-UNAM).

Los resultados que se obtuvieron para las propiedades épticas y los experimentos
de degradacién se presentan en el siguiente capitulo.

.
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Figura 4.5: Vaso de precipitados en donde se recircula la solucién de colorante y
TiOsz.



Capitulo 5

RESULTADOS

5.1. Propiedades ()pticas

En este capitulo se determinardn las propiedades épticas del colorante y del
diéxido de titanio, estas propiedades son importantes ya que son necesarias para
resolver el modelo de dos fiujos, formulado en el capitulo 3. Este modelo sirve para
determinar el valor puntual de |a cantidad de radiacién absorbida dentro del reactor
(G) [ec.{3.54)] y a su vez G se utiliza para determinar Ja velocidad de reaccién, ver
seccién 2.4

5.1.1. Colorante

Para obtener el coeficiente especifico de absorcién del colorante se grafica la
absorbancia en funcién de la concentracién, para cada longitud de onda como se
muestra en [a figura 5.1, de donde se obtiene el valor de su pendiente, al dividir
el este valor por el espesor de |4 celda se adquiere el valor de el coeficiente de
absorcién[ec.(5.1)], ver figura 5.2 y tabla 5.1,

abs = k7dC, (5.1)

donde las siglas abs indican la absorbancia, «: es el coeficiente especifico de absor-
cidn del colorante, d es la distancia de la celda y C, es la concentracién del colorante.

También se determinaron ias propiedades Spticas del didxido de titanio, cuyo
procedimiento se explica en la siguiente seccidn.
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3.0
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Figura 5.1: Absorbancia del colorante en funcién de |a concentracién para A igual a
430 nm

Figura 5.2: Coeficientes de absorcién especificos para el colorante
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Tabla 5.1: Coeficientes de absorcién especificos para el colorante para diferentes
longitudes de onda
|7 Coeficientes especificos de absorcién para el NA24 _|

A (nm) " (cm®/g)
295 2841 +0,39
305 4221 +£0,39
315 4171 £0,39
325 4729 10,39
335 5864 +0,39
345 7483 £0,39
355 9774 +£0,39
365 12500 0,39
375 15194 +0,39
385 17528 +0,39
395 19411 +0,39
405 20769 +0,39
415 21596 +0,39
425 21367 +0,39

435 20972 =0,39
445 19977 +0,39
455 18447 +0,39
465 17671 +0,39
475 14479 +0,39
485 12613 +0,39
495 10836 +0,39
505 9136 +0,39
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5.1.2. Catalizador

De acuerdo con la figura 5.3 que correspande a una longitud de onda intermedia
(360nm), se ve que la absorbancia en funcidn de la concentracién de particulas de
catalizador tiene una tendencia lineal lo que indica un buen ajuste a la ley de
Lambert-Beer en el rango de concentraciones entre 6.000003 y 0.00002 g/cm?,
estas concentraciones se prepararén por medio de dilucién de una solucién original
de 0.1 g/L; esta ley no se cumple para concentraciones muy altas como se indicé en
el capitulo 3.

Para obtener el coeficiente de extincién se graficé la absorbancia para diferentes
longitudes de onda (305-405nm) cada 10nm, en funcién de la concentracién del
catalizador {ej. ver figura 5.3). De cada gréfica se obtiene su pendiente, cuyo valor
se divide por el espesor de la celda y este resultado es el coeficiente de extincidn.
Esto es de acuerdo con la ecuacién de Lambert-Beer [ver ec.(3.7} y (5.2)].

abs = Bi0xdCp (5.2)

En donde: la siglas abs incan Ia absorbancia, 33,, es el coeficiente especifico de
extincion del catalizador, d es la distancia de la celda y Cp es la concentracién del
catalizador.

Brandi, Alfano y Cassano en 1999 obtuvieron los valores experimentales para ef
didxido de titanio de diferentes marcas. En particular, sus resultados para el TiO;
marca Aldrich (que es el usado en el presente trabajo) se reportan en la fig.5.4.
En esta figura se muestran también los resultados experimentales y se ve que el
comportamiento de la Iinea es muy similar. Cuando se multiplican los valores de
Brandi et al. por cierto valor constante se observa que ambos resultados se ajustan
muy bien, ver figura 5.5, el valor que mejor ajusto fue el de 0.34 cuyo rango de
desviacién estd entre 0,7 v 1,74 %, ver tabla 5.2. Esta diferencia que se tiene entre
los resultados y los de Brandi et al. se discutird en el capitulo 6.

En vista del resultado tan concordante para el coeficiente de extincién, y como
no se puede determinar el coeficiente de absorcién se decide aplicar el mismo factor
multiplicativo para obtener este (ltimo pardmetro a partir de los resultados de
Cassano et al (1999), lo anterior se discute en el siguiente capftulo. Esto también
se basa en el hecho de que las curvas para x* son de forma similar para diferentes
marcas en los experimentos de Cassano et al (1999), como se discutird también en
el cépitulo 6.

5.2. Experimentos de Degradacion

Se realizaron dos experimentaciones en diferentes dias para cada concentracién
de catalizador 0.25, 0.5, 1 y 2 g/L y con una concentracién de colerante de 12ppm.
Antes de las experimentaciones en las que se empled esta concentracion de colo-
rante, se realizaron otras con concentraciones mas altas de 60 y 120 ppm. En
ellas se noté que no habia degradacidn apreciable del colorante. Un ejemplo de
lo anterior se reporta en la figura 5.6 en donde empleamos una concentracién de
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Figura 5.3: Grdfico conc. vs abs. del TiOg Aldrich para A=355nm.
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Figura 5.5: Coeficiente de absorcién especffico [los tridngulos para los resultados
de Cassano et al.(1996)] y coeficiente de extincién especifico [Para los cuadros
resultados de los experimentos y para los circulos los resultados de Cassano et
al.(1996), multiplicados por el factor de 0.34] para el TiOy Aldrich
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Tabla 5.2: Coeficientes de extincién, absarcién y dispersién especificos para el TiO,
Aldrich para diferentes longitudes de onda.

Coeficientes de absorcién y extincién especificos del TiQ, Aldrich |

&3 x0.34 [cm?/g] 5% x0.34 [cm?/g] 8% Experim.[cm?/g] % Desv.
Cabrera et al.(1996) Cabera et al.(1996)

2841 11998 12083 +0,19 0.7
2900 12114 12049 £0,19 0.54
2991 12198 12131 +0,19 0.55
3033 12400 12342 +0,19 0.47
3058 12691 12670 £0,19 0.17
2835 13042 13018 40,19 0.18
2188 13393 13345 +£0,19 0.36
1035 13704 13764 +0,19 0.44
323 13861 14070 +0,19 1.49
128 14087 14322 +0,19 1.64
81 14363 14549 40,19 1.28
65 14542 14799 +0,19 1.74

60 ppm de colorante y 0.1 g/L de catalizador. Dedido a esto no se realizaron
muchas experimentaciones con esta concentracién de colorante y no se incluyen
mds resultados de ellas en la tesis.

En cada uno de los gréficos 5.7, 5.8, 5.9 y 5.10 se muestra la variacién de la
concentracion del colorante con diferentes concentraciones de diéxido de titanio en
funcién de la cantidad de radiacién acumulada (Quv [J/m3]) [ver ecu.(5.3)] para A
= 430nm. Esta longitud de onda pertenece a el pico caracteristico del espectro del
colorante. La radiacién acumulada se puede calcular en este caso como:

A
v

donde A es el 4rea del reactor, V' es el volumen de la solucién de colorante,
Guv,i es la radiacién medida por el sensor en la i—ésima medicién y At; el intervalo
transcurrido desde la medicién anterior.

La radiacidn se midié con el radiémetro UV cada 5 minutos y la concentracién
del colorante cada hora. Cada experimento tuvé una duracién de 5hrs.

El comportamiento de |a velocidad de degradacién entre cada experimento es
muy similar y las diferencias que existen entre los valores experimentales se discutiran
mds adelante en el capitulo 6.

Con el objeto de una futura comparacién entre los resultados experimentales y
los tedricos se calcula la pendiente inicial ( Riy;) de los dos primero puntos para
cada uno de los grificos experimentales 5.7, 5.8,5.9 y 5.10. De tal manera que

qu = EGuv,iAti (53)
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ya con los valores de las pendientes al graficarlos para diferentes concentraciones
de catalizador se obtiene la figura 5.11, en donde cada serie experimental que se
presenta corresponden a diferentes dias en los que se experimento y son: para la
serie 1 experimental corresponden los dias: 30 de junio (0.25 g/L), 22 de junio (0.5
g/L), 15 de junio(1 g/L} y 28 de junio(2 g/L) del 2004; la serie 2 experimental
carresponde a los dias: 23 de junio (0.25 g/L), 7 de julio {0.5 g/L), 10 de junio(l
g/L) y 9 de septiembre(2 g/L) de! 2004.
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Figura 5.6: Variacién de la concentracién de colorante en funcién de la radiacién
acumulada para C, =0,1 g/L y C. = 60ppm, el dfa 31 de octubre del 2003, en
Temixco, Morelos.

5.3. Resultados Tedricos

La cantidad de radiacidn absorbida dentro del reactor es afectada por la absorcién
de las particulas del diéxido de titanio y por la absorcién del colorante, por esta razén
para tener un punto de comparacién que permita apreciar los efectos del colorante
se presentan resultados para dos casos: i) sin absorcidn, es decir, sin el efecto de la
absorcidn del colorante, Unicamente con la absorcién de las particulas del catalizador
y i) con absorcién, que seria con la absorcién tanto del didxido de titanio, y la del
colorante.

5.3.1. Distribucion de Radiacion

En los graficos de esta seccidn y en adelante (inicamente se muestran los resul-
tados para una sola longitud de onda (A = 335 nm) la cual es representativa de
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Figura 5.7: Variacidn de la concentracién de colorante en funcién de la radiacién
acumulada para C, = 0,25 g/L y C. = 12ppm, los dias 23 junic 2004 para los
circulos vaciés y 30 de junio 2004 para los circulos lenos en Temixco, Morelos.

la regién de absorcién del didxido de titanic. A regiones A > 365nm la absorcién
del catalizador decae notablemente, ya que la energia de los fotones en este rango
menor que los 3.2 eV del ancho de banda del material y por lo tanto, no participan
en el proceso fotocatalitico.

En la evaluacién de la distribucidn de la radiacién absorbida se consideran dos
casos: Para un medio con un contaminante transparente hipétetico(sin absorcién)
y un medio con un contaminante coloreado (con absorcién). En ambos casos los
cdlculos se realizarén para una sola longitud de onda la cual fue de 335nm; los
coeficientes de absorcidn y extincién se obtuvieron de los resultados de la seccién
5.1, de tal manera que para el diéxido de titanio se tiene: B diox = 12670,39
[cm?/g], K} 4i0x = 3058,4 [cm?/g]; y para el colorante &3} .oy = 58645 [cm?/g).

La transmitancia del vidrio del reactor se considero de 7 = 0,9, la reflectancia
p=0,1y el espesor de zg =2 cm.

Los datos anteriores se sustituyen en las constantes que involucra la solucién de
g+ vy q— {ecuaciones 3.46 y 3.47) y de esta manera se cbtiene el valor de G (ecuacién
3.54), cuyo valor se multiplica por el coeficiente de absorcién y el resultado es la
cantidad de radiacién absorbida.

Contaminante Transparente (Hipotético)

Los graficos 5.13 y 5.12 muestran la distribucidn de fa radiacién en cada punto
del reactor para el didxido de titanio, considerando un contaminante transparente
lo que es equivalente a una concentracién C, = Qppm (sin el efecto de particulas

F .

y =9
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Figura 5.8: Variacién de la concentracién de colorante en funcién de la radiacién
acumulada para C, = 0,5 g/L y C. = 12ppm, los dias 22 junio 2004 para los rect-
angulos llenos y 7 de julio 2004 para los rectangulos vaciés en Temixco, Morelos.
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Figura 5.9: Variacién de la concentracién de colorante en funcién de la radiacién
acumulada para C, =1 g/L,C, = 12ppm, los dfas 10 junio 2004 para las estrellas
vacias y 15 de junio 2004 para las estrellas llenas en Temixco, Morelos.
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Figura 5.10: Variacidn de la concentracién de colorante en funcién de la radiacidn
acumulada para Cp, = 2 g/L,C. = 12ppm, los dfas 9 de septiembre 2004 para los
cuadros vaciés y 28 de junio 2004 para los cuadres llenos en Temixco, Morelos.
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Figura 5.11: Pendientes para los resultados experimentales con C, = (0,25 — 1) g/L
y C. = 12ppm en el CPC, Temixco, Morelos.
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absorbentes). Las concentraciones de las particulas del catalizador se variarén y
fueron de: 0.005, 0.01, 0.1, 0.5, 1y 2 g/L.
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Figura 5.12: Distribucién de la radiacién para el TiO3, contaminante transparente
(Cc = Oppm). Cp, = (0,005 — 2¢/L).

Colarante

En los grificos 5.14,5.15 y 5.16 se muestra |a distribucién de la radiacién para
cuando hay absorcidn de {as particulas del catalizador y del colorante, en donde
se representan partes diferentes de la radiacién absorbida que son: Radiacién total
absorbida (kio121G) en donde: Kigtal = Keotor + Kdiox, radiacién absorbida por el
colorante Ke010:G y radiacién absorbida por el catalizador £4;0xG.

G representa la radiacién disponible para absorber en un cierto punto; al multi-
plicarla por un s da una cierta fraccion de radiacidn absorbida en unidades de Watts
por cm?. Para estos graficos se utilizé una concentracién fija de catalizador de 0.1
g/L y la del colorante se varié (12, 60 y 120 ppm).

5.3.2. Degradacién

La ecuacién 5.4 sirve para determinar la velocidad de degradacién del contami-
nante, ver seccién 2.4, en donde F3(C,) depende de ey, [ecu.(5.5)] este es funcién
de la concentracidn del catalizador y del contaminante. El término e, depende de la
cantidad de radiacion absorbida para cada longitud de onda y su valor lo se obtiene
con la ecuacion(5.6).

dCy;
dt" = KCp: F3(Cp) (5.4)

donde:
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Figura 5.13: Distribucién de la radiacién para el TiO; (Escala logaritmica), con-
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taminante transparente (C, = Oppm), C, = (0,005 — 2g/L).
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Figura 5.14: Distribucion de la radiacién, C, = 0,1 g/L,C. = 12ppm
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Figura 5.15: Distribucién de la radiacién, C, = 0,1 g/L,C. = 60ppm
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Figura 5.16: Distribucién de la radiacién, Cp, = 0,1 g/L,C, = 120ppm
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1
F3(Cp) = VT— ” FQ(BL)dV (55)
R
_ w26,
L= Z heNy (56)

donde: k)G es la cantidad de radiacién absorbida para cierta longitud de onda, A
es la constante de Plank, c es la velocidad de la luz y N4 es el ntimero de Avogadro,
Cpr s la concentracidn promedio del contaminante.

La funcién Fz, como se discutié en el cipitulo 2 puede ser lineal (7 =~ ker) o
del tipo raiz cuadrada (Fy ~ k,/er). Ambos casos se consideran en las siguientes
simulacicnes. Para hacer el cilculo de |a velocidad de degradacién del contaminante
se usé el método que se propusd en la seccién 3.4 y consideramos dos casos: sin
absorcién (con un contaminante transparente hipotético) y con absorcién (con el
colorante NA24).

En el primero de los casos se tiene una suspensién de TiO, en un medio no
absorbente, es decir con la presencia de un contaminante hipotético cuyo coeficiente
de absorcidn es de cero (K contaminante = 0) ¥ el segundo caso se considera una
suspensién de didxido de titanio en un medio absorbente (que serfa el colorante}.

Contaminante Transparente

Esta parte corresponde al primero de los casos mencionados anteriormente en
donde: no se considera la absorcién del contaminate, es decir K contaminante = 0; la
concentracién inicial del contaminate fue de 12ppm y la del catalizador se varié de
0.01-2 g/L.

En la figura 5.17 la disminucién de la concentracién del contaminante es funcién
de Q. [J/m?] que es la cantidad de radiacién absorbida por unidad de volumen
[ver ec.(5.7)].

Quv = étZGW,EA,\i (5.7)

donde Gy ; es el valor de Ia radiacién UV incidente en la longitud de onda

considerada de acuerdo con un espectro solar estdndar (Hulstom et al., 1985), A\

es el intervalo de longitud de onda al cual corresponde ese valor, A es el 4rea del
reactor, V' es el volumen de la solucidn de contaminate y ¢ es el tiempo.

En la figura 5.18 a diferencia de la figura 5.17 se considera una concentracién
fija del catalizador y se varfa la del colorante. Se observa que cuando no hay ab-
sorcién por parte del contaminate la velocidad de degradacién no depende de Ia
concentracién del mismeo, debido a que en el grifico 5.18 las curvas de velocidad
de degradacién para las diferentes concentraciones de colorante se enciman. En el
célculo de la velocidad se emples una concentracién fija de didxido de titanio de 1
g/L y tres concentraciones diferentes de contaminante (12, 60 y 120 ppm).

y 9
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Figura 5.17: Velocidad de degradacién para el contaminante transparente hipotético
sin absorcién, Ceonta = 12ppm, Cp = (0,01 — 2g/L)

Colorante

En esta seccién se evalud |a velocidad de degradacién del colorante, ahora se
considerd absorcién de las particulas del diéxido de titanio y del contaminante; en
donde el coeficiente de absorcién para el colarante fue de: 33 5., = 5864,5 [em?/g,
la concentracién del colorante fue un valor fijo de 12ppm, y la concentracién del
diéxido de titanic se varié de 0.25 a 2 g/L. Finalmente los resultados se reportan
en la figura 5.19.

De la misma manera que en el caso de un contaminate transparente, en el grafico
5.20 se muestra el cambio de la velocidad de degradacién para cuando tenemos una
cancentracién intermedia de didxido de titanio (1 g/L) y tres concentraciones del
contaminante (12, 60 y 120 ppm). En donde vemos el efecto de fa absorcién del
colorante al aumentar su concentracidn.

Como ya se habia explicado en la seccion 2.4.2 la velocidad de reaccién del
contaminante depende de cuintos fotones se absorben en cada punto del reactor
por unidad de tiempo y de volumen. En todas las iteraciones anteriores se considera
el caso para cuando la intensidad luminosa es alta, es decir cuando ey tiene una
dependiencia del tipo raiz cuadrida(ver ec.(2.32)] . Cuando se calcula el valor de la
pendiente inicial para cada concentracion diferente de catalizador Riy; (v.g. ver la
figura 5.21) se tiene un gréifico como el de la figura 5.22. Asimismo se realizaron
iteraciones para cuando ey, es lineal; es decir, para cuando la intensidad luminosa
es baja [ver ecu.(2.31)] vy de igual manera que el ejemplo anterior se calcula el valor
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Figura 5.18: Velocidad de degradacién para el contaminante transparente hipotético,
K )\.contaminante = O. Cp = lg/L Y Cc = 12, 60yl20ppm

las pendientes para cada una de las concentraciones de diéxido de titanio Rip; para
y se obtiene la figura 5.23.

En el préximo capitulo se discuten y analizan los graficos anteriores.

-



80 Capitulo 5. RESULTADOS

1.00 =
0754 Ay
Ay -——0.25 g/L.
" ----05 gL
g
B
'§ 0.50 <
w
£
2,
o
G 0.25 4
0.00 LI B A | T 1 1T 1
0 25 50 75 100 125 150 176 200

Q,, [W/m |

Figura 5.19: Velocidad de degradacién del colorante NA24 considerando absor-
cién,C, = (0,025 — 2) g/L y C; = 12ppm
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Figura 5.20: Velocidad de degradacién del colorante NA24 con absor-
Ci6n, K3 cotor = 5864,5[cm?/¢g], Cp =1 g/L, C, = 12,60y120ppm.
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Figura 5.21: Ajuste lineal tedrico para cuando ,/ez, C, =0.25¢g/L, C; = 12ppm.

L



82

Capitulo 5. RESULTADOS

0.02 -
/
/
/
/
g 0014/
« f
[
/
/
/
/
0.00 T T T 1
00 05 1.0 15
c, lon]

Figura 5.22: Pendiente tedrica de |a velocidad de degradacién contaminante para
Jer y diferentes concentraciones de TiOy (0.25-2 g/L), C. = 12ppm.
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Figura 5.23: Pendiente tedrica de la velocidad de degradacién contaminante para
ey, lineal y diferentes concentraciones de TiO, (0.25-2 g/L), Cc = 12ppm.



Capitulo 6

DISCUSION DE
RESULTADOS Y
CONCLUSIONES

6.1. Propiedades Opticas

Los coeficientes de extincién del colorante se obtuvieron de la figura 5.2 y tabla
5.1, en donde se ve que el color presenta una gran absorcién de 350-500nm. A
diferencia de las mediciones que se describen abajo para el catalizador, en las del
colorante no hay dispersién por lo que se puede aplicar directamente la ley de
Lambert-Beer.

Se determinardn los coeficientes especificos de extincidn para el colorante y para
el diéxido de titanio de la tabla 5.2. Al multiplicar los coeficientes especificos por Ia
concentracion de colorante ¢ de diéxido de titanio, segin sea el caso, se adquiere el
coeficiente de extincién para dicha concentracién, los cuales sirven para aplicarlos
al método iterativo que explicd en la seccién 3.4 (ver la figura 3.6).

En el caso de los coeficientes de extincién del diéxido de titanio experimentales,
estos fueron comparados con los obtenidos anteriormente por Brandi, Alfano y
Cassano en 1999 en donde se observé que el comporamiento de la {fnea es muy
similar y cuando se multiplican sus valores por una constante de 0.34 estos se
ajustan bien a los resultados de este trabajo, ver la figura 5.5y la tabla 5.2.

La diferencia que se obtiene entre ambas lineas se cree que es originada por el
origen del diéxido de titanio, ya que provienen de diferentes lotes y la manera en
que se preparardn las muestras; en el caso de las muestras de Cabrera et al.(1996)
ellos las sonificaron y en este caso no se pudieron sonificar, de tal manera que se
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puede tener la presencia de pequefios grumos de catalizador que interfirieran en las
mediciones espectrofotometricas y esto se refleja en que se tiene un menor valor para
el coeficiente de extincién. Otra posible causa de la diferencia entre ambas lineas
es el hecho de que no se pudé bloquear la radiacidn dispersada por la solucién al
momento de la medicién. El blogueo se puede lograr cuando al orificio de entrada de
radiacién al detector se le adosa un accesorio que posee una pequefa ranura vertical,
ver figura 6.1 y otra manera es ubicando al detector mds alejado de la muestra, ver
figuras 6.2 y 6.3, de tal manera que la mayoria de !a radiacién dispersada ya no
llegue hasta el detector. Con el equipo que se cuenta en el CIE no se pudé realizar
ninguna de estas dos opciones, por lo tanto las mediciones se hicieron de manera
convencional.

La manera como Cabrera et al.(1996) midierén el coeficiente de absorcién fue
adicionandole al espectofotémetro un accesorio que mide la reflectancia total difusa
{Esfera integradora), ver figura 6.4. De tal manera que el aparato solo detecta los
fotones que son dispersados hacia adelante. De acuerdo a la figura 6.4 |la muestra
se debe ubicar muy cerca de la esfera integradora, posteriormente este accesorio
mide, en términos de una medicién convencional de absorbancia, toda la radiacién
que es transmitida (ya sea por que no fue absorbida o porque esta siendo dispersada
hacia adelante). Hay dos parédmetros a medir, por lo cual al menos se requeriran dos
mediciones y no una, como se hace en este trabajo. En realidad se requeria mis,
para poder medir tanto radiacién dispersada hacia adelante, como la dispersada
hacia atrds y para poder conocer |a cantidad total de energia dispersada.

Como alcanza un resultado tan concordante para el coeficiente de extincién del
catalizador, y como no es posible determinar el coeficiente de absorcién se aplica
el mismo factor multiplicativo para obtener este (itimo parametro a partir de los
resultados de Cabrera et al (1999) {ver figura 5.5). Estos dltimos midieron el coefi-
ciente de absorcién para diferentes marcas de diéxido de titanio, las cuales fueron:
Degussa, Aldrich, Merk, Hombikat, Fisher y Fluka en donde todas ellas excepto la
marca Hombikat tuvieron curvas del coeficiente de absorcién muy similares. Este
hecho se debe principalmente a el tamaiio de las particulas del diéxido de titanio,
ya que para todas las anteriares marcas es muy semejante (100-400nm). Lo anterior
hace pensar que al obtener una curva para el coeficiente de extincién similar a la
de Cabrera et al.(1996) el tamaiio de las particulas de catalizador que se empleé es
muy similar a la de ellos y que la formacién de grumos no era tan relevante, lo
cual llevé a la conclusién de utilizar sus valores multiplicados por la constante y
emplearlos en las iteraciones.

6.2. Experimentos de Degradacion

En la degradacién experimental del colorante cuyos resultados se observan en las
figuras 5.7, 5.8, 5.9 y 5.10; se utilizé una concentracién fija de colorante(12ppm)
y la del catalizador fue variable {0.25, 0.5, 1 y 2 g/L). Inicialmente se hizo una
corrida experimental para 0 g/L de catalizador de la cual se verificé que no hubiera
disminucién de la concentracidn de colorante, de estd manera se comprobd que
no hay fotélisis. Posteriormente antes de emplear una concentracién de colorante
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Figura 6.1: Espectrofotémetro con una placa anterior el detector.

Suspensién de Ti0 2 Foto-detactor

Figura 6.2: Pasicidn inicial del fotodetector en el espectrofotémetro.

Liiam; 5
PAIR Sugpensin de TO, Foto-dstector

Figura 6.3: Posicién mis elejada del fotodetector en el espectrofotémetro.
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Esfera integradora

N

Figura 6.4: Sistema detector de muestra para medir el coeficiente de absorcién

de 12 ppm, se realizaron otras corridas experimentales en las que se empleardn
concentraciones mds altas de colorante 60 y 120 ppm. De la figura 5.6 se ve que
practicamente no se tiene degradacién de colorante, esto se debe a que para cuando
se tienen concentraciones altas de colorante, su coeficiente de absorcién comienza
a predominar sobre el coeficiente de absorcién del didxido de titanio. De tal manera
que este hecho se refleja en la velocidad de degradacién, ya que no permite que
las particulas del catalizador absorban la radiacién que necesitan para iniciar las
reacciones de degradacién.

Debido a la duracién de cada experimento (5 h.) fue necesario hacer los experi-
mentos en dos dias diferentes para cada una de las concentraciones de catalizador
(v.g. en la figura 5.7 se muestran experimentaciones para el 23 y 30 de junio de 2004
para la misma concentracidn de 0.25 g/L de catalizador y 12 ppm de colorante). Las
curvas de los resultados que se obtuvieron son muy similares entre si, ya que llegan
a la misma cantidad de colorante degradado, existen variaciones entre cada curva
debido a que al experimentar en dias diferentes varid la preparacién de cada muestra,
la toma de la muestra, la pesada del catalizador y 1a cantidad de radiacién. De este
titimo pardmetro depende {a velocidad de degradacidn del colorante y coma los dfas
en que se realizaron los experimentos fueron distintos, la cantidad de radiacién fue
distinta y este hecho condujé a ciertas variaciones que se observan en las figuras
mencionadas.

De la figura 5.7 se observa que el dfa 23 de junio se obtiene una mejor degradacion
(99 % de colorante degradado) que el dia 30 de junio que se alcanzé un 90 %. Para
0.5 g/L. de catalizador se obtuviene el gifico 5.8 de! cual vemos que el dia 22
de junio hubd menor cantidad de radiacién acumulada, pero sin embargo se logra
una degradacién del colorante de el 99 % y se obtuvé la misma degradadacién del
colorante el dfa 7 de julio, en donde se tuvo una mayor cantidad de radiacién acu-
mulada. Cuando se aumenta la concentracién del diéxido de titanio a 1 g/L. los
resultados se representan en la figura 5.9 donde se ve que la cantidad de radiacién
total acumulada fue muy similar en ambos dias y que la cantidad de colorante
degradada al final fue igual (90 %). En el caso de la dltima concentracidn de catali-
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zador {2g/L) los resultados estan en la figura 5.10, de ella se tiene que para el dfa
9 de septiembre hubé una menor cantidad de radiacién acumulada que para el dfa
28 de junio, sin embargoe se alcanzé el 99 % de degradacién del colorante.

Cuando se determinarcn las pendientes de Jas curvas de degradacién para las
diferentes concentraciones de didxido de titanic se obtiene el grifico 5.11 en dande
se observa que para una concentracién de 2 g/L las pendientes son muy similares.
La diferencia que se tiene entre las curvas se debe a el método empleado para la
preparacién de las muestras, en el peso del catalizador y la toma de muestras.

La degradacién del colorante se evalug de una manera cualitativa ya que dnica-
mente se analizé la pérdida del color y no de la degradacién de los intermediarios o
hasta su mineralizacién.

6.3. Resultados tedricos

La cantidad de radiacién absorbida dentro del reactor es afectada por la absor-
cién de las particulas del didxido de titanio y por la absorcién del colorante, de tal
manera que se obtuvieron resultados que permitieron apreciar los efectos del col-
orante. En los resultados se manejaron dos casos: i) sin absorcidn (sin el efecto de
la absorcién del colorante) y ii) con absorcién del diéxido de titanio y del colorante.
La distribucién de la radiacién se evalué para un medio transparente hipétetico y
para un medio con un contaminante coloreado. En el primero de ellos se obtiene el
gréfico 5.12, el cual al ponerlo en escala fogarftmica se obtiene el grifico 5.13. De
este (ltimo se observa que existe una mejor distribucién de ia radiacién en los 2 cm
para cuando las concentraciones son bajas (0.005, 0.01 y 0.1 g/L); cuando se au-
menta la concentracién del catalizador a 0.5 g/L se observa que la curva comienza
a decaer en los dltimos centimetros del reactor, lo cual indica que cerca de los 2
cm ya se tiene una menor cantidad de radiacién disponible. Para las mayores con-
centraciones 1 y 2 existe una menor distribucién de la radiacién para al final de los
2 cm, esto se debe a que al aumentar la concentracién la solucidn se comienza a
saturar y existe un sombramiento por parte de las particulas de diéxido de titanio,
esto trae como consecuencia una menor eficiencia en el procesos fotocatalitico. Es
importante determinar en que rango de concentraciones de catalizador se tiene una
mejor distribucién de la radiacién dentro de el reactor ya que al haber una mejor
distribucién de radiacién en todo el reactor, las particulas del catalizador que estdn
en suspension en el reactor van a absorber |a radiacién disponible mds eficiente-
mente y se van a generar los pares hueco-electrén que son los que van a iniciar una
serie de reacciones que llevan a la degradacién del contaminante.

Para un medio con un contaminante coloreado se consideraron tres partes dife-
rentes de la radiacién absorbida, las cuales fueron: radiacién absorbida total, ra-
diacién absorbida por el colorante y radiacién absorbida por el diéxido de titanio.
De tal manera que se obtienen las figuras 5.14,5.15 y 5.16 en donde, cuando se
evalud la distribucién de la radiacién comenzando para 0.1 g/L de catalizador y
una concentracidn de colorante de 12ppm (figura 5.14) el efecto que tiene la absor-
cion del colorante sobre la distribucién de la radiacién es pequefio, en comparacién
con el efecto de la absorcién del didxido de titanio y la absorcién total. Cuando

o
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se aumenta la concentracién del colorante a 60 ppm (figura 5.15),el efecto de la
absorcién del colorante en la distribucién de la radiacién aumenta y sobrepasa a la
curva de absorcién de las particulas de diéxido de titanio, pero aiin es menor que la
curva de la absorcidn total. Y para una concentracién mucho mas alta de colorante
de 120ppm (figura 5.16) es predominante la curva de absorcién del colorante en la
distribucién de la radiacién dentro del reactor sobre la del diéxido de titanio.

Como ya se habia mencionado anteriormente en la seccién 5.3.2, la velocidad
de degradacién del contaminante depende de la cantidad de radiacidn absorbida,
esta cantidad se evalué con el término er que es funcién de la concentracién del
catalizador y del contaminate. En la evaluacién de la velocidad de degradacién se.
consideraron dos zasos: sin absorcién y con absorcién. Para cuando no existe absor-
cién por parte del contaminate se obtienen {as figuras 5.17 y 5.18, de la primera de
ellas se observa que al ir aumentando la concentracién de catalizador se aumenta
la velocidad de degradacién hasta una concentracién de 0.25 g/L y para concentra-
ciones mayores la velocidad va disminuyendo. De la figura fig.5.17 se puede com-
parar como para cuando no se tiene absorcién por parte del colorante la velocidad de
degradacién no depende de la concentracién del mismo. Cuando se tiene absorcidn
se obtienen los figuras 5.19 y 5.20. De la primera figura se ve también, como en el
caso sin absorcién, que cuando se aumenta la concentracién de catalizador hasta
0.25 g/L se aumenta la velocidad de degradacidn y para concentraciones mayores
estd disminuye. Lo anterior se debe a que cuando se aumenta la concentracién de
catalizador, sus particulas comienzan sombrease entre si e impedir que absorban
eficientemente la radiacién, dejando poco mds activa la parte interna del reactor.
De la figura 5.20 se observa una dependencia de la velocidad de degradacién con
la concentracién del contaminate, de tal manera que es mds rdpida para concen-
traciones bajas (12 ppm) que para concentraciones mayores(60 y 120 ppm). Esto
ocurre debido a que al ir aumentando la concentracién de colorante la solucién se va
saturando del mismo y esto trae como consecuencia la disminucién de la cantidad
de radiacién disponible para generar los pares hueco-electrén necesarios para llevar
a cabo el proceso fotocatdlitico de degradacidn del colorante, en las partes internas
del reactor. Se da en este caso una competencia por la absorcién de radiacién entre
el catalizador y el colorante.

En las iteraciones se manejaron dos casos que depende la velocidad de reaccién
linealmente o en forma de raiz cuadrada de er. En el primero de los casos, con el
valor de as pendientes iniciales de cada curva de degradacidn se obtuvé la figura 5.22
de ella se gbserva que al ir aumentando la concentracién de catalizador los valores
de las pendientes aumentan también; cuando se tiene una forma ralz cuadrada ez
se obtiene |a figura 5.23 en donde su valor mdximo esta para una concentracién de
catalizador de 0.25-0.3 g/L y para concentraciones m4s altas comienza a decrecer .
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6.4. Comparacién de Resultados Experimentales y
Tedricos '

Para comparar los resultados experimentales con los dos teéricos(lineal y raiz
cuadrada), se usaron las figuras 5.23 y 5.22, en dicha comparacién fue necesario
ajustar las pendientes tedricas de tal manera que se obtiene la figura 6.5. Para este
ajuste fue necesario multiplicar por el factor de 130 los resultados de las pendientes
de la velocidad de reaccién para cuando es lineal y para cuando la velocidad de
reaccién es en forma de raiz cuadrada de er, se multiplica por un factor de 0.00018.
De estos dos ajustes se abserva que el que mejor se ajusta es para cuando la velocidad
de reaccién es del tipo lineal. Este ajuste es vilido se debe a que en los cilculos
teoricos para determinar la velocidad de degradacién no se considers el valor de ia
constante cinética k, ya que se desconoce su valor. De tal manera que el hecho de
multiplicar los valores de las pendientes por cierto factor este pudiera ser un modo
de determinar indirectamente el valor de |a constante cinética de degradacién.

0.000006 -
0.000004 -
E K 4
i &
0.000002 - / /
// —a&— Serie 1 experimentos
// —O— Seria 2experimentos
/ e_lineal
--=—-- @_raiz cuadrada
0.000000 T v T v T . Y
0.0 0.5 1.0 1.5 20

c, lgll

Figura 6.5: Comparacién de pendientes tedricas velocidad de reaccidn lineal y ve-
locidad de reaccién es en forma de rafz cuadrada de ey, y resultados experimentales
de la velocidad de degradacién contaminante para concentraciones de C, (0.25-2

g/L), C. = 12ppm

R
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6.5. Conclusiones

En este trabajo de tesis se estudié de manera tedrica y experimental la velocidad
de la degradacién fotocatilitica de un colorante textil en un colector solar.

En la parte tedrica se aplicé un modelo matemdtico de dos flujos para resolver el
problema radiativo. Se determinaron experimentalmente los coeficientes de extincidn
para el diéxido de titanio marca Aldrich y de absorcidn para el colorante NA24 cuyos
valores se aplicaron a el modelo matemdtico. En el caso del coeficiente de extincién
del diéxido de titanio, en particular para esta marca los valores se compararon
con los obtenidos por Brandi, Alfano y Cassano en 1999. Cuando se multiplicaron
los valores de Brandi et al.(1999) por una constante de valor 0.34 los valores se
ajustan bien, con un rango de desviacién esta entre 0,7 y 1,74 %. Esta diferencia
que se da entre nuestros resultados y los de la literatura se supone que se debe a la
formacién de pequenos grumos o bien por que no se puede evitar que el sensor del
espectrofotémetro reciba parte de la radiacidn dispersada.

La simulacién de la degradacién del colorante se llevé a cabo con un método
iterativo empleando varias hojas de célculo en donde se evalué er, y la velocidad de
degradacién cuando depende linealmente o de la raiz cuadrada de este pardmetro.
Dentro del modelo se manejaron dos casos diferentes para la absorcion de radiacién:
Un medio dnicamente con absorcién de particulas de didxido de titanio, sin la pre-
sencia del contaminante (contaminante transparente hipotético) y un medio con
absorcién, en donde se considerd la absorcion del TiO; y de su medio (colorante).
En este caso ¢l coeficiente de absorcién total se consideré como la suma entre el coe-
ficiente de absorcién del TiOz y el coeficiente de absorcién del contaminante. Estos
dos casos se consideraron para obtener la cantidad de radiacién absorbida dentro
del reactor y con este valor poder evaluar la velocidad de degradacién. Para cuando
no se tiene absorcién por parte del medio, linicamente por parte de las particulas
de catalizador, la velocidad de degradacién no depende de la concentracién del
contaminate; por el contrario para cuando hay absorcién del medio y de las particulas
didxido de titanio la velocidad de degradacién si depende de la concentracién del
colorante.

Los experimentos de degradacién del colorante se llevaron a cabo en un colector
solar pardbolico-compuesto en la plataforma del Centro de Investigacién en Energia,
ubicada en Temixco Morelos. En donde si se logré la decoloracién del agua a un 90 %,
con tiempos de irradiacién de 5 horas o menos. Inicialmente se realizaron experi-
mentos con concentraciones de colorante de 60 y 120 ppm y 0.1 g/L de catatizador,
en donde la degradacién no fue notoria debido a que para estas concentraciones
la cantidad de radiacién absorbida por el colorante comienza a predominar sobre
la cantidad absorbida por el diéxido de titanio. Esta energfa absorbida por el colo-
rante no produce una reaccién quimica, si no solo calentamiento de la suspensidn,
reduciendo de este modo la eficiencia del proceso. Por lo tanto se decidid experi-
mentar con concentracicnes mencres de colorante. Los experimentos se llevaron a
cabo empleando una concentracion fija de colorante de 12.ppm y la del catalizador
fue variable (0.25-2 g/L), simulatineamente se midié la radiacién UV.

Al inicio de este trabajo de tesis se especuld con la posibilidad de que la eficiencia
de la degradacién se incrementard por la presencia del colorante. Esto seria un
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mecanismo similar al que ocurre con las celdas solares sensibilizadas con colorantes:
que las moléculas de colorante adsorbidas en el didxido de titanio ayudardn a este
absorbiendo radiacién visible y transfiriendole cargas que participarin en el proceso
de degradacién. Sin embargo no se ha encontrado que esto parezca ocurrir sino
que al contrario hay una competencia entre el colorante y el catalizador que va en
prejuicio de la eficiencia del proceso.

Cuando se comparan los resultados experimentales de degradacién con los tedri-
cos ambos valores se ajustan mejor cuando se supone una tasa de degradacién gque
es lineal con ey. Este tipo de resultado se espera para cuando tenemas sistemas
de baja concentracién, como ocurrié en este caso. Sin embargo es necesario veri-
ficarlo debido a gue para cada contaminante las condiciones o las reacciones son
diferentes y no se puede saber de antemano cual va ser la ecuacién mds apropiada
para determinar la velocidad de degradacion.

Es importante mencionar que el modelo de dos flujos en principio es aplicable
(nicamente para geometrias planas, a pesar de eso se decidié usarlo en este trabajo
de tesis ya que es un modelo sencillo que permite modelar lo efectos principales
y da una primera aproximacién a los resultados que se obtendrian si se emplearan
aproximaciones como la P1 o métodos exactos como el de Monte Carlo.

Las posibles mejoras que podria tener este trabajo de tesis a futuro son: en
primer lugar aplicar un modelo adecuado para la geometria del reactor utilizadé en
los experimentos o bien realizar experimentos en un reactor mas apropiado para el
modelo de dos flujos; en segundo lugar buscar un método para reducir las incer-
tidumbres de la medicién de concentracién del contaminante.



92

o

Capitulo 6. DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES



Apéndice A

Cinética

Las ecuaciones en estado permanente son:

keer, — krle~][b*] — kgle™] = 0

keer, — kR[e_][h+] - kF[h+] =0
Despejamos [e7] de la ec.(A.1);
e} = et
kr[ht] + kg
Sustituyendo en ec.(A.2):

ke
keer, — (mkﬁ[hﬂ) —kph*] =0

(koer, — kp[b7])(kn[h¥] + ke) — keerka[h*] _

0
kr [h+] + Kg

keepkp[h*] + kee Kg — krkr[h™]? — kpkg[h™] — keerkr[ht] =0
Reacomodando términos se obtiene la siguiente ecuacién cuadritica:

krkg[hT]? + kpkg[h*] — keeLkg = 0

93
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Apéndice B

Solucién a la Ecuacién
Cuadratica Cinética

Partiendo de la ecuacién 2.20:

—krKg + \/(kFKE)2 + 4(kaRkeeLKE)

+1 —
[h7] = Zkrkg

Reescribiendo la ecuacidn B.1 se tiene

[h+] — —kFKE (}CFKE)Q 4(kaRke€LKE)

2krkrn 4k%k%: 4]6%.](%
Al eliminar términos se obtiene
—KE K% k‘gKEeL

2kn + @ krkn

(] =

Por dltimo se agrupa las constantes en A y B, donde:
~ 2kg

koKg
B=—
krkgr

se obtiene la expresién simplificada (ec.(2.21).

k7] = —A + /A2 + Beg,

95
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Apéndice C

Serie de Taylor

Con base en |a ecuacién general de la serie de Taylor,

F(z) =F(b)+ F’(b)(g; -0+ W F o, + M (C.1)

y sustituyende x = e, se puede escribir la expresién

’

F_(b)(er —b)* Frb)(er —b)"

Fler) = F(b) + F (b)(eL — b) + 5 F s + ~
(C.2)
donde
Fler) = —A+ /A2 + Ber, (C3)
Flee) = (C.4)
2vA? + Ber,

Al ir evaluando cada derivada de la F(er.) se observa que cada punto el denomi-
nador (A?+ Ber} se incrementa. Como en este caso se considera que (A% >> Ber),
entonces los siguientes valores de la serie se aproximan a cero y por esta razén uni-
camente se toma en cuenta el primer término.

Si se evalua en b=0y al sustituir C.3 y C.4 se obtiene

F(BL) =0+ ﬁ(eld - O) (C5)
B
Fley) = EJKQ—TE—L(QL) (C.6)

97
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Sin embargo como (A% >> Bey) entonces se obtiene la expresién 2.31:

Flew) = >—se1) (€7)
Fler,) =~ %(EL) - (C.8)



Apéndice D

Modelo de Dos Flujos

Con base en las ecuaciones diferenciales (3.19) y (3.20) y reacomodando térmi-
nos y empleando el operador diferencial [ver ec.3.22)],

(e + 2wn)gs = og- (D.1)
(a— 2wp)g- = —ogs (D.2)
y al ir despejando g de la ecuacién (D.1) se obtiene la expresién
a
9+ = (a+2w,\)q_ (D.3)
y sustituyendo en D.2 se tiene
-9 =~ g D
(o = 2w2)g- a[a 2 M] 0 (D.4)
(a—%A)+a2——l g-=0 (D.5)
(01 + 2OJA} B )

=0 (D.6)

(o — 2wy) (e + 2w)) + 02
o + 2wy -

Al simplificar y ordenar términos de la ec.(D.6) se obtiene la ecuacion de la
forma:

alq. — (4f —o%)g =0 (D.7)
Anglogamente para ¢.. se obtiene una ecuacién similar a la ec.(D.7):
a’q — (4wi - 0%)q =0 (D.8)

99
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5i se considera que:
B? = 42 — o (D.9)

al sustituir en la ec.(D.7} y al factorizar se obtiene la expresién:

[0* — B?g- =0 (D.10)

(¢ —B){a+B)q- =0 (D.11)
Por independencia lineal se toma cada término:

(@—B)g_ =0 (D.12)

(@+B)g_ =0 (D.13)

De la ecuacién(D.12) se obtiene:

a=-B (D.14)

Y de la ec.(D.13):
a=+B (D.15)

Retomando el valor de B (ecu.(D.9)) se tiene:

B =4/ — 02 (D.16)

Se proponen soluciones exponenciales del tipo C;e%P*%* y como se observa que
para cada o y que o = B, entonces se tienen dos soluciones para cada flujo [ver
ecuaciones {D.14) y (D.15)] y por lo tanto se obtienen las siguientes expresiones:

g- = C1e%* 4+ Cpe B (D.17)

q+ = Caef* 4 Che B2 (D.18)

De lo anterior se obtiene una relacién entre ambos flujos para expresarlos en
términos de dos constantes dnicamente. Para lo cual, se parte de las ecuacidnes
(3.19), (3.20), (D.17) y (D.18), al sustituir la derivada de la ec.(D.17), y los valores
de las ec.(D.17) y (D.18) en |a ec.(3.20 se obtiene:

BCL 5% — BChe B = 2w, C1eP* + 2w, Coe™ B — 6CyeP? — 0Cye B* {D.19)

Por dependencia lineal entre eP* se obtiene la ec.(D.20), esta se expresa Cy en
funcién de C; ec.(D.21).

BCl = 2W)Cl - O'C3 (D20)
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Cs = (2“’*0_ B) o) (D.21)

y para e~ B2 se obtiene la ec.(D.22), y se expresa la constante Cy en funcién de
C; [ec.(D.23)].

—BCQ = 2&.))(02 — O‘C4 (D.22)
B
Cy = (*Tz“’*)cz (D.23)

Ahcra ya se expresan las soluciones generales [ecuaciones (D.17) y (D.18})],
inicamente en funcién de Cy y C,.
Al simplificar las ecuaciones (D.22) y (D.22):

A, = - B (D.24)
a
A= 1 = __i (D.25)
A+ 2wir+B
1 2wy+ B
T (D.26)
Cs = A,C, (D.27)
Ci=A_C (D.28)
Es posible igualar A_ = 21: ya que:
2wy, — B o
o T B+ 2w, (D29)

La igualdad de la ec.(D.29), surge de las ecuaciones (D.1) y (D.2), debido a que
cada una de ellas tiene dos posibles soluciones. Si se toma de la ecuacién (D.11)
cada término por separado y se depeja a a:

(0~ B)g_ =0 (D.30)
a=+B (D.31)
(a¢+B)g- =0 (D.32)

a=-B (D.33)

&
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El operador tiene dos posibles soluciones +B y — B las cuales se llamaran a
y a_ respectivamente. Al tomar la ecuacién (D.1), de donde se obtienen sus dos
soluciones:

g4~ _ o4 + 2wy, (D.34)
4+ o
9- _ - + 2wy, (D.35)
4+ o
De manera angloga para la ecuacién(D.2):
q- a
= T D.36
4+ Gy — 2wy (D-36)
g- o
. D.37
g+ - — 2wy (0-37)
Al igualar las ecuaciones(D.34) y (D.36) que son las que tienen a.
q- o4+ 2wy a
— = = - D.38
q+ a Qg — 2wy ( )
Al simplificar:
~0% = (ay + 2wa Moy — 2wy) (D.39)
—of=af -4t (D.40)
como:

ay = B = y/4wi — g2 (D.41)
Al sustituir la ec.(E.1) en la ec.(D.40) se obtiene:
—o? = (4wl - 0% — ) (D.42)
y se obtiene la siguiente igualdad
o g (D.43)
andlogamente para «_, se igualan las ecuaciones (D.35) y (D.37) y se obtiene:

a_ + 2wy o

- = (D.44)
al simplificar

—a? = (o~ %) (ae + 2wn) (D.45)

—0? = a? — 4w? (D.46)

al sustituir el valor de o = B ec.(E.1):
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—0% = 4w} — 0% + dwt (D.47)
se obtiene la igualdad:
—o? = —o” (D.48)

De esta manera se concluye que las ecuaciones (D.34) y (D.36) son iguales,
asl como la ec.(D.35) y la ec.(D.37). Por lo tanto se cumple {a igualdad de la
ec.(D.29) y las relaciones de las ecuaciones(D.24) y (D.26) también se cumplen.

Al sustituir las ecuaciones(D.21) y (D.23) en las soluciones generales [ec.(D.17)

y (D.17)):

g = Cre® + Cae (D.49)

QG = ALC1e% + A_Cre—* (D.50)
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Apéndice E

Condiciones de Frontera para
el Modelo de Dos Flujos

Con base a las condiciones de frontera, que son las siguientes expresiones:
q+(0) = 790 + pag—(0) (E1)
9-(20) = pag+(20) (E-2)
Al sustituir la ecuacién (E.2) en la ec.(D.49):

pad+(20) = C1eB% + Cpe= B (E.3)

y la ecuacién (E.1) en la ec.(D.50) se obtiene:

g0 + paq(0) = AL Cr1e5* + A_Coe™B* (E-4)

donde:
g-(0)=C, + C; (ES)
q+(20) = AL C1eP* + A_CpeB (E.6)

al sustituir |2 ec.{E.6) en la ec.(E.3) se obtiene:

pd[A+OleB¢u + A_Cze_BZU] = CleBz -+ CQE_BZ (ET)

al reacomodar términos para Cy y Cy se obtiene la siguiente expresién:

105
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Cr1eP%pg Ay — 1] = Cae B%{1 — pgA_] (E.8)

Ahora al sustituir la ec.(E.5) en la ec.(E.4):

Chilpa — AL+ Calpg — Al = —qo (E.9)
de donde se despeja C; se obtiene:
C2(pa — A-) — TG0
C = E.10
' pa— At ( )
y al sustituir en la ec.(E.8):
[7@(% e eP®[pgAr — 1] = Coe P [1—pad_]  (E11)
pa— Ay

al ordenar términos para C;

Ca {EB"’(MM —1)(pa) — A=) + e B(1 — puA_1(pa + A4)| = mgoe™B( Ay pa-1)

(E.12)
Ca _ —TeP(pady — 1) (E.13)
0  eB*(pads —1)(pg — A-) +e Bl —A_pg)(pa — Ay) '
y al sustituir la ec.(E.13) en la ec.(E.10) se obtiene el valor de Cj:
Cy —7o(A-pu (E.14)

W eP)(pady — 1)(pa— A) +e Bo(1 - A_pq)(pd — As)



Apéndice F

Modelo de Dos Flujos (Valor
2)

El flujo radiativo que entra o sale esta expresado por:

27 E
7= / / 1(7, 0, ¢)cosbsenddbds (F.1)
1} 0
donde:
cos = (F.2)
senfdf = du (F3)

Para el flujo hacia adelante la ec.(F.1) se expresa:

o= [ - /ﬂ L, (w)pduds (F4)

en el caso del flujo hacia atrds la ec.(F.1) queda de la siguiente manera:

2m 0
¢- = /0 f_ T~ ()pdpde ‘ (F.5)

Al considerar que la intensidad I entra con un valor constante I en la ec.(F.4)
e integrando se obtiene la expresién:

1
4+ = 27Tf+/ pdpe (F.6)
0
al integrar con respecto a u:
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g+ = I4m (F.7)
Para el flujo hacia atris es similar el valor de I es constante y es J_:
0
q_ = 271'I_f pdy (F.8)
-1
al integrar con respecto a u:
g-=1I_m (F.9)
De acuerdo a la figura 3.5 se tiene que

dz
cosl = s (F.10)

al despejar dz y al sustituir el cosf ec.(F.2) se tiene:

dz = dsp (F.11)
De acuerdo a la figura 3.5 &l
dz
cost) = = (F.12)

al despejar dz y al sustituir ec.(F.2) se obtiene:

dz = dsp (F.13)

Cuando se saca el premedio para el flujo hacia adelante, para ello se parte de |la
ec.(F.4) cuyo resultado se ve en la expresidn:

27
= _ Jo Jo T (wds(u)dude (F.10
9+
al sustituir la ec.(F.13):
2m el dz
s = Jo" Jo L+ (w)y dudg (F.15)
9+
al integrar se obtiene:
1
ds = I+dz27rf ,uldp (F.16)
q+ o H
ahera al integrar con respecto a p y al sustituir el valor de ¢ [ec.(eq:qT)]:
ds = M (F17)
q+
& = [rdeim (F.18)
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se obtiene:

ds = 2dz (F.19)

El valor de dos que se obtiene entre la relacién del promedio en ds y dz es el
que aparece en las ecuaciones (3.19) y (3.20).
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Apéndice F. Modelo de Dos Fiujos (Valor 2)



-Apéndice G

Cantidad de radiacién
incidente (G)

El flujo radiativo que entra o sale esta expresado por:

2% E
g= / / I(7, 8, p)cosOsenddfdp (G.1)
o Jo

En donde: cosfl = p, al sustituir en ec.(G.1) y para el flujo hacia adelante se
obtiene:

2R 1
gr= /0 /Of(u,cﬁ)ududqb (6.2)

Para g_ se obtiene una expresidn similar, para mis detalles ver apéndice 5. Se
supone que la intensidad radiativa es constante y tiene un valor de 7. e I_ para
el flujo hacia adelante y hacia atrds, respectivamente, al integrar la ecuacién(G.10)
respecto a ¢:

1
g+ =27 /ﬂ Ly (p)pdu (G.3)

al integrar con respecto a u:

2
g+ = I27r% =zl (G.4)

Se hace un andlisis para g_ y se obtiene:
g- =7l (G.5)
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112 Apéndice G. Cantidad de radiacién incidente (G)

La cantidad de radiacidn incidente global que llega en un punto de el fiujo hacia
atrds y hacia delante es:

- [ - / 11 (s, 6)dgd (G6)

Si se dividide la integral (ec.(G.6)) para cada flujo ¢4 vy q_, se tiene:

G = /0 N / " I, )+ / - / 01 Iy, 8)dopdu (6.7)

Se considera la intensidad de radiacién I es constante y se usa I, para la
intensidad de radiacién que llega de el flujo hacia adelante y para el flujo hacia
atrds I_ {ver apéndice 3) e integrando se gbtiene |a siguiente expresién:

1 0
G= 27rI+] du + 27rI_/ du (G.8)
0 -1
al integrar respecto a u:
G=2nly +2nl_ (G.9)
se sabe que [ver ec.(F.7)]:
gy =iy (G.10)
y {ver ec.(F.9)]
q- =xl_ (G.11)

se deja |a ecuacién (G.9) en términos de los flujos g4 y g— ecuaciones(G.10} y
(G.11).

G =2(g+ +2q-) (G.12}
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