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RESUMEN.

Debido a ato grado de contaminacion del agua en nuestro pais, existe la necesidad de mejorar
e innovar nuevas técnicas de tratamiento, aternativas a los métodos convencionales, que sean
mas econdmicas y efectivas, y que resulten adecuadas a la conservacion del medio ambiente
Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA), debido a sus efectos no toxicos a medio
ambiente, son cada vez mas aplicados a la descontaminacion de aguas residuales,
generamente en pequefia 0 mediana escala De manera especifica, uno de estos Procesos de
Oxidacién Avanzada es la Fotocatdlisis Heterogénea, la cud utiliza la radiacién solar como
fuente de excitacion y cuya etapa principal es la generacién de radicales hidroxilo, los cuales
son agentes oxidantes sumamente agresivos capaces de destruir compuestos organi cos toxicos.
En cuanto a fotocatalizador, € TiO, es € materiad mas cominmente utilizado en procesos de
degradacion de esta naturaleza, debido a su gran estabilidad en medios acuosos, resistencia a
envenenamiento y ata eficiencia catalitica.

En fotocataliss heterogénea se ha desarrollado toda una tecnologia en la construccion y
optimizacion de dispositivos de concentracion para su aplicacion en procesos de degradacion
de contaminantes. En un principio se utilizaron los colectores cilindrico-parabdlicos (CP), los
cuales presentaban dos desventgjas principales. la necesidad de complegos sistemas de
seguimiento, debido a que € colector debe de seguir la trayectoria aparente del sol vy la
segunda, la pérdida de radiacion difusa en atas concentraciones. La radiacion difusa
representa e 50 % de la radiacion ultravioleta que llega a la superficie del colector. Como
alternativa se desarrollaron los concentradores parabdlico-compuestos, CPC, dispositivos
inicialmente concebidos para experimentos en fisica de atas energias.pero posteriormente
algunos investigadores sugirieron gque también podrian ser Gtiles para concentrar la radiacion
solar. Las investigaciones en fotocatalisis heterogénea utilizando radiacion solar también
sugirieron cambiar a un tipo de CPC con receptor tubular utilizado como reactor fotocatalitico,
conservando la ventaja de no necesitar un sistema de seguimiento y que pudieran ser utilizados
en aplicaciones donde se requirieran bajas razones de concentracion.

En la literaturase ha reportado que la eficiencia en la degradacion fotocatalitica es funcién de
la raiz cuadrada de la intensidad de radiacion que excita a fotocatalizador, sin embargo,
cuando se observa detalladamente dicho comportamiento, se nota que a bajas concentraciones
(por debajo de los cinco soles) se tiene un comportamiento lineal, con una gran pendiente. Por
otra parte, se ha observado que a utilizar CPC de 1 sol de concentracion, no es suficiente para
excitar completamente un fotocatalizador como el TiO», es decir, no es posible alcanzar una
saturacion en la concentracion de pares electronhueco fotogenerados. También se ha
concluido que una menor concentracion favorece la captacion de radiacion difusa, como
sucede con los CPC de 1 sol de concentracion. A la fecha no existe ningan intento reportado
en la literatura donde se hayan construido concentradores CPC para estudios de fotocatdlisis
en € intervalo de 1 a 5 soles. Asimismo, se ha mostrado que la fotocatdlisis se vuelve bastante
ineficiente, desde € punto de vista energético, cuando la intensidad de la radiacion solar es
demasiado alta, esto es, por encima de los 15 soles de concentracion. Otra desventgja es que al
aumentar la concentracion € tamafio del CPC es mucho mayor y |os gastos por materia se
incrementan rapidamente.



Tomando en cuenta o anteriormente mencionado, |0s objetivos de este trabajo son inmovilizar
el fotocatalizador de TiO, por medio de la técnica de depdsito quimico sol-gel sobre sustratos
con geometria (planar y cilindrica) para ser utilizados en los procesos de degradacion
fotocatalitica; disefiar y fabricar un dispositivo concentrador de canal parabdlico compuesto
multiple (CPCM) para llevar a cabo estudios de degradacién fotocatalitica en funcion de la
concentracion de la radiacion solar; llevar a cabo un estudio de los procesos de degradacion
fotocatalitica del plaguicida carbarilo en funcién de la concentraciéon de la radiacion solar
entre 1 y 2 soles y determinar la concentracion optima para € disefio de concentradores
solares CPC para estudios de fotocatdlisis.

Durante este proyecto de tesis se construyo en e Taler mecanico del CIE un dispositivo de
Concentradores Parabdlico Compuesto MUltiple formado por 5 CPC con concentraciones
solares de 1, 1.25, 1.5, 1.75 y 2 soles con lo cua se gand mucha experiencia en la fabricacion
de este tipo de dispositivos y se prepard la herramienta necesaria, es decir, dos trogqueles para
CPC de diferente concentracion, para una posterior produccion de CPC con mayor rapidez y
de mejor calidad.

Por la técnica de deposito quimico sol-gel se prepararon fotocatalizadores TiO, inmovilizados
en forma de pelicula delgada sobre tubos de vidrio pyrex de 6 mm de diametro interior por 1
mm de pared. Grupos de 6 tubos recubiertos con TiO, fueron introducidos dentro del receptor
(reactor) de cada CPC. Durante las pruebas de degradacion fotocataitica del plaguicida
carbarilo se obtuvieron eficiencias de degradacion similares al caso en los que se emplean
polvos, pero sin los enormes problemas metodol 6gicos debidos a la separacion del catalizador
y su final recuperacion. Con los tubos de TiO, inmovilizado se logran importantes ahorros de
tiempo y trabgjo.

Con los resultados acanzados durante la degradacién fotocatalitica del carbarilo se comprobd
la funcionaidad del CPCM, concluyendo que es un dispositivo muy practico para llevar a
cabo estudios de degradacién fotocatalitica en funcidén de la concentracion de la radiacion
solar, que su modo de operacion es sencillo y que es de fécil mantenimiento. Los
experimentos de degradacion fotocatalitica nos permitieron evaluar bajo condiciones
climatol6gicas reales la degradacion fotocatalitica del plaguicida carbarilo en funcién de la
razén de concentracion solar de cada CPC, esto es, de 1, 1.5, 1.75 y 2 soles. El andlisis de los
resultados, degradacion en funcion del tiempo de exposicion a la radiacion, de la energia
acumulada y de la energia disponible nos permitieron evaluar los elementos necesarios para
establecer s tecnolégicamente, es 0 no conveniente utilizar CPC con concentraciones
comprendidas entre 1 y 2 soles.
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Capitulo 1. Introduccion.

CAPITULO 1. INTRODUCCION.

1.1. Introduccion.

Siendo € agua un elemento vital parala vida, existe la necesidad de una megor culturaen el
cuidado y mangjo del agua y de un amplio conocimiento a nivel saud, tanto en zonas
populares como rurales, acerca del dafio que ocasionan a hombre microorganismos
patogenos en el agua. Aunado a una fata de cultura sobre e mango del agua en paises
como México, se presenta la carencia de redes €ficientes de distribucion de agua potable y
la existencia de fugas en los sistemas de irrigacion lo cual representa un grave problema de
abastecimiento de agua a la poblacion. Adicionamente, uno encuentra serias carencias en
manejo de aguas de deshecho como lo son la falta de sistemas de tratamiento adecuados de
aguas residuales. Como resultado de ello, se presentan consecuencias bastante drésticas
sobre e medio ambiente y e hombre. Debido a la contaminacién de nuestra agua tanto a
nivel urbano como a nivel industrial y rural, existe la necesidad de mejorar e innovar
métodos de tratamiento como una aternativa a las técnicas de tratamiento convencionales
buscando siempre que las nuevas tecnologias sean més econdmicas y efectivas, y que
resulten adecuadas para la conservacion del medio ambiente [Bahnemann , 2004].

Los Procesos de Oxidacion Avanzada, (POA), debido a sus efectos amigables en e medio
ambiente, son cada vez mas aplicados en la descontaminacion de aguas residuaes,
generalmente en pequefia 0 mediana escala [Blanco et al, 1999], [Hashimoto et al, 2005]. De
marera especifica, uno de estos Procesos de Oxidacién Avanzada es la Fotocatdlisis
Heterogénea, la cua utiliza la radiacion solar como fuente de excitacion. Como reaccion
fotoguimica, en fotocatdlisis heterogénea ocurre la aceleracion de una reaccién quimica
mediante la presencia de un catalizador €l cua tiene la capacidad de absorber fotones. En
un evento fotocatalitico, se produce una ateracion de una sustancia quimica como resultado
de la absorcion de radiacion por otra especie fotosensible, denominada fotocatalizador. La
absorcion de un fotén por € fotocatalizador induce una transicion electronica de la banda
de valencia alabanda de conduccién generando asi un par electron-hueco. Posteriormente
huecos en la banda de valencia y electrones en la banda de conduccion son capaces de
inducir reacciones de reduccién y oxidacién para generar radicales hidroxilo, los cuales son
agentes oxidantes sumamente agresivos capaces de destruir compuestos organicos toxicos
[Fujishima et a, 1969], [Fujishima and Honda, 1977. A partir de 1972, afio en que los



Disefio de concentradores solares parabélico compuesto para estudios de fotocatalisis heterogénea

investigadores japoneses Honda y Fujishima reportaron los primeros estudios en
fotocatalisis con luz ultravioleta en agua, surgieron muchas otras investigaciones en esta
area. En cuanto a catalizador, € TiO, es e més comunmente utilizado hasta el momento,
debido a su gran estabilidad en medios acuosos, resistencia a envenenamiento y alta
eficiencia catalitica. La diferencia con la catdlisis tradicional es e modo de activacion del
catalizador, en e cud la activacion térmica, propia de una reaccién catalitica térmica, es
remplazada por una activacion fotonica, siendo € radical hidroxilo € oxidante primario
responsable de la oxidacion fotocatalitica

Para proporcionar fotones de longitud de onda adecuada, es posible utilizar radiacion solar.
Durante las dos ultimas décadas se han desarrollado concentradores solares de canal
parabdlico compuesto, sin sistema de seguimiento aparente del sol, los cuales muestran ser
una alternativa adecuada como fuente de fotones en el rango del ultravioleta cercano para
excitacion del catalizador [Malato and Blanco, 2004]. A la fecha no existe ningin intento
reportado donde se hayan construido concentradores CPC en e rango de 1a 5 solesy que
optimicen los procesos de degradacion fotocatalitica. Se ha mostrado que la fotocatdlisis se
vuelve bastante ineficiente desde € punto de vista energético cuando la intensidad de la
radiacion es demasiado alta (por arriba de los 15 soles). Como se reporta en la literatura, la
eficiencia en la degradacion depende de la intensidad de la radiacion que excita €
catalizador, donde primeramente existe una dependencia lineal a bajas intensidades y otra
en forma de raiz cuadrada a altas intensidades [Bahnemann et al, 1991][Roman, 2001] A la fecha
no se han explorado colectores solares CPC con concentraciones intermedias, es decir, en €
rango lineal de degradacion entre 1 y 5 soles soles y que sean utilizados en procesos de
degradacion fotocatalitica.

1.2. Antecedentes.
1.2.1 Contaminacion ddl agua

Es ampliamente conocido que e aire, € agua, e incluso los alimentos, contienen
sustancias quimicas indeseables. La naturaleza de estas sustancias quimicas puede
variar considerablemente s se considera la amplia diversidad de compuestos quimicos
gue existen, [Nars, 1982] refiere el uso cotidiano de 63,000 sustancias 'y € ingreso anual
de 600 a 800 nuevos compuestos quimicos a mercado, por 1o que una proyeccion
modesta a dia de hoy, permite estimar la circulacion de unos 70,000 compuestos. Cabe
aclarar que ésto no implica que todos €ellos puedan considerarse contaminantes y mucho
menos téxicos. Los compuestos toxicos comunes en aire incluyen éxidos de azufre,
Oxidos de nitrogeno y ozono entre otros oxidantes, asi como una amplia variedad de
compuestos organicos y materia particulada. Los contaminantes presentes en € agua
son tan numerosos que resulta dificil su conteo. Sin embargo, no hay duda de que trazas
de la mayoria de los compuestos organicos que han sido detectados en agua causan
efectos adversos al hombre.

La contaminacion del agua implica una alteracion de los sistemas acuaticos a un nivel
ta que la vida acudtica pueda ser dafiada o destruida, o bien, que su uso implique una
amenaza para la salud humana. Esta ateracion puede ocurrir por sustancias quimicas,
sedimentos, e inclusive entes biolégicos. En 1988, la Agencia de Proteccion Ambiental
estadounidense (US-EPA) catalogd las fuentes de contaminacion de agua en:
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industriales, municipales, desechos combinados, descargas agricolas, silvicolas, de la
construccion, descargas de la industria extractiva, escurrimientos de rellenos sanitarios y
sitios de disposicion de desechos peligrosos, asi como hidroldgicas; refiriéndose a la
construccion de presas, canales, etc. [Cheremisinoff and Graffia, 1996]. El agua puede ser
contaminada por las fuentes ya mencionadas principalmente con los siguientes
contaminantes. nutrientes (nitratos y fosfatos); sedimentos; bacterias, virus y
protozoarios; enriquecimiento organico; quimicos téxicos organicos, metales pesados y
plaguicidas. Considerando € grado de toxicidad, la US-EPA ha establecido diez
categorias de contaminantes téxicos prioritarios. Estas son plaguicidas, bifenilos
policlorados, metales, otros inorganicos (asbestos y cianuros), aiféticos halogenados,
ésteres ftdlicos, aromaticos monociclicos (no incluye fenoles, cresoles ni ftalatos),
éteres, fenoles, hidrocarburos aromaticos policiclicos y nitrosaminas.

Por las caracteristicas tdxicas de las aguas contaminadas con estos compuestos, 10s
tratamientos tradicionales, generamente de tipo bioldégico, se ven limitados
considerablemente cuando se aplican a la depuracion de estas aguas. Por otra parte, un
método de desinfeccion del agua ampliamente utilizado es la cloracion. Sin embargo se ha
demostrado que la cloracién convierte los contaminantes hidrocarburados en
hidrocarburados clorados, aun mas dafiinos [Bahnemannet al, 1991].

1.2.2. Laradiacion electromagnética como energia de activacion de fotocatalizador es

Todo proceso fotoquimico, como o son los procescs fotocatal iticos, necesita de una fuente
de energia; para ello se presentan dos aternativas: una lampara UV como fuente luminosa o
el utilizar la radiacion solar, la cual es un recurso renovable, ilimitado y no contaminante.
El utilizar la radiecion solar para este tipo de fines, constituye el desarrollo de toda una
tecnologia, la cua implica la evaluacion del recursg la construcciéon y optimizacion de
dispositivos de concentracion de la radiacién. En un principio se utilizaron los colectores
cilindrico-parabdlico, dispositivos descritos mas adelante, los cuales presentaban dos
desventgjas principales: la necesidad de complejos sistemas de seguimiento, debido a que €
colector debe de seguir la trayectoria aparente del sol y la segunda, la pérdida de radiacion
difusa en altas concentraciones. La radiacion difusa en laregion UV, la cual también activa
las reacciones fotocataliticas, representa el 50 % de la radiacion ultravioleta que llega a la
superficie del colector.

Con € proposito de evitar la pérdida por radiacion difusa, se penso en utilizar otros tipos de
dispositivos de concentracion solar, los llamados concentradores parabdlicocompuestos,
CPC, dispositivos no formadores de imagen desarrollados para experimentos en fisica de
dltas energias, pero que en 1979 Winston y Welford sugirieron para concentrar laradiacion
solar mediante dispositivos que fueran estéticos [Winston and Welford, 1979]. Las
investigaciones en fotocatdlisis heterogénea utilizando radiacion solar como fuente de
excitacion indujeron a cambiar los concentradores CP por los CPC, debido a que estos
altimos no presentaban los inconvenientes de contar con un sistema de seguimiento y
ademas podrian ser utilizados para trabgjar abajas concentraciones radiativas.
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La Figura 1.1 muestra un sistema de descontaminacion de agua que utiliza energia solar
[Blanco, 2002]. Tiene un filtro que se encarga de diminar cualquier tipo de particula que
pudiera acumularse sobre la superficie del catalizador o en las paredes del reactor. En €l

sistema % adiciona aire para garantizar €l suficiente oxigeno disuelto en e agua debido a
que € nivel de saturacion de oxigeno disuelto en e agua no es suficiente para permitir la

completa oxidacion de todos los contaminantes organicos. El concentrador solar
proporciona los fotones con energia suficiente para que la reaccion fotocatalitica tenga

lugar.
Oxidante
TiOz Aire
Agitador Q
[]
Uv

Fitro  Bomba
Agua

contaminada

Colector solar

Figura 1.1 Diagrama de un sistema fotcatalitico para el tratamiento de contaminantes
organicos en agua.

1.2.3 Concentradores solares CPy CPC.
Concentrador es Par abdlicos.

Los concentradores cilindro parabdlicos son dispositivos formados por una superficie
atamente reflectiva de la radiacion solar en forma de cana parabdlico que concentra la luz
en la linea focal donde se stda un receptor cilindrico. Estos colectores forzosamente
requieren de sistemas de seguimiento solar que los orienten en direccion hacia e sol
durante €l dia, por lo que pueden tener mecanismos de seguimiento solar en uno o dos gjes.
Sin embargo, los sistemas fotocataliticos de CP tienen dos desventgjas importantes frente a
los que no tienen seguimiento (sistemas estéticos). La primera es su mayor complegjidadde
operacion, costo y mantenimiento del sistemade seguimiento y € disefio de estructuras més
complgjas y reforzadas. La segunda desventaja de |os sistemas con seguimiento solar es la
imposibilidad de concentrar la componente difusa de la radiacion solar. Para aplicaciones
fotoquimicas esta la limitacidn es severa, ya que la esta componente llega a reresentar €l
50% de laradiacion UV tota que llega a la superficie terrestre.
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Tomando en cuenta las desventagjas de los concentradores CP anteriormente mencionadas,
se han disefiado sistemas solares estaticos y sin concentracion, en especial para aplicaciones
en procesos fotocataliticos. Sin embargo, € disefio de reactores robustos no es sencillo
debido alos requerimientos de resistencia ala intemperie, elevada transmitanciaen e UV y
operacion a elevadas presiones, entre otros.

Concentrador es Par abdlico-Compuesto CPC.

Los colectores CilindreParabolico Compuestos (CPC) son colectores solares estéticos,
ampliamente utilizados para tubos evacuados, estan constituidos por una superficie
altamente reflectante que sigue una forma involuta arededor de un reactor cilindrico y han
demostrado aportar una de las mejores dpticas para sistemas de baja concentracion. Aungque
estos colectores CPC no poseen seguimiento solar alguno, pueden alcanzar un factor de
concentracion de hasta unos 10 soles sin seguimiento gracias a la forma geométrica de su
superficie reflectiva. Para aplicaciones fotocataliticas los CPC suelen ser disefiados con un
factor de concentracion de 1 sol, con lo que précticamente la totalidad de la radiacion UV
que llega al area de apertura del colector CPC (tanto directa como difusa, es reflgjada hacia
el reactor fotocatalitico, iluminando la parte interior del reactor tubular. Ademés, la forma
tubular del reactor permite una fécil circulacion y distribucion del agua a tratar,
simplificando la parte hidraulica de la instaacion. Los concentradores CPC estén
generdmente fabricados de auminio pulido. La figura 1.2 muestra como un CPC
concentran la luz solar aun cierto angulo de incidencia de la radiacién. [Blanco, 2002].

Figura 1.2 Incidencia de la radiacion solar sobre un concentradores solares CPC
1.2.4 Fotocatalisis Heter ogénea

Un catalizador es un compuesto que baja la entalpia de activacion de una reaccion quimica.
En una reaccion catalitica , la presencia de un catalizador provoca que la energia que deben
alcanzar los reactantes (energia de activacion) para que se efectle la reaccion, disminuya
S la energia de activacion es proporcionada por la absorcion de un foton, se tiene una
reaccion fotoquimica. Se define la Fotocatdlisis Solar como la aceleracion de una reaccion
fotoquimica donde la energia de activacion es proporcionado por la luz solar y existe la
presencia de un catalizador [Malato and Blanco, 1999][Kaneko and Okura, 2002]. En fotocatélisis
heterogénea, el solido semiconductor (TiO,) representa e fotocatalizador € cual se
encuentra ensuspension coloidal y bajo irradiacion es capaz de estimular reacciones redox
en lainterfase solido/liquido o solido/gas.
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Fotocatalizador de TiO»

El diéxido de titanio es un fotocatalizador muy utilizado en fotocatélisis heterogénea ya que
es estable a temperaturas ordinarias y no toxico [Ollis and Al-Ekabi, 1993]. El TiO; es
relativamente insoluble en agua, &cidos organicos, dcalis diluidos y en la mayoria de los
&cidos inorganicos, sdo e acido sulfurico y fluorhidrico, concentrados y caientes,
disuelven e didxido de titanio. No se afecta por los gases, en particular los de la atmdsfera,
pero bajo determinadas condiciones y en presencia de materia organica se convierte en los
oOxidos inferiores.

1.2.5. Degradacion fotocatalitica de plaguicidas utilizando concentracion solar.

En la literatura existen varios estudios de degradacion fotocatalitica de plaguicidas
utilizando concentracion solar los cuales pueden ser vistos como antecedentes al trabajo
gue se propone durante este proyecto de tesis. En € 2000 investigadores de la Plataforma
Solar de Almeria realizaron lainvestigacion [Malato, et a 2000] Sobre € disefio de una planta
de fotocatélisis solar para € tratamiento de agua de lavado en € proceso de reciclge de
envases de plastico con productos fitosanitarios. Para ello se prepard una muestra de 10
plaguicidas de los cuales cada uno proporcionaba (10 mg/l) de carbono organico total

(COT) y sumar una concentracion inicial de 100 mg/l de COT. Los 10 plaguicidas eran
disueltos en 250 | de agua, y una vez lograda la homogenizacion y disolucién se circulaban
a través de la instalacion experimental formada por tres médulos de CPC. El area tota de
coleccién fue de 8.9 nf y la concentracion del catalizador TiO, de 200 mg/l. Los resultados
de degradacién se muestran en la figura 1.3. Durante esos experimentos se notd que
algunos plaguicidas se adhieren a las paredes del reactor, lo cua explica que la medida de
COT aumente en los primeros minutos de iluminacion.

120
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304
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0 50 100 150 200
Euwv [kJ/L]
Figura 1.3. Curvas de mineralizacion de mezcla de 10 plaguicidas comerciaes en diferentes

condiciones experimentales. @) TiO, solo (circulo cerrado), b) utilizando H,O, a
concentracion de 25mM (triangulo abierto), ¢) con $Og % 10 mM (cuadrado cerrado).

En la tabla 1.1 se observan los parametros experimentales de la degradacién fotocatalitica
de los 10 plaguicidas en solucién procedentes del proceso de reciclge de envases de
plastico con productos fitosanitarios.
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Tabla 1.1 Resumen de los pardmetros experimentales de la degradacion de 10 plaguicidas
para el tratamiento de agua de lavado.

. H,0 O~
Parametro (25 mM) (fé M)
Concentrador CPC CPC
Area de Coleccion [nT] 8.9 89
COT [mg/I] 100 100
Vol de Solucion [1] 250 | 250
Conc. Cat. TiO; [mg/l] 200 200
Energiaacumulada [kJ/1] 100 25
Degradacion [%0] 85 92
Tiempo de exposicion [h] 5 5

Bandala y colaboradores estudiaron la degradacion fotocatalitica del plaguicida carbarilo la
cual < realiz6 en 2 etapas [Bandala, 2004]; en la primera, se degradaron fotocataliticamente
60 mg/l de carbarilo en un CPC. El catalizador empleado fue TiO, en concentraciones de
entre 0.01 a 2.8 g/l, durante un periodo de exposicion a la radiacion solar de 5 horas. En
este experimento |los resultados mostraron que a concentraciones de catalizador de 0.2 'y 0.7
g/l se obtuvieron degradaciones del 70 % utilizando 35 y 50 kJ/I, respectivamente. En la
segunda etapa, se compar0 la eficiencia fotocatalitica de 4 tipos de concentradores bajo las
mismas condiciones de &rea de coleccién (0.72 nt), volumen de agua a tratar (10 ),
concentracion de carbarilo (50 mg/l) y concentracion de catalizador TiO, (0.5 g/l) durante
un periodo de exposicion a la radiacion solar de 90 minutos. El factor de eficiencia, ff,
para cada concentrador fue calculado de acuerdo a lo publicado por Sanchez y
colaboradores [Sanchez et al, 2001], de donde se obtuvo parael CP f & =0.47, para el colector
tubular (CT) f & = 0.31, parael CPC f ¢ =0.41 y parael colector enV (CV) f & = 0.36. Los
resultados obtenidos de degradacion fotocatalitica de carbarilo en la segunda serie de
experimentos descritos para las cuatro geometrias Opticas se ilustran en la figura 1.4. y 1.5
donde el valor calculado de la energia acumulada se multiplico por € factor f .
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Figura 1.4 Degradacion del carbarilo en funcién del tiempo para cuatro pticas de coleccion
solar, con una dngulo de incidencia de 0°. La concentracion del catalizador es de 0.5 g/l.

De los andlisis de energia acumulada se observo una ligera ventgja en eficiencia de
degradacion del CPC sobre el CV, este asu vez sobre el CT y este sobre el CP.
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Figura 1.5: Degradacion del carbarilo para las cuatro Opticas de coleccion en funcion de la
energia acumulada con un angulo de incidencia de 0°. La concentracion del catalizador es

de 05 gll.

En latabla 1. 2 se presenta en forma resumida los parametros experimentales de las 2 etapas
de los experimentos durante degradacion fotocatalitica de carbarilo para distintos tipos de

concentradores solar.

Tabla 1.2 Resumen de los parametros experimentales en la degradacion fotocatalitica en
distintos sistemas de concentracion solar.

Parametro Primeraetapa Segunda etapa

CPC CV CP CPC CT
Area de Coleccion [nf] 0.72 0.72 0.72 0.72
Conc. Contaminante [mg/l] 60 50 50 50 0
Vol. de Solucién [[] 10 10 10 10
Conc. Cat. TiO, [o/]] 02y 0.7) 05 05 05 05
Energia acumulada [kJ/] (35y 50) 26.5 19 26.5 26.5
Degradacion [%0] 70 70 52 76 64
Tiempo de exposicion [h] 5 15 15 15 15
Factor de eficiencia - 0.36 0.47 0.41 0.31
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1.3 Objetivosy metas.

El presente proyecto de tesis tiene los siguientes objetivos y metas:

Objetivos.

- Contribuir de manera relevante a desarrollo de una técnica de tratamiento de aguas
residuales, ambientalmente amigable, como lo es la fotocatdlisis heterogénea,
utilizando la radiacion solar como fuente de excitacion.

- Desarrollar fotocatalizadores inmovilizados de TiO, para la degradacion fotocatalitica
de compuestos organi cos toxicos contenidos en aguas residuales.

- Estudiar los procesos de degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos en
solucion acuosa en funcidn de parametros experimental es tales como concentracion de
laradiacion y del catalizador, los cuales optimizan los procesos de degradacion.

- Desarrollar los dispositivos concentradores de la radiacion solar adecuados para

proporcionar la radiacion solar necesaria en procesos fotocataliticos de degradacion

Metas.

Obtener una metodologia eficaz en € proceso de degradacion fotocataitica de
compuestos organi cos toxicos.

Contar con fotocatalizadores inmovilizados de TiO, depositados sobre sustratos de
vidrio con geometria (planar y cilindrica) adecuada para ser utilizados en los
procesos de degradacion fotocatalitica.

Obtener un dispositivo concentrador de canal parabdlico compuesto multiple
(CPCM) con concentraciones solares de 1, 1,25, 1.5, 1.75, 2 soles para llevara a
cabo estudios de degradacion en funcién de la concentracion de la radiacion.

Obtener un estudio de fotorrespuesta, fotoconductividad y fotosensibilidad de la
excitacion electromagnética de los fotocatalizadores inmovilizados de TiO, con
concentraciones solaresde 1, 1,25, 1.5, 1.75, 2 soles.

Obtener un estudio de los procesos de degradacion fotocatalitica del plaguicida
carbarilo en solucién acuosa en funcién de la concentracion de la radiacion solar
entre 1y 2 soles.
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CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Principios basicos de concentrador es solares.

El sol es una esfera gaseosa que produce una enorme cantidad de energia, mediante la
continua reaccion termonuclear en su interior a temperaturas de varios millones de grados
centigrados. La reaccion nuclear bésica en € interior del sol es la fusion en la cua cuatro
protones (de hidrégeno) se combinan para formar un &omo de helio; como consecuencia de
lo cua, la masa “perdida” se convierte en energia de radiacién (energia en forma de ondas
electromagnéticas), de acuerdo a la ecuacion de de Eingtein. Una pequefia fracciéon de esta
energia producida llega a la superficie de la tierra en forma de radiacion el ectromagnética
[Muhlia, 1999]. La longitud de onda de |a radiacion solar, que transportan energia en forma de
paquetes discretos |lamados fotones, cubre un rango que va desde 250 a 5000 nm (0.250 a
5.000 mm). La distribucion espectral de su densidad de flujo es similar a que emite un
cuerpo negro a una temperatura de 5800 °K, aunque €l sol realmente no es un cuerpo negro
perfecto.

De la radiaciéon solar, que llegaa la aamosfera de la tierra, una parte es reflgada hacia €
espacio, una parte es absorbida por e vapor de agua y aire, y otra parte es dispersada por
moléculas de aire, vapor de agua, aerosoles y particulas de polvo. La parte de la radiacion
solar que llega a la superficie de la tierra sSin esenciamente ningin cambio de direccion se
[lama radiacion directa (Gp). La radiacion dispersada que llega a la syperficie de latierrade
varias direcciones es la llamada radiacion difusa (Gg). La radiacion globa es la suma de la
radiacion directa y difusa sobre una superficie horizontal Gy), [Duffi and Beckman, 1978],
como se muestraen lafigura 2.1

La cantidad de energia solar radiante que cae sobre una superficie por unidad de &rea se
denomina irradiancia (W/ m?). Los dispositivos que captan la energia solar para su
utilizacion en aplicaciones térmicas o fotoquimicas se les llama colectores, los cuales se
clasifican en 2 tipos. sin concentracion y con concentracion solar.

11
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&, - Radiacion directa. .

Gy - Radiacion difusa Ceput
G - Radiacion reflejada.

G, - Radiacion global (irradiancia)
Zz - Angulo cenital.

G, =G, cosz+G,

Fig. 2.1. Radiacionsolar directay difusa

Un colector solar incluye un receptor y e concentrador. El receptor es el elemento donde la
radiacion es absorbida y convertida a alguna otra forma de energia, este incluye €
absorbedor, la cubiertay e aisamiento. El concentrador o también llamado sistema optico
es la parte dd colector solar que reflgja la radiacion incidente sobre su superficie a
receptor. La apertura del concentrador es el area a través de la cua la radiacion solar entra
al concentrador. [Duffi and Beckman, 1978]. En un colector solar la razén de concentracion
geométrica se define coma la razon del area de apertura A, entre e area del absorbedor o
receptor A;, como se muestra en la figura 2.2 Asi, la razén de concentracion geométrica CR
(Concentration Ratio) es definidacomo:

CR=A/A
Considerando € caso de un concentrador cilindro-parabdlico CP:
|
Aa=A, - L - Ll -
Ar = p d * I_
Larazon de concentracion
geomeétrica es:
ol
CR= Al _ A
p:d:L p:d 7

Figura 2.2 Definicién de larazon de concentracion en un CP.
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La concentracion se suele expresar en soles, por g emplo cuando CR = 2 se dice que existe
una concentracion de 2 soles. De acuerdo con €l nivel de concentracion que alcanzan los
concentradores solares estos se clasifican en [Winston, 2001][Villafan, 2005] :

a)
b)

c)

€)

Concentradores solares estacionarios: CRE£ 2 soles, y no necesitan de sistemas de
seguimiento.

Concentradores solares gjustables en ellos 2£ CR£10; este tipo de sistemas de
concentracion son cuasi-estacionarios, por ejemplo cuando se tiene un CR=3 se necesita
un gjuste bianual mientras en e caso de CR=10 requieren de un guste diario.
Concentradores solares con seguimiento en un gje: en este tipo de sistemas se cumple
15£CR £35. Como gemplo de dlos estén los colectores de canal parabdlico, los
cuaes fueron utilizados en fotocatalisis solar.

Concentradores solares con seguimiento en 2 ges. en estos 50£ CR £ 500 ; los tipos
mas comunes son concentradores 2D de plato parabdlico y lentes tipo fresnel.

Receptor central: en estos 500£ CR £1000 . El receptor central o torre de potencia
central, fue propuesta por |os soviéticos en los afios 60.

2.1.1 Concentrador Cilindro-Parabdlico.

Como s menciona en la introduccion, los concentradores cilindro-parabolico estan
formados por un canal parabdlico que concentra la radiacién solar sobre un receptor que
usualmente es tubular (cilindrico) situado en el foco del canal parabdlico[Ralb, 1985]. En €l
CP, toda la radiacion incidente sobre |a superficie en forma de pardbola es reflgjada hacia el
receptor que se encuentra en e foco geométrico como mostrado en la figura 2.3 La
ecuacion de la parébola del CP en coordenadas cartesianases:.

En funcién de lascoordenadas polares
(r.b)

X =T senb
y=-r cosb

En coordenadas polares la ecuacién de
la parabola resulta ser..

o %
T+ cosb «f Q%

donde f es la distancia focal.

Supetficie reflectiva

Receptor

2f

Figura 2.3 El concertador cilindro-parabolico CP.

13

=~ ¥



Disefio de concentradores solares parabolico compuesto para estudios de fotocatalisis heterogénea

El colecta solar cilindro-parabdlico consta de una estructura que lo soporta; ésta estructura
puede tener uno o dos motores para € seguimiento solar en 1 0 2 ges, su propdsito es que
el drea de apertura del CP sea siempre perpendicular a la radiacion directa. Los CP con
seguimiento en un solo ge tienen un grado de libertad, por 1o que € tubo del reactor esta
Situado en e mismo plano que € vector norma a plano de apertura y a vector de la
radiacion solar directa. Al angulo formado por estos 2 vectores se llama angulo de
incidencia solar. El CP de seguimiento en 2 ges consiste de unatorreta la cual sostiene 2 o
mas colectores cilindro-parabolicos. La torreta tiene 2 motores uno para moverse en d
angulo azimutal y otro en la elevacion de manera que € aea de apertura se encuentra
siempre perpendicular a la radiacion solar directa, la figura 2.4 muestra un CP para €

seguimiento del angulo zenital y la figura 2.5 muestra un CP con seguimiento tanto en el

angulo zenital como en e azimutal.

Figura 2.4 Concentrador CP de un grado Figura2.5 Concentrador CP de 2 grados
de libertad. de libertad.

2.1.2 Concentrador Parabdlico Compuesto.

Los primeros Concentradores Parabdlico Compuesto fueron desarrollados para
experimentos en fisica de altas energias, de manera independiente, tanto en USA por
[Hinterberger and Winston, 1966], como en la ex Unidn Soviética por [Baranov and Melnikov, 1966].
Desde entonces, los CPC han sufrido una serie de modificaciones en su disefio con €l objeto
de utilizar receptores con diferente forma. Cuando los CPC son disefiados con una razon de
concentracion de 1, se tienen las megores dpticas de bga concentracion. La superficie
reflectiva ya no cumple la funcion de concentrar la radiacion s no de distribuirla mas
eficientemente en las paredes € receptor y de mejorar su eficiencia de captacion.

14



Capitulo 2. Marco teérico

Una propiedad caracteristica basica de los CPC, es que cada uno de sus lados es una
parabola cuyo gje tiene un éangulo g, (angulo de media apertura) con respecto a eje vertical
del CPC. Ademas, e foco de cada pardbola estd en e punto donde inicia la pardbola
opuesta en e CPC. Esta geometria permite que cualquier haz de radiacion que entre por la

apertura con un angulo menor aq. seareflegjado al receptor en la base del concentrador, sin
considerar los errores de superficie en € reflector.

eJe del CPC
cla
b, /
\\ /
/
A r-'—/ je de L bala 1
1= 1=4 = ] QoL
eje de lo porchkolo 8—-‘-\»\ / J F
/
/
/
/
parakolo 2 porabolo 1
S ~
~ -~
"~ 7
" -
™._ foco parabala 2 Foco paroholo 1 -7
. -
H_‘HR ///

Figura 2.6 Geometria de un concentrador parabdlico compuesto CPC con receptor plano.

En la figura 2.6 se observan los pardmetros principales de un CPC con receptor plano,
q. (dhgulo de media aperturg), d, (longitud de la mitad de la apertura) y d, (longitud de la

mitad del receptor), los cuales son empleados para determinar la concentracion méxima del
CPC.

Para el cdculo de la concentracion de un CPC se sustituye en la ecuacion de la parébola los
valores de (xy) en coordenadas polares.

r >sen’b ]
4f

-r cosb =y= f

r 2sen®b

+r cosb+(-f)=0

De la formula general para resolver una ecuacion de segundo orden:

sen’b
(- )
af _ (- cosb x1)2f
2sen’b sen’b
4f

-cosbi\/ooszb-4
[ =
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. _(@-cosby2f _ 2f
1- cos’b 1+ cosb

Para la pardbola 1 del CPC tenemos:

2f 2f
= = 2dr =
1+ cosb 1+cos(90- q..)
_ f
1+ senq, |

rl
r

donde d, eslamitad de la longitud del receptor.
Para |la parabola 2 se deduce:

o oGatd _ 2f
° seng, 1+cos(180- 2q.)’

donde d, es la mitad de la longitud de la apertura,
Dividiendo entre d, :

d, d, 2fsenq,

4, d dr(l- cos(zq,))

De la identidad trigonométrica:
cos(2q, ) = cos®q, - sen’g,

CR+1= 2fsenq§(1+ senqzc) _ Zsenqc(lzsenqc) 1
f(l- cos’q, +senq,) 2sen’q, senq,

De donde finalmente se obtiene que la concentracién de un CPC esigua a

1
senq,

CRmax =

Esta concentracion corresponde a limite termodinamica

16



Capitulo 2. Marco teérico

2.1.3. CPC con receptor tubular.

Por cuestiones practicas, en aplicaciones de fotoquimica solar y fototérmicas, los receptores
deben ser cilindricos (tubulares), debido a su capacidad para que un fluido de trabajo
circule a través del receptor. Para ello € disefio del CPC fue adaptado para un receptor

tubular (cilindrico) [Khonkar, 1995], tomando en cuenta que la Optica del concentrador (su
superficie reflectiva) debe garantizar una absorcion maxima de radiacion en € receptor
cilindrico. EI CPC con receptor tubular esta formado por 2 secciones distintas, una seccion

de involuta en la parte cercana al receptor y un segmento en forma de una parébola. Los
concentradores CPC son estacionarios y captan tanto la radiacion directa como una fraccién

de radiacion difusaigual a 1/C. Este tipo de concentrador garantiza que todo haz de luz que
incida sobre €l area de apertura con un angulo de incidencia menor o igua a angulo q,
(angulo de media apertura), sera reflgiado por la superficie reflectivay se dirigira a alguna
parte del perimetro del receptor tubular. Los haces de luz que tengan un éngulo de
incidencia mayor a g, seran reflejados a exterior, como es mostrado en la figura 2.7. Es

por ello que & angulo g.0 g, €S uno de los principales parametros de disefio.

Rayocon g > gmax

Figura. 2.7. CPC de 2 soles con receptor tubular.

Debido a que los extremos superiores de las pardbolas en un CPC son cas paralelos d ge
vertical del concentrador, estos no contribuyen de manera relevante a la captacion de
energia, por esta razon, esta parte puede ser eliminada o truncada, [Gordon and Ralb, 1983]. Al
realizar un truncamiento adecuado se pierde € 10 % de la razén de concentracion, sin
embargo, se logra un ahorro hastadel 50 % de material, como se muestraen lafigura 2.8
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Trungamiento

CPCde 2.2 CPC Truncado de 2

Hgura. 2.8. Truncamiento de un CPC

La figura 2.9 muestra en detalle cada lado del CPC, e cua es una parébola, cuyo ge tiene
un angulo g, (dngulo de media apertura) con respecto al ge vertical del CPC [Rabl, 1976]. En

la préctica, para disefiar un CPC es necesario conocer la magnitud de concentracion
deseada, CR, ala cua se le afiade un 10% para considerar un truncamiento. A partir del

conocimiento de la concentracion se calcula el angulo de aceptacion g, = q max :

Las coordenadas de lainvoluta en el plano xy estan dadas en términos de las coordenadas
polaresry f como se muestra en lafigura 2.9:

x:r(senj - cosj)
y=-r( sen +cog )
Donde:

. .p
0£j £S5+ .
j £5+q

Por otra parte, la trayectoria parabdlica esta dada las coordenadas x, y:

x=r(senj - Acog )
y=-r(Asenj +cog )

E-'-qmax +j - COS(] - qmax)

con A= 2

1+$n(j - qmax)
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— Truncamiento
—— Pardbola (117 <j <243)
— Involuta(0<j <117)

CPC de2 s0oles

Figura 2.9. Disefio de un concentrador CPC de 2 soles

2.2 Fisica de semiconductor es.

2.2.1 Bandas de energia de un semiconductor.

Un catalizador en estado sdlido generamente es un material semiconductor, razén por la
cual es necesario entender primeramente la teoria basica de semiconductores para
posteriormente entender sus propiedades cataliticas y fotocataliticas. Para ello es necesario
entender en gque niveles energéticos de un solido residen las cargas el éctricas las cuales son
capaces de inducir reacciones quimicas. Muchos de los materiales semiconductores poseen
una estructura cristalina, esto es, un arreglo periédico de los iones (0 aomos) que lo
componen. Los iones en e sdlido generan un potencial eléctrico periddico Ilamado
potencia cristalino, en el cual los electrones del solido se mueven. La figura 2.10a muestra
la densidad de carga r (r) tanto iénica (positiva) como electronica (negativa) en e arreglo
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periddico unidimensional en funcién de la posicion r y la figura 2.10b la energia potencial
eléctricaU(r) = -ef (r), donde f (r) representa el potencial eléctrico cristalino. Asimismo se
muestra la distorsion de ambas funciones en la superficie del semiconductor, y los niveles
de Fermi Er, de vacio Eyqc, € potencia superficia Wsy la funcion de trabgjo W

AP
o -
*U:..l:‘;
| ]
w]‘
ﬁ i
W=-bct+ W,
fpraess e N

Figura 2.10 a@) Densidad de carga r (r) tanto ionica (positiva) como electronica (negativa) en
el arreglo periddico unidimensional en funcion de la posicion r. b) Energia potencia
eléctricaU(r) = -ef (r), donde f (r) representa e potencial eléctrico cristalino.

A diferencia de un sistema atdmico, donde los electrones estan localizados en niveles
(atémicos) energéticos denominados orbitales, en un solido cristalino los electrones se
localizan en bandas de energia, las cuales surgen debido a la interaccion de los electrones
con € potencia cristalino. En un cristal, € electron también presenta una naturaleza
ondulatoria y algunos electrones pueden propagarse libremente dentro del cristal y otros
pueden experimertar reflexiones de Bragg a interaccionar con algun plano cristalino. Eto
ocasiona que un electron con momento o impulso 2k = mv, bgo ciertas condiciones ya no
se propague libremente a través del sdlido sino que sufra reflexiones de Bragg. m es la
masa del electron y v es la velocidad con que se mueve. El vector k es conocido como €l
vector de onda ya que el movimiento ondulatorio del electron puede ser representado por
medio de una onda plana (onda vigera) ?(r) = A€, donde A es una constante. La
condicion para que un electron experimente una reflexion de Bragg dentro del solido
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cristalino es que su vector de onda k sea igual a la mitad de un vector de red reciproca G,
esto es k = +% G. El vector de red reciproca G es un vector normal a plano cristalino
donde e eectron es reflgado. En un solido unidimensiona G = 2p/a, donde a es el
parametro de red, o equivalentemente para la red unidimensional, la distancia entre iones,

con lo cua para unareflexion de Bragg setiene k = iB.

a

Un electron libre, en contraste a un electrén en un potencial periédico, se mueve con
velocidad constante y posee una energia cinética Eqn (k) = ¥ mv = (?%/2m) k?, cuya gréfica
representa una parébola. La figura 2.11a representa la energia cinética del electrén libre en
funcion del vector de onda k. En un potencid cristalino, la mayoria de los electrones se
comportan como electrones libres y su funcién de onda es ligeramente modificada por una
funcion periddica U(r) que depende Unicamente del vector de posicion, esto es, ?(r) = U(r)
e*". Por lo tanto, en un potencial cristalino, solo aguellos electrones cuyo vector de onda k
seaigual ala mitad de un vector de red reciproca (k = +%2 G) experimentaran reflexiones de
Bragg en planos cristalinos caracterizados por €l vector de red reciproca G y ya no se
moveran libremente end cristal y su movimiento sera descrito por una onda estacionaria.

La figura 2.11b representa la energia del electron E(K) para electrones en un potencia
periodico, donde claramente se muestra que para valores del vector de onda k = +%2 G
existe un hueco o un rango en € ge de energias, donde e electrén no puede permanecer.
Este rango de energias no permitidas para € electron se denomina banda prohibida de
energia Ey (band gap) y surge debido a la interaccion de los electrones con el potencial
cristalino. El valor de Eg es igua a 2Uy, donde Ui es el primer coeficiente de Fourier
distinto de cero de la expansion en serie de Fourier del potencia cristalino f (r).

La figura 2.12a reproduce graficamente la construccion de las deméas bandas de energia
cuando los siguientes coeficientes en la expansion en serie de Fourier del potencia
cristalino son tomados en cuenta. Las bandas de energia surgen debido a la interaccién del
electron con e potencia cristalino y cuando € vector de onda k satisface k = + Y4
entonces se forma una banda prohibida. El inciso b) representa un esquema reducido de la
grafica @) restringido a la region k = + ¥2 G = +pfa, lo cua se consigue por medio de
tradaciones adecuadas de la relacion E(k) mediante de vectores de tradacion G. Una celda
primitiva construida en el espacio reciproco de los vectores G, se conoce como la primera
zona de Brillouin. Se encuentra que la region + %G congtituye la primera zona de
Brillouin.
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Figura 2.11 Relacion de dispersion para la energia E(K) @& un electrén @) librey b) en un
potencia periddico, donde surge la banda prohibida de energia [Kittel, 1995).

L as operaciones de traslacion son permitidas ya que un arreglo cristalino posee propiedades
de simetria, dentro de las cuaes las operaciones de trandacion estan incluidas y dgjan a
cristal invariante. La figura 2.12c esquematiza que la relacion de energia E(k) es también
una funcion periédica del vector de onda k 'y que en un sdlido cristalino existen bandas de
energia permitidas y bandas prohibidas. Esta forma particular de representar los niveles de
energia se conoce como esquema de la zona extendida.
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Figura 2.12 a) Construccion de las bandas de energia de un solido cristalino en una
dimension a partir de la relacion de energia E(K) de un electron libre, b) Esquema de E(K)
en la zonareducida y c) esquema de E(k) en la zona extendida.

Andizando las bandas de energia de la figura 2.12, surgen dos conceptos importantes de la
teoria de bandas de energia: a) Existen una o mas bandas de energia minima ocupadas con
electrones las cuales son denominadas bandas de valenciay existen otras bandas de energia
mas alta desocupadas por electrones las cuales se denominan bandas de conduccién. Las
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bandas de vaencia y las de conduccion estan separadas por la banda prohibida de energia.

La banda de valencia esta ocupada por los electrones que mantienen a los iones unidos
entres s para formar € cristal.

La conductividad eléctrica en un solido cristalino es debida a movimiento de electrones
libres en las bandas de energia parcialmente llenas, en bandas totalmente llenas o vacias no
es posible obtener una corriente eléctrica.

En un aidador e numero de electrones dentro del cristal es apenas lo suficiente para llenar
completamente un determinado numero de bandas de valencia. La banda de valencia de
més dta energia esta separada de la banda de conduccidn por una banda prohibida de
energia. En un aidador la banda prohibida de energia es tan ancha que impide que
electrones de la banda de valencia puedan ser excitados térmicamente hacia la banda de
conduccion. Por € contrario, en €l caso de un metal, los electrones en el cristal saturan
algunas bandas de energia y otras permanecen parcialmente llenas, por o que muchos de
ellos se comportan como electrones libres y sirven como portadores de carga en €l cristal.
Algunas de las propiedades importantes de los metales son ata conductividad eléctrica y
térmica.

En un materia semiconductor, € valor de la banda prohibida de erergia es menor a de un
adador, de ta manera que un cierto nimero de electrones pueden ser excitados
térmicamente de la banda de vaencia a la banda de conduccion. Esto genera estados
vacantes 0 huecos en la banda de valencia, los cuales se comportan como particulas con
carga positiva 'y electrones en la banda de conduccion. Ambos tipos de particulas, huecos y
electrones, contribuyen a la conductividad eléctrica del material semiconductor. En un
metal, |a resistividad eléctrica puede alcanzar valores hasta de 10° Ohm-cm mientras que
en un semiconductor |a resistividad eléctrica varia en € intervalo de 102a 10° ohm-cm, a
temperatura ambiente. Un semiconductor tiende a comportarse como un aislador a medida
que la temperatura se acerca a cero absoluto. La figura 2.13 en espacio de coordenadas de
posicion r los diagramas de banda de energia de @) un aislador, b) un semiconductor y c) un
metal.

2.2.2 Semiconductor esextr insecos.

L os semiconductores se pueden clasificar en 2 tipos, semiconductores intrinsecos (puros) y
semiconductores extrinsecos (semiconductores a los que se les han introducido impurezas,

con e propdsito de aumentar su concentracion de portadores de carga) [Kittel, 1996]. Por
ejemplo, la adicién de boro en silicio a una proporcién de 1 &omo de boro por 10° &omos
de silicio aumenta la conductividad eléctrica en un factor de 10° con respecto a silicio
puro.
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Figura 2.13. Diagrama de bandas de energia de @) aidlador, b) semiconductor y ¢) meta

El impurificamiento o dopado de un cristal tetravalente es realizado con aomos trivalentes
(con tres electrones en su Ultima érbita) o pentavalentes (con cinco). El silicio cuenta con
cuatro electrones en su Ultima érbita. Al introducir un &omo penta o trivalente en un cristal
tetravalente, se provocara un aumento o un defecto de electrones, que hara aumentar la
cantidad portadores, ya sean electrones o huecos, respectivamente. S se introduce un
aomo pentavaente (P, Sb, As) en un crista puro, cuatro de sus electrones se uniran a
cuatro electrones de los &omos de silicio vecinos, pero € quinto queda libre, sin formar
parte de ninguna unién, por lo que este quinto electrén estara débilmente ligado a &omo;
este electron casi libre, requerird muy poca energia para "sadtar" ala banda de conduccion.
La energia térmica del ambiente basta para provocar este salto. De esta forma, al agregar
atomos pentaval entes agregamos electrones en la banda de conduccion, es decir, agregamos
portadores y a este tipo de materiadles se le denominan semiconductores tipo n. Cabe
mencionar que los &omos pentavalentes se ubican en un nivel de energia mucho més
cercano a la banda de conduccion que la banda de valencia, denominado "nivel donador”.

De la misma forma, podemos impurificar un semiconductor cristalino tetravalente con
atomos trivalentes (como €l boro, aluminio, o galio, etc). Esto provocara una carencia de
electrones en € cristal, ya que unicamente tres de los cuatro electrones de la Ultima orbita
de silicio se combinaran con los tres electrones del d&omo trivalente. Esto trae como
consecuencia la generacion de un espacio sin electrones, que tendra carga positiva, es decir,
esto generara un hueco. A este tipo de materiales se le denominan semiconductores tipo n.

De manera experimental, por medio de un impurificamieno es posible controlar la cantidad
de electrones 0 huecos que existen en un cristal. A este tipo de solidos cristalinos se les

denomina semiconductores extrinsecos.

Como consecuencia del impurificamiento, la conductividad eléctrica s puede variar de un
material a otro. Por ggemplo, la conductividad eléctrica varia enormemente entre aislantes y
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conductores. El cociente de la conductividad entre uno los mejores conductores (como €
cobre a bgjas temperaturas) y uno de los mejores aisladores resulta ser SC% o™ 10%2 ¢
aislador

cual representa un valor muy grande. Para incrementar la conduccion de cuaquier
semiconductor se recurre a un proceso de impurificamiento, con € propdsito de
incrementar la cantidad de portadores libres en e cristal provocando un aumento en la
conductividad del mismo.

2.3. Principiostedricos de Fotocatélisis Heter ogénea.
2.3.1 Estudio de fotocatalizador es en forma de polvo e inmovilizados

A partir de 1972, afio en que los investigadores japoneses Fujishima y Honda reportaron los
primeros estudios en fotocatdlisis con luz ultravioleta en agua utilizando un foto anodo de
dioxido de titanio, surgieron muchas otras investigaciones en esta area [Fujishima et al, 1969],
[Fujishima and Honda, 1972]. Los primeros en usar e TiO, para purificar agua fueron Frank y
Bard, [Frank and Bard, 1977].

La principa ventga que presenta € TiO, para ser utilizado en fotocatalisis heterogénea, es
que tiene un valor de banda de energia prohibida muy apropiada, esto es, tanto su banda de
valencia como su banda de conduccién poseen valores energéticos los cuales representan
potenciales redox muy adecuados para llevar a cabo reacciones de oxidacion y reduccion,
respectivamente, de una gran cantidad de compuestos quimicos. El TiO, es mas estable que
otros materiales semiconductores en presencia de soluciones electroliticas acuosas y es muy
adecuado para llevar a cabo procesos fotocataiticos ya que es estable a temperaturas
ordinarias y no toxico [Ollis and Al-Ekabi, 1993]. El TiO, es relativamente insoluble en agua,
acidos organicos, dcalis diluidos y en la mayoria de los acidos inorganicos; solo el écido
sulfarico y fluorhidrico, concentrados y calientes, disuelven e dioxido de titanio. Entre las
desventajas que se han encontrado es que e TiO, no permite €l uso de luz visible, por o
cual solo puede usar el 34 % de la radiacionsolar directa que cae sobre la superficie, por lo
gue se han intentado fabricar fotocatalizadores de dioxido de titanio de segunda generacion,
los cuaes son fotosensibles no solo ala radiacion UV sino también ala visible [Anpo, 1997
[Asahi et al, 2001].

El didéxido de titanio, TiO2, con peso molecular de 70.9, existe en 3 fases cristalinas:
anatasa, brookita y rutilio. La anatasa es tetragonal, con parametros de red a = 2.493, ¢ =
2.554; la celda primitiva elemental contiene 4 moléculas de TiO2, y un volumen de 136.1
A. El rutilo, tetragonal, es isomero, pero no es isomorfo de la anatasa; a = 2.903, ¢ = 2.616;
la celda elemental contiene 2 moléculas de TiO,, y un volumen de 62.4 A. La anatasa y €
rutilo se caracterizan por su ato indice de refraccion, que son la causa de su ato indice de
opacidad. Experimentalmente se ha encontrado una variacion del area superficial del TiO;
en funcién de la temperatura de sinterizacion. El area disminuye a medida que aumenta la
temperatura. La formacion de la fase de anatasa se presenta entre 350 y 600 °C y la fase del
rutilo se presenta entre 800 y 900 °C. El area superficial de la anatasa varia entre 150 y 90
m’/g y para € rutilo varia entre 35 y 10 nf/g. La fase brookita no es apropiada para
aplicaciones en fotocatalisis.
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En la mayoria de investigaciones en fotocatdlisis heterogénea, e fotocatalizador que mas ha
sido utilizado ha sido € TiO, en forma de polvo. En forma comercial, el que mas ha sido
utilizado ha sido € catalizador “Degusta P-25”, congtituido por anatasa en un 80 %y 20 %
de rutilio, y con un é&rea superficial de 50 nt/g. El catalizador en forma de polvo presenta
ciertas desventgjas como lo es la dificultad de su recuperacion una vez que € proceso
fotocatalitico ha terminado, ya que en la mayoria de los casos € catalizador se deshecha.
Otra dificultad se presenta a tratar de caracterizar experimentalmente los polvos de TiO»
por técnicas ooel éctronicas, 1o cua resulta casi imposible.

En contraste a catalizador en forma de polvo, la técnica sol-gel, permite preparar peliculas
de oxidos metalicos y modificar sus caracteristicas mediante € control de las condiciones
del deposito. Factores como tipo de reactivo de Ti inicial, disolvente en la mezcla sol-gel,
temperatura de secado y dopado con trazas de otros metales parecen ser determinantes en
la preparacion de este fotocatalizador [Hu et al., 1992], [Jiménez et al., 2004]; [Xu et al.,
1999]. La modificacion de estos parametros permite obtener depdsitos con caracteristicas
especificas de tamafio de particula, forma cristalina, microestructura y propiedades
fotoelectroquimicas favorables. En € caso de inmovilizacion del catalizador de TiO, sobre
vidrio de silicato de boro, en este trabgjo se mangjan dos aternativas en la geometria del
sustrato a utilizar, esto es, a) geometria plana 'y b) geometria cilindrica. La geometria plana
se utiliza principdmente para llevar a cabo la caracterizacion experimental del
fotocatalizador de TiO, mientras que la geometria cilindrica se utiliza en los procesos de
degradacion dado que se aprovecha tanto €l &reainterior como exterior del cilindro.

2.3.2 Fotocatélisis heter ogénea.

La fotocatalisis heterogénea se define como la aceleracion de una reaccion quimica donde
la energia de activacion es proporcionada por una fuente de radiacion electromagnética tal
como €l sol o unalampara UV; en este caso € catalizador debe ser un material fotosensible,
como lo es & TiO,. Durante un proceso fotocatalitico se lleva a cabo la absorciéon de un
foton de energia E =hvpor € fotocatalizador, la cua induce una transicion electrénica de
la banda de valencia a la banda de conduccion generando asi un par electron-hueco. De
acuerdo ala relacion de Planck, € fotén debe tener una longitud de onda menor a 387 nm,
con lo cua se dispone de energia suficiente para redizar la transicion de la banda de
vaencia a la banda de conduccion en un semiconductor de TiO,, € cua posee un valor de
banda prohibida de energia pand gap) de 3.03 eV. Posterior a la transicién electrénica se
lleva a cabo una migracion del electron y del hueco a la superficie, donde puede ocurrir la
recombinacion de algunos pares electron-hueco. Asimismo puede existir una estabilizacion
tanto del electrén como del hueco en la superficie para formar trampas de electrones y
huecos. Una vez en la superficie del catalizador, estas cargas fotogeneradas pueden inducir
reacciones de reduccion y oxidacién de moléculas en la superficie. Cuando el medio es
agua, huecos en la banda de valencia 'y electrones en la banda de conduccion son capaces
de inducir reacciones quimicas para generar radicales hidroxilo (oH), los cuaes son
agentes oxidantes sumamente agresivos capaces de destruir compuestos organicos toxicos.

La formacion de radicales hidroxilo "OH, asi como otros procesos que pueden tener lugar
durante la fotocatdisis mediante € uso de TiO,, se puede expresar mediante las reacciones
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2.1 a2.8. La primera consecuencia tras la absorcion de radiacion (UV cercano | =387nm),

es la generacion de pares e /h* que se separan entre la banda de valencia y la de la
conduccion (Ec. 2.1).

Ambos portadores migran répidamente hacia la superficie donde € h* es capturado por
trampas de energia subsuperficial (Ti"V - O* - TiV) y d e por trampas superficiaes
(- Ti", Ec 23y 2.4), o bien por trampas externas mediante donantes de electrones
(Red, ) Yy captadores de electrones (Ox, ) respectivamente (Ec. 25y 2.6).

TiO, + hv %.93® e, +hf, (Ec. 2.1)
€ thy, ® TiO, +calor y/ohv (Ec. 2.2)
(0" - 0% - Ti" ) pepate * Moy ® (TIO" - O = Ti") errce (Ec. 2.3)
T gypericie ™ €3¢ @ (- T ) gperticie (Ec. 2.4)
hay + Red, .. ® OX, (Ec. 2.5)
€gc + OX 4 ® Red, (Ec. 2.6
(TiOY - 0% - TiV)- OH" +h}, « (TiOY - 0% - Ti")-" OH (Ec. 2.7)
(Tio" - 0% - Ti")- OH, +Hh, « (TIOV - O* - Ti")- OH +H"* (Ec. 28)
O, +€ ® O; . (Ec. 2.9)

Para impedir la recombinacion de pares fotogenerados (Ec. 2.2), se requiere que
Red, Y Ox; estén previamente absorbidos en la superficie, antes de la excitaciéon del
catalizador por laradiacion. Si € disolvente es oxidorreductoramente activo (agua) también
actlla como donante y aceptor de electrones, de manera que para una superficie de TiO;
hidratada y hidroxilada, los huecos atrapados generan radicaes "oH enlazados a la
superficie (Ec. 2.7 y 2.8), sin embargo los electrones y huecos atrapados pueden
recombinarse rapidamente en ka superficie de la particula como se describe en la (Ec. 2.2).
Para evitar este proceso, € electron debe de ser capturado por oxigeno molecular
previamente absorbido formando € radical siper oxido o, (Ec. 2.9).

En fase acuosa y en presencia de oxigeno, €l agua actia como elemento reductor, es
decir donador de electrones, y lareacciones (Ec. 2.5) se trasforman en una reaccion del tipo
(Ec. 210). Como consecuencia, tanto € agua como el oxigeno resultan ser de gran
importancia ya que sin ellos no habria degradacion.
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H,0+hgy ® OH +Hp, (Ec. 2.10)

Las evidencias han demostrado que los radicales "oH son los principales causantes
de las reacciones de oxidacion de contaminantes organicos mediante la ruptura progresiva
de sus enlaces. También se ha mostrado la descomposicion total de compuestos organicos
simples y complejos mediante Fotocatdlisis solar.

) Eneigla Redox de Reduccion
TIOZ g+ 0y — O

H?OE + ':'-;u —"0H + OHI + O-z

Banda de Conduccién (BC) /‘ Red,, ads
E (&) (e—
b

L %
— — Ox,, ads

Excitacion il i

2 Recombinacian Excitacion
Foton —{_

E=3.2 eV . Red,, ads

|\ R o

\_,/" Redox de Oxidacion
Banda de Valencia (BVY) H,O + R —"OH+ OH.
4 Volumen —_ Superficie del
catalizador

Figura 2.14. Procesos de fotocatélisis con TiO, [Gelover, 2005].

En la figura 2.15 se muestra un diagrama de bandas de energia del TiO, en una solucion a
pH 7, donde se esquematiza que € potencia redox de los huecos fotogenerados es de +2.53
V con respecto a Electrodo Normal de Hidrégeno ENH (Standard Hydrogen Electrode
(SHE)). Al reaccionar con agua estos huecos pueden producir radicales hidroxilo (:OH ).
Tanto los huecos como los radicales hidroxilo poseen un potencia de oxidacion mayor que
el ozono. El potencia redox de los electrones en la banda de valencia es —0.52 V, lo cual

permite separar € hidrdgeno del agua o reducir € dioxigeno a superéido (02' )
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V vs Electron standar

de hidrogeno
e+ et —=+-1
-0.52 — =+ Hz ® H0 [-0413]
-0.45 £ 0 02007 [-0.280]
+028}b———— 1 — _EE_ G2 ® H202 [+0.280]
—+ Fe(CN)s*® FE(CN)®  [+0.36]
N + O2®H0 [+0.83]
3 —+ +1
_:E_—HzOz ®H20 [+1.35]
—f:— +2 0ieH0 [+2.07]
"OH @ H:0 [+2.27]
+2.53
h+ h+ +3

pH =7

Figura 2.15. El potencia redox para varios procesos de oxidacion y reduccién que ocurren
en la superficie del TiO, aun pH de 7 [Fijishima, 2002].

2.4. Degradacion fotocatalitica de contaminantes en funcion de la intensidad de la
radiacion.

Con una concentraciéon solar de 1 sol, la intensidad de la radiacion no es suficiente para
excitar completamente un fotocatalizador como d TiO,, es decir, durante la excitacion del

fotocatalizador con radiacion solar a una concentracion de un sol no es posible alcanzar una
saturacion en la fotogeneracion de pares electron-hueco. De acuerdo a lo reportado en la
literatura, para concentradores de cana parabdlico (CP), la concentracién de contaminante
degradado en funcion de la concentracion de la radiacion solar sigue una relacion
matemética que va como la raiz cuadrada de la intensidad, la cua representa una pardbola
que se abre hacia la derecha del ge vertical que pasa por € origen.

Para bajas concentraciones de radiacioén, menor de cinco soles, se encuentra una relacion
cercanamente lineal entre la taza de degradacion y la intensidad de la radiacion, arededor
de los 5 soles se dcanza la mayor velocidad de la reaccién de degradacion. Este
comportamiento es muy importante, ya que para un incremento de la radiacion en este
rango, la degradacion del contaminante se incrementa linealmente. Bahnemann, realizé
estudios de degradacion fotocatalitica de moléculas de cloroformo [CHCI3] con TiOy, las
cuales fueron sometidas a intensidades de luz que variaban en 5 érdenes de magnitud,
demostrando que existe una correlacion no lineal entre la tasa de degradacién de
cloroformo (dada en Moles sobre segundo) y laintensidad de la radiacion (dada en Einstein
sobre segundo), como se muestra en la figura 2.16. Un Einstein de radiacion es un Mol de
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fotones, 6.023x10? fotones, esto quiere decir que cuando un Einstein es absorbido por un
Mol, cada molécula absorbe un fotén

CHCl s - taza de degradacion
/ (x10 -8 M/s)

12

I Aproximacion lineal:
10+ Y= 111x10-9+4.32x10-5x  R"2=0.999

[ CHCI 3- Razon de degradacion en pH 7.2|

0 + } + } + } + } + } +

0.0005 0.0010 0.0015 0.0020 0.0025 0.0030
Ontensidad  (OM/0s)

Figura 2.16. Degradacion del CHCE en funcién de laintensidad [Bahnenann et al, 1991]

De manera andloga, estudios de degradacion fotocatalitica de Fenol realizados por
Okamoto, mostraron una relacion de la degradacion del fenol que va como la raiz cuadrada
de laintensidad de la radiacion [Okamoto et a, 1985]. Sin embargo, también se ha encontrado
que a bajas intensidades de radiacion (<1X10°® Einstein / nf s) se observa una dependencia
lineal de la degradacion con respecto a la intensidad. Este resultado se interpreta en base a
un importante incremento de la recombinacion electron/hueco a atas intensidades de
radiacion

A. Roman, encontrd que en concentraciones menores a 5 soles, larazon e degradacion del
carbarilo y del DBSNa es directamente proporciona a la intensdad de la radiacion o
concentracion solar, como se muestra en la figura 2.17 [Roman, 2001].

Se ha mostrado que la fotocatdlisis se vuelve bastante ineficiente desde € punto de vista
energético cuando la intensidad de la radiacion es demasiado alta (por arriba de lo 15
soles). También se ha concluido que una menor concentracion favorece la captacion de
radiacion difusa, sin embargo, a la fecha no existe intento alguno reportado en la literatura,
en € cual se haya incrementado a mas de 1 sol la concentracion solar en concentradores
CPC con fines de degradacion fotocatalitica. Durante este proyecto se propone disefiar y
desarrollar 5 concentradores CPC de 1, 1.25, 1.5, 1.75 y de 2 soles de concentracion,
integrados como un médulo multiple denominado CPCM, de bgjo costo y sin seguimiento
dd sol. EIl CPCM sera diseflado para estudiar la eficiencia catalitica del fotocatalizador en
funcién de la concentracion solar. En e CPCM se verificaran simultaneamente y bajo las
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mismas condiciones experimentales 5 reacciones fotocataliticas, siendo € parametro
experimental |a concentracion solar.

100 p =y
o 5 g/////f_“:::_— —m— b) 20"
s & - —
! —— 7 ¥ ///;____/ — A 30"
- wf & ALY/ e == K
5 _(/ o /jo//éjﬁf"/ % d)40"
= 70F -
g T o //"//Vf%/ —k—- ) 50
8wl =T % ~
g | // — }5{{ e -—e— )60
= S0 // /A// P
8 4 EH// E;ﬁi/ei’//,x———~—'*’/_k T en
8 i /4 ::;Xﬁ? —— _h)8o
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20 // r———a— % P
/ a __ —— —e— j) 100
10 ///"__'*
/ -—m— k) 110"
0 5 10 15 20 25 30 35 40  45._a_. ) 120 "

Concentracion Solar (soles).

Figura2.17 Degradacion del plaguicida carbarilo en funcidn de la concentracion solar.
[Romén, 2001]
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

En este capitulo se hace una descripcion de las técnicas experimental es utilizadas tanto para
preparar como para caracterizar el fotocatalizador de TiO, utilizado en el reactor de los
concentradores CPC donde < llevan a cabo los procesos de degradacién. Asimismo se
describe € equipo utilizado para medir la radiacion solar que llega a concentrador solar y
por ultimo se describe la metodologia utilizada para llevar a cabo los procesos de
degradacion fotocatalitica del contaminante. Durante este trabgo se eligio como
contaminante modelo & plaguicida carbarilo debido a su toxicidad y a uso extensivo en la
agricultura en nuestro pais.

3.1 Equipo experimental.
3.1.1. Espectrofotémetro Shimadzu 1601 UV-VIS.

Con € proposito de cuantificar la concentracién del contaminante en solucién acuosa,
primeramente se determina la absorbancia éptica de la molécula de carbarilo paralo cua se
utilizé un espectrofotébmetro Shimadzu UV-1601 PC. El espectrofotometro cuenta con 2
l&mparas, una de deuterio para la region del ultravioleta y otra de tungsteno-haldgeno para
la region del visible y cercano infrarrojo; entre ambas |amparas se cubre € rango de 190
hasta los 1100 nm. El equipo Shimadzu opera en forma totalmente computarizada. El rango
elegido de medicién fue de 200-400 nm con una velocidad de barrido media

3.1.2. Equipo de fotorrespuesta.

Para llevar a acabo las medidas de la fotorespuesta de peliculas delgadas de TiO, se utilizo
el simulador solar de la Marca Oriel modelo 68820 el cual permite smular la radiacion

solar dentro del laboratorio. EI simulador solar puede operar una potencia radiantes de 400-
1000 W/nt. El Simulador solar Oriel esta formado por una lémpara de arco de xenon, esta
emite un espectro que simula €l de un cuerpo negro a 5 800 K. Las caracteristicas del
disefio del simulador solar, como son la homogenizacion éptica del rayo, la filtracion y la
colimacién, permiten una salida continua de un espectro uniforme como el espectro solar.
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Las mediciones de conductividad eléctricay de fotorespuesta bgjo iluminacién y oscuridad
se efectuaron con ayuda de una fuente de voltgje Keithley 230, la cua sirve para aplicar
una diferencia de potencial sobre la muestra'y provocar un flujo de corriente eléctrica. El

voltgje aplicado puede ser programado desde la computadora. El rango de voltgje vade 0 a
100 V. Para determinar la corriente a través de la muestra se tiene un medidor de corriente

Keithley 619, €l cua tiene la capacidad de medir una corriente méxima de 100 mA.

Para poder determinar la conductividad eléctrica s de las peliculas delgadas de TiO, de

espesor dhel, Se pintan electrodos de plata de longitud x= 1 cm sobre el material, separados
unadistancial = 1 cm, comose representa en la figura 31. La conductividad eléctrica de

un materia esta dada por la siguiente relacion matematica:

s=_1 [Waem| ™
dps RXX

Donde dye representa el espesor de peliculay R laresistencia eléctrica

/TElechPoolos de plata

Peliculade Til,

Figura 3.1. Arreglo experimental de electrodos de plata sobre pdiculas de TiO, de espesor
d para determinacion de la conductividad eléctrica s .

Para medir |la fotorespuesta de cada una de las muestras se aplica un voltge de 10 volts
durante toda la medicién, durante los primeros 30 s se mide la corriente en la oscuridad,
después se le irradia la muestra con luz procedente del simulador durante 60 s en una
potencia de 500 W/nf pasado este tiempo, se apaga la ldmpara y se continua midiendo

hasta completar €l tiempo total de 150 s.
3.1.3 El equipo de depdsito quimico sol-gel.
Para la preparacion de peliculas delgadas de TiO, se utiliz6 € equipo de deposito quimico

sol-gel disefiado en el CIE-FUNAM. Este es un dispositivo el ectromecanico semiautomético
que consta de un carro mecanico dispuesto verticalmente e impulsado por un moto reductor
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que le proporciona un movimiento tanto ascendente como descendente a través de un
tornillo sinfin. El equipo Sol-gel cuenta con una mesa de trabajo adaptada, un soporte
metdlico, un brazo que soporta seis porta muestras y un control semiautomético que regula
la velocidad de inmersion y extraccion. El equipo Sol-gel cuenta con campana de humos
para de extraccion vapores procedentes de la solucion. Este equipo esté disefiado tanto para
depésitos dk peliculas con un &rea pequefia (1 cm?) como &reas grandes de hasta 1 nf. La
velocidad de extraccion varia desde 20 a 80 cm./s. Variando la velocidad de extraccion
varia el espesor de pelicula de acuerdo ala relacion:

dpel = (Z\/Sgh /r ptalg)1/2

Donde dye €s € espesor de pelicula [A], v velocidad de extraccion de la pelicula [crm/s],

h =viscosidad, r ¢ = densdad de pelicula y g =fuerza de gravedad. Para € deposito
quimico sol-gel se utiliza material basico de laboratorio, equipo de seguridad,
microbalanzas, muflas, una pistola de aire caliente y reactivos quimicos.

-

—

Figura 3.2. Equipodel deposito quimico Sol-gd.
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3.1.4 Medidor de UV.

Para mediciéon de la radiacion ultravioleta contenida en el espectro solar, se utilizé un
radiometro para luz ultravioleta maraca Eppley modelo TUVR, cuyo vaor es comparable a
la de un pirandmetro. El radiometro esta disefiado para la medicion de radiacion de onda
corta (0.295 a 0.385 micras). Este instrumento utiliza una célula hermética tipo capa-
barrera de selenio protegida por una ventana de cuarzo. Un difusor especialmente disefiado
de Teflon reduce no sdlo € flujo radiante a los niveles aceptables sino también proporciona
una muy buena aproximacion alaley de Lambert. Un filtro pasa bandas limita la respuesta
espectral de la fotocélula a intervalo en longitudes de onda de 0.295 a 0.385 um. Para su
calibracion fue comparado con € Standard Total Ultraviolet Radiometer 30867 y como

resultado se calcul6 la constante de calibracion en e valor de 172 x10°° b/ /W >m'2J )

3.2. Deposito quimico sol-gel de peliculasdeTiO;
3.2.1 Preparacion dela solucién

Para la preparacion de la solucion precursora, se utilizaron los siguientes reactivos:
isopropoxido de titanio, etanol anhidrido absoluto, &cido clorhidrico y agua desionizada. En
un matraz de bola de dos bocas con fondo plano se adicionaron 40 ml de isopropdxido de
titanio (0.13 mol Ti(OC3H7)s ) con una pipeta volumétrica. Posteriormente se agregan al
matraz 36.1 ml de etanol absoluto (0.65 mol de GHsOH cuidando que € etanol resbae en
las paredes de manera lenta. Todo €l proceso anterior se realiza en un bafio de hielo y con
agitacion constante a una temperatura aproximada de 0 °C.

Cond fin de lograr que € proceso de hidrdlisis de la solucién precursora sea mas rapido, se
adiciona una mezcla de 36.1 ml de etanol (0.65 mol de GHsOH ), 235 ml de agua
desionizada ( 0.13ml de H,0) y 0.67 ml de HCI (0.008 mol de HCI). La mezcla es hecha en
un vaso de precipitado y se vacia en un embudo de adicién e cua previamente esta
cubierto por un bafio de hielo. La mezcla se aflade por goteo a matraz de bola cuidando que
la temperatura del bafio de hielo sea de 0 °C. Al comenzar el goteo de la mezcla enla
solucion se aprecia un color amarillento traslucido. Después de casi dos horas de goteo, la
solucion comienza a tener un color blanquizco, € cua continua hasta que se termina el
goteo de la mezcla[Yoko et al, 1987][Mondragon, 2001].

Una vez que teemina el goteo, la solucién permanece en agitacion por espacio de 24 horasy
se deja que € bafio este a temperatura ambiente; pasado e tiempo de reaccion la solucion
vuelve a ser traducida de color amarillento. Finalmente el proceso termina y la solucion
esta lista para ser utilizada.

3.2.2 Depdsito quimico sol-gel.
El deposito quimico sol-gel de peliculas de TiO2 se realizd sobre sustratos de vidrio Pyrex

de 70 cm. de longitud, 5.5 mm de diametro exterior y 1 mm de pared, y sobre tubos de
vidrio de la marca Duran de 70 cm de longitud con 6 mm de diametro exterior y una pared
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de 1mm. Para e depdsito de peliculas de TiO, se empled la técnica sol-gel. El sustrato fue
sometido a inmersiones en un segundo tubo Ileno de la solucidn precursora a una velocidad
de extraccion de 10 cm/min. Bajo estas condiciones se adhiere a sustrato una pelicula

delgada de la solucion precursora.

3.2.3 Tratamiento térmico de peliculas sol-gel

Una vez que se retira € sustrato de la solucién precursora, se dgja unos minutos a
temperatura ambiente para evaporar los disolventes y posteriormente se somete a un
tratamiento térmico en una mufla a una temperatura de 350 °C durante 60 a 90 minutos.
Los tubos de vidrio empleados en |a experimentacion en este trabajo fueron sometidos a 4
ciclos de inmersion. La figura 3.3 muestra un diagrama de bloques del proceso de deposito

quimico sol-gdl.

lzopropdxdo de titanio

Etanaol

Mezclado a T ambiente (agitacion
magnetica)

Adicion en fio de la mezcla de hidrolisis

Sl de Tidz

Ciclos de inm ersion

Inmersidn v retiro del sustrato en el
=0l & rapidez uniforme
(r=10 cminin)

Tratamiento térmico al aire
(350 °C, 45 min)

Tratmiento térmico final
(350 °C 1 k)

Figura 3.3 Diagrama de bloques proceso de depdsito quimico sol-gel de pdiculas de TiO»
tanto para sustratos de vidrio con geometria horizontal como con geometria cilindrica.
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3.3 El contaminante carbarilo

El carbarilo es e nombre comin de un insecticida (1- naftilmetilcarbamato). Es un
insecticida de contacto utilizado en e 81 % de los estados del territorio nacional, sin

embrago su uso esta restringido en otros paises. [Roman, 2001]. En México se empleaen la
agricultura principalmente, se emplea para eliminar plagas en cultivos de algodén, fruta,

vegetales y otros cultivos. Es también utilizado para reducir € nimero de frutos en arboles
de manzana. A continuacion se dan ciertas propiedades del carbarilo y en la figura 3.4 se
muestra de manera esquemética su estructura molecular.

Nombre quimico (IUPAC) 1-naftilmetilcarbamato.
Formula molecular: C,H,;,NQ,
Peso molecular: 201.2

Punto de fusion: 142 °C

Figura3.4. Molécula del 1-naftil metilcarbamato (carbarilo).

El carbarilo es una molécula bencénica, la cual tienen la propiedad de absorber la radiacion

UV en funcion de la concentracion. A 280 nm, el carbarilo presenta su absorbancia Optica
maxima.

3.3. Metodologia de degradacion fotocatalitica del carbarilo.

Para realizar los procesos de degradacion fotocatalitica se utilizaron vasos de precipitado,
los cuales contenian una solucion acuosa del plaguicida carbarilo a una concentracion de
0.5 mg/l. El volumen degradado fue de 2 |, paralo cua se utilizé agua deionizada. Priori a
proceso de degradacion se adiciond ala solucion contaminada peroxido de hidrégeno como
agente oxidante a concentracion de 3 mi/l.

La solucion de trabgjo se hizo pasar a través del concentrador parabdlico compuesto
multiple CPCM durante 5 y 6 horas. El fluido de trabgjo fue bombeado de d depdsito
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(vasos de precipitado de capacidad de 3litros) a cada uno de los CPC (de 1, 1.25, 1.5, 1.75
y 2 soles de concentracion) en el Concentrador Parabdlico Compuesto Mdltiple. Para
alimentar cada uno de los reactores fotocataliticos con la solucién contaminada, se utilizo
una bomba peristdtica de 4 canales totalmente independientes, a un flujo masico de 0.280
litros por minuto. Durante cada corrida experimental se tomaron alicuotas en viales de 4 ml
a tiempos de exposicion de 0, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 240, 300 y 360 minutos. Las
muestras tomadas sirvieron para evaluar la degradacion del contaminante en funcién del
tiempo de exposicion alaradiacion solar en cadauno delos5 CPC's.

Posteriormente, se registro la absorbancia dptica de cada muestra en € espectrofotometro
Shimadzu 1601 UV-VIS. Para € proceso de evaluacion fue considerada la sefid de
absorbancia del carbarilo, la cual muestra un méximo a los 280 nm. Con los datos de
absorbancia de una muestra pura de carbarilo se trazo una curva de caibracion para €
carbarilo (véase e Apéndice A), con lo cua es posible cuantificar su concentracion en
muestras reales. Finalmente se calcula la degradacion porcentua (%) a comparar la
concentracion medida con respecto a la concentracion inicial.
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CAPI'TUII_O 4. EL CONCENTRADOR
PARABOLICO COMPUESTO MULTIPLE (CPCM).

4.1 Diseflo de concentradores CPC con receptor tubular.

Hasta ahora los concentradores solares CPC para aplicaciones fotocataliticas han sido
disefiados con una concentracion solar de 1 sol, y en ellos, mas que concentrar la radiacién
solar, lo que se busca es acanzar una mejor distribucion de la misma. Los CPC son capaces
de captar tanto la radiacion directa como difusa. Debido a su baga concentracion, no
necesitan de sistemas de seguimiento aparente del sol, sin embargo, la intensidad de la
radiacion concentrada con un CPC de 1 sol no es suficiente para excitar completamente el
fotocatalizador de TiO,. Es decir, durante la excitacion del fotocatalizador con radiacion de
un sol de concentracién, no se logra acanzar una saturacion en la concentracion de pares
electrén-hueco fotogenerados. En la literatura uno encuentra que la concentraciéon de
contaminante degradado en funcidn de la concentracién de la radiacion solar sigue una
relacion matematica que va como la raiz cuadrada de la intensdad de radiacion
concentrada, la cua representa una parabola que se abre hacia la derecha del ge vertica
[Roman, 2001] [Bahnemann et al, 1991] [Okamoto et al, 1985]. Un hallazgo importante es que para
bajas concentraciones de radiacion, menores de 5 soles, se encuentra una relacion
cercanamente lineal entre la taza de degradacion y la intensidad de la radiacion y, por arriba
de los 5 soles, la velocidad de la reaccion de degradacion se incrementa muy poco. Este
comportamiento es muy importante, ya que incrementando la concentracién de la radiacion
en este rango (1-5 soles), la cantidad de contaminante degradado se incrementa linealmente.

Durante este trabajo de tesis se disefiaron 5 concentradores CPC de 1, 1.25, 1.5, 1.75y 2
soles de concentracion, integrados como un médulo denominado Concentrador Parabdlico
Compuesto Mdltiple (CPCM). EI CPCM es un sistema sin seguimiento aparente del sol y
de bajo costo, e cual fue disefiado para llevar a cabo estudios de degradacion fotocatalitica
en funcion de la concentracion solar. En el CPCM se verifican simultdneamente y bajo las
mismas condiciones experimentales (concentracion solar, concentracion de catalizador,
concentracion de contaminante, flujo de la solucién, etc.) 5 reacciones fotocataliticas
independientes, siendo e pardmetro experimental la concentracion solar. Para la
construccion del CPCM se redlizd un disefio matemético como e expuesto en la seccidn
2.1.3 de cada uno de los 5 CPC por medio de una hog de calculo. Cada CPC esta formado
por una seccion de involuta en la parte cercana a receptor y un segmento formado por una
parabola en los extremos. Para un CPC equipado con un receptor tubular, los principales

parametros de disefio son € radio del receptor, € éngulo de media aperturallamado q., y la

concentracion solar deseada CR. A la concentracion solar deseada se debe afiadir un 10%
por efectos del truncamiento, por medio del cua se logra un ahorro del 50 % de materia y
s pierde e 10 % de la concentracion. El angulo de mediana apertura es determinado con
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base en esta Ultima concentracion. Una vez disefiados los 5 CPC, se procedié a su
fabricacion en e Taler Mecanico del CIE-UNAM. El material del que fueron fabricados
los GPC fue de lamina de aluminio con una superficie de dtareflectivad, de 0.5 mm de

espesor y de una longitud de 1.45 m.

X (cm)

Y (cm)

|—c=2—c=175 —c=15 —C=125 — C =1 — Circunferencia |

Figura 4.1. Disefio matemético de CPCde 1, 1.25, 1.5, 1.75y 2 soles, los cuaes incluyen
un receptor tubular de 3.2 cm de diametro exterior.

Lafigura 4.1 muestra en forma de gréfica e disefio matematico de un corte transversal para
cada uno de los CPC con concentraciones de 1.0, 1.25 15, 175 y 2.0 soles,
respectivamente, y para un didmetro de receptor de 3.2 cm. En la gréfica los CPC ya han
sido truncados.

Figura 4.2. Fotografia de un CPC de 1.5 soles de concentracion.
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En la figura 4.2 se muestra una vista tridimensional en fotografia de una seccion del CPC
de 1.5 soles, construido con lamina de aluminio de atareflectividad.

4.2 Disefio de troqueles para fabricacion del concentrador CPCM.

A pesar del uso generdlizado de los CPC en aplicaciones solares y para estudios en
fotocatdlisis heterogénea, en el Centro de Investigacion en Energia, no existia la tecnologia
necesaria para fabricar 5 CPC con concentraciones entre 2 soles. Existian casos previos
de fabricacion de CPC en la industria privada y en investigaciones aplicadas a la
refrigeracion solar [Ortega, 2002], Sin embargo en estos Ultimos lafabricacion de los CPC no

fue hecha en las instalaciones del Taller Mecanico del Centro.

En un principio, lafabricacion de los CPC estuvo a cargo del Taller Mecanico, paralo cual
se disefid d primer juego de troqueles como se observa en la figura 4.3 y con los cuales se
fabricé & CPCM.

Figura4.3. El primer troquel disefiado en el Taler Mecéanico del CIE para fabricacion de
CPC

En e disefio y fabricacion de CPC se debe tener un especia cuidado en que su geometria
sea lo mas cercano al disefio matemético, ya que los errores en la geometria de la superficie
ocasionan errores en la concentracion y distribucién de la radiacion solar. Una vez probada
la factibilidad de utilizar 1os troqueles para la fabricacion de CPC se procedio a disefio de
la segunda serie de trogqueles, los cuales son de mayor calidad y precision. Esta segunda
generacion de troquelesse fabrico abase de materiales resistentes a grandes esfuerzosy a
altas temperaturas. Para mayores detalles véase |a serie de planosen € apéndice C.

L os trogueles estan conformados por |as siguientes piezas.
1 .Troquel Hembra. Se le denomina de esta manera porque en un tetraedro de hierro dulce
se maquind la forma de un CPC. Cada tetraedro tenia una longitud de 0.75 m. Fueron

maquinados por medio de CNC (Centro de maguinado con control numeérico). Este sistema
es también conocido como CAD/CAM. El proceso de fabricacion es asistido por
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computadora, y los disefios se redlizan en programas llamados CAD. Los disefios son
almacenados como dibujos bidimensionales y tridimensionales. La computadora va
conectada a un equipo de fabricacion automatizado, como por ejemplo e torno de control
numérico. Vease los planos del troquel hembra en e apéndice B de numero B 01 01 2005
(6), B 0102 2005 (7).

2. Troquel Macho. Se le denomina macho porque fue fabricado por fundicion empleando
como molde e troguel hembra. Tiene una longitud de 1.5 m. El materia del que fue
fabricado se conoce como Zamak. Esta es una aleaciéon comercial de zinc con aluminio,
magnesio y cobre. Es un material con buena dureza, es resistente a la traccion, con una
densidad es 6,6 g/cnT y posee una temperatura de fusion de 386 °C. El zamak es un
material barato, posee buena resistencia mecénica y una adecuada deformabilidad plastica.
Véase los planos de troquel macho en el apéndice B de numero B 01 01 2005 (6), B 01 02
2005 (7), B 01 03 2005 (8).

3. Mesa ddl Troquel. Esta es una estructura metédlica disefiada para sostener, mangar y
conservar los troqueles, esta diseflada para soportar una carga de 400 kg. La mesa esta
fabricada en PTR de hierro dulce, de cedula ligera de 1 2’ y es también empleada para
facilitar el mangjo de los troqueles al momento de troquelar los CPC en lamina de aluminio.
Véase los planos de la mesatroquel en el apéndice B de numero B 03 01 2006 (11), B 03
02 2006 (12), B 03 03 2006 (13).

4 Base de Troquel. Esta es una estructura metdlica de PTR de 1 %2 en un plano horizontal,
la cual fue disefiada para fijar y unir alo largo dos troqueles hembra de 0.75 m asegurando
que estén debidamente alineados. Con ello ahora se cuenta con troqueles macho y hembra
de 1.5 m de longitud. La base ddl troquel permite un facil acoplamiento de los troqueles a la
mesa. V éase los planos en € apéndice B de numero B 02 01 2006 (9), B 02 02 2006 (10) .

La figura 4.4 muestra los troqueles hembra y macho, la mesa y la base, como explicados
anteriormente.

Figura 4.4. Fotografias de los troqueles hembra 'y macho, mesay base.
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4.3 Disefio integrado del CPCM.

Para conjuntar e CPCM, se disefid un cgén de material aglomerado donde fueron
montados cada uno delos5 CPC de 1, 1.25, 1.5, 1.75 y 2 soles; dicho soporte garantiza las
mismas condiciones experimentales para cada una de las reacciones fotocatditicas en fase
heterogénea. EI CPCM fue disefiado para estudiar la velocidad de degradacion del
contaminante en funcién de distintos niveles de concentracion de la radiacion, por 1o que
cada receptor (reactor fotocatalitico) en el CPCM es independiente el uno del otro. A
continuacion se describe la construccion de sus partes principales:

a) Cada uno de los CPC fueron fabricados en lamina de aluminio de 0.5 mm de espesor y
con una superficie altamente reflectiva.

b) El cgén para montgje del CPCM, sostiene y fija cada uno de los canales parabdlico
compuesto de lamina de aluminio, por medio de costillas que evita que se deforme la forma
geométrica de los concentrador es. El cgon esta hecho de madera fina MDF de 1.8 cm de
espesor. Véaselos planos en el apéndice B de numero A 02 01 2005 (4), A 02 02 2005 (5).

c) Para soportar @ cgjon de madera donde se encuentran montado € CPCM Se disefié una
estructuraen cuadrado PTR de 1 %2, como se muestra en lafigura 4.4. En dicha estructura
es posible cambiar la inclinacion con respecto a un plano horizontal y con €ello se fija €

CPCM a la latitud a la cua estamos en Temixco, Morelos que es de 19°. El CPCM esta
disefiado para cambiar la inclinacion del CPCM con respecto a suelo en 4 posiciones.

Véase los planos en el apéndice B de numero A 01 01 2005 (1), A 01 02 2005 (2), A 01 03
2005 (3).

Figura 4.5. Fotografia del CPCM fabricado en el CIE-UNAM.
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4.4 Descripcion y operacion del CPCM.

En e CPCM, cada uno de los reactores fotocataliticos de manera independiente esta
conectado en un circuito cerrado por donde circula la solucion contaminada. El circuito esta
constituido por € tubo del fotorreactor (tubo de vidrio de 3.2 cm de didmetro exterior por 3
mm de pared) situado en el receptor de cada CPC, unatuberia de PVC comercia de %2’ y
1” de diametro y un depdsito de reserva (un vaso de precipitado de 3 I), donde se deposita
la solucion contaminada. Para sellar la unidn de la tuberia de PVC de 1" con € tubo de
reactor, se empled un O-ring de neopreno comercia de 1” de diametro exterior. Dentro de
cada fotoreactor (el tubo de vidrio de 32 mm) se colocan 2 juegos ce 6 tubos de vidrio
pyrex recubiertos con pelicula de TiO,, véase los planos en el apéndice C Para llevar a
cabo la recirculacion del fluido contaminado se utiliza una bomba peristéitica de 4 canaes
independientes, €l flujo se mantiene constante a 0.280 I/min. Cuando se acciona la bomba
peristaltica, e fluido esimpulsado de la reserva hacia e fotor reactor, el cual posteriormente
regresa a su respectiva reserva para iniciar un nuevo ciclo de recirculacion.

ii::% Tuba PECGP*OV‘& ——CaJon de madera

Superficie reflectiva

Figura 4.6 Sistema de recirculacion de cada reactor fotocatalitico en e CPCM.
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CAPITULO 5. RESULTADOSY DISCUSION

El mangjo dd catalizador en forma de pelicula ofrece amplias ventgjas con respecto a
catalizador en forma de polvo. Dentro de las ventgjas principales que un fotocatalizador
inmovilizado ofrece se encuentra el ahorro de material, su facil manegjo sobre sustratos, no
hay que filtrarlo, y €l ahorro de tiempo en la separacion al final del tratamiento. Otra
ventgja es que ofrece una mayor facilidad para su caracterizacion experimental, comparada
con €l catalizador en polvo.

5.1 Analisisde difraccion de rayos—X de peliculasde TiO;,

En la figura 5.1 se muestran los patrones de difraccién de rayos-X peliculas de TiO; puro
inmovilizadas sobre vidrio con geometria plare. Para este andlisis se utilizd un sustrato con
cuatro inmersiones en la disolucion del sol de TiO, [Gelover, 2005 . Como se puede observar,
la cristalizacion del dioxido de titanio es dificilmente perceptible a los 250° C, siendo los
picos de difraccidn intensos de los 350° C en adelante. La estructura cristalina encontrada
corresponde a la fase cristalina anatasa, de acuerdo con €l patrén estdndar del JCPDS 21-
1272. Como se aprecia en lafigura 5.1, la sefidl de mayor intensidad se encuentra a un valor
20=25.28 y corresponde a reflgjo (101) de la estructura cristalina de la anatasa. Esta sefial
es tomada como referencia para expresar la intensidad de las otras sefides en €
difractograma, para las cuaes se indica a continuacion su posicion (en 2? grados) y en
paréntesis su intensidad relativa, 37.8 (20%), 48.05 (35%), 53.89 (20%), 55.06 (20%), y
62.69 (14%). La fase anatasa predomina aln hasta 525° C. Las peliculas de TiO; resultan
ser policristalinas, con cristales orientados en las direcciones perpendiculares a los planos
cristalinos referidos en la figura 5.1 Para las peliculas de TiO, se calculé un tamafio de
grano de 15 nm.
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Figura 5.1. Patron de difraccion del catalizador inmovilizado de TiO, con fase cristalina
anatasa.

5.2 Medidas de fotorrespuesta.

Para corroborar que €l catalizador inmovilizado de TiO, posee propiedades fotosensibles
bajo irradiacion solar, es necesario redlizar estudios de fotorespuesta. Una curva de
fotorespuesta es una medida directa de la capacidad del material semiconductor para
generar pares electron-hueco bagjo iluminacion, adicionalmente, a partir de ella es posible
calcular la conductividad eléctrica en oscuridad s . y bajo iluminacion s | ,. Lafigura5.2
muestra la curva de fotorespuesta (fotocorriente) de TiO, inmovilizado sobre tubos de
vidrio pirex, la cua presenta una corriente en oscuridad de 1.0 x 10*° A. Considerando un
voltaje aplicado entre terminales de 10 V, la corriente en oscuridad y un espesor de pelicula
de TiO, de 800 nm, se calculé una conductividad en oscuridad Sos. = 1.672 x 1077

[W- cm]'l. La relativamente alta conductividad del TiO, se explica ya que este materia es
un semiconductor tipo n. En éxidos metalicos, € caracter tipo n esta dado por deficiencias
de oxigeno, las cuales actian como donadores de electrones. La ausencia de oxigeno trae
como consecuencia la presencia de aomos de metal no enlazados, cuyos electrones
contribuyen a la conduccién. Bgo iluminacion, la corriente eléctrica se incrementa
drésticamente, cas cuatro ordenes de magnitud respecto a la corriente en oscuridad, y se
alcanza una fotocorriente de 7.7 x 107 A, lo cual es debido a la absorcién de fotones con
energia igual o mayor que e vaor de energia de la banda prohibida. La excitacion
electromagnética incrementa la concentracion de electrones en la banda de conduccion y
por tanto la corriente (fotocorriente) medida através del semiconductor. Un calculo de la
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conductividad eléctrica bgjo iluminacion da un vaor de sz = 128 x10* [w- cm|*. Bl
ultimo segmento de la curva de fotorespuesta se define una vez que se suspende la
iluminaciéon y donde € proceso predominante es la recombinacion de los pares electron-
hueco. Al no haber mas fotones cesa la generacion de pares eectron — hueco, y aguellos
que habian sido generados durante la iluminacién no duran més de algunos segundos, por
lo que la corriente decae.

Tubos TiO,

186 L 350 °C, aire. 4

1E7 | d

1E8 | 4

Fotorrespuesta [A]

1E9 | 4

1E-10 | 4

I = R SO YR IRV U INPY MU AU NP SUNN NNNPUN MU U AU MU R e
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110 120 130140150 160

Tiempo [s]

o

Figura 5.2 Curva de fotorrespuesta de TiO, inmovilizado sobre tubos de vidrio pirex de 6
mm de diametro y 1 mm de espesor. El catalizador inmovilizado fue sometido a un
tratamiento térmico a 350 °C durante 45 minutos entre cada inmersion. El espesor de
pelicula es de 800 nm.

5.3 El fotocatalizador de TiO; utilizado en € CPCM

Para uso en los reactores fotocataliticos del CPCM, € fotocatdizador TiO, fue
inmovilizado sobre tubos de vidrio pirex (1.5 m de longitud, 5.56 mm de diametro exterior
y 1 mm de pared) tanto en su parte interna como en su parte externa. Cada tubo de vidrio
pryex fue recubierto con una pelicula de TiO, con un espesor aproximado de 800 nm
tratada térmicamente en aire después de su Ultimo ciclo de inmersion a una temperatura de
350 °C durante 60 minutos. Los tubos de vidrio pirex que contenian € catalizador TiO2
inmovilizado fueron colocados en cada uno de los reactores fotocataliticos del CPCM por
medio de pequefios soportes de auminio como se muestra en la figura 5.3. Para mayores
detalles de disefio de los soportes véase los planos en € apéndice C. Los soportes, de forma
de un disco perforado, son capaces de sostener dentro del reactor fotocatalitico 6 tubos de
vidrio pirex alavez y garantizar un flujo adecuado de la solucion. El arreglo geométrico y
la determinacion del numero de tubos que deben de ir d interior de cada reactor en €
CPCM para optimizar la degradacién fotocatalitica de contaminantes organicos ha sido ya
reportado en la literatura [Aponte y Jiménez, 2005].
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a) b

Figura 5.3 a) Arreglos de 6 tubos cada uno con pelicula delgada de TiO, y b)
soporte para tubos recubiertos con TiO2.

En la figura 5.3a se observan 7 arreglos de 6 tubos de vidrio pyrex cada uno recubiertos con
peliculas delgadas de TiO», los cuales estan listos para ser introducidos en cada uno de los
reactoresfotocataliticos del CPCM. En lafigura 5.3b se observa una fotografia de frente de
un arreglo de 6 tubos de vidrio pirex sostenidos por el soporte de aluminio.

Para el cdculo de la cantidad de TiO; en la pelicula inmovilizada se determiné un espesor
de pelicula de 800 nm, un didmetro interior de los tubos pirex de 4mm y exterior de 6mm
con longitud de 70 cm, un arreglo de 12 tubos por cada tubo receptor de didmetro interior
de 26 mm y 1.4 m de longitud. Asimismo se consider6 un valor de la densidad de la
anatasa de 3.41 g/cn® dado por [Bokhimi et al, 1995. Para el calculo de la concentracion
de fotocatalizador se tomd en cuenta Unicamente € volumen de agua contenido en € tubo
receptor y no € total. El vaor de cantidad de catalizador por volumen de agua obtenido es
de 0.9685 g/l, lo cua es cercano a la concentracion de 1g/l de otros experimentos hechos
con polvo.

5.4 Degradacion del plaguicida carbarilo utilizando e CPCM.

La figura 54 muestra las curvas de degradacion fotocataitica obtenidas con el
Concentrador Solar Parabdlico Compuesto Mdltiple (CPCM). Las graficas muestran la
degradacion fotocatalitica del plaguicida carbarilo en solucion acuosa en funcion del
tiempo de irradiacion. La concentracion inicia del contaminante fue de 50 mg/l, no
utilizd ningln agente oxidante y se mangd un volumen total de 2 | de solucidn
contaminada. En lafigura 5.4 las curvas se presentan en funcion del tiempo de exposicion y
de la razon de concentracion solar de cada CPC: a) 1 sol, b) 1.5y ¢) 2 soles. Para todos los
casos se observa un decaimiento exponencial en la concentracion de contaminante en
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funcién del tiempo de exposicion, sin embargo, la rapidez de la degradacion es ligeramente
mayor cuando se utiliza € concentrador CPC de 2 soles que cuando se utiliza una
concentracion de 1 sol. En promedio se alcanza un 50 % de degradacion del contaminante
a término de 5.5 hr de exposicion a la radiacion.

La figura 5.5 muestra las curvas de degradacion fotocatalitica del plaguicida carbarilo en
solucion acuosa en funcion del tiempo deirradiacion y adicionando H,O». La concentracion
inicial de contaminante fue de 50 mg/l, de peroxido de hidrogeno (H,O,) de3 ml /l y s
mangjé un volumen total de 2 | de solucion contaminada. En estas investigaciones
anteriores se ha determinado que una concentracion de 3 ml/l de perdxido de hidrégeno

resulta apropiada para incrementar los niveles de degradacion fotocatalitica de
contaminantes organicos [Roman, 2001] [Blanco, 2002].

1.0 . _
09 Degradacion de carbarilo sin H,0O, -
0s | _

.| ..._....'(Tf:r:r::r. _

05 L -.‘-Zfiififjjjf::-.____ a_|
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Figura 5.4. Degradacion fotocatalitica de carbarilo en funcién del tiempo para
concentradores CPC de @) 1, b) 1.5y ¢) 2 solesde concentracion.
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Figura 5.5 Degradacion del plaguicida carbarilo en funcion del tiempo de exposicion para
diferentes razones de concentracion solar: @) 1, b) 1.5, ¢) 1.75y d) 2 soles. Para estos casos
se ha adicionado H,O, a una concentracion de 3 g/l.

El CPCM es capaz de proporcionar radiacion sola a una concentracion de a) 1, b) 1.5, ¢)
175y d) 2 les. Primeramente, uno puede observar un comportamiento similar para los
cuatro diferentes casos, esto es, un decaimiento exponencia en la parte inicial del proceso y
un decaimiento lineal en la parte fina de grafico. Seguidamente se observa que la
degradacion del contaminante es mayor a medida que aumenta la razén de concentracion de
la radiacion solar. La degradacion fotocatalitica de mayor rapidez ocurre con en € CPC de
2 soles donde se observa una degradacion de cerca del 80 % al cabo de 5 horas. Asi mismo
disminuye la degradacion total conforme se diminuye la razén concentracién obteniéndose
la menor degradacién del contaminante (67 %) parael CPC de 1 sol.

Como s= ha mencionado anteriormente, los pares electron-hueco generados bago la
iluminacion de la superficie de TiO, con radiacion solar, migran hacia la superficie del
semiconductor y al reaccionar con la red cristalina producen los radicales hidroxilo *OH,
los cuales son atamente oxidantes y responsables para llevara acabo |a degradacion de las
moléculas de los contaminantes organicos. Estas reacciones quimicas siguen ocurriendo
mientras el fotocatalizador se encuentre bajo iluminacién provocando que la concentracion
del contaminante disminuya a medida que avanza € tiempo.

Con relacion a los diferentes valores de concentracion existe un comentario interesante. El
CPC de 2 soles tiene un érea de apertura cerca del doble que e CPC de 1 sol, no obstante,
el CPC de 2 soles por su geometria pierde una parte de la radiacion dif usa, un 25%. cuando
se incrementa la concentracion solar. Sin embargo, € incremento del CPC a 2 soles
incrementa en un 75% la radiacion UV en comparacion con € CPC de 1 sol. Para € caso
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delos CPC de 1.5y 1.75 (curva b y ¢) las curvas de degradacion quedan entre la curva d) y
d), y solo se aprecia una peguefia diferencia en la degradacion; siempre el CPC de 1.75
degrad6 mas rapidamente e contaminante que € de 1.5.

También es necesario aclarar, que puede existir un pequefio error experimental al momento
de estimar la concentracion del carbarilo, sin embargo este error influiria de manera
semejante en todas las muestras, por 10 que a redlizar la comparacion en igualdad de
condiciones esto no representa mayor problema. Este puede deberse a que la concentracion
del contaminante se determina por medio de la absorbancia de la solucion medida con €
espectrofotometro, sin embargo la absorbancia de la solucion puede no ser exclusiva del
carbarilo, sino también de otras especies, como €l naftol y naftoquinonas que son productos
de la fototrasformacion de carbarilo en solucion [Brahmia and Richard, 2003] [Gelover, [2005].
Otro error experimental se puede deber a los errores de superficie de cada CPC, es decir,
debido a las maformaciones geométricas que se tienen a momento de la fabricacion. En
este trabgjo no se determind e efecto de estas deformaciones de la geometria de cada
concentrador.

5.5 Andlisis de la energia UV acumulada disponible en e CPCM.

Es bien conocido que la potencia radiante que incide sobre una superficie se mide en

[W/nf]; dependiendo del érea de captacion, la cantidad de energia que se recibe aumenta o
disminuye segin se incremente o disminuya e &rea de captacion, respectivamente.
Comparar la degradacién fotocatalitica alcanzada en cada uno de los concertradores del

CPCM con distinta razén de concentracion solo en funcion del tiempo de exposicion es una
comparacion limitada. Un CPC de 1.5 soles tiene una area de apertura aproximadamente de
50 % mas grande que la del concentrador de 1 sol, para € mismo démetro de receptor. En
el caso del CPC de 2 soles su area de apertura es cerca del doble, cuando se compara con €
CPC de 1 sol; esto aparentemente implicaria que la energia solar incidente sobre un
colector de 2 es e doble de energia incidente sobre el CPC de 1 sol. Esto no es cierto, ya
que d aumentar la razon de concentracion, disminuye € angulo de mediana apertura y
disminuye también la captacion de radiacion difusa. Por lo tanto, para comparar la
eficiencia de un CPC entre 1 y 2 soles de concentracion durante € proceso de degradacion
fotocatalitica, no basta tnicamente evaluar la degradacion del contaminante en funcion del

tiempo de irradiacién Unicamente, sino que es necesario evaluarla en términos de la Energia
UV acumulada disponible, es decir, en términos de la relacion entre la degradacion del

carbarilo con respecto a cada unidad de energia UV incidente sobre |la area de apertura de
cada CPC.

La energia acumulada disponible se calcula de la siguiente manera :

Eois = R (01 o

Donde;

E,s - Energiaacumulada disponible
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G,y (t) - Radiacion ultravioletarecibidaa tiempo t.

A - Areade aperturadel CPC.
Vv - Volumen de agua.

Para los calculos, por cuestiones précticas es muy complicado medir G, (t) cada
segundo por lo que se adopta € valor de G, (t) medido en intervalos de cada 5 minutos.

Posteriormente para calcular (§3,, (t) dt se considera que € area bgjo la curva entre €

tiempo t; y t, esigua alasuma de pequefios rectangulos de atura Gy (t) y ancho de 300 s
(5 min) entre los tiempos t; y to. El area de apertura Ay, €s constante y se puede sacar de la
integral. A, aumenta linealmente a medida que aumenta la concentracién de cada CPC. El
volumen V para todos los casos es de 2 litros. De esta manera se determina la cantidad de
energia acumulada disponible para cada intervalo de tiempo que dura la medicion y para
cada CPC. Lafigura 5.6 muestra la curva de Radiacion Ultravioleta G, (t) registradaen la
Estacién Meteorolégica del CIE-UNAM para un dia de verano del afio 2006, donde se
observa un méximo en la radiacion ultravioleta alrededor de las 14:00 horas.
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Figura 5.6. Radiacion ultravioleta (Gy,) 16 de agosto del 2006 en Temixca Morelos.
Latitud 18° 51" N ylongitud 99°14’ O.

En la figura 5.7 se muestra de manera gréfica la curva de degradacion del carbarilo en
funcion de la energia UV acumulada disponible. Para todos los casos, se observa un
decamiento exponencial de la concentracion del contaminante en funcion de la
concentracion solar de los concentradores CPC: @) 1, b) 1.5, ¢) 1.75y d) 2 soles. En esta
grafica se observa que la €ficiencia energética disminuye a medida que aumenta la
concentracion, es decir que e concentrador CPC de 1 sol es més eficiente que € de 1.5, y
este asu vez que e de 1.75. Sin embargo, a momento que se llega a CPC de 2 soles existe
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un salto en la eficiencia energética, colocandose e CPC de 2 soles muy cerca de los valores
registrados por € CPC de 1 sol. Esta grafica pareceria mostrar que el CPC de 2 solesy € de
1, presentan las mismas €ficiencias, con una ligera ventgja del CPC de 1 sol, es decir, es €
que mejor utiliza cada unidad de energia disponible. Sin embargo, los niveles de
degradacion acanzados son mayores cuando se utiliza e CPC de 2 soles que cuando se
utilizan los otros CPC’s.
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Figura 5.7 Degradacion fotocatalitica de carbarilo en funcidén de la energia acumulada
disponible para CPC de @) 1, b) 1.5, ¢) 1.75y d) 2 soles de concentracion y con H,O,.

5.6 Analisisde Energia UV Acumulada colectada.

El clculo de energia acumulada disponible, como ya se menciond, presenta un resultado ce
eficiencia energética contrastante, por que solo se considera € aument6 de energia
disponible debido a incremento de &rea de apertura, sSih embargo se desprecian las pérdidas
de radiacion difusa debido a la disminucion del angulo de mediana apertura, es decir, que
sblo se considerd la radiacion ultravioleta disponible por area sin considerar la energia que
realmente llega a receptor. Si a la energia UV acumulada disponible le restamos las
perdidas de erergia difusa, se obtiene lo que se conoce como la energia UV acumulada
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colectada E_,.., . Para cacularla es necesario determinar primeramente el valor de

radiacion ultravioleta considerando las pérdidas de radiacion difusa G, ..y - Se sabe que
esta, sin considerar errores de superficie y geometria, es para €l caso de dias con poca
nubosidad G, = ¥2 Gv (1+1/C). Este nuevo calculo de eficiencia energética ofrece una

mejor evaluacion de la eficiencia fotocatalitica para cada CPC. El calcul6 de la energia UV
acumulada colectada E_,,, se rediza de la siguiente manera:

La energia acumulada colectada se calcula al considerar que:

Ecolecuv = C\Sscolecuv(t)_v dt
Donde :
1 11
Gcoec = t——=
lecUV ZGUV 2C C':‘uv

Laanterior relacion es una aproximacion valida en das con poca hubosidad y C es
la concentracion de cada CPC.

Los resultados obtenidos a considerar la degradacion fotocatalitica del carbarilo con
respecto a la energia UV acumulada colectada, se presentan en la figura 5.8, donde se
muestran las curvas ce degradacion cuando se utilizan losCPC de a) 1, b) 1.5,¢) 1.75,y d)
2 soles. En la figura 5.8 se puede observar que las €ficiencias energéticas son
aproximadamente similares lo cua tedricamente es correcto, por qué a tener la misma
cantidad energia acumulada, |a degradacion deberia ser la misma sin importar la forma en
como fue captada, sin embargo se alcanza a notar que el CPC de 2 soles presenta una
eficiencia energética un poco mayor a la ocurrida utilizando los otros 3 CPC de menor
concentracion.

El aumento en la velocidad fotocotalitica se debe a que al aumentar la concentracion de los
CPC, aumenta la intensidad fotonica (# fotones' unidad de area x unidad de tiempo) y por
consecuencia la cantidad de energia entregada por cada CPC. El incremento en el nUmero
de fotones incrementa el nimero de pares electron-hueco fotogenerados en e TiO, y como
consecuencia la concentraciéon de radicales *OH y por lo tanto aumenta la velocidad de
degradacion del carbarilo. Sin embargo, contrasta con el hecho de que la eficiencia del CPC
de 1 sol sea un poco mejor que lade 1.5 solesy que esta a su vez sea un poco mayor la del
de 1.75 soles. Esto pudiera explicarse debido a que a aumentar la razon de concentracion
se incrementa la capacidad de concentrar la radiacion directa, pero se pierde la capacidad
para captar la radiacion difusa, los pares electron-hueco fotogenerados por radiacion directa
no alcanzan a compensar la perdida por radiacion difusa.

En e caso del concentrador CPC de 2 soles, la radiacion directa dcanza a compensar y
rebasar la pérdida de energia por radiacion difusa, con lo que la generacion de pares
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electrén-hueco (y de radicales *OH) se ve mas favorecida con relacion al caso del CPC de
un sol de concentracion y por lo tanto se incrementa la degradacion del contaminante.
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Figura 5.8 Degradacion fotocatalitica del carbarilo en funcién de la Energia UV Acumulada
Colectadapor CPC de @) 1, b) 1.5, c) 1.75y d) 2 soles.

5.7 Costos actuales.

En la tabla 5.1 se presentan los costos tanto de materiales como reactivos quimicos y
equipo, adquiridos para la construccién del CPCM. En la tabla 5.1 no estén incluidos los
costos de fabricacion ya que el CPCM fue construido en € Taler Mecanico dd CIE. De
esa tabla se puede observar que la parte mas cara ddd CPCM fue la compra de la bomba
peristdltica, la cual constituye € 73.41% del costo del CPCM. Seguidamente se tiene €
costo de reactivo de isopropoxido de titanio, no obstante, se considera que la cantidad total
de reactivo solo se utilizo € 30%. Posteriormente, para la fabricacion del CPCM se erogd
una cantidad de $ 4, 036.00 M.N. para la compra materiadles de dluminioy PVC, lo cud se
considera una cantidad muy baja.
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Tabla 5.1 Costos de materiales, reactivos y equipo para la construccion del CPCM

Resumen de Costos del CPCM para estudios de Fotocatalisis Heterogénea
Concepto Llfr:iet:;ir(i)o Cantidad | Precio Total
($ M.N.) ($ M.N.)
rI;I]cz)ja de aluminio Alanud 1.22 x 2.44 505 5 1190
Madera fina MDF 1.44 x 288 m 395 1 395
Tubo pyrex Diametro 6 mm x 1.5 m 20 30 600
Tubo pyrex Didmetro 32 mm x 1.5 m 200 5 1000
;t\J/bCeria, codos, reductores y adap. 851 1 851
Frasco de Isop. de Titanio de 2.5 L 2000 1 2000
Subtotal 6036
Bomba Peristaltica de 4 cabezas 17500 1 17500
Total 23536

5.8. Discusion deresultados.

Un andlisis de las cuatro Ultimas secciones permite concluir que a aumentar la
concentracion de la radiacion solar, se incrementa la cantidad de energia o
equivalentemente el nimero de fotones por cada Mol de agua, o cual |6gicamente produce
un aumento de la velocidad de degradacion fotocatalitica. En este sentido, € concentrador
CPC que capta més energia, por ser €l de mayor area de apertura, es e CPCde 2 soles, y
por lo tanto, donde ocurre la degradacion mas rapida del contaminante. Sin embargo, s €
analisis comparativo se realiza sobre la cantidad de Energia UV Acumulada Disponible, la
conclusion es que el CPC de 1 sol presenta una ligera ventgja en la eficiencia fotocatalitica
sobre los deméas concentradores solares. No obstante, los dispositivos CPC encargados de
concentrar la radiacién solar presentan como restricciones geomeétricas que al aumentar la
concentracion disminuye el angulo de aperturay por ende la capacidad para concentrar la
radiacion difusa, lo cua significa que a aumentar la concentraciéon solar disminuye la
cantidad del recurso solar difusamente disponible que se aprovecha. Al evaluar la eficiencia
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fotocatalitica en funcién de b energia que realmente llega al tubo recepta, la Energia UV
Acumulada Colectada, € resultado es que los 4 CPC funcionan de manera muy similar. En
resumen el aumento de la intensidad de la radiacion solar en el intervalo de 12 soles en
CPC trae como corsecuencia un aumento en la degradacion del contaminante con respecto
al tiempo y un funcionamiento similar en términos energéticos efectivos.

La respuesta a la pregunta concreta de ¢gue es mas conveniente utilizar para aplicaciones
de fotoguimica solar, el CPC de 1 sol o € de 2?. La respuesta no es sencilla. Depende en
gran medida del punto de vista desde e cual se tome la decision: desde un punto de vista de
aprovechamiento efectivo o de explotacion intensiva. Es decir, ¢que se prefiere? ¢perder
tiempo o perder energia?. Si se llevara a cabo lainstalacion de una planta piloto con CPC's
de 2 soles para tratar e mismo volumen de agua que la que ocuparia una planta hecha por
CPC de 1 sol se lograrian degradaciones fotocataliticas més rapidas pero se desperdiciaria
un poco mas de la energia UV disponible. Si se tratara de un recurso finito como lo es €
petréleo, la respuesta seria mas complicada, pero para €l caso del recurso solar, € cua es
hasta cierto punto es un recurso “ilimitado”, la respuesta & que conviene mas utilizar
concentradores CPC de 2 soles; la energia solar no aprovechada se desperdicia, se quiera o
no. La tabla 5.2 resume un cuadro comparativo de eficiencia fotocatalitica, tiempo de
exposicion, energia acumulada y costos de los CPC's de 1 y 2 soles de concentracion, por
gemplo para € parametro de area de apertura €l cuadro ilustra que e CPC de 2 soles tiene
un area del doble de veces que € CPC de 1 s0l.

Tabla 5.2 Cuadro comparativo de eficiencia fotocatalitica, tiempo de exposicién, energia
acumuladay costos delos CPC'sde 1y 2 soles

Analisis compar ativo

Parametro 1CPC de 1 CPC de
1 sol 2 soles

Area de apertura 1 2
Cantidad de carbarilo degradado 68% 82 %
Energia acumulada Disponible [kJ/I] 60 120
Aluminio de alta reflectividad [Unid. rel.] 1.0 275
Tiempo de recorrido [Unid. rel.] 1 1
Catalizador [Unid. rel.] 1 1
Tubo reactor 1 1
Tubos 'y accesorios PVC [%] 100 100
Energia eléctrica para bombeo [Unid. rel.] 1 1
Diferenciacon € costo menor* [$ M.N.] 0 67

* Considerando 1 canal de 1.4 m

También surge la duda s en lugar de usar un CPC de 2 soles se utilizan 2 CPC's de 1 sol
¢aue sucederia?, puesto que € area ocupada seria la misma. De los resultados obtenidos se
puede inferir que a utilizar 2 CPC de 1sol para e mismo volumen de agua tratada, la
velocidad con que ocuriria la degradacion fotocatalitica en ambos sistemas seria similar.
Para e caso de utilizar 2 CPC de 1 sol € beneficio seria que se ahorraria un 37.5 % de
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material del que se fabrica la superficie reflectiva, que de latabla 5.1 € costo de la hoja de
aluminio es muy bao y e recurso energético disponible seria ligeramente mejor
aprovechado. Sin embargo se tendria que invertir en un tubo receptor adicional, encasi €l
doble en coples de PVC y € doble de tubos y doble de reactivos quimicos para €l
catalizador inmovilizado, y € agua a tratar tendria que recorrer e doble de distancia, es
decir que se tendria que gastar € doble de energia eléctrica para e bombeo del agua. La
tabla 5.3 resume un cuadro comparativo, s se instalaran dos diferentes plantas piloto: @)
con € doble de CPC’s de 1 sol de concentracion y b) con CPC’s de 2 soles de
concentracion.

Tabla 5.3 Cuadro comparativo de 2 CPC'sde 1 sol con 1 CPC de 2 soles de concentracion.

Andlisis comparativo

Parametro 2CPC de 1 CPC de
1 sol 2 soles

Area de apertura 2 2
Cantidad degradada 82% 82%
Energia acumulada Disponible [kJ/I] 120 120
Aluminio de alta reflectividad [Unid. rel.] 2 275
Tiempo derecorrido [Unid. rel.] 2 1
Catalizador [Unid. rel.] 2 1
Tubos para soporte de catalizador [Unid. rel.] 2 1
Tubo reactor 2 1
Tubosy accesorios PVC [%] 2 1
Energia eléctrica para bombeo 2 1
Diferenciacon € costo menor* [$M..N] 450 0

* Considerando 2 CPC de 1 s0l y 1 de 2 soles de 1.4m de longitud

Desde un punto de vista econdmico, € problema se resume en determinar que tiene mayor
valor, ¢gue es econdémicamente més caro? desperdiciar energia solar e invertir en un 37.5%
del materia de b superficie reflectiva del CPC para € caso de elegir los concentradores de
2 soles. Cabe aclarar que € invertir en un .3 adiciona de material es una inversion
muy baja, como se muestra en la tabla 5.1y que € proceso de degradacion resulta mas
rapido. En contraste se puede elegir en invertir un 50 % adicional para la compra de tubos
receptores, 50 % mas para la compra de coples de PVC, 50% de costo adicional por
consumo de energia eléctrica para el bomba de agua y 50% mas para la compra de tubos de
vidrio y reactivos para la inmovilizacion del catalizador de TiO,, en el caso de elegir
concentradores CPC de 1 sol.
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CONCLUSIONES

De manera general se considera que a término de este trabajo de investigacion se ha
contribuido de manera relevante a desarrollo de una nueva técnica de tratamiento de aguas
residuales, como lo es la fotocatdlisis heterogénea, se ha comprobado la factibilidad de
utilizar la radiacion solar como fuente de excitacion en procesos fotocataliticos y que es
imprescindible continuar con € estudio de nuevos dispositivos que utilicen este invaluable
recurso renovable. A continuacion se describe de manera especifica cada uno de los logros
obtenidos y por Ultimo se plasman las perspectivas de dicho trabgjo.

1. Se logrdla construccion del Concentrador RParabdlico Compuesto MUltiple, CPCM, €
cual es un dispositivo formado por cinco concentradores CPC, cada uno con una distinta
concentracion solar (1, 1.25, 1.5,1.75 y 2 soles), donde fue posible evaluar de manera
satisfactoria la degradacion fotocatalitica del contaminante carbarilo en funcion de la
concentracion de la radiacion solar. Es un dispositivo econdmico y de facil mantenimiento
ya que es desmontable en un 100% para su compostura y limpieza. Para su puesta en
operacion se necesita de un minimo de esfuerzo y tiempo. Ademés de que se dgo la
experiencia y tecnologia para la fabricacion de nuevos ymejores CPC en e Centro de
Investigacion en Energia de la UNAM.

2. Se comprobd la ventaja de utilizar fotocatalizadores inmovilizados de TiO, para la
degradacion fotocatalitica de compuestos organicos toxicos contenidos en aguas residuales.
Las ventajas fueron claras, esto es, ahorro de reactivos quimicos y ahorro de tiempo en la
experimentacion por no ser necesario la separacion del contaminante y catalizador para las
mediciones de degradacion. Al final de la experimentacién no se tuvo que recuperar
catalizador. No se presentaron problemas de acumulacién de catalizador en la parte inferior
del tubo de vidrio de 32 mm, es decir, € catalizador no se desprendio.

3. Bgo las condiciones reales que imperan en la Plataforma Solar del CIEUNAM, se
pudo estudiar la degradacién fotocatalitica del contaminante carbarilo como funcion de la
concentracion solar dentro del rango de 12 soles, observandose que e CPC de 2 soles fue
el que presentd una mayor velocidad de degradacion del contaminante en funcion del
tiempo de exposicion.

4. Al estudiar la degradacion fotocatalitica del carbarilo en términos de la energia UV
acumulada disponible por area, se observo que e CPC que aprovecha ligeramente mejor €

recurso disponible es el de concentracion de 1 sol seguido por € de 2 soles.

5. Al tomar en cuenta €l andlisis de eficiencia energética, se identificaron pérdidas de
radiacion difusa debido al aumento en la concentracion solar del CPCy a que se disminuye
el dngulo de apertura, y por tarto existen pérdidas. Para ello, se tomaron en cuenta los
resultados de energia UV acumulada colectada, de donde se puede concluir que en términos
energéticos se observo una eficiencia muy similar en los distintos CPC.

6. Con base en los resultados de los puntos 3, 4 y 5 se concluye que la utilizacion del

CPC de 2 soles para la construccion de nuevos dispositivos para Fotocatdlisis Heterogénea
con potencial tecnolégico y comercial es factible.
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Per spectivas

1

Es necesario enfrentar nuevos retos, uno de los principales es msar de un sistema
experimental y de pequefia escala a sistemas que manejen mayores volUmenes de
trabgjo, es decir pasar a tratar volimenes de agua contaminada de a menos 100
litros, recordando que € volumen tratado en este trabajo fue de 2 litros por cada
Concentrador Parabolico Compuesto. Al escalar €l sistema se necesitara aumentar
el area de coleccion solar y redlizar modificaciones en e sistema de bombeo,
teniendo un especia cuidado en la optimizacién de los recursos.

Una de las conclusiones presentadas en este estudio es la conveniencia de utilizar
CPC’'s de 2 soles en lugar de los comunmente utilizados de 1 sol para estudios de
fotocatdlisis heterogénea que utilizan e catalizador TiO2 de forma inmovilizado.
Para validar las conclusiones presentadas y dar una mayor certidumbre resultaria
conveniente profundizar estos estudios comparando la velocidad de degradacion
fotocatalitica en iguales &reas de coleccion. Por eemplo, manejar areas de 4 nf de
CPC's de 2 soles puestos en serie contra 4m® de CPC's de 1, cuidando que €
volumen tratado sea el mismo y abordando el andlisis de costos.

Otro aspecto en € que aun se tiene que investigar es en la optimizacion del
diametro del tubo receptor. Aun no sabemos que tan convenientes sean didmetros
mayores 0 menores y como aterarian en la eficiencia del cataizador de TiO;
inmovilizado, es decir no sabemos si a aumentar € didmetro del receptor se debe
aumentar € numero de tubos de TiO,, y la forma en que esto influiria en la
velocidad de la degradacion fotocatalitica.
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Apéndice A.

Apéndice A. Espectro de absorbancia del plaguicida carbarilo.

1. Objetivo
Determinar los miligramos de carbarilo / litro en muestras de agua.

2. Campo de aplicacion.
Esta metodologia se puede aplicara muestras de agua que presumiblemente contengan
Carbarilo. Esta técnica se desarrollo para estudios de fotocatalfiisis utilizando a carbarilo

COmMO compuesto contaminante.

3. Definiciones.

Los plaguicidas son sustancias que se utilizan para el combate de las plagas que atacan a los
cultivos y de los vectores que trasmiten enfermedades al hombre y a los animales. A partir
de 1945, vastos campos plantados con un mismo cultivo han sido tratados con diversos
compuestos quimicos conocidos como plaguicidas. Los tipos mas empleados de plaguicidas
son los insecticidas herbicidas, funguicidas, nematocidas y raticidas.

4. Fundamento.

Las moléculas bencénicas tienen la propiedad de absorber la radiacién ultravioleta en
funcién de su concentracion, en €l caso del carbarilo su absorbancia maxima la tiene en 280
nm.

5. Equipo.

Espectrofotometro de UV, de doble haz de luz con registro de juego de celdas de un cm.
Agitador mecénica

Aparato de filtracidn a vacio.

Balanza analitica (precision 0.0001 g)

6. Reactivos.
Carbarilo estandar de pureza conocida.
Etanol, grado pesticida o espectro.

Material

Vasos de precipitado de 100 ml, 500 ml Etiquetas

Mascara protectora Espétula para balanza
Gogles 0 mascarilla. Guantes.

8. Procedimiento.

8.1 Preparacion de la solucion patron de carbarilo. Se pesa 0.5000 gramos de carbarilo en
base 100 % activo. Se disuelve en agua destilada y se diluye a 1000 ml (500 mg/l); 1.0 ml =
0.5 mg de carbarilo. Se conserva en refigeracion paraevitar su biodegradacion.

8.2 Curva de calibracién. Se va ha realizar una curva de calibracién con concentracién baja
y media.

8.3. Curva de calibracion con concentracion bagja de carbarilo. Prepare una serie de 7
matraces aforados de 100 ml con 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 y 1.0 ml de la solucién patron de
carbarilo; se agrega agua destilada hasta un volumen de 100 ml en cada matraz aforado.
Trace una curva de calibracion de mg de carbarilo (0.5 — 5 mg/l) contra absorbancia.
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8.4. Curva de calibracion con concentracion media de carbarilo. Prepare una serie de
matraces aforados de 100 ml con 3, 5, 7, 9 y 10 ml de la solucién patron de carbarilo; se
agrega agua destilada hasta un volumende 100 ml en cada matraz aforado. Trace una curva
de calibracion de mg de carbarilo (5-50 mg/l) contra absorbancia

9. Medicion.
Se determino la absorbancia de la solucion que contiere carbarilo a 280 nm contra un
testigo de agua destilada; una vez obtenido la absorbancia se determina directamente los

mg/l de Carbarilo en las curvas de calibracion.

Se determina |la absorbancia de la solucién de cada matraz y se procede al trazo de la curva
de calibracion de mg de carbarilo (5-50 mg/l) contra la absorbancia

1.4 .
Concentracion (mg/l) Absorbancia
(280 nm) 12 4
50 1.3661 .
45 1.146
35 0.9316 1 A
25 0.7258
15 0.4612 S gl
5 0.1941 = ' N
4.5 0.1865 5
3.5 0.1637 3 06
25 0.1304 <
15 0.106
0.4
0.2
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Concentracion (mg/l)

Figura A1 Curva de calibracion.
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Apéndice B.

Apéndice B. Planos de disefio del CPCM.

Seccion A:

1

2

Planos estructurales.
A 01 01 2005 (1)
A 01 02 2005 (2)
A 01 032005 (3)
Planos del CPCM
A 02 01 2005 (4)
A 02 02 2005 (5)

Seccion B.

3

4

a

9

Pano de troquel CPC UNAM

B 01 01 2005 (6)
Pano de troquel -3D

B 01 02 2005 (7)
Plano de tubo troquel.

B 01 03 2005 (8)
Pano de base troquel vistas.

B 02 01 2006 (9)
Plano de base troquel 3d

B 02 02 2006 (10)
Plano de mesa troquel Vistas.

B 03 01 2006 (11)
Plano de mesa troquel despiece.

B 03 02 2006 (12)

10. Plano de mesa troquel 3D

B 03 03 2006 (13)

Seccion C.
11. Plano de Soporte

C 02 01 2006 (14)

12. Plano de Soporte 3D.

C 02 02 2006 (15)

Suloporte_l ARO

Elemento— (" (02 (2 2006

L

Siep

sz # de pLQﬂO/I

69



	Portada
	Índice
	Nomenclatura
	Resumen
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Fundamentos Teóricos
	Capítulo 3. Metodología Experimental
	Capítulo 4. El Concentrador Parabólico Compuesto Multiple (CPCM)
	Capítulo 5. Resultados y Discusión
	Bibliografía
	Apéndices

