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Resumen

La mayoria de las aguas subterrdneas son naturalmente de excelente
calidad en lo que se refiere a claridad y color. Ellas raramente parecen estar
contaminadas, aun cuando estén contaminadas quimica o
microbiologicamente. Sin embargo, como resultado de la contaminacién, su
composicién puede deteriorarse hasta niveles preocupantes para la salud
humana.

La contaminacién de las aguas subterraneas normalmente es una
consecuencia de las actividades del hombre en la superficie. Las aguas
residuales domésticas y los desechos sélidos contienen altas concentraciones
de organismos fecales, materia organica y compuestos de nitrogeno. Si se
descargan o se infiltran al subsuelo, €l agua subterranea puede contaminarse
por patégenos bacteriales y virales incluyendo aquellos que causan diarrea,
tifoidea y hepatitis, y por nitratos, amonios, detergentes, desinfectantes y otras
sustancias quimicas. Estos pueden convertir €l agua en no potable en base a
su peligro sobre la salud o su sabor desagradable. Numerosas industrias
producen desechos liquidos con concentraciones elevadas de compuestos
organicos peligrosos. Aun a muy bajas concentraciones, algunas de estas
sustancias quimicas son téxicas, carcinogénicas o mutagénicas y son no
degradables por su naturaleza.

Un método de solucién para la destruccién de compuestos organicos
peligrosos diluidos en las aguas, es el proceso de destoxificacién solar. El
método consiste en hacer pasar el agua contaminada a través de un tubo claro,
de cuarzo o vidrio pyrex (el cual actia como un reactor fotocatalitico),
instalado en el foco lineal de un concentrador de canal parabélico. La energia
ultravioleta concentrada en conjuncién con un fotocatalizador y un oxidante
permiten destruir totalmente los compuestos peligrosos en el agua.

Con el propésito de estudiar la destoxificacién solar se ha construido en el
Centro de Investigacién en Energia de la UNAM un dispositivo concentrador
denominado DICEF (Dispositivo Concentrador para el Estudio de la
Fotocatalisis). El DICEF consta de dos elementos esenciales: un concentrador
de radiacién UV y un receptor de dicha radiacién concentrada. El concentrador



es una lamina de aluminio en forma de canal parabélico que mide 172
centimetros de largo y tiene una apertura de 106 centimetros, su razén de
concentracién es de 41 soles. El receptor corresponde a un tubo de vidrio
pyrex de 172 centimetros de largo, 2.54 centimetros de diametro y se
encuentra ubicado en el foco del concentrador.

Este trabajo presenta la caracterizacién de la reaccién fotocatalitica de la
degradacion del DBSNa utilizando el DICEF. El contaminante orgénico que se
eligi6 para efectuar su degradacién es el dodecilbenceno sulfonato de sodio
(DBSNa). El DBSNa es un surfactante aniénico, utilizado como base en la
fabricacién de detergentes, “shampoos”, jabones de bafio, cremas dentales y
ademas se utiliza ampliamente en la industria por su efectividad con las aguas
duras. La lenta biodegradacién de este compuesto, debido a su elevado peso
molecular y a la cadena ramificada alquilica (poco biodegradable) que posee,
hace que la concentracion de este compuesto aumente progresivamente en
aguas residuales, asi como el efecto de espuma. Los detergentes anionicos son
los que mas se consumen en México, y por lo tanto, son a los que dirigimos
nuestra atencion.

Se efectudé la reaccién de degradacién del DBSNa (C;gH28SOsNa) en
presencia de titania (TiOz) y de peréxido de hidrégeno (H203), como catalizador
y oxidante, el primero como catalizador y el segundo como oxidante. En todas
las experiencias se trat6 1.5 litros de agua con una concentracién de 37 mg/1
de DBSNa. Las concentraciones éptimas de catalizador y agente oxidante
encontradas fueron: 0.2 % en peso y 3000 ppm, respectivamente. Con estas
concentraciones y 50 minutos de exposicién a la radiacién UV concentrada, el
contaminante se degradé en un 100%.

Se encontré que la reaccién de degradacién del DBSNa es fucién de la
temperatura. Al incrementarse la temperatura, se acelera la degradacion del
contaminante en el tiempo. También se demostré la dependencia de la
reacciéon con la concentracién geométrica del concentrador, es decir, con el
incremento del flujo radiativo en la regién del UV .
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1. Introduccibén

En este capitulo se muestra la panoramica general del contenido del
trabajo. Se pone en claro el grave problema de la contaminacién del agua con
compuestos organicos toxicos y se presenta una alternativa tecnolégica para la
eliminacién de éstos, la cual ha sido probada con resultados favorables. Dicho
panorama determiné los objetivos de esta investigacién, mismos que estén
indicados en el presente capitulo.

1.1 Disponibilidad de agua

En el mundo existen aproximadamente 1,359,000,000 km3 de agua, de esta
cantidad alrededor del 97% se encuentra en el mar, 2.3% en las capas de hielo
y en los glaciares, y el resto est4d constituido por las aguas superficiales
continentales y subterraneas. Asi podemos decir que el recurso de agua fresca
en el mundo esta limitado.

Si el agua estuviera distribuida uniformemente, tal vez no existiria el
problema de la carencia de este elemento. En América se pueden encontrar
zonas con grandes caudales de agua, tales como la cuenca del Amazonas, la
cual corresponde al 11% del total de agua que se vierte al mar y areas con
deficiencias de agua sumamente agudas, tales como las zonas desérticas de la
costa del Pert y Chile, donde la precipitacién pluvial es muy baja.

En las dltimas décadas, el desarrollo de grandes ciudades y las migraciones
de las areas rurales a las urbanas ha originado un crecimiento dispar entre la
cantidad de agua disponible per capita y la demanda de este liquido para
abastecimiento doméstico, industrial y agricola.

A pesar de la importancia de los recursos de aguas subterraneas para
abastecimiento de agua potable, existe poca o ninguna preocupacién acerca de
su proteccion. En consecuencia han surgido problemas serios de sobre-
explotacién y contaminacion de estas fuentes de agua.
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1.2 Emergencias hidroecolégicas

A continuacién se presenta un ejemplo de las consecuencias de la
contaminacioén de aguas con compuestos organicos reportadas por la Comision
Nacional del Agua (CNA) Regién Pacifico-Centro.

El dia 16 de abril de 1997 la Comisién Nacional del Agua, recibié la
denuncia de mortandad de peces en el Rio Chalma en la localidad
Cuahuchichinola, municipio de Mazatepec, Morelos, México.

El mismo dia a la 13 horas se realizé6 un recorrido por la zona. Se
detectaron peces muertos en las orillas del rio en una longitud de 2.5 km. Las
especies encontradas fueron las denominadas mojarra Tilapia y Combado. El
tamano de los peces muertos varié entre 1 y 10 em.

Los dias 17, 18, 19 y 20 de abril se hicieron los trabajos de recoleccién de
peces muertos que permanecieron en las riberas del rio. Se recogieron
aproximadamente 250 Kg de organismos en descomposicién. Se recolectaron
alrededor de 20,000 organismos en descomposicién. Los peces muertos fueron
dispuestos en fosas mezclados con cal.

Figura 1.1 Mortandad de peces en el Rio Chalma, Mazatepec, Morelos, a
causade contaminacion con hidrocarburos clorados.
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Con base en los resultados obtenidos de las muestras analizadas en el
laboratorio ABS S.A. de C.V. para determinar plaguicidas clorados en el
sedimento del rio, las especies quimicas que se encontraron fueron: DDD
(diclorofenil dicloroetano), DDE (1,1 - diclorofenil - 2,2, dicloroetileno) y DDT
(1,1 - diclorofenil - 2,2,2 tricloroetano), en concentraciones de 0.001, 0.0044 y
0.0035 mg/kg, respectivamente. Estas concentraciones rebasan los limites

maximos permisibles por los criterios canadienses para sustancias organicas
en sedimentos.

La mala disposicién de los desechos de pesticidas (compuestos organicos
téxicos) di6 lugar a esta situacién de riesgo para la flora y la fauna del rio
Chalma, la cual se catalogé como una emergencia hidroecolégica. Este es un
ejemplo lamentable de las consecuencias que se derivan del mal manejo de los
compuestos contaminados.

1.3 Compuestos orgénicos en el ambiente acuatico

El compendio de datos “Chemical Abstracts Service” registra listas de més
de 5,000,000 sustancias conocidas que no se degradan de forma natural.
Aproximadamente 70,000 quimicos son utilizados alrededor del mundo. Se
estima tambi€én, que cada afio se comerclalizan alrededor de 100 nuevos
quimicos con las mismas caracteristicas [1].

Muchos de los contaminantes son originados en las siguientes industrias:
refinerfas de petréleo, quimicos organicos, industrias sintéticas, fAbricas de
carbon y fabricas de papel. Estas industrias, sin embargo, no son las unicas
fuentes de contaminacién del agua. El uso de combustibles para
transportacién y calentamiento, el uso de pesticidas, fertilizantes, detergentes y
aerosoles, entre otros, libera contaminantes directamente al ambiente. Otras
rutas de contaminacién al medio acuatico provienen de derramamientos
accidentales y cementerios de desperdicios peligrosos fuera de control [2]. En
consecuencia, mas de 700 compuestos téxicos han sido identificados en
fuentes subterraneas de agua para beber en los Estados Unidos [3]. También es
notable el amplio rango de compuestos que pueden ser transformados en
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sustancias potencialmente peligrosas durante el tratamiento de aguas,
particularmente por el proceso de halogenacién, por ejemplo la formacién de
cloroformo [4].

Hace 10 arfios, la Agencia de Proteccién al Ambiente (EPA) de los E.U.A.
clasific6 129 sustancias y elementos de 65 clases de contaminantes. A estos

compuestos y elementos se les conoce como los contaminantes de prioridad, y
entre ellos, estan incluidos 114 compuestos organicos. En la Tabla 1.1

(adaptada de la referencia 5) se presenta la lista de contaminantes emitida por
la EPA, clasificada en nueve grupos.

Tabla 1.1 Contaminantes de prioridad clasificados por la EPA.

Grupo Niamero de
compuestos

= Organicos

Pesticidas 21
Bifenoles policlorinados (PCBs) y 7
compuestos relacionadosa

Alifaticos halogenados 26
Eteres 7
Aromaticos monociclicosb 12
Fenoles y cresoles 11
Esteres ftalenos 6
Aromaticos policiclicos 16
Nitrosaminas y otros compuestos 7

que contienen nitrégeno

= Inorgadnicos 13
Metales
Asbestos
Cianidas

a PCBs y 2-cloronaftéleno, b Excluidos los fenoles, cresoles y ftalenos

4
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1.4 Destoxificacién solar

Los métodos usuales de purificacién de aguas como los usados en los
tratamientos de aguas municipales, no son efectivos para la descomposicién de

compuestos quimicos organicos. La cloracién, que es muy usada para
desinfeccién, tiene la desventaja de convertir los hidrocarburos en

hidrocarburos clorinados, que son compuestos mas dafinos para la salud. El
meétodo de ozonizacién, el cual estd siendo utilizado con mayor intensidad
resulta también inefectivo para hidrocarburos clorados.

Por otro lado, en los tltimos diez afios se ha dado mayor apoyo al
desarrollo de técnicas alternativas que permitan disminuir este problema de
contaminacién. Una de estas técnicas de tratamiento de aguas contaminadas
con compuestos organicos, es el proceso de destoxificacién fotocatalitica, el
cual una de las aplicaciones de la energia solar concentrada.

La destoxificacién fotocatalitica es un proceso efectivo y ambientalmente
amigable para la destruccién completa de los compuestos organicos peligrosos
diluidos en aguas de desecho o en aguas subterraneas (después de
infiltraciones). A diferencia de otras tecnologias, el hidrocarburo contaminante

no se transfiere a otro medio, se mineraliza totalmente sin crear compuestos
téxicos intermedios.

El principio de operacién de la destoxificacién fotocatalitica, consiste en
hacer pasar el agua contaminada a través de un tubo claro, de cuarzo o vidrio
pyrex (el cual actiia como reactor fotocatalitico), instalado en la linea focal de
un concentrador de canal parabélico. La energia solar ultravioleta concentrada
activa un catalizador (semiconductor) el cual se adiciona al efluente
contaminado. Los sitios activos en la superficie del catalizador producen
agentes activos muy poderosos, que atacan las moléculas organicas
convirtiéndolas en diéxido de carbono, agua y acidos diluidos que se pueden
neutralizar facilmente [6].

Con el propésito de estudiar estos fenémenos fotocataliticos, en el Centro
de Investigacién en Energia de la Universidad Nacional Auténoma de México
(UNAM), se ha construido el Dispositivo Concentrador de Rayos UV para el



1. Introduccién

Estudio de la Fotocatalisis al cual se le ha denominado DICEF. Este
dispositivo cuenta con los elementos esenciales para que se efectie la

degradacién del contaminante efectivamente: un concentrador de rayos UV y

un reactor catalitico. El1 DICEF fue probado con resultados favorables por
Romaén [7,8,9].

1.5 DBSNa

En este trabajo se presenta la caracterizacién de una reaccién de
degradacién de un contaminante téxico, utilizando el DICEF. Se ha
seleccionado como contaminante a un surfactante del tipo dodecilbenceno
sulfonato de sodio (DBSNa) debido a que se utiliza en la fabricacién de una
diversidad de productos por ejemplo: jabones de baifio, cremas dentales,
“shampoos”, etc. La ventaja de este agente sintético con respecto al jabén
(biodegradable) es que funciona con aguas duras. Por estas razones su empleo
es elevado, y en consecuencia la cantidad de este surfactante en efluentes
industriales y en aguas cloacales es abundante.

La lenta biodegradaciéon del DBSNa, debido a su elevado peso molecular y
€n otros casos por la cadena ramificada alquilica (poco biodegradable) que
posee, hace que la concentracién de este compuesto aumente progresivamente
en aguas residuales, asi como el efecto de la espuma. Aunque este compuesto

no es téxico a bajas concentraciones (toxicidad semejante a la del Nas,COj3 y
NaCl), debido a su amplio uso y su lenta biodegradacién se considera como un
contaminante téxico.

1.6 Antecedentes

La utilizacién de la radiacién solar en conjunto con un fotocatalizador
para destruir contaminantes organicos en el agua fue demostrado en los afios
80’s [10]. Actualmente, varias instituciones han hecho investigacién y
desarrollo tecnolégico en el campo de la destoxificacién solar, entre estas se
encuentran el National Renewable Energy Laboratory (E.U.A.), Sandia National

6
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Laboratories (E.U.A.), Chemical Engineering Consulting Services (E.U.A.),
Plataforma Solar de Almeria (Espana), Universita di Torino (Italia) y el Centro

de Investigacién en Energia de la Universidad Nacional Auténoma de México
(México).

Un ejemplo de un sistema de tratamiento de agua contaminada utilizando
como fuente de energia el sol, se encuentra en Sandia National Laboratories,
Nuevo México, E.U.A. Este se puede observar en la figura 1.2. Esta planta
piloto cuenta con una superficie reflexiva de 465 m2. Uno de los resultados
obtenidos al degradar solventes sintéticos clorinados -tricloroetileno- en agua,
a una razén de flujo de agua de 100 litros por minuto, es el decremento de la
concentracién de 5 ppm de tricloroetileno hasta 0.005 ppm.

Figural.2 Planta piloto de destoxificacién solar, instalada en los
Laboratorios Nacionales de Sandia, en E.U.A.

Una de las pocas investigaciones en la que se ha estudiado la degradacién
del DBDSNa fue presentada por Hisao Hidaka [11] en 1990. En esta
investigaciébn se present6é la fotodegradacién de surfactantes aniénicos,
catiénicos y no-iénicos, en presencia de TiO, como catalizador. Entre los
surfactantes aniénicos fotodegradados se incluyé el DBSNa. El objetivo de esta
Investigacion fue determinar la razén de fotodegradacién tipica de los tres tipos
de surfactantes.



1. Introduccién

1.7 Objetivo de la tesis

El control de la contaminacién a través del manejo apropiado de los
materiales de desecho permite minimizar los efectos de los contaminantes en el
hombre y en el medio ambiente. El proceso de destoxificacién solar de aguas
contaminadas es parte de ese control. Su implementacién a nivel de plantas de
tratamiento requiere de un conocimiento exacto de las reacciones
fotocataliticas. Existe una gran variedad de compuestos peligrosos que
contaminan las aguas y son suceptibles de tratamientos fotocataliticos. Se
deben hacer estudios de la degradacién fotocatalitica de esos compuestos. El
estudio de la degradacién que se presenta en este trabajo es una aportacién a
estos estudios, que por otro lado, apenas se inician en México.

El objetivo general del trabajo es la caracterizacién de la reaccién
fotocatalitica de degradacién del DBSNa, utilizando para ello un dispositivo
concentrador de radiacién en la regién del UV.

Para cumplir con el objetivo general se plantearon los siguientes objetivos
particulares:

1 Optimizar el concentrador solar para llevar a cabo la fotocatalisis.

2  Llevar a cabo la degradacién del DBSNa.

3  Encontrar los valores 6ptimos de concentracién del catalizador y del

agente oxidante que intervienen en la reaccién, para alcanzar la
degradacion del dodecilbenceno sulfonato de sodio en el menor tiempo
posible.

4  Determinar el efecto de la temperatura de operacién en la reaccién

fotocatalitica.

5  Mostrar la dependencia de la reaccién fotocatalitica con la concentracién

de radiacién ultravioleta.



1. Introduccién

1.8 Estructura de la tesis

Capitulo 1. Se mostré la problematica que representa la contaminacién del
agua con compuestos organicos téxicos y las desventajas de los métodos que se
aplican actualmente en el tratamiento de estas aguas. También se detalla un
meétodo alternativo para la destrucién completa del contaminante mediante el
uso de una tecnologia de concentracién solar. Asi mismo se desglozan los
objetivos que se pretenden cumplir en el desarrollo de este trabajo.

Capitulo 2. Proporciona la informacién necesaria para el buen
entendimiento del proceso de destoxificacién solar, abarcando desde los
conceptos basicos pero indispensables para una correcta comprensién, hasta
la explicacién detallada del proceso de degradacién.

Capitulo 3. Se presenta el arreglo experimental utilizado para llevar a cabo
la degradacién fotocatalitica del DBSNa. Se explica el disefio experimental que
se siguid para cumplir con los objetivos que se citaron en la seccién anterior.

Capitulo 4. Se presentan los resultados obtenidos del conjunto de
experimentos realizados, asi como la discusién de éstos. Aqui se podra
observar la dependencia de la velocidad de degradacién del DBSNa, con varios
parametros experimentales, tales como concentraciones de catalizador y de
agente oxidante, temperatura y concentracién geométrica del concentrador.

Capitulo 5. Se expresan las conclusiones del proyecto, y se verifica el
cumplimiento de los objetivos fijados en el capitulo 1.



2. Principios de la destoxificacidn solar

En este capitulo se proporciona la informacién necesaria para entender el
proceso de destoxificacién solar, abarcando desde los conceptos basicos hasta
la explicacién detallada del proceso de degradacién.

2.1 Radiacion solar

El proceso de destoxificacién de aguas se lleva a cabo por el principio de
fotocatalisis. El término fotocatéalisis implica que la accién catalitica de una
substancia es activada por la absorcién de fotones. Un catalizador es un
compuesto que modifica la velocidad de una reaccién quimica, sin que éste
sufra un cambio quimico permanente en el proceso.

En un modelo cuantico, la radiacién esté considerada como un paquete de
fotones o cuantos. Un fotén no tiene masa, pero si una energia especifica, E.
Esta energia esta relacionada con la frecuencia de la radiacién mediante la
ecuacién de Planck:

E=hv, (2.1)

donde h es la constante de Planck (6.63 x 10-34 J-s). La radiaci6én
electromagnética es caracterizada por una longitud de onda, A, una
frecuencia, v, y una velocidad, c. Las tres cantidades est4n relacionadas por la
ecuacioén:

AV=c, (2.2)

donde c es el valor constante (2.998 x 108 ms-1) de la velocidad de la luz. Las

unidades en SI para A y v son metros y hertz, respectivamente. El espectro
electromagnético comprende varios tipos de radiacién, desde los rayos y hasta
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2. Principios de la destoxificacién solar

las ondas de radio, como se puede observar en la figura 2.1. En fotoquimical
nos concierne la regién que va de 100 a 1000 nm (3 x 1015 a 3 x 1014 Hz). Con
las ecuaciones (2.1) y (2.2), se puede demostrar que la energia del fotén en el

rango de 100 a 1000 nm es 1.99 x 10-18 J (12.42 eV) a2 1.99 x 10-192 J (1.24 eV),
respectivamente.

18 16 14 12 10 8
10 10 10 10 10 Frecuencia, ,, (Hz)
I I | l | ] ] ] ] l |
rayos y ultravioleta infrarrojo ondas de radio
e . - et
rayos x visible microondas
LR ! I I I I I i I | I
-9 -7 -5 - -
107 10 10 108 10! 10!
Longitud de onda, A (m)
] L
100 500 1000 Longitud de onda, A (nm)
S I TN N S Y I
ultravioleta infrarrojo

1260 2 4I10 1 '20 Energia, kJ/einstein

Figura 2.1. Espectro de la radiacién electromagnética.

1La fotoquimica trata del estudio del efecto de la energia radiante en las reacciones quimicas y

de las velocidades y mecanismos de las reacciones iniciadas por la accién de la luz.
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2. Principios de la destoxificacién solar

La interaccién de la radiacién con un sistema molecular se puede describir
a través de la interaccién entre una molécula y un fotén. Esto puede escribirse
de la forma general:

A+ hy - "A (2.3)

donde A denota un sistema en su estado base, hv es el fotén absorbido y *A es
el sistema en su estado excitado. Esto es, la energia del fotén es absorbida por
la molécula para llevarla de su estado base a su estado excitado *A.

Para apreciar la cantidad de energia del fotén, ésta se puede comparar con
la energia de ligaduras quimicas de moléculas, la cual se expresa generalmente
en kilojoules o kilocalorias por mol. Una mol es un numero de Avogadro de
moléculas (6.023 x 1023 moléculas). Una mol de fotones se define como un
einstein. Si una mol de moléculas absorbe un einstein, entonces cada molécula
absorbe un fotén. La energia de un einstein de fotones a 100 nm es 1.99 x 10-18
J X 6.02 x 1023 =1198 kJ (286 kcal 0 7.47x1024 €V) y para 1000 nm es 119.8 kJ
(28.6 kcal o 7.47x1023 eV). Al comparar estos valores con la energia necesaria
para romper los ligamentos quimicos (por ejemplo 190 kdmol-1 (1.969 eV) para
el enlace Br-Br de Bry; 416 kJmol-! (4.311 eV) para la ligadura del C-H del
CHy), es evidente que estos se encuentran en el mismo orden de magnitud.

2.2 Conceptos fundamentales

Algunos conceptos fundamentales para entender el proceso de
destoxificacién se dan a continuacioén.

Naturaleza de las reacciones cataliticas: Aunque el catalizador permanece
sin cambiar al final del proceso, es indiscutible que el material toma parte en
la reaccién. El mecanismo de catdlisis hace que la energia de activacién
disminuya en presencia del material catalitico, siendo la energia de activacién
la energia que deben alcanzar los reactivos para que pueda ocurrir la
transformacién a productos. Las ideas involucradas se hacen més claras con la
ayuda de la figura 2.2. En ésta, A representa la energia promedio de los

12



2. Principios de la destoxificacién solar

reactivos, C la de los productos y B la excitacién minima que deben alcanzar
los reactivos para reaccionar. Las moléculas en el estado B se encuentran
activadas o en complejo activado.

Energia promedio
de los productos

Energfa promedio
de los reactantes

Figura 2.2 Niveles de energia de los estados inicial, activado y final.

Un catalizador aumenta la velocidad de la reaccion, debido a que hace
posible un mecanismo alterno, en donde cada paso tiene menor energia de
activacién que la del proceso no catalizado. La combinacién o formacién de
un complejo activado entre el reactante y el catalizador es una de las bases

mas comunmente aceptadas para explicar la catalisis. Por ejemplo, supéngase
que la reaccién total

A+B = C

esta catalizada por medio de dos centros activos2, X1 y X2, que forman

2Los centros activos de un catalizador son las localidades superficiales donde existen fuerzas
no equilibradas de magnitud semejante a las fuerzas de valencia.
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2. Principios de la destoxificacién solar

complejos con A y B. La reaccién resulta verdaderamente catalitica cuando la
secuencia de etapas es tal que los centros X; y X3 se regeneran después de

haber causado la formacién de C. En forma general el proceso puede escribirse
como

1. A+X, = AX,
2. B +X, = BX

2

3. AX1+BX2*——‘C+X1+X2

Nétese que mientras que X; y X, se combinan Yy regeneran varias veces, no
se puede decir que su capacidad catalitica permanece siempre constante. Por
ejemplo, pueden intervenir venenos que eliminan lentamente a X; y/o Xa,
frenando la velocidad catalitica. Lo que distingue a esta disminucién de
capacidad catalitica de la reaccién catalitica en la cual no se regeneran X; y
X2, s que la secuencia de formacién de un complejo y la regeneracién ocurre
muchas veces antes de que X; y X, queden inactivos.

La secuencia de eventos en la transformacién de reactivos a productos en
una reaccién catalitica es como sigue:

1. Transporte de los reactantes del fluido global a la interface fluido-sélido
(superficie externa de la particula catalizadora).

2. Transporte de los reactantes en el interior de la particula (si ésta es
porosa).

3. Adsorcién de los reactantes en puntos internos de la particula catalitica.

4. Reaccibn quimica de los reactantes adsorbidos formando productos
adsorbidos (reaccién superficial).

5. Desorcién de los productos adsorbidos.

6. Transporte de los productos de los puntos internos a la superficie externa
de la particula de catalizador.

7. Transporte de los productos de la interface fluido-sélido a la corriente del
fluido global.

14



2. Principios de la destoxificacién solar

Adsorcién: Aun las superficies cuidadosamente pulidas desde el punto de
vista microscépico no son completamente lisas, sino que presentan
Irregularidades con hendiduras y protuberancias alternadas. Las superficies
Irregulares son especialmente susceptibles a los campos de fuerza residuales.
En estos puntos, los atomos superficiales del sélido pueden atraer a otros
atomos o moléculas de las fase gaseosa o liquida circundante. Analogamente,
las superficies de los cristales puros tienen campos de fuerza no uniformes
debido a la estructura atémica del cristal. Dichas superficies también cuentan
con centros activos mas susceptibles a la adsorcién. Se pueden presentar dos
tipos de adsorcién [12]: adsorcién fisica y adsorcién quimica.

Adsorcion fisica o fisisorcién: El equilibrio entre la superficie sélida y
las moléculas del fluido se alcanza con rapidez, siendo facilmente reversible ya
que los requerimientos de energia son muy pequefios. La energia de activacién
de la adsorcién fisica es por lo general inferior a 1 kcal/ gmol. Esto es una
consecuencia directa del hecho de que las fuerzas involucradas en la adsorcién
fisica son débiles. La fisisorcién no puede explicar la actividad catalitica de
los sé6lidos en reacciones con moléculas relativamente estables, pues no hay

posibilidad de gran disminucién de la energia de activacién. Las reacciones
superficiales de 4tomos y radicales libres, por otro lado involucran pequenos

cambios en las energias de activacién y es en estos casos en donde la
adsorcién fisica constituye un factor de importancia.

La fisisorcién no depende de una manera definitiva de la morfologia de la
superficie, sino que, en la mayoria de los casos es directamente proporcional a
la extensién de la superficie.

Adsorcion quimica o quimisorcién: El segundo tipo de adsorcién
involucra fuerzas mucho més potentes que la adsorcién fisica. Las moléculas
adsorbidas se retienen en la superficie por medio de fuerzas de valencia del
mismo tipo que las que se presentan entre Atomos en las moléculas. Los altos
calores de adsorcién representan una evidencia adicional en apoyo de que dicho
tipo de adsorcién se basa en enlaces de valencia. Los valores experimentales
son de la misma magnitud que los calores de reacciones quimicas, esto es, de
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2. Principios de la destoxificacién solar

5 a 100 keal/mol.

Debido al alto calor de adsorcién, la energia de las moléculas que se
encuentran adsorbidas mediante un proceso de quimisorcién, puede ser muy
diferente de la correspondiente a las propias moléculas. Por consiguiente, la
energia de activacién para reacciones con moléculas quimisorbidas puede ser
apreciablemente menor a la de un proceso homogéneo.

Ecuaciéon de Arrhenius: Las constantes de velocidad de la mayoria de las
reacciones varian con la temperatura. La constante especifica de velocidad k,
incluye los efectos de variables como la temperatura,el 4rea catalitica y otras.
La relacién entre k y la temperatura para un proceso elemental obedece a la
ecuacién de Arrhenius [13]:

(2.4)

k= Aex
P RT

b4

donde A es el factor de frecuencia, el cual esta relacionado con la frecuencia de
las colisiones y la probabilidad de que las colisiones estén orientadas
favorablemente para la reaccién; el término E, es la energia de activaciéon; R es
la constante de los gases (8.314 J/kg-mol) y T es la temperatura absoluta.
Observe que a medida que la E; se incrementa, k se hace menor. Asi, las
velocidades de reaccion disminuyen a medida que se incrementa la barrera de
energia.

Propiedades de un catalizador: Un buen catalizador debe reunir varias
propiedades para ser de interés quimico. Las mas importantes son: actividad
catalitica, actividad del catalizador, selectividad y estabilidad.

La actividad catalitica es la cantidad de reactantes que se transforman al
entrar en contacto con el catalizador. Esta actividad es directamente
proporcional al grado de recubrimiento del reactante quimisorbido [14], y se
expresa como:
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2. Principios de la destoxificacién solar

[DBSNa],—-[DBSNa]_ (2.5)

Actividad [%]= [>BSNa] x 100 ,
0

La actividad del catalizador puede definirse como la propiedad de
aumentar la velocidad de la reaccién con respecto a la manifestada sin
catalizador, en las mismas condiciones de temperatura, presién, concentracién,

etc [15]). La actividad de una esfera de catalizador en cualquier tiempo esta
definida por

_ Velocidad a la cual la esfera convierte al reactante A -1', (2.6)
- velocidad de reacién de A con la esfera fresca -

—
“T 40

En términos de una cinética de n-ésimo orden, la dependencia de la
temperatura de Arrenius, y la isoterma de la esfera, la velocidad de reaccién de
Aes: '

1, =kCha=ke "Cla . (2.7)

La selectividad [16] para una cierta posicién del rector catalitico fluido-
sélido es igual al cociente de las velocidades en dicho punto. Los términos que
afectan la selectividad de un catalizador son: la resistencia a la difusién
externa (entre el fluido global y el catalizador), las resistencias intragranulares
(en catalizadores porosos), la temperatura y el tipo de reaccién que se lleva a
cabo, es decir si ésta es paralela, simultanea. Por ejemplo, para un conjunto de
reacciones paralelas, se puede describir el efecto combinado de las resistencia
interna y externa a la difusién

k
1. EX F + G (deseada)

2. H%2, 1 + g

17



2. Principios de la destoxificacién solar

para k;>> kg, la selectividad esta dada por la expresién

), [/ @naat1/1K]C)),
(), [1/0),80+1/M,K,](Cy),

P

(2.8)

donde C son las concentraciones de los reactantes, km es el coeficiente de
transferencia de masa entre el fluido global y el granulo, ap, es el area de la

superficie externa por unidad de masa del granulo y 1 es el factor de efectividad
que corresponde a un coeficiente de transporte efectivo.

La estabilidad es la propiedad del catalizador de mantener sus cualidades,
en especial la actividad y la selectividad durante un tiempo de uso suficiente.

La estabilidad puede entenderse también como el tiempo de vida ttil del
catalizador.

Reacciones de oxidacién - reduccién: Son las reacciones quimicas en las que
el estado de oxidacién de una o mas especies quimicas cambia. La oxidacién
implica la pérdida de electrones y la reduccién implica la ganancia de
electrones. En cualquier reaccién redox, ocurre tanto un proceso como el otro,

~es decir, para que una sustancia se oxide otra se tiene que reducir. La

sustancia que se oxida se conoce como agente reductor y la que sufre la
reduccion se llama agente oxidante. Por ejemplo, considere la reaccién que
ocurre cuando se adiciona cinc metalico a Acido clorhidrico:
+ — 2+
Zn(s) + ZH(“) Zn(ac) + HZ(g) ,
durante esta reaccién, el estado de oxidacién del cinc aumenta de O en Zng) a

+2 en Zn?*,. en tanto que el hidrégeno disminuye de +1 a 0. Es decir el cinc

se ha oxidado porque ha perdido electrones y el hidrégeno se ha reducido
porque ha ganado éstos.
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2. Principios de la destoxificacién solar

Potenciales redox: Cuando la reaccién global esta compuesta por dos
reacciones de electrodo, es posible dividir la reaccién en dos partes, una
reaccion de oxidacién y otra de reduccién. Los términos oxidados y reducidos se
usan en su significado mas general, por ejemplo, M+ y A seran las formas
oxidadas correspondientes a las formas reducidas de M y A-, respectivamente.
En la ecuacién electrédica:

estado reducido = estado oxidado + n electrones, (2.9)

el potencial de electrodo [17] se puede expresar como:

0 RT In (estado oxidado) (2.10)
ox ox nF (estado reducido) '

donde los paréntesis indican los productos de los diversos términos de
actividades. La reaccién (2.9) tal como esta escrita, representa un proceso de
oxidacién, y nFEqx, que es igual al cambio de la energia libre, dara la tendencia
de esta oxidacién a verificarse. Por esta razén los potenciales de electrodo
dados en la ecuacién (2.10) se conocen como potencial de oxidacién. Para la
reaccion de reduccién

estado oxidado + n electrones = estado reducido, (2.11)

el potencial de electrodo se conoce como potencial de reduccién, y este valor
es el mismo numéricamente que el potencial de oxidacién para el mismo
sistema, pero de signo opuesto. En términos del potencial de reduccién,

nFE . =-AG . (2.12)

En condiciones de equilibrio el potencial de un electrodo inerte localizado
en una solucién redox determinara la concentracién relativa de los reactantes
y los productos de reaccién.
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2. Principios de la destoxificacién solar

2.3 Proceso de destoxificacion

El proceso de destoxificacién es una técnica de tratamiento de aguas
contaminadas con compuestos organicos téxicos. Este método involucra la
transformacién de la molécula contaminante en compuestos mas simples y no
téxicos; esta es una de las ventajas con respecto a los procesos establecidos, ya
que no transfiere el contaminante de una fase a otra.

La flgura 2.3 esquematiza el dispositivo concentrador para efectuar la
reaccién de degradaci6n. Inicialmente el proceso consiste en estancar (proceso
por lotes) o hacer fluir (proceso continuo) agua contaminada méas un
catalizador a través de un reactor constituido por un tubo de vidrio que posee
una alta transmitancia a la radiacién solar en el rango del UV, en donde se
lleva a cabo la transformacién quimica. Este tubo se encuentra fijo en la linea
focal de un concentrador de canal parabdlico. La superficie reflexiva del
concentrador debe contar con una alta reflejancia en el UV, para asegurar que
Se cuenta con la energia adecuada en el reactor [7, 8 y 9]. El fluido se expone a
la radiacién directa concentrada.

Figura 2.3. Esquema del dispositivo concentrador y del reactor para que se
efectae el proceso de destoxificacién solar.
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2. Principios de la destoxificacién solar

La radiacién ultravioleta activa las superficies activas del catalizador que
provocan la produccién de agentes oxidantes muy fuertes (radicales OH:) que
son capaces de romper la molécula organica, hasta destruirla por completo y
producir COy y 4cidos diluidos. A este proceso de rompimiento de moléculas
asistida por la interaccién de la radiacién con las particulas del catalizador, se
le conoce como proceso de fotocatalisis heterogénea.

La definicién de fotocatalisis homogénea y heterogénea ha sido materia de
debate por algin tiempo [18]. En este trabajo es suficiente notar que para una
transformacién quimica producida por un proceso real de fotocatalisis
heterogénea ocurre lo siguiente: a) la entidad catalitica debe permanecer
inalterable en el proceso completo, b) la reaccién debe ser acelerada, sélo por la
particula catalitica, c) los electrones y huecos (ver préxima seccién) generados
en el fotocatalizador, son necesarios para el proceso y d) los productos son
formados con alta especificidad y son diferentes de los que se obtendrian en
una reaccién en fase homogénea [19].

2.4 Produccion de agentes oxidantes

Los fotones en el rango UV inducen transiciones electrénicas en el
catalizador; los electrones en la banda de valencia absorben la energia del
fotén, la cual es suficiente para alcanzar el nivel de energia de la banda de

conduccién. Con este se genera un electrén en la banda de conduccién y un
hueco en la banda de valencia, lo cual se conoce como €l par electrén/hueco,
e-/h*. Dichas particulas estan electrénicamente cargadas y en la mayoria de los
casos emigran a la superficie del catalizador, si es que no ocurre antes la
recombinacién entre ellos. En la superficie o en la sub-superficie, estas cargas
(e- o h*) pueden ocupar estados superficiales o de sub-superficie (deep levels, en
ingl€s). Las cargas superficiales o de sub-superficie pueden entonces inducir
reacciones redox con moléculas del medio ambiente y abrir nuevas rutas de
reaccion que aceleran la degradacién del contaminante. Asi en fase acuosa, la
superficie del catalizador iluminada es ampliamente considerada como un
productor de radicales hidréxilos. Estos y otros agentes oxidantes inicialmente
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2. Principios de la destoxificacién solar

anadidos son los encargados de atacar a los contaminantes oxidables.

La mayoria de los absorbedores de radiacién UV utilizados en este proceso
son semiconductores. Los semiconductores son particularmente ttiles para
estas aplicaciones debido a sus propiedades para absorber cuantos de luz, por
su buena produccién de pares electrén/hueco y por sus caracteristicas de
transporte de carga. Estas caracteristicas son favorables para efectuar las
reacciones de oxidacién.

En la figura 2.4 se esquematizan las consideraciones termodinamicas
relacionadas con la oxidacién fotocatalitica de compuestos organicos en el
agua, via generacién de radicales hidréxilos. La escala interna del eje vertical
esta en volts con referencia en el electrodo normal de hidrégeno (NHE). La
figura da los potenciales de varias medias reacciones, asf como también las
posiciones de las brechas de banda de varios catalizadores (semiconductores).
Esta clase de informacién es practica para identificar las posibles trayectorias
quimicas. El potencial de reduccién del radical hidréxilo es el valor clave para
predecir que semiconductor sera efectivo en este proceso. El valor de +2.85 V es
termodinamicamente favorable para que los huecos en la banda de valencia
oxiden el agua hasta radicales hidréxilos y para que el electrén en la banda de
conduccién reduzca al oxigeno o al peréxido de hidrégeno a -0.13 y +0.71,
respectivamente. La oxidacién y la reduccién deben ocurrir para mantener la
carga neutra en la particula del semiconductor.

Bahnemann [20] presenta los resultados de las pruebas de diferentes
catalizadores (semiconductores) bajo las mismas condiciones de degradacién de
un mismo compuesto. El TiOj (en la forma de anatasa) siempre presenté la
actividad mas alta. Un resultado tipico de un estudio de comparacién esta dado
en la figura 2.6 en la destruccién del pentaclorofenol. E1 ZnO posee una
actividad similar a la del TiO2, sin embargo éste se disuelve en soluciones
acidas y por lo tanto no puede ser utilizado para muchas aplicaciones técnicas.
En consecuencia, en el presente trabajo se eligié la anatasa para llevar a cabo
la fase experimental.
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Figura 2.5 Posicién de las bandas de varios semiconductores en contacto con

un electrolito acuoso a pH1 y consideraciones termodinamicas
para la formacién del radical hidréxilo.
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Figura 2.6 Fotodegradacién del pentaclorofenol (PCP), en presencia de varios
semiconductores, longitud de onda de la irradiacién A mayor que
310 nm, concentracién inicial de PCP 4.5 x 10-5, en presencia de
Oz, pH 3, concentracién del catalizador de 2.0 g/1.

E]l hecho quimico primario, que sigue a la absorcién de luz por las particulas
de TiOgz, es la generacién de pares electrén/hueco, en donde el electrén es
excitado a la banda de conduccién (BC) y se genera un hueco en la banda de
valencia (BV). En la figura 2.6 se esquematiza la formacién del par
electrén/hueco en la molécula del semiconductor, ecuaciones (2.11) y (2.12).

[Ti0,]™ + hw(zE) ~¢ +n" + | TiO, |™ (2.11)

[ Ti0,]™ + ¢ +n" [ Ti0,]™ + calor/o v’ (2.12)
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2. Principios de la destoxificacién solar

Ambos portadores de carga migran rapidamente [21,22] a la superficie donde
ellos finalmente son atrapados por superficies extrinsicas via transferencia de
electrones con donadores (Redsags) ¥y aceptores (Oxj,aqs) de electrones
absorbidos (ecuaciones 2.13 y 2.14).

h',, + Red, , — Ox (2.13)

2ads 2,ads

e 5o + Ox - Red (2.14)

l,ads 1,ads

La fisisorcién o quimisorcién de especies en una superficie heterogénea altera
su potencial redox. Por ejemplo el potencial redox de una pareja quimisorbida
de OH./OH- ha sido estimada en 1.5 V, cuando el reportado en tablas es de
2.02V.

La energia de disociacién de enlace es la cantidad de energia necesaria para
romper homoliticamente un enlace determinado; esto es, que cada Atomo
enlazado retenga uno de los dos electrones del enlace. En contraste, cuando se
rompe un enlace y uno de los dos 4tomos retiene los dos electrones, se dice que
se ha dado una ruptura heterolitica. La ruptura homolitica forma radicales
libres y la ruptura heterolitica forma iones, por ejemplo:

H,0 + h* -~ H_® + HO®, ruptura homolitica, formacién de HO-

ac

+ - ruptura heterolitica, formacién de HO-.
H,O - H' +HO , P

El radical es un reactivo intermediario, es una especie de vida corta que
nunca esta presente en altas concentraciones porque reacciona tan
rapidamente como se forma. Esta especie tiene un nimero impar de electrones
de valencia, por lo que uno de los cuales no esta apareado. Al electrén no
apareado se le llama electrén radical. El radical es extremadamente reactivo
porque carece de un octeto de electrones. El electrén radical se combina rapido
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2. Principios de la destoxificacidén solar

con un electrén de otro 4tomo para completar el octeto y producir un enlace
estable. '

Las especies oxidantes cuando la particula de semiconductor es iluminada
con energia de la radiacién igual o mas grande que la energia de su brecha de
banda son los huecos fotogenerados.

La rapida recombinacién de la pareja electrén/hueco requiere que Red, y
Ox; se pre-adsorban antes de la excitacién del fotocatalizador. Los solventes
redox activos también acttian como oxidantes y reductores en fase liquida.

Para una superficie de anatasa hidratada, los huecos producen los
radicales OH. mediante la oxidacién del medio circundante (agua). Esta es la
ruta de mayor produccién de hidréxilos (ecuacién. 2.15). Otra ruta de
formacién de OH- es a través del agente oxidante HyO5. Este camino requiere
de la presencia de Oy en abundancia y de los electrones fotogenerados por la
absorcion de luz del TiOy (ecuaciones. 2.16 y 2.17). A longitudes de onda
mayores a 340 nm se lleva a cabo la fotélisis de HyO5 (ecuacioén. 2.18).

H,0+h'y, > H + OH- (2.15)

Opatg ¢ = 0,y (2.16)

H,0, + O,- = OH- + OH + O, (2.17)

H,0, + hv = 20H- (2.18)
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3. Arreglo experimental

En este capitulo se presenta el disefio experimental que se utilizé para
efectuar la degradacién del DBSNa, en donde los parametros que se manejaron
fueron la concentracién del catalizador, la concentracién del agente oxidante,
el efecto de la temperatura y la densidad foténica.

La figura 3.1 presenta el esquema del dispositivo experimental y la figura
3.2 muestra la fotografia del mismo. El dispositivo esta formado béasicamente
por dos secciones: una corresponde al dispositivo concentrador y la otra
corresponde al sistema de circulacién del fluido.

3.1 Dispositivo concentrador

El Dispositivo Concentrador para el Estudio de la Fotocatalisis,
denominado por sus siglas DICEF, se disefi6 y construy6é en el Centro de
Investigacién en Energia- UNAM en 1995, bajo la direccién de los doctores
Claudio A. Estrada y Antonio A. Jiménez, con el propésito de estudiar los
fenémenos fotocataliticos que ocurren en €l proceso de degradacién de
compuestos organicos téxicos.

El DICEF constituye el componente mas importante del dispositivo
experimental y consta de tres elementos esenciales: un concentrador solar de
radiacién en la regién del ultravioleta cercano, un receptor de la radiaciéon
concentrada que actiia como reactor quimico en donde se lleva a cabo la
reaccién fotocatalitica y un sistema electro-mecénico para el seguimiento del
movimiento aparente del sol, el cual garantiza la incidencia de los rayos solares
concentrados en el receptor durante el tiempo de exposicién del dispositivo.
Para conocer a detalle el disefio del DICEF se debe consultar Roman [9].
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3. Arreglo experimental

Radiacién
solar DICEF
Pirheliémetro-E » Reactor
Bomba .
peristaltica Sistema automatico
Tuberi N de seguimineto solar
uberia

Vaso de )
Precipitado Valvula de /
¢ muestreo :
T 0] ]

@ @ fH1 g
Placa con Computadora
agitacion personal
magnética

Figura 3.1 Esquema del dispositivo experimental para el proceso de
destoxificacién solar.
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3. Arreglo experimental

Figura 3.2 Fotografia del dispositivo experimental para el proceso de
destoxificacién solar.
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3. Arreglo experimental

El DICEF es un concentrador de canal parab6lico con seguimiento
automatico al movimiento aparente del sol, tiene una concentracién
geométrica de 41 soles, una distancia focal de 26.6 cm, el 4ngulo de apertura
es de 900 una apertura de 106 cm, y su longitud es de 172 cm. Para determinar
la superficie reflejante en el rango ultravioleta (UV) mas adecuada para el
concentrador se obtuvieron espectros de reflejancia a superficies de acrilico
aluminizado, aluminio pulido mecanicamente, acero inoxidable con acabado
tipo espejo, acero inoxidable tipo T-316 y aluminio sin pulir. De estos
materiales el que present6 la mas alta reflejancia fue el aluminio pulido
mecanicamente, de tal manera que éste se eligié para la construccién del
concentrador solar {7, 9].

El receptor, es un tubo de un material transparente a la radiacién UV, con
un diametro de 2.54 cm y una longitud 172 cm. Para la eleccién del material
del reactor mas transparente a los rayos UV se efectuaron los espectros de
transmitancia de vidrio pyrex (tipo 1) con un espesor de 1 mm, vidrio pyrex
(tipo 2) con 2 mm de espesor, vidrio comercial Madesa utilizado para substratos
de vidrio en laboratorio de 1.2 mm de espesor y acrilico con un espesor de 2

mm. El vidrio pyrex tipo 1 presenté mayor transmitancia en el UV, por lo cual
fue seleccionado para la construccién del reactor [7, 9.

En las las figuras. 3.3 y 3.4 se muestran esquematicamente dos vistas del
DICEF, incluyendo los elementos esenciales y sus dimensiones, y en la tabla
3.1 se resumen la caracteristicas basicas del DICEF.
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3. Arreglo experimental

Concentrador

X «—— Contrapeso

Figura 3.3 Vista lateral del dispositivo de concentracién solar DICEF.

:4 172 cm

D =2.54 cn

P

106 cm

B

111.27 cnx

R, AN

Figura 3.4 Vista frontal del dispositivo concentrador con sus dimensiones.
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3. Arreglo experimental

Tabla 3.1 Caracteristicas basicas del DICEF.

Superficie reflejante Dimensiones: Largo = 172 cm, Cg = 41
(Concentrador) soles y apertura = 106 cm,
Material: Aluminio,

Reflejancia: 70 %

Reactor Dimensiones: Largo = 172 cm,
(Receptor del concentrador) Didmetro = 2.54 cm,
Material: Vidrio pyrex Tipo I,

Trasmitancia: 90 %

3.2 Rango espectral de operacion del DICEF

El rango espectral de operacién del DICEF esta acotado en un extremo por
la longitud de onda, Ag, correspondiente a la energia equivalente a la brecha de
banda del catalizador (Egz = 3.0 €V), ya que ésta es la energia minima para
excitar los electrones del maximo de la banda de valencia del catalizador (BV),
al minimo de la banda de conduccién (BC). A longitudes de ondas menores
(radiacién de energia mas alta) se satisface mayormente esta condicion. El
otro extremo del rango de operacién esta limitado por la longitud de onda
minima, Ay, a la cual la pared del reactor impide el paso de la radiacion UV.

En la figura 3.5 se reproducen el espectro de transmision del vidrio pyrex
tipo 1 y el espectro de reflejancia de la superficie de aluminio pulida
mecénicamente. La region sombreada representa el rango de operacion
espectral del DICEF. El limite inferior es la longitud de onda a la cual el vidrio
pyrex tipo 1 deja pasar sélo el 40% de la energia UV, Ay = 287 nm, y el limite
superior es kg = 413 nm, ya que para todos los experimentos se ha utilizado el
diéxido de titanio como catalizador con una brecha de banda de Eg = 3.0 eV,

J
E=hv=—£;c=vk'
g A
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3. Arreglo experimental

En el area sombreada se puede observar que la eficiencia promedio del
dispositivo en la regién del UV durante el proceso de destoxificacion es
ligeramente superior al 60%. Los limites de opéracién representan una franja
muy angosta de sélo 126 nm en el rango UV. Aunque en esté regién la potencia
emisiva espectral del sol presenta un maximo, se requiere aumentar el flujo
radiativo en el fotorreactor para que se verifique el proceso fotocatalitico
eficientemente; es decir que exista un exceso de fotones con la energia
adecuada para activar superficies activas de todas las particulas de catalizador
presentes. De ahi la necesidad de tener un concentrador de fotones en €l rango

del UV.
100
Transmitancia del pyrex (Tipo 1) -+

80t

TyR (%] :
60 | / Reflectancia del alumino

4

40 —P <
20+
O i | WU R N T B | L | Lo

200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda [nm)]

Figura 3.5 Rango espectral de trabajo del DICEF. La curva azul representa
el espectro de trasmitancia del vidrio pyrex tipo 1 y la curva
roja corresponde al espectro de reflectancia para el aluminio

pulido mecanicamente.
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3. Arreglo experimental

3.3 Sistema de circulacion

Para llevar a cabo el proceso de destoxificacién del agua contaminada, se
puede operar el DICEF en forma de fluido estancado (lotes) o en forma de fluido
circulante (recirculacion del agua contaminada). Cada uno de estos modos de
operacién tiene ventajas y desventajas. El primero tiene la ventaja de no
requerir equipo adicional para hacer la experimentacién, sin embargo la
solucién no permanece homogénea ya que el catalizador se precipita después de
cierto tiempo de haber iniciado el experimento. El segundo modo de operacién
requiere de equipo adicional, pero tiene la ventaja de que la solucién
contaminada y el catalizador permanecen homogéneos durante el experimento,
lo cual permite una mejor actividad del catalizador. Otra ventaja de este altimo
modo es que se facilita el muestreo en cualquier tiempo. En este trabajo se
decidi6 utilizar el modo de recirculacién por las ventajas que presenta.

El sistema de circulacién del fluido estda formado por un vaso de
precipitado, una parrilla con agitacibn magnética para homogenizar la
solucién, una bomba peristaltica para mantener un flujo continuo a través del
reactor, una valvula de muestreo y tuberia de plastico. En la tabla 3.2 se
presentan las caracteristicas de estos componentes.

El sistema de circulacién del fluido opera de la siguiente manera (ver figura
3.1): la mezcla que inicialmente se encuentra en el vaso de precipitado, se
dirige hacia el DICEF por medio de una bomba peristéltica; al atravesar el
reactor donde es concentrada la radiacién, se lleva a cabo el proceso de
degradacion. A la salida del DICEF se tiene una valvula para la extraccion de la
muestra en los tiempos de exposicion deseados. Después, la mezcla se regresa
al vaso de precipitado que esta sobre una parrilla con agitacién magnética para
evitar la precipitacién del catalizador y obtener una mejor actividad de éste en
la reaccién. En base al proceso de recirculacion continua cabe suponer que en
todo punto del circuito la concentracién del contaminante es la misma para
cada instante de tiempo. De esta forma se cierra el circuito.

36



3. Arreglo experimental

Tabla 3.2  Caracteristicas de los componentes del sistema de circulacién del
fluido y del medidor de radiacién solar.

Circulacién | - Placa con agitacién

del fluido magnética: = modelo No 53166
* Tuberia de plastico: = de 1 cm de diametro (especial
para agua)
* Bomba peristaltica = motor de 6-600 rpm, modelo No
Masterflex: 7553-70

cabezal: modelo No 7024-20
controlador de velocidad

Radiacién
solar

Pirheliémetro: = marca Eppley, K= 17.08 4V/W/mz2
Multimetro: = marca FLUKE modelo No 77

3.4 Caracteristicas del DBSNa

Se ha seleccionado como contaminante a un surfactante aniénico del tipo
dodecilbenceno sulfonato de sodio (DBSNa), de acuerdo a los siguientes
criterios. Las generalidades de los surfactantes se pueden encontrar en el
apéndice A.

1. Debido a sus propiedades de limpieza (agente sintético con superficie
activa que muestra la propiedad de atraer moléculas no polares -grasas-
hacia el centro no polar de la micela) actualmente se usa como base para
la elaboracién de una gran variedad de productos. Por ejemplo, jabones de
bano, cremas dentales, champues, etc.

2. La ventaja que presenta este agente sintético con respecto al jabén
(biodegradable) es que funciona con aguas duras (concentraciones
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significativas de iones calcio y magnesio).

3. De acuerdo a los puntos 1 y 2 su empleo es elevado y, por consiguiente, la
cantidad de estos surfactantes en efluentes industriales y en aguas
cloacales es elevada.

4. La lenta biodegradacién de este compuesto en pruebas de laboratorio para
la degradacion de estos surfactantes muestran que se requieren de un
minimo de quince dias para una conversién significativa, debido a su
elevado peso molecular y en otros casos por la cadena ramificada alquilica
(poco biodegradable) que posee. Esto hace que la concentracién de este
compuesto aumente progresivamente en aguas residuales, asi como
también aparezca el efecto de espuma.

5. Aunque este compuesto no es téxico a bajas concentraciones (toxicidad
semejante a la del NaCOg3 y NaCl), debido a los puntos 3 y 4 se considera
como un contaminante téxico. En empresas privadas y gubernamentales
se han iniciado estudios sobre posibles efectos como un nuevo factor en el
medio ambiente y los riesgos que se tienen al ser ingeridos por humanos y
animales.

La degradacién del DBSNa se puede llevar a cabo naturalmente, siempre y
cuando se encuentre expuesto a la luz solar. La diferencia entre el proceso
natural y el propuesto radica en los tiempos en que el contaminante
desaparece. En la forma natural el contaminante requiere de meses para su
degradacién. En el proceso propuesto, este tiempo se reduce a minutos.

En el método propuesto se utiliza el diéxido de titanio (TiO2) como
catalizador y el peréxido de hidrégeno (H2O32) como un agente oxidante ambos
con el objeto de acelerar la reaccién fotocatalitica. En lo particular, el HzOg9 es
un portador importante de iones hidréxilos, los cuales atacan fuertemente a la

molécula del contaminante.
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3.5 Tiempos de exposicion de la solucion

En la figura 3.1 se debe observar que el tiempo de exposicién del agua
contaminada a la radiacién solar no coincide con el tiempo real de
experimentacién; ya que el tiempo de exposicién corresponde al tiempo de
residencia del agua en el reactor. El reactor es el inico lugar del circuito en el
dispositivo donde se lleva a cabo el rompimiento de las moléculas téxicas. En
la tuberia de plastico la radiacién es absorbida o reflejada por el material y en
el vaso de precipitado se cuida que la solucidén se encuentre en ausencia de luz
solar directa.

Durante todas las practicas experimentales se utilizé 1.5 litros de
solucion, con un flujo de 0.0377 [/seg a través del circuito (se calibré
previamente la bomba, para diferentes potencias dirigidas desde el controlador
de velocidad). A esta velocidad la mezcla (solucién contaminada + catalizador +
oxidante) se mantiene homogénea; y se logra recircular totalmente en 40
segundos (el volumen total de las tuberias mas el reactor es de 1.1 litros),
mientras que el tiempo real de exposicién en el reactor por vuelta es apenas de
21.5 segundos. Para lograr 10 minutos de exposicién de la solucién
contaminada es necesario que ¢l total del fluido circule 27 veces a través del
circuito. Es decir, exponer la solucién por 10 minutos a la radiacién
ultravioleta concentrada se convierte a un tiempo real de experimentacion de
18.5 minutos (0.663 x 27 = 18).

3.6 Metodologia del proceso de degradacion

Con el propésito de obtener una buena caracterizacién de la reaccion
fotocatalitica, se realiz6 un estudio paramétrico del proceso de degradacion.
Durante este proceso se analizé el efecto sobre la reaccién que presenta la
temperatura, la densidad fétonica que incide sobre el reactor, la concentracion
del catalizador y la concentracién del agente oxidante. De acuerdo a ello, los
experimentos se clasificaron en los siguientes tipos:
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Tipo 1.- Variacién de la concentracion del catalizador (TiO2),
Tipo II.- Variacién de la concentracion del oxidante (HoO2),
Tipo III.- Determinacién de los productos de la reaccién,

Tipo IV.- Efecto de la temperatura sobre la reaccién (T),

Tipo V.- Variacién de la concentracion de flujos radiativos (Cg).

En todas las corridas experimentales se utiliz6 agua con una concentracién
de 37 mg/l de DBSNa. Durante la exposicion del agua contaminada a la
radiacién ultravioleta concentrada, se toman muestras de 5 mililitros a 10, 20,
30, 40, 45, 50 y 60 minutos de tiempo de exposicién a la radiacién UV, con la
finalidad de conocer las concentraciones presentes del contaminante. Una vez
realizado el proceso de degradacién la determinacién de la concentracién de
DBSNa, se realiza aplicando la técnica de andlisis de azul de metileno. Esta
técnica depende de la formacién de una sal colorida cuando reacciona el azul
de metileno con los surfactantes, la sal es soluble en cloroformo y la intensidad
del color es proporcional a su concentracién. La intensidad se mide en un
espectrofotémetro. Esta técnica se puede consultar en el apéndice B.

Los experimentos del Tipo I y II  tienen como meta obtener las
concentraciones 6ptimas del catalizador (TiO2) y del agente oxidante (HyOo2),
respectivamente. Es decir encontrar las concentraciones 6ptimas de ambos que
provoquen el rompimiento total del DBSNa.

En los experimentos del Tipo I, se fija la concentraciéon del oxidante a 3000
ppm' y se varia la concentracién del dioxido de titanio desde 0.0 hasta 2.0 %
en peso, a intervalos variables de 0.05 y 1% dependiendo de la cercania al
punto éptimo. Con estos experimentos se encuentra la concentracion de TiOq
que provoca un decaimiento mas acelerado en el tiempo de la concentracion del
DBSNa. Con el valor 6ptimo de concentracién de titania se procede a realizar
los experimentos del Tipo II. En éstos se varian las concentraciones de H2Oq

I La concentracién de 3,000 ppm de HoO9 se toma como base por el antecedente que se
tiene de Roman en [7,8] al realizar las primeras pruebas operacién del DICEF. Aunque la
operaciéon fue por lotes, se considera como una buena referencia para localizar la

concentracion 6éptima en el proceso “continuo”.
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en el rango de 0.0 hasta 20,000 ppm, a intervalos variables 1,000 ppm y se fija
la concentracién del catalizador.

Se realizaron los experimentos del Tipo III, con el objeto de presentar un
modelo tedrico del mecanismo de degradacién se demostré y cuantificé la
formacién del CO5 y del HNaSO4 como productos de la reaccién de degradacion
del DBSNa.

El CO; fue determinado por el método de Pettenkofer modificado por Hesse
[23]. En este método un cierto volumen de aire se absorbe en una cantidad
conocida de solucién valorada de hidréxido de bario, en exceso, con respecto
al diéxido de carbono presente; el exceso de hidréxido se determina por
titulacibn con 4&cido clorhidrico valorado, empleando como indicador
fenolftaleina. En el apéndice B se puede consultar este método de
determinacién.

La cuantificacion del HNaSO4 se realizé mediante mediciones de pH. Se
realizé6 una curva de calibracién de pH contra concentracién de bisulfato de
sodio, para concentraciones esperadas durante el proceso de degradacién. Con
esta curva y con los resultados experimentales de pH de la solucién a diferentes
tiempos de exposicién a la radiacién solar, fue posible conocer la formacién de
HNaSO4 en el tiempo.

El Tipo IV, es el conjunto de experimentos que definen el efecto de la
temperatura sobre la reaccién. Aqui también se afladen las concentraciones
6ptimas de H20, y TiO, al agua contaminada. En esta fase, el experimento
transcurre casi en la misma forma que ya se explicé, la tinica variacién es que
en este Tipo la solucién se calienta y se mantiene la temperatura constante a
un valor previamente fijado con la ayuda de la placa de agitacién que cuenta
con un control de temperatura. El rango de temperatura a la cual se llevaron a
cabo las practicas fue de 30 hasta 75 C, con intervalos de 7 C.

En los experimentos del Tipo V se modifica el area de concentracién y con
ésta la concentracién geométrica del concentrador. La concentracion
geométrica (Cy) corresponde al nimero de veces que un concentrador puede
aumentar la intensidad solar sobre un area determinada. Todos los
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experimentos se lograron con el concentrador del DICEF. El rango de variacién
fue de 1 sol hasta 41 soles. La forma en que se vari6 la Cg fue al disminuir el
area de apertura del concentrador cubriendo con una cartulina negra la
superficie del concentrador como se muestra en la figura 3.6. Un ejemplo: para
Cg =1 sol, se cubrié6 totalmente el concentrador, de tal manera que nada mas la
radiacién directa del sol lograra incidir sobre el reactor. En la tabla 3.3 se
presentan las relaciones entre €l 4rea y la concentracién geométrica del DICEF.
En esta clase de experimentos se adoptan las concentraciones O6ptimas
encontradas en las experiencias de los Tipos [ y II.

Tabla 3.3  Relaciones entre la concentracién geométrica en el DICEF y el
area de concentracion.

Concentracién Area de
geomeétrica concentracion
(soles) (m?)

1 0.000

5 0.308
10 0.618
15 0.776
20 1.044
25 1.289
30 1.581
35 1.690
40 1.810
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Figura 3.6 Esquema que ejemplifica la disminucién de la concentracién
geométrica del DICEF, al disminuir el area de captacién de la
radiacion.
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4. Resultados

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos
durante la degradacién fotocatalitica del DBSNa, asi como también su
discusién.

4.1 Condiciones de operacién del proceso de degradacién

En la figura 4.1 se presentan varias curvas con el propésito de optimizar las
condiciones de degradacién del DBSNa en funcién del tiempo de exposicién a
la radiacién solar. Para todos los experimentos la concentracién inicial de
DBSNa en el agua fue de 37 mg/ 1.

La curva (a) de la figura 4.1, esquematiza el proceso de degradacién al
operar ¢l DICEF en obscuridad, para una solucién acuosa de DBSNa con
concentraciones de catalizador {TiOz) y agente oxidante (H203) de 0.2 % en
peso y 3000 ppm, respectivamente. En esta curva se puede apreciar que la
degradacion del contaminante fue casi nula (< 5%) después de 60 minutos de
exposicion. En consecuencia se demuestra que para que se efectie el proceso
de degradacién, es necesario que la mezcla contaminada esté en presencia de
luz, y de esta manera se lleve a cabo el proceso fotocatalitico (ver capitulo 2).

La curva (b) en la figura 4.1, presenta la degradacion del surfactante a una
concentracion de HoOo de 3000 ppm, en ausencia de catalizador. Se observa
que la razén de cambio de la concentracién del surfactante es pequefa y
después de 60 minutos de exposicién a la radiacién, el contenido del DBSNa
en el agua disminuye sélo en un 12%. Si este proceso continuara en el tiempo,
se calcula que después de 8 horas de exposicién se podria obtener una
degradacién total del DBSNa, aunque también podria ocurrir una saturacion y
la conversién se detendria. Por lo tanto se concluye que el agente oxidante y
la radiacién UV no son suficientes para llevar a cabo la degradacién en forma
eficaz.
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En la figura 4.1, la curva (c) representa el proceso de degradacién del
DBSNa a una concentracién de TiO5 de 0.2% en peso y ausencia de HyOq

(agente oxidante). Se observa que el decaimiento en la concentracién del
surfactante en el tiempo es lenta y después de 60 minutos de exposicion, ésta
se reduce solo en un 30%. Al comparar las curvas (b) y (c), se encuentra que
después de 60 minutos de exposicién el efecto del catalizador en la reaccién
quimica fue incrementar la razén de degradacién del DBSNa en 2.5 veces mas
que en presencia del agente oxidante. Es decir, la produccién de OH- es mas
eficaz mediante la reaccién de la ecuacién 2.15, oxidacién heterogénea.

Finalmente las curvas (d) y (e) de la figura 4.1 presentan la reproducibilidad
del proceso de degradacién del DBSNa bajo las mismas condiciones de
operacién. La concentracién inicial de DBSNa en el agua fue de 37 mg/L, se
utilizaron 3000 ppm de HoOs ¥ 0.2 % en peso de TiO,. La radiacién directa
promedio en el periodo de experimentacién fue de 912 y 959 W/m?2 para las
curvas (d) y (e) respectivamente. Es facil percibir la concordancia entre ambas
curvas; en 30 minutos de exposicién a la radiacién se degradé en promedio 86%
y a los 60 minutos el contaminante desaparecié casi al 100%.

4.2 Modo de operacién continua y por lotes del DICEF

En la figura 4.2 se presentan dos curvas de degradacién del surfactante
anionico, DBSNa. En ambos experimentos se trabaja con una solucién acuosa
de 33 mg// de DBSNa, a una concentracién de oxidante (HyO2) de 1000 ppm y
una concentracion de catalizador (TiOg) de 0.2 % en peso.

La curva (a) mostrada en la figura 4.2 se obtuvo al emplear el dispositivo
experimental presentado en la seccién 3.1 (modo de operacién continua). El
decaimiento cercanamente exponencial en el tiempo que se logrd, corresponde
al comportamiento tipico en la degradacién de esta clase de surfactantes [11]y
sugiere una reaccion quimica de primer orden. En esta curva se puede observar
que la concentracién del contaminante disminuyé en un 92% en un periodo de
30 minutos de exposicién a la radiacién UV y desaparece totalmente en un
lapso de 70 minutos de exposicién.
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Con el proposito de comparar los resultados antes presentados, fue
reproducida la curva de degradacién fotocatalitica (figura 4.2 b) obtenida por
Roman [9]. El arreglo experimental de Romén solo conté con el DICEF, esto es,
no utilizé un sistema de circulacién de la solucién. La operacién de esas
pruebas fueron por lotes (batch), es decir para cada periodo de exposicién a la
luz UV en el que se deseaba determinar la concentracién del contaminante en
el agua, la mezcla contaminada (agua con DBSNa + catalizador + oxidante)
permanecia confinada dentro del reactor. En esta curva se puede observar que
en los primeros 30 minutos de exposicién a la radiacién UV, la concentracién
del DBSNa se redujo de 33 a 5 mg//, equivalente a decir que desaparecié un
84%. En un periodo de 120 minutos, todavia se observa que la degradacién del
DBSNa no es completa (97%). Analogamente al caso anterior se observa en
esta curva un decaimiento del la concentracién del DBSNa tipo exponencial.
En resumen, en el modo de operacién continua se incrementa la razén de
degradacién y se disminuye el tiempo de operacién.

De la figura 4.2 se debe observar que se consigue una degradacién mas
acelerada para el caso en que la mezcla se mantiene en circulacién. Las
diferencias obtenidas se deben en buena medida a que en la operacién por
lotes, el catalizador tiende a aglomerarse y precipitarse, disminuyendo la
superficie activa. Por otro lado, en el vaso de precipitado la mezcla se mantiene
bien oxigenada, de tal forma que se producen una mayor cantidad de los
agentes oxidantes que provocan €l rompimiento de la molécula organica.

Otra de las ventajas que presenta el actual dispositivo con sistema de
circulacién es la facilidad del muestreo. Para obtener la curva de degradacion
en operacion por lotes (figura 4.2 b) se realizan tantos experimentos como
puntos tiene la curva, mientras que para encontrar todos los valores en el
modo de operacién continua sélo se realizé un experimento, obteniendo de esta
manera un ahorro total de 3 horas en tiempo de operacién.
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4.3 Dependencia de la reaccién con la concentracién del catalizador y del
agente oxidante

Las concentraciones éptimas del catalizador y del agente oxidante buscadas
se refieren a las concentraciones que propician una mayor velocidad de la
reaccion, es decir, una mayor disminucién en la concentracién del DBSNa en el
menor intervalo de tiempo posible.

Una cantidad de catalizador relativamente pequefia puede causar la
conversién de una gran cantidad de reactante. Por ejemplo, Glasstone [24]
sefiala que los iones capricos a una concentracién de 10-92 mol/ ], aumentan en
forma apreciable la velocidad de oxidacién del sulfuro de sodio con oxigeno. Sin
embargo, la idea de que una pequefia cantidad de catalizador puede causar un
alto grado de reaccién, no significa que la concentracién del catalizador no sea
importante. En la reaccion de descomposicién del hidrégeno con el platino
como catalizador se ha encontrado que la velocidad es directamente
proporcional a la superficie del platino [25].

Para encontrar la concentracién de catalizador que minimiza el tiempo de
degradacion del contaminante, en la figura 4.3 se reproduce el resultado de 12
experimentos, en los cuales se trabaj6é con una solucién acuosa de 37 mg// de
DBSNa y se vari6 la concentracién de la titania desde O hasta 1.3 % en peso.
De acuerdo a los resultados de la figura 4.1 se necesita un agente oxidante que
favorezca la reaccién catalitica, por lo tanto se anadié una concentracién de
3,000 ppm de peré6xido, HoO2, a la solucién. El por ciento degradado de DBSNa
se calculé por medio de la siguiente expresién: '

[DBSNa],~-[DBSNa], 100 (4.1)
[DBSNa], ’

Degradacion [%] =

donde [DBSNa]p es la concentracion inicial y [DBSNa}; es la concentracién al
tiempo de exposicién t. La concentracién de [DBSNa}; se determiné para 10,
20, 30, 40, 50 y 60 minutos de exposicion.

En la figura 4.3 (a), se debe observar que en 10 minutos de exposicién se
presenta un incremento acelerado en la degradacién del DBSNa con el aumento
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en la concentracién del TiO; desde O % en peso hasta 0.2 % en peso, con una
degradacién méxima observada del 46%. Arriba de 0.2 % en peso, ocurre un
decremento pronunciado y paulatino en la degradacién del DBSNa yen 1.3 %
en peso la degradacién disminuye hasta un 0%. Un comportamiento similar a
la curva (a), se presenté en las curvas 4.3 (b-f), correspondientes a tiempos de
exposicién mas altos. En la concentracién de 0.2% en peso de titanio (6ptimo),
las degradaciones méximas en 20, 30, 40, 50 y 60 minutos de exposicién
(curvas 4.3 (b-f)) fueron 67, 87, 93,96 y 99.5 %, respectivamente. Desde 0.2
hasta 1.3 % en peso de titania, la degradacién decae desde su maximo hasta
un valor de nula degradacién (0%) para todas las curvas. La degradacién del
DBSNa fue casi total (99.5%) después de 60 minutos de exposicién a 0.2% en
peso de titania.

Es probable que de O a 0.2% en peso de TiOq, todas las superficies activas
de catalizador sean capaces de producir los radicales OH- suficientes para que
se efectue el proceso redox, y para concentraciones mayores se presente un
exceso de estos radicales de tal manera que exista competencia entre ellos y se
aniquilen entre si.

Como es logico, a medida que aumenta el tiempo de exposicién la
degradacion aumenta. A simple vista se observa en la figura 4.3, que la
degradacién neta del contaminante organico es diferente para todos los
intervalos de 10 minutos de exposicién. En los primeros 10 minutos de
exposicion (curva 4.3 (a)), el DBSNa se degrada mas que en cualquiera de los
otros intervalos, en los segundos 10 minutos de exposicién (curva 4.3 (b)), la
degradacion del contaminante es mayor que en los siguientes intervalos y asi
sucesivamente. Por ejemplo, para el experimento en el que se utilizé una
concentracion de 0.2% en peso de titania se encontré que para 10, 20, 30, 40,
50 y 60 minutos de exposicién, la degradacién neta del contaminante fue de 46,
21,18, 8, 6 y 2 %, respectivamente. Esto se debe a que en la mayoria de las
reacciones quimicas disminuye la rapidez de la reaccién si se disminuye uno o
mas de los reactivos.

Una vez encontrado la concentracién éptima del catalizador (0.2 % en peso
de titania) se procedié a realizar los experimentos del Tipo II (ver seccién 3.6),
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para determinar la concentracién optima del oxidante que provoca la
descomposicién del contaminante en el agua de un modo mas acelerado.

En la figura 4.4, se presenta el resultado de 15 experimentos de
degradacién, en los cuales se trabajé con una solucién acuosa de 37 mg/! de
DBSNa, 0.2 % en peso de titania (concentracién Optima) y se varidé la
concentracion del peréxido de hidrégeno desde 0 hasta 20,000 ppm.

Las curvas (a-f) de la figura 4.4, corresponden a la degradacién del DBSNa
en funcién de la concentraciéon del H305, para 10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos
de exposicién, respectivamente. Al aumentar el tiempo de exposicién la
degradacién aumenta. La degradacién neta del contaminante organico es
diferente para todos los intervalos de 10 minutos de exposicion a la luz
concentrada. Para una concentracion de 0.2 % en peso de TiO, se encontré que
para 10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos de exposicién, la degradacion neta del
contaminante fue de 47, 21,19, 6, 5y 2 % respectivamente, y las cuales suman
el 100 %.

En la figura 4.4 (a), se observa que durante los primeros 10 minutos de
exposicién, se presenta un crecimiento acelerado en la degradaciéon del DBSNa
con el aumento en la concentraciéon del HpO5 desde O hasta alrededor de 3,000
ppm, con una degradacién maxima observada del 46%. Arriba de 3,000 ppm,
ocurre un decremento paulatino en la degradacién del DBSNa y en 17,000 ppm
disminuye hasta un 0%. Un comportamiento similar a la curva 4.4 (a), se
presenté en las curvas 4.4 (b-f) correspondientes a tiempos de exposicién mas
altos. A la concentracion de 3,000 ppm de peréxido, las degradaciones maximas
después de 20, 30, 40, 50 y 60 minutos de exposicién (curvas 4.4 (b-f)) fueron
67, 86, 93, 97 y 99.5 %, respectivamente. Desde 3,000 hasta 20,000 ppm de
oxidante, la degradacton decae desde su maximo hasta un valor de nula
degradacién (0%) para todos los tiempos de exposicion.

La concentracién optima del agente oxidante es facil de observar en la
figura 4.4, ya que en todas las curvas (a-f) se presenta un maximo de
degradacién a la misma concentracion, 3,000 ppm de HyOs.

El rapido incremento en la degradacién en las curvas 4.4 (a-f) se puede
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deber a que los OH- generados en la solucién acuosa [24] no son suficientes y
es necesarlo agregarlos de otra forma. De esta manera con un incremento de 0
a 3,000 ppm, todas las moléculas de HyO,, pueden ser aceptadas para
verificar la oxidactén y reduccién en la superficie del catalizador y asi producir
los radicales OH- (agentes oxidantes poderosos) necesarios para romper la
molécula organica. Y en el rango de concentraciones de 3,000 a 20,000 ppm no
hay mas sitios de adsorcién para iones oxidrilos (HO-) sobre la superficie del
catalizador y las moléculas de peréxido compiten para llevar a cabo esas
reacciones redox y por el exceso de ellas se pueden producir compuestos
estables que desvian la reaccion.

4.4 Actividad catalitica

Como se explico en el capitulo 2, la actividad corresponde a la degradacién
maxima que se puede alcanzar en un tiempo de reaccién lo suficientemente
grande y se puede escribir como:

[DBSNa],-[DBSNa]_
[DBSNa |,

Actividad [%]= % 100 | 4.2)

donde [DBSNal» indica que la concentracién corresponde a un tiempo muy
grande de exposicion.

Para los fines de la caracterizacién de la reaccién, fue suficiente exponer la
solucién contaminada a la radiacién sélo por 60 minutos. En la figura 4.5 se
presenta la actividad catalitica de la reaccién a 60 minutos de exposicién en
funcién de la concentracion de peroxido de hidrégeno (H2O3), curva (a), y del
diéxido de titanio (TiOs), curva (b}, simultaneamente.

La figura 4.5 (a), corresponde a la actividad del DBSNa al variar la
concentracion de TiOp desde O hasta 2% en peso (escala superior) y la figura
4.5 {b), representa la actividad al cambiar la concentracién del HyO3 desde O
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hasta 20,000 ppm (escala inferior).

Es importante notar que ambas curvas siguen patrones de comportamiento
parecidos. Las dos incrementan muy rapido su intensidad hasta los maximo

localizadas en 3,000 ppm de H202 y 0.2 % en peso de TiOs, y después caen
paulatinamente hasta un valor cero ( en 1.3 % en peso para el TiO, y 17,000

ppm de HO3). Los méaximos en la actividad catalitica ocurren a las
concentraciones en las cuales la degradacién del contaminante es total (100%).

4.5 Velocidad de reaccién

Como se observé en las secciones 4.1 y 4.2, el decaimiento en la
concentracion del DBSNa es cercanamente exponencial, para un proceso
cercanamente isotérmico. Para comprobar esta aseveracién se llevo a cabo un
ajuste de curvas del tipo exponencial a la curva de degradacion de la figura 4.6.
Para el calculo se utilizaron los datos del experimento a 0.2% de TiO; y 3,000
ppm de H»05 a una temperatura de 25 C. En la figura 4.6 se muestra como
varia la concentracién del DBSNa con el tiempo. En ella observamos como
la linea continua, cuya ecuacién es [DBSNal; = 93.479 exp(-0.761 t), ajusta
muy bien a los datos del experimento. En base a este resultado podemos decir
que aunque contamos con una reaccién heterogénea (catalizador en fase
solida y reactantes en fase liquida), dicha reaccién resulta ser de primer orden,
en analogia con las reacciones homogéneas de primer orden. Esto puede
explicarse como sigue [25, 26, 27| durante el experimento se trabaja a
temperatura ambiente (25 C), es decir el proceso es cercanamente isotérmico.
Bajo estas condiciones la velocidad de la reaccién es proporcional al grado de
recubrimiento 6 del reactante sobre la superficie de TiO,. Si 8 esta determinado
por la isoterma de adsorcién de Langmuir (ver apéndice D) encontramos que la
velocidad de reaccién es:
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donde:
b o A\Ha
R exp —_——
kq/ 2nmkT kT

ya que tenemos una reaccién catalizada, el grado de adsorcién de reactantes es
ligero (no fuerte) lo cual indica que el término bP<<1. Por lo tanto:

_9® P (4.4)

dt

que nos representa una reaccién heterogénea de primer orden. Si ademas se
considera que la presién es constante y cercanamente a la atmosférica,
entonces la velocidad de reaccién depende solamente de la concentracién del
reactante [DBSNa], por lo tanto la expresién de la velocidad de la reaccién
puede escribirse como:

-md[DifNa} - k,[DBSNa], (4.5)

la forma integrada de la ecuacién (4.5), esta dada por:

[DBSNa], (4.6)

I P it
kt = -In ThEsNal.

La ecuacién. (4.6) se puede rearreglar para obtener la ecuacién de una linea
recta:

In[DBSNal, = -kt + In[DBSNa], (4.7)

En la figura 4.7 se muestra la grafica del logaritmo natural de la
concentracién en funcién del tiempo, la cual es una linea recta, siendo la
constante de velocidad para esta reaccién es de 0.7613 min-1.
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4.6 Determinacién de los productos de la reaccion

Cuando se observa detenidamente la estructura molecular del surfactante
DBSNa (CjgH29SO3Na) se da uno cuenta que existe una larga cadena
molecular de 9 enlaces H-C-H, que estan ligados entre si por enlaces C-C, un
enlace C-C que liga al anillo del benceno y esta a su vez liga al sulfonato de
sodio [SO3NaJ*, es decir todos los iones estan envueltos por una carga
positiva , H+ y [SO3Naj*.

Al degradarse la molécula del DBSNa, las cargas negativas del carbono y
las positivas de Ht y [SO3Na]* deben distribuirse y formar enlaces con otros
radicales .

H H H H H H H H H H H H
| I I | | | | | I | ! |
H_¢-.C.C-—-C_-_C _C.C_C—~-C—~-C—¢C—(C~—H
| | I | I | I | | | |
H H H H H H H H g H H

H- "o
] i
H-c c-H
Qc/
|
e}
|
O"'—-"?:O
Na

Figura 4.4 Molécula del DBSNa.

En particular el ion [SO3zNal*, puede reaccionar con un ion oxidrilo (OH)-
para formar el acido HNaSO4. Esto tornaria parcialmente la solucién acuosa
del DBSNa en funcién del tiempo en una solucién méas &acida y el pH
correspondiente tendria que disminuir. Se observa que para cada molécula de
DBSNa se debe producir una molécula de HNaSO4. Con este indicio seria
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posible calcular la concentracién del acido de bisulfato de sodio.

Siguiendo esta idea, en la figura 4.8 se muestra el pH de la solucién
durante el proceso de degradacion en funcién del tiempo de exposiciéon para
dos experimentos a las mismas condiciones de concentracién de DBSNa, TiOy
y H202 que son, 37 mg/l, 0.2% en peso y 3,000 ppm, respectivamente. El
comportamiento es el mismo para las dos curvas y con ello se demuestra la
reproducibilidad del experimento. Se observa una caida exponencial. La
disminucién del pH (valor promedio) en la solucién va desde 5.7 hasta 3.6
después de 60 minutos de exposicién. Las curvas representan la trayectoria de
formacién del bisulfato de sodio, (acido HNaSOy), en la reaccién.

Dado que una mol de DBSNa que reacciona produce una mol de HNaSQyq,
para todos los experimentos en los que se determina la concentraciéon
degradada de DBSNa en mg//. se puede determinar la concentracién de
HNaSO4 mediante el calculo siguiente:

1 mol de DBSNa = 1 mol de HNaSQOy

en 37 mg/l de DBSNa se tienen 1.0618 x 104 moles de DBSNa, por lo tanto:
1.0618 x 104 moles de DBSNa = 1.0618 x 104 moles de HNaSOy4

y esta cantidad de moles de bisulfato de sodio es equivalente a una masa de:
masa de HNaSQ, = (niumero de moles x peso molecular) de HNaSO4

masa de HNaSOyu= 1.0618 x 10-4 moles de HNaSO4 x 120.05 gr/mol

masa de HNaSOy4 = 12.7 mg/l

Esto significa que para el tiempo t de exposicién en el proceso de
degradacién es posible determinar la concentracion del surfactante, [DBSNal;,
la concentracion del acido bisulfato de sodio [HSO4Na] producido y el pH de
la solucién, pHsol Siguiendo esta idea, si se prepara una serie de soluciones
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sintéticas de HNaSO, a las mismas concentraciones que las del A4cido
bisulfato de sodio producido durante el proceso al tiempo t y se midiera su
pPH, pHsint, entonces si dicha hipé6tesis fuera cierta, los valores de pHsol y
pHsnt deberian ser muy parecidos a cualquier tiempo t.

La curva (a) de la figura 4.9 representa la variacién del pHso! en funcién de
la concentracién calculada del HNaSO,4 en el tiempo. Con la concentracién
del surfactante se determiné la concentracién del bisulfato de sodio en la
mezcla para los tiempos correspondientes de medicién. La formacién del
bisulfato de sodio fue de 54, 77, 90, 98, 99 y 100% de la cantidad esperada,
para 10, 20, 30, 40 50 y 60 minutos de exposicién. Se observa que el pH de la
solucion decrece de manera cercanamente exponencial desde su valor inicial
de 5.9 hasta 3.6 después de 60 minutos de exposicién.

La curva (b) de la figura 4.9 corresponde al comportamiento del pHsint de
las soluciones preparadas sintéticamente en funcién de la concentracién de
la concentracién del bisulfato de sodio, [HSO4Na]. El pH de 5.9 ubicado en la
concentracién cero de HSO4Na, corresponde a una solucién con una
concentracién de 37 mg// de DBSNa.

Nuevamente como en la curva (a) se observa una disminucién tipo
exponencial del pHsint de 5.9 a 3.6 con incremento en la concentracién de

HNaSOy. De la figura 4.9 se observa que ambas curvas concuerdan de manera
excelente y con ello se demuestra de manera cuantitativa la producciéon de
bisulfato de sodio durante el proceso de degradacién. Es decir la degradacién
de una solucién acuosa de 37 mg/! de DBSNa nos produce 12.7 mg/! de
HNaSO,4 y baja el pH de la solucién de 5.9 a 3.6.

En la figura 4.10 (a) se presenta la degradacién del DBSNa y en la figura
4.10 (b) la formacién de HNaSOy, en funcién del tiempo de exposicién, para
un experimento donde la concentracién inicial del contaminante fue de 37
mg/L y, se utilizaron las condiciones 6ptimas del catalizador y del oxidante,
0.2% en peso de TiO, y 3,000 ppm de HyO4, respectivamente.

De la curva 4.10 (a) correspondiente a la degradacién del surfactante se
observa que a 30 minutos de exposicién a la radiacién se obtiene un
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Figura 4.9 pH de la solucién contaminada en funcién del tiempo de
exposicién a la radiacién concentrada para dos experimentos

con condiciones iguales.
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Figura 4.10 pH de la solucién contaminada en funcién de la concentracion
del bisulfato de sodio.a) Experimental, b) sintético.
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porcentaje degradado de 86% y a los 60 minutos el contaminante desapareci6é
casi por completo (99.5%). Durante este experimento se midié el pHso! para
diferentes tiempos de exposicién y se determiné la cantidad de bisulfato de
sodio producido. Los resultados concuerdan con los presentados en la figura
4.9, lo cual demuestra que los podemos tomar como una “curva de
calibracion” para la determinacion de la concentracién del HNaSO, generada
en el proceso de degradacién del DBSNa bajo las mismas condiciones.

La curva 4.10 (b) representa la produccién de HNaSO4 durante la
degradacion fotocatalitica del DBSNa. El comportamiento observado
corresponde a una funcién del tiempo, {HNaSO,) = At0-6. Después de 30
minutos la degradacién del DBSNa alcanza una conversién del 87% y
después de 60 minutos se alcanza la degradacién total (100%), produciendo
12.4 mg// de HNaSQOy.

El comportamiento de la curva (b) de la figura 4.10, es contrario al de la
curva (a) de esta misma figura, ya que a medida que disminuye la cantidad de

DBSNa por la reaccién, aumenta la cantidad de bisulfato de sodio presente
en la solucién.

Una reaccién fotocatalitica de descomposicion del DBSNa en presencia del
TiO9 catalizador ha sido ya propuesta en la literatura y se expresa a través de

la ecuacién:

C,H,SONa + 19H,0, + 157 O, ~ 18CO, + HNaSO, + 33H,0. (4.8)

De esta ecuacién se observa aparte de HNaSO,4, también se produce el CO.
durante el proceso de degradacién. Con el objeto de determinar y cuantificar la
produccién del CO,, durante el proceso se utilizé6 el método pettenkofer
modificado por Hesse (ver apéndice B). La figura 4.11 (a) reproduce la
formacién del CO, en el transcurso del proceso -catalitico. la mayor
produccién del gas ocurre durante los primeros 30 minutos (65 mg/))
constituyendo asi, el 80 % convertido es transformado en los siguientes 30
minutos alcanzando una concentracién final de 68 mg/! de COs.
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Figura 4.12 Formacién de CO, a} Experimental y b) calculada.
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La figura 4.11 (b) reproduce la generacién calculada del CO, mediante la
ecuacién estequiométrica (4.8) durante el proceso de degradacién. La
concentracion inicial de CO; es muy rapida durante los primeros 30 minutos
y alcanza una degradacién del 80% y el resto se convierte durante los otros 30
minutos alcanzando una concentracién final de 84.1 mg/!.

Al comparar las curvas (a) y (b) de la figura 4.11 vemos que la produccién
experimental esta por debajo de la calculada. Estas diferencias puede deberse
a las siguientes razones:

1. Una parte de CO, logro escapar del recipiente colector y no fue
cuantificada.

2. Parte del COy se diluyé en la solucién.
3. La generacién de experimental del COy es menor que la calculada.

No obstante la diferencia de concentraciones de CO, observada en la
experimental respecto a la calculada durante la degradacién fotocatalitica del
DBSNa se considera que la determinacién y cuantificacién de CO, es por el
método experimental elegido es aceptable.

4.7 Temperatura de operacién del proceso fotocatalitico

La temperatura de operacion de las reacciones cataliticas es una variable
muy importante que se debe establecer para una operacién efectiva del
catalizador. Como se bosquejé en el capitulo 2, la influencia de la
temperatura sobre la cinética de la reacciones es a través de la ecuacién de
Arrhenius para la constante de velocidad,

} (4.9)

Ea
k=Aexpi{———
RT

A temperaturas elevadas tales que RT>> E, la constante de velocidad

tiende a la constante A. A bajas temperaturas Ea>> RT y k tiende a cero.
Ambos valores extremos modifican la cinética de cualquier reaccién quimica
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de manera diferente. Especialmente para reacciones de adsorcién de
reactantes sobre la superficie del catalizador el papel de la temperatura es
esencial. La adsorcion fisica se ve favorecida a bajas temperaturas , mientras
que la adsorcién quimica aumenta al incrementarse la temperatura,
obteniendo asi un proceso activado. La adsorcién quimica puede producir una
saturacion de la superficie (6 = 1) con moléculas reactantes [28] . Por otro
lado la temperatura incrementa la energia cinética y de vibracién de las
moléculas la cual puede contribuir a que ellas alcancen de manera estadistica
la energia de activacién para diferentes procesos. Analogamente, una
variacion de la temperatura modifica de manera proporcional la presién del
fluido, por lo cual se debe escoger el proceso isobarico o isotérmico, que mas
favorezca la reaccién catalitica [29]. Finalmente los procesos de difusién de
reactantes y productos de la solucién catalitica también se ven afectados por
la variacion de la temperatura [30].

Con estas consideraciones se vuelve necesario optimizar la temperatura de
operacion de los procesos cataliticos que mas le favorezcan. De esta manera
encontramos que la temperatura de operacién de la oxidacién autocatalitica
del CO se verifica de manera 6ptima a 500 C y un incremento en la
temperatura a 760 C degrada el catalizador [30]. Similarmente, se encuentra
de manera general que en procesos cataliticos de deshidrogenacién,
isomerizacién e hidrocraqueo de compuestos aromaticos, la temperatura de
operacién va de 450 C a 500 C [31].

En la tabla 4.1 estan registradas las temperaturas para un experimento de
flujo continuo a temperatura ambiente. En el transcurso del experimento las
temperaturas registradas no aumentan mas 10 C por encima de la
temperatura ambiente, como consecuencia de las pérdidas de calor hacia los
alrededores. El experimento inicié con una temperatura de 26 C y el maximo
que se encontré durante toda la practica fue de 30 C; por lo tanto se puede
considerar que es un proceso cercanamente isotérmico. En esta tabla también
se presentan las temperaturas obtenidas por Roméan en [9] en el experimento
por lotes. Las mediciones de temperaturas de Roman muestran un incremento
con el transcurso del tiempo de exposicién de la solucién acuosa. Cuando
inicia el experimento la temperatura registrada fue de 39 C, a partir de este
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momento la temperatura empieza a incrementarse debido a la ganancia de
energia por la concentracién de la radiacién térmica y el aumento de la
energia interna de la solucién debida al la reaccién. La temperatura maxima
del sistema fue de 71 C, en un tiempo de 25 minutos aproximadamente. Para
tiempos de exposicién mayores la temperatura se mantuvo en el maximo ya
mencionado. Con estos resultado se puede afirmar que mientras el
experimento realizado en el modo de operacién continua es un proceso
isotérmico, en la operacién por lotes se pierde el control sobre magnitudes de
la velocidad de reaccién, presién, adsorcién, desorcién, etc.

Tabla 4.1 Temperaturas registradas en el proceso de degradacién, en la
operacién por lotes y en “continuo”.

Operacién Tiempo [min] | Radiacién [W/m?2] [Temp. del agua [C]

Continuo 0 directa 945 26
10 938 29
20 935 28
30 935 29
40 930 30
50 932 29
60 930 30

Lotes 0 global 945 39.4

5 935 49.5

10 924 62.0

15 945 68.8
20 924 70

25 914 71.4

La figura 4.11 demuestra que la degradacién fotocatalitica del DBSNa se
ve afectada al modificar la temperatura. Estos experimentos corresponden a
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los del Tipo IV. En este tipo de experimentos se traté agua con 37 mg/! de
DBSNa. La concentracion de TiOg fue de 0.2 % en peso y la del HoO9 fue de

3,000 ppm. Se realizaron 8 experimentos en los cuales la temperatura se
incrementé desde 30 hasta 75 C, con intervalos de 7 C.

Aunque el efecto térmico es menor que el efecto fotocatalitico, en la figura
4.9 se nota que el aumento de la temperatura puede disminuir
considerablemente el tiempo de operaciéon. El incremento de la temperatura de
la solucién de 30 C a 75 C, se traduce a disminuir el tiempo de reaccion desde
60 minutos hasta 30 minutos, para obtener una degradacién completa del
contaminante.

El efecto de la temperatura en la reacciones fotoquimicas, es distinto de
aquel que tiene lugar en las reacciones térmicas. En éstas un incremento de
10 C de temperatura conduce generalmente a una duplicacién o triplicacién
de la velocidad; en cambio en las reacciones fotoquimicas, el mismo
incremento de la temperatura produce sélo un incremento pequeno en la
velocidad. La absorcién luminosa es independiente de la temperatura, pero
las reacciones secundarias son de caracter térmico y, por lo tanto son
sensibles a la variacién de temperatura, como sucede en los casos comunes.

Para determinar otro aspecto importante de la temperatura que puede
ocurrir en la solucién para diferentes condiciones de operacién, se elaboré un
programa de cémputo que predice como primera aproximacion el
comportamiento térmico dentro del reactor, al considerar solamente la
ganancia de calor por la radiacién solar (ver apéndice C). En este programa se
puede calcular la temperatura, conociendo las variables de radiacion,

velocidad de viento y el flujo del fluido. Se realizé6 un estudio parameétrico
para determinar como afectan los parametros de velocidad del fluido y area de

coleccién en el incremento de la temperatura. Para la condicién de velocidad
del experimento (0.0377 [/s), una radiaciéon promedio de 1000 W/ m2, una
temperatura promedio a la entrada del reactor de 28 C, una velocidad de
viento de 2 m/s, el incremento en la temperatura promedio a la salida del

reactor fue de 7 C.
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4.7 Efecto de la radiacion de los flujos radiativos

Para determinar el efecto de la concentraciéon de la radiacién incidente en
el reactor durante el proceso de degradacién, se realizaron los experimentos el
Tipo V. En esta serie de experimentos se vario la concentracién geométrica del
DICEF disminuyendo el area de apertura del concentrador como se explicé en
la seccién 3.6.

En la figura 4.12 se muestra la degradacién del DBSNa en funcién de la
potencia de la radiacién solar entregada por el concentrador en Wm-2. Para
este grafico se presentan los resultados de ocho experimentos, en los cuales la
concentraciéon inicial del DBSNa en el agua fue de 37 mg/!/ y se utilizaron las
concentraciones 6ptimas encontradas de TiOg y HoO9, 0.2% en peso y 3,000
ppm respectivamente. En esta figura se observa que existe una dependencia
lineal de todas las curvas de degradacién en el rango de O hasta alrededor de
23,000 W/m? de potencia directa. Y a potencias concentradas arriba de este
valor en el reactor, la degradacién permanece constante.

Durante los primeros minutos de exposicién, se observa un rapido
incremento en la degradacién del DBSNa para todas las curvas. A los 10
minutos de exposicién se observa que a partir de los 23,000 W/m? la
degradacién alcanzada permanece constante en un valor del 48%, y
analogamente a los 20, 30, 40, 50 y 60 minutos se alcanzan degradaciones del
67, 88, 92.5, 98 y 99.5 %, respectivamente.

Una probable explicacién al comportamiento lineal y de saturacién de las
curvas de degradacién del DBSNa es la siguiente: La cantidad de electrones
(de valencia y de superficie) que son excitados de la banda de valencia del
TiO4 a la banda de conduccién y que logran difundirse hacia la superficie del
catalizador no son saturados por la potencia concentrada abajo de los 23,000
W/m?2. Es importante recordar que son las cargas eléctricas en la superficie
(sitios activos) los que ionizan los reactantes (reacciones redox) y hacen
posible que se efectie la reaccién catalitica. Para comprender esta idea es
necesario recordar que para producir 1 W de potencia en el UV con el DICEF
es necesario concentrar una intensidad de fotones por segundo de 1.76x1018,
En un kW de potencia son entregados 1.76x10 21 fotones por segundo. La
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tabla 4.2 reproduce la potencia global de la radiacién directa (integrada en
todo el espectro solar), la potencia en el rango de operacién del DICEF (UV),

los fotones entregados por el concentrador y los fotones transmitidos al
interior del reactor (90%) a las distintos valores de concentracién geométrica
del concentrador.

Tabla 4.2 Energia disponible para el proceso de degradacion.

Potenciagiobal Potenciayy Energia UV Fotonesgiobal Fotonesyy por

W/m? W/m? kd/s por segundo segundo
913 108 0.0054 9.562E+18 8.806E+18
4,500 531 0.1635 2.886E+20 2.597E+20
12,576 1,484 0.9171 1.618E+21 1.456E+21
17,100 2,017 1.5658 2.763E+21 2.486E+21
22,500 2,655 2.771 4.891E+21 4.402E+21
32,234 3,804 6.3901 1.127E+22 1.014E+22
36,946 4,360 7.8909 1.392E+22 1.253E+22

La figura 4.13 muestra en numero de fotones/segundo de longitud de onda
promedio de 350 nm entregada por el DICEF en funcién de la energia
colectada por el concentrador solar expresado en W/m? (curva a). Como se
esperaba, existe una relacién lineal entre ambas magnitudes, pero lo
importante en este caso es observar que el concentrador refleja hacia el
reactor una intensidad promedio en el rango de 9.56x1018 a 1.39x102%2 en
funcién del area de concentracién. En condiciones normales de operacion el

concentrador entrega la maxima intensidad foténica 1.39x1022.

Tomando en cuenta que la densidad electrénica en la banda de valencia
del catalizador es del orden de 1023/cm? [28] entonces para poder medir
electrones excitados a la banda de conduccién es necesario una intensidad
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Figura 4.14 Degradacién del DBSNa en funciéon de la radiacién solar

directa concentrada en el reactor.
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foténica mas o menos de ese orden de magnitud. En el proceso se debe
considerar que debido a la recombinacién (por el corto tiempo de vida del par
electron-hueco) en el catalizador, se debe aumentar la intensidad foténica
con el fin de producir la cantidad necesaria de cargas superficiales. Esta es la
explicacién al incremento lineal de la degradacién fotocatalitica del DBSNa
con el aumento en la potencia UV concentrada en el reactor. Arriba de los
23,000 W/m? se alcanza una saturacién en la excitacién de electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccién y en consecuencia una saturacién
(degradacion constante) durante el proceso.
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En este capitulo se reportan las conclusiones mas importantes obtenidas
durante la evaluacién de la cinética de degradacién del dodecilbenceno
sulfonato de sodio (DBSNa). Y ademas se proponen ideas para mejorar y
continuar los estudios dirigidos a la linea de fotocatélisis.

Es importante sefialar que durante el proceso de caracterizacién de la
reaccién fotocatalitica utilizando el DICEF, se ha establecido una metodologia

de analisis que permitirA caracterizar otras reacciones de degradacién de
contaminantes organicos relevantes en México.

5.1 Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos con los experimentos realizados
se pudo demostrar la efectividad del DICEF para el tratamiento de aguas
contaminadas con compuestos organicos téxicos, utilizando el DBSNa como
la sustancia pionera. Los siguientes puntos enfatizan los resultados mas

importantes de este trabajo.

. Se demostré que tanto el catalizador como el oxidante son necesarios para
acelerar la reaccién catalitica. Con cualquiera de ellos por si solos la
reaccion se lleva a cabo en un tiempo calculado aproximado de 8 horas, si
es que no hay desviacién de la misma. En obscuridad no se verifica la
descomposicién. La reproducibilidad y efectividad del del proceso
fotocatalitico, fue demostrado en mas de 50 experimentos.

. Sin duda alguna la variacién en las concentraciones del oxidante (H2O2) y
del catalizador (TiO3) juegan un papel importante en la rapidez de la
desaparicién del contaminante. De los experimentos del Tipo I y II, se
encontré que las concentraciones 6ptimas de catalizador y oxidante fueron
de 0.2% en peso de TiO, y 3,000 ppm de HoO4, respectivamente.

+  Se demuestra que el orden de la reaccién catalitica heterogénea es de
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primer orden y se determina una valor de 0.7 para la constante de
velocidad, k.

Con una hora de exposicién a la radiacién solar concentrada, fue posible
degradar al 100% una solucién con 37 mg/1 de DBSNa, empleando 0.2%
en peso de titania y 3,000 ppm de peréxido de hidrégeno.

Se determinan de manera exitosa las curvas de actividad catalitica en
funcién de las concentraciones del TiOy y del HyO9, las cuales a la fecha
no han sido reportadas en la literatura.

La disminucién del pH de la solucién en funcién del tiempo de
degradacién y en funcién de la formacién del HNaSO4 y del COg muestra
de manera univoca la descomposicién de la molécula del DBSNa; con lo
cual se propone un modelo de rompimiento de la molécula, que
contribuye de manera excitosa a la explicacién del proceso fotocatalitico.

La temperatura modifica la velocidad de la reacciéon. Al aumentar la
temperatura de la solucién, se incrementa la rapidez de desapariciéon del
contaminante. El incremento de la temperatura de 30 C a 75 C, disminuyé
a la mitad el tiempo de exposicién para obtener la degradacién completa
del DBSNa. Es importante mejorar el disefio del DICEF, para aprovechar
la radiacién térmica que proporciona el sol, y asi evitar un sistema de

calentamiento para la solucién.

Se propone por primera vez para el proceso de degradacién fotocatalitica
la temperatura 6ptima de operacién; entre los 60 y 80 C, en proceso

isotérmico controlado.

Se determina el papel que juega la magnitud en la potencia UV
concentrada en el fotorreactor durante el proceso de degradacion. Se
encontré una dependencia lineal de la descomposicién del DBSNa con la
potencia y con el namero de fotones en el rango del UV. Se propone un
modelo cuantico para la excitacién de los centros activos del catalizador
para el comportamiento lineal y de saturacion.

La determinacién de la concentracién geométrica del concentrador es de
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5.2

vital importancia para que se lleve a cabo el proceso de degradacion de
manera eficiente. El DICEF opera satisfactoriamente debido a que la
concentracién geométrica se encuentra con aproximadamente 20 soles por
encima de los requeridos para que se efectiie de manera adecuada la
degradacion.

Para el disefio es importante que la concentracién geométrica sea sobrada,
para asegurar el buen funcionamiento del dispositivo en dias nublados y
en horas del dia en que la radiacién se encuentre en niveles bajos. Aunque
se debe tomar en cuenta el area de captacién, ya que se traduce a costos
de terreno y de materiales de construccion.

Sugerencias para estudios futuros

Mejorar el sistema mecanico del DICEF

Investigar la posibilidad de fijar la titania en una matriz de soporte para
evitar la necesidad de filtrado después de la degradacion.

Redisefiar el receptor de tal suerte que se pueda calentar el fluido a
temperaturas que optimicen el proceso de degradacion.

Iniciar estudios con aguas contaminadas reales, aguas jabonosas del
sector residencial.

Mejorar el método de determinaciones de las concentraciones.
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Generalidades de surfactantes

Los detergentes son sustancias que tienen la propiedad de reducir la tensién
superficial del liquido en el cual se encuentran disueltos, de modo que éste
adquiere mayor poder de penetracién a través de los poros de ciertos materiales,
a la vez que se extiende mas fAcilmente en la superficie de los cuerpos en los
que se aplica.

A partir de 1945 los detergentes sintéticos han tenido gran aceptacién debido
a que no son afectados por las sales minerales contenidas en las aguas duras,
ademas tienen alto poder humectante y precio moderado.

Los detergentes contienen del 20 al 30 % de una sustancia activa, llamada
surfactante o agente tensoactivo y de 70 a 80 % de aditivos que sirven para
aumentar las propiedades de los detergentes; entre los aditivos mas comunes
estan los siguientes:

Tripolifosfato de sodio 25-50%
Sulfato de Sodio 5-10%
Silicato de sodio 2-10%
Blanqueadores 6pticos Trazas

En general, la molécula del surfactante presenta una cadena polar alifatica,
que es hidrofilica (soluble en agua) y una arématica que se caracteriza por ser
hidrofébica (insoluble en agua). A esta dualidad de la naturaleza de la molécula
se deben las propiedades humectantes, dispersantes y emulsificantes de los
detergentes. Los surfactantes se clasifican de acuerdo a su disociacién
electrolitica, la cual depende de la naturaleza del grupo polar y pueden ser de
tres tipos: aniénicos, catiénicos y no-iénicos.

Surfactantes aniénicos.- son sales de sodio que al ionizarse producen Na+ y
un anién, que es el surfactante activo. Los méas comunes son el sulfonato de
alquil benceno (ABS) y el sulfonato de alquilo lineal (LAS). La principal
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diferencia entre ellos es la configuracién molecular: en el LAS es lineal y en el
ABS es muy ramificada.

Surfactantes catidnicos.- Los surfactantes catidénicos tipicos, son compuestos
cuaternarios de amonio que presentan actividad antimicrobial. Se usan como
agentes sanitarios, debido a sus propiedades desinfectantes.

Surfactantes no-iénicos.- Son el resultado de la polimerizacién de moléculas de
6xido de etileno. Este producto puede relacionar con alcoholes grasos, alquil
fenoles, grasas y acidos grasos, emulsionandolos en el agua. Una caracteristica
de estos compuestos es que presentan poca tendencia a formar espuma cuando
se combinan con otros materiales.

Surfactante aniénico

II{ II—I Grupo metilo
H—C—H H—C— H

H H H

H
é __ g Cadena alquilica

H—C—H @ Anillo bencénico

H SO, Na Grupo sulfonato

Surfactante i6nico

H H H H H H H H gy H H H

A [ A N N R T S N

H-C-C.C—C—-C ~-C —¢c~—=C—Cc—-C—~C—-C_H Cadena alquilica
| I | I I | I I | | lineal
H H H H H H H H H H H
@ Anillo bencénico
SO, Na Grupo sulfonato
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Surfactante catiénico
[ R2 1+

Rl1— N— R3 X

R4 -

R1 ,R2, R3 = Grupo alquilo
R4 = Anillo aroméatico
X = Hal6geno

Surfactante no-iénico

R-C-0-|[C H4O] H
I X
O

R = Grupo alquilo

Importancia sanitaria: Si bien, todos los detergentes se degradan por un
ataque biolégico, el grado de descomposicién se relaciona con su estructura
quimica. Asi tenemos que las ramificaciones en la cadena alquilica del
surfactante ABS, causan un retardo definitivo en su degradacion, esta
resistencia persiste aun después del tratamiento biolégico normal. En los
efluentes de las plantas de tratamientos de lodos activados, se observa una
degradacién del 50 % en el ABS y de un 90 % en el LAS, en relacién al
influente.

Entre las dificultades causadas por un alto contenido de detergentes en agua
y aguas de desecho tenemos:
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Espuma.- Desde el punto de vista estético es indeseable la formacién de
espuma en los cuerpos de agua. En plantas de tratamiento provoca problemas
de operacion, oculta los equipos de control y recubre las superficies de trabajo
con sedimentos que contienen altas concentraciones de surfactantes, grasas,
proteinas y lodos, también dificulta la dilucién y difusion de oxigeno
atmosférico en el agua.

Toxicidad.- No es posible dar un valor como limite de toxicidad debido a que los
seres vivos presentan sensibilidades variables a los efectos de los detergentes,
aan dentro de lamisma especie. Por otra parte, la sensibilidad o resistencia
varia de acuerdo al ciclo de vida, el tamario de los organismos y los factores
fisicos del medio ambiente.

Sin embargo, la toxicidad de los surfactantes representa un serio peligro a la
flora y fauna acuaticas ademas, al utilizar aguas que contengan detergentes
para irrigacion, pueden contaminar los suelos y por consiguientes los cultivos.

Eutroficacién.- Los detergentes presentan un alto contenido de fosfatos, los
cuales son nutrientes, por lo que su presencia provoca una sobrepoblacién en
la flora acuatica, la cual al morir, sufre una accién degradativa microbiana,
ocasionando una mayor demanda de oxigeno, que perjudica a la fauna y al
propio cuerpo del agua.

Entre otros efectos secundarios producidos en los procesos de tratamientos
de aguas residuales, se pueden mencionar: cambios en la DBO y en los sélidos
suspendidos, efectos corrosivos en algunas partes mecéanicas de las plantas,
interferencias en el proceso de cloracién y en la determinacién de oxigeno

disuelto.
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Técnica de sustancias activas al azul de metileno

Este método depende de la formacién de una sal colorida azul cuando
reacciona el azul de metileno con los surfactantes. La sal que se forma es

soluble en cloroformo, y la intensidad de color es proporcional a la
concentracién. La intensidad se mide mediante lecturas espectrofotométricas
en este disolvente, a una longitud de onda de 652 nm.

Interferencias: En la determinacién interfieren todos los compuestos solubles
en cloroformo, capaces de formar una unién con el atomo de nitrégeno de azul
de metileno tales como sulfonatos, sulfatos organicos, carboxilatos, fosfatos y
fenoles organicos. Estas interferencias producen generalmente resultados altos.

Equipo:

. Espectrofotémetro a 652 nm, provisto de un paso de luz de 1 cm
equipado con un filtro de color que presente su transmitancia maxima a
652 nm.

. Embudos de separacién de 500 ml de preferencia con llave y tapén de
teflén

. Matraces aforados a 100 y 1000 ml

. Embudos de filtracién de tallo corto

Reactivos:

olucién madre de dodecil eno _sulfona sod SNa). Pesar 1.000 g

de DBSNa con una actividad de 100 %. Se disuelve en agua destilada y se
diluye a un litro, 1 ml equivale a 1 mg de DBSNa. Se conserva en
refrigeraciénpara evitar biodegradacién. De preferencia preparar la solucién

cada semana,

Solucién patrén de DBSNa.- Se diluye a un litro con agua destilada 10 ml de
solucién madre de DBSNa; 1.0 ml = 0.01 mg de DBSNa.
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Indicador de fenolftaleina.- Se disuelven 500 ml de alcohol etilico al 95%, 5 g
de fenolftaleina y se agregan 500 ml de agua destilada. Se agrega hidréxido de
sodio 0.02 N, gota a gota, hasta que aparezca una dé€bil coloracion rosa.

Hidréxido de sodio 1 N.- Se disuelven 40 g de NaOH en agua destilada y se
diluyen a un litro.

Acido sulfiirico 1 N.- Se diluye cuidadosamente en un litro de agua destilada,
28 ml de acido sulftirico concentrado de peso especifico de 1.84 g/ml.

Reactivo de azul de metileno.- Se disuelven 100 mg de azul de metileno 10 ml
de agua destilada. De esta solucién se pasan 30 ml a un matraz volumétrico de
un litro y se agregan 500 ml de agua destilada, 6.8 ml de acido sulftrico
concentrado y 50 g de fosfato monosédico monohidratado, se agita hasta su
completa dilucién; y se diluye hasta el aforo.

Solucién de lavado.- En un matraz volumétrico de un litro se agregan 6.8 ml de
acido sulfiirico concentrado a 500 ml de agua destilada. Se adicionan 50 g de
fosfato monos6dico monohidratado y se agita hasta la completa disolucion, se
diluye hasta el aforo.

Procedimiento: Si la muestra es turbia o colorida (incluso negra), filtrarla a
través del papel filtro y utilizando la menor cantidad posibe de solucion de
hidréxido de aluminio a fin de evitar error por dilucién, sobre todo en el caso
de tomarse una alicuota muy pequeia para ser anlaizada.

El volumen de la muestra de agua para ser analizada, se toma de acuerdo con
la concentracién probable de ABS, segun se indica en la siguiente Tabla. Si el
volumen es menor a 100 ml, se debe diluir con agua destilada y llevar a100 ml.

Concentracion esperada [mg/1] Muestra a tomar de ABS [ml]
0.025 - 0.080 400
0.080 - 0.4 250
0.400 - 2.0 100
2.00 - 10.0 20
10.0 - 100 2
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Adicione la muestra a un embudo de separacién, alcalinice la solucién con
NaOH 1 N, usando solucién indicadora de fenolftaleina. Neutralizar la muestra
con solucién de acido sulftirico 1 N hasta la desaparicién de color rosa. Se
agregan 25 ml de azul de metileno y 10 ml de cloroformo, se agita
vigorosamente durante 30 segundos y dejar en repososo hasta la separacién de
las fases. Se pasa la fase organica en un segundo embudo y se lava el tubo de
descarga del primero con un poco de cloroformo. Se repite la extraccién tres
veces, usando cada vez 10 mL de cloroformo. Se combinan todos los extractos
en el segundo embudo de separacién, se agregan 50 ml de solucién de lavado y
se agita vigorosamente durante 30 segundos. Se deja reposar y se filtra la capa
de cloroformo a través de una capa de fibra de vidrio colocada en un embudo de
filtracién de tallo corto que da a un matraz aforado de 100 ml. Se extrae la
solucién de lavado por dos veces empleando 10 ml de cloroformo en cada
ocasién. Se combinan todos los extractos en el matraz aforado. Se lava la
fibra de vidrio y el embudo con cloroformo, se recogen los lavados en el matraz
aforado y se mezclan perfectamente, y se lleva a 100 ml de cloroformo.

Cuantificacion: Se detemina la absorbancia de la solucién a 652 nm, contra el
testigo de agua destilada que tuvo el mismo tratamiento de la muestra. La
absorbancia debe medirse después de 15 minutos y antes de 30 minutos de
haberse desarrollado el color. Una vez transcurrido este tiempo la solucién ya
no es estable.

Preparacion de la curva de calibracién: Se preparan una serie de embudos de
separaciéon con 0.0 (testigo), 1.0, 3.0, 5.0, 7.0, 9.0, 11.0, 13.0, 15.0 y 20.0 mL de
la solucién patrén de DBSNa. Se agrega agua hasta un volumen de 100 mL en
cada embudo de separacion. Se siguen los pasos que se describen
anteriormente para la muestra a partir de la neutralizacién hasta la lectura de
la absorbancia y se traza una curva de calibracién de mg de DBSNa contra
absorbancia. Es necesario que se determinar una nueva curva de calibracién
cada vez que se cambien los reactivos. El contenido de dodecilbenseno
sulfonato de sodio (DBSNa) expresado en mg/l, se calcula con la férmula
siguiente:

mg de DBSNa x 1000
ml de muestra

mg/1de DBSNa =
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Determinacion del dioxido de carbono

El método que se describe es el de Pettenkofer, modificado por Hesse. El
método que se describe es el de un cierto volumen de aire, que se absorbe en
una cantidad conocida de solucién valorada de hidréxido de bario, en exceso,
con respecto al diéxido de carbono presente; el exceso de hidréxido se
determina por titulacién con acido oxalico valorado o, mas convenientemente,
con acido clorhidrico valorado, empleando como indicador fenolftaleina.

Técnica: La muestra de aire se recoge en un frasco cénico de paredes gruesas
de 500 6 1000 ml de capacidad. El frasco lleva un tapén de goma bihoradado,
cuyos agujeros se tapan con dos varillas de vidrio; se marca el frasco, hasta
donde se introduce el tapén de goma. Se determina, por pesada, su capacidad
hasta la marca, llenandolo con agua de temperatura conocida.

Se llena el frasco con el aire a analizar (toma de muestra), desalojando el aire
que contiene, haciendo pasar un volumen grande del aire a analizar, o bien
llenando el frasco previamente con agua destilada y, luego, dejando escurrir
lentamente el agua, o por cualquier otro método; se anota la temperatura y
presién del aire. Se agrega (cinco veces en exceso )solucién valorada de
hidréxido de bario 0.1 N sacando las dos varillas de vidrio del tapén e
introduciendo la punta de la bureta (que contiene la solucién de hidréxido de
bario) por uno de los orificios; se retira la bureta y se vuelven a colocar las
varillas de vidrio. Se sacude suavemente el recipiente por unos 20 minutos y se
deja estar durante una hora. Se quitan las dos varillas de vidrio, se agregan
varias gotas de fenolftaleina, se introduce el pico de una bureta que contiene
acido clorhidrico valorado (0.02-0.1 N), por uno de los orificio, y se titula el
exceso de hidréxido de bario. Se repite la determinaciéon con una nueva
muestra de aire.

Se calcula el volumen de alcali valorado que ha reaccionado con el diéxido de
carbono. Con este volumen y con el del aire, menos el volumen de la solucién
de hidréxido de bario agregado se calcula el tanto porciento de COz que ha
reaccionado en el aire.
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Simulacién Termica del fotorreactor

Modelo matematico: El esquema del reactor con sus condiciones de frontera para
el que se busca el modelo matematico es:

Te—_’O

Figura C.1 Condiciones de frontera en el reactor fotocatalitico.

'Z)

—k"a—}" fp2) = h[T(r2)=T,,.)

La ecuacién de energia en términos de flujos de energia y de momento es:

T aT aT oT (C.1)
pCplét +V, 57 +V689 +Vv V.35 J

ot L (oot e el

r or or) r g¢ 80 | oz oz gen
T: temperatura del fluido
t: tiempo
r,0,z: direccién radial, angular y axial, respectivamente
v: velocidad del fluido
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I: densidad del fluido
Cp: calor especificoa presion constante
k: conductividad térmica
gen: energia generada por el fluido

La ecuacién (C.1) se simplifica debido a que v, =v4 = 0 y ademas al considerar que
el flujo de calor en la direccién angular es cero, es decir 9T

=0
GL)
or 9Ty _ 119 ( ., 9T\ 9o oT : (C.2)
pCp(at+vzaZ)~ {r ar[ rkarJ+az{ rkazﬂn%gen
1(a’r aTJ 0T 19T 3°T| gen, (C.3)
—_ +Vz == o+— + 2 *
o \ot 0z or: r dr  gz? k

donde o es la difusividad térmica. Para facilitar la solucién de la ecuacién (C.3),
se resuelve como una sucesion de estados estacionarios, de tal manera que al
unirlos se puede obtener una buena aproximacién de la dinamica temporal del
proceso. Al eliminar la razén de cambio de la temperatura con el tiempo, se
obtiene el modelo matematico que se desea resolver:

Vv, 9T (C.4)

o 97

gen
k

3*T 10T a°T
’)+_ + 2
dr? T dr gz’

La generacion de energia dentro del rector es igual a la energia directa solar que

logra captar el colector,
q" A = gen,V (C.5)

donde A, es el area de captacién y V es el volumen del reactor. Al integrar la
generacién volumeétrica en el volumen del reactor, se obtiene la generacién total,

2o (C.G)
gen = [ [ [gen (r.0,z)drd6 dz
000
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las correcciones correspondientes a las propiedades épticas de los materiales que
componen el DICEF(ver capitulo 3) se incluyen en la ecuacién (C.7). La
reflectancia del aluminio disminuye la cantidad de energia concentrada de la
ecuacién (C.6), la trasmitancia del vidrio pyrex atenda la radicién que logra pasar
al interjor del fotorreactor, y la absortancia del agua es la capacidad que tiene el
agua para tomar la energia proporcionada por el concentador.

T

z 2t
gen=p, T dn.oocagua({ { ({ gen (r,0.z) dr dO dz (C.7)

El modelo matématico esta compuesto por la ecuacién (C.4) y las siguientes
condiciones de frontera:

I T(r,0> = Te

» 4T (0z) =0
or
dT \
3 k—(rz)=h[T,(rz)-T,,]
ar
Suposiciones:
1 La energia absorbida por el agua en el reactor se comporta igual que una

distribucion normal regida por la ecuacion:

P(r) =

exp

r (C.8)
26°

2nC

donde r son las diferentes localidades del radio, ¢ es la desviaciéon estandar.
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Se supone un flujo laminar dentro del reactor y un fluido incompresible. La
distribucién de velocidad es,

(C.9)
Las propiedades fisicas permanecen constantes durante el proceso,

La capacitancia del vidrio pyrex es nula.

Soluciéon numérica del modelo matematico

La determinacién de la temperatura dentro del rector se obtendra al aplicar la
técnica de diferencias finitas con formulacién implicita. la red nodal se presenta
en la figura C.2. Las localidades de r y z estan designadas por los limites n y m,

respectivamente.
n
Az
7 \ -
10 T Ar
8
6
4
2

zZ=m Az
I =nAr

m
0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 9496981005

Figura C.2 Red nodal para el fotorreactor.

m=0,12,...M M =100
n=2012,..N N=10
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Los valores de las derivadas se pueden aproximar como

a ZT — Tn.m+1 + Tnm—l - 2T
oz’ Az

nLm

2

nm+1

aZT Tn+14m+1+Tn—Lm —1—2T

ar’ Ar’
a T - Tn.m+1 - Tn,m
dz Az

a T N Tn+ Ln+1 - Tn-— Lin+1

ar 2Ar

Al discretrizar la ecuacién diferencial parcial (C.4) con la sustitucién de las
aproximaciones anteriores, se obtiene la ecuacion térmica nodal

_z nm+ 1 - nm | Tn+ lm+1 + Tn-—l.m+1 - 2Tn,m + 1 Tn+l,m+1 - TIn—-l.m+1 (C 1 O)
o Az Ar’ nAr 2Ar
N Tomett Tomo1— 2T i N gen(nAr)

2
2Az k
La energia generada también se discretiza y corresponde a:

A /M (C.11)
V(nAr)

£EN(NAD = (P 4T igso®agee) ¥ 4 % fe (AT ) x

El volumen del reactor que se incluye en la ecuacién (C.11), también se discretiza
y se convierte en una funcién del radio,
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V(nAr) = &t [(nAr)z— ((n-— I)Ar)z]xAz (C.12)

el término fe(nAr) corresponde a la fracciéon de energia atrapada por el volumen
V(nAr)

nAr
fe(nAr) = [ P(r)dr (C.13)

- DAr

Figura C.3 Unidad de volumen del fotorreactor.

Reescribiendo la ecuacién (C.10):

1, 12 v RSN W M
A 2nArt ] MU UAZE AP aaz ] "™ AP 2nAf? ) TR (C.14)
v, T, .- en(nAr
-2—:— Tn,m+ ol+g ( )
Az~ OAz Az~ k
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Para simplificar, se definen las siguientes variables:

1 1 1 2 v,
’Ynz — t 2 B H= ' 2

Ar”  2nAr Az" Ar" oAz
2 v, N S
" A aAz A 2nAr
La ecuacién simplificada de la ecuacién nodal es:
T.... gen(nAr) (C.15)

YnTn+ l,m+1 + BnTn,mH + }bnTn—l.mH = GnTn,m_ A 2 k
zZ

Evaluacién de las condiciones de frontera (CF)

CF1
T(r,0) = Te
Tn,0 = Te

CF2
a .
Tioz) =0
or
T1,m+1 - T——l,m+l - O

2Ar

Tl.m+1 = T-l,m+l
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CF3
oT
k— (r,z)-—- h [TO (r,z) Tamb]
or
T -T
_ k N+1im+1 N-1m+1 - h T _ T
AL [ Nm ambj{
2hAr
N+im+1 = - k [TN.m - Tamb:} + TN—l,m+1
Evaluando la ecuacién (C.14) en n=0
TO,m—-I gen(O AI) (C 16)

T T +A T = oOTO’m~

YO LG+1+B0 Omn+1 07 ~1m+l

Az’ k

Por la condicién de frontera 2 se sabe que T.;m41 es igual a Ty, pn41, entonces
(C.16) se convierte en:

1 gen(0 Ar) (C.17)
<Y0+}\'O)Tl.m+l+BOTQm+l: Syt | Ton™
Az k
en donde,
/ 2
(,Y0+)L()> = —--—;- :eo BO-': 1’) _ 27 _ vz.max (502'—‘%;‘ Vz.max
Ar Az"  Ar oAz Az 0QAz

Al evaluar en n = N y sustituyendo la condicién de frontera 3 se obtiene:

Tym: _ 2hAr (C.18)
TNm_ AZZ _YN k Tamb

<Y Nt }\'N>TN+l.m+l+ BT e =

GN+YN
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donde

1 2 2 1

2
Vathy= == 8y By=—"= -3 Y= +

Ar Az Ar’ Ar®  2NAr’

Para determinar la distribucién de las temperaturas en el reactor en la posicién
m+1, se debe resolver el sigujente conjunto de ecuaciones.

0 B()r‘[‘O,m—H-l_ 9 T

0" tm+1

(0,-1/A2") T, —gen(0)/k
1 AT, . +B,T

1+ ome1 +Y 1,0 =0T, —T,‘m_l/Azz— gen(Ar)/k

I,m+1 2m+1

2 A‘ T +B2T2,m+1+’YZT3.m+I=GZT2.m =T /Azz—gen(ZAr)/k

27 lm+1 2m-1

9 }\'9T8.m+1+B9T9,m+1+’Y T =G9T9,m -T

97 10m+1

. Az’ -~ gen(9Ar)/k

9

10 6,71, . +B,T

Lo <0|)+—7102hAr/k>T1Qm—T /AZ*+7y 2hAr/k

1Gm+1 = 1Gm-~1

El conjunto de ecuaciones lineales anteriores se puede expresar en la forma
matricial,

A T C

Ux 1 11T Y icil

donde Ajixi1 es la matriz de coeficientes, T;x;; son las temperaturas que se
desean determinar y Cjx;; son los coeficientes que dependen de la temperatura
anterior.
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Apéndice C

B, 8,00000000 0][Twa| |Com
A By, 000000 0 0T, Crn
0 A,B,7,00000 0 0T, €
0 0AB,y,0000 0 0T, C i
0 00MBY, 0000 O|T, Cim
0000AB,y,00 0 0T |7 |C.
0 0000RAB Y00 0T o
000000MXBY, 00T, Com
000000O0RAB, Y, O|T, Cin
0000000O0RXB, V[T Con
(0000000000,B,j|T | [C]|
donde:

Cyo= (0,-1/42°)T, ~gen(0)/k

O0.m

(: mz:csfrhm —JT

1,

m_1/Az'— gen(Ar)/k

1

C, =c,T, -T, ,/Az'-gen(2An/k

2. 2.1 1

C

9

w=0,T =Ty 1/ Az’ - gen(9Ar)/k

Con= (co+—ymzhAr/k)Tmm—frmm/az%ymzhm/k
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