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RESUMEN

En este trabajo se modelé un fotorreactor plano, homogéneo y
perfectamente mezclado, activado con radiacion solar ultravioleta. Luego, se analizé
en forma tedrica y experimental la degradacion de un contaminante organico en

solucion acuosa por medio de la reaccién de foto-Fenton asistida con radiacién solar.

En primer lugar, para modelar el campo de radiacién en el interior del
fotorreactor fue necesario conocer las componentes directa y difusa de la radiacién
solar que llegan a la ventana de entrada del reactor. Para ello, se recurri6 a un
modelo tedrico computacional que predice dichas componentes en dias de cielo
claro, corrobordndose a través de medidas experimentales de la radiacion solar

global en todo el espectro solar y en el rango ultravioleta.

El campo de radiacion dentro del reactor solar plano se modeld
considerando un medio homogéneo, participativo y reaccionante. Se asumié que la
placa de vidrio del reactor se irradia con radiacion solar directa y difusa (isotropica), y
qgue en el medio reaccionante ocurre solamente absorcion de la radiacion. Se realizo
un analisis detallado de los fendbmenos de reflexidn, refraccion y absorcion que se
producen en la placa de vidrio de entrada de la radiacién, considerando que las
componentes directa y difusa de la radiacion solar pueden incidir con cualquier
angulo cenital. Se obtuvo la velocidad volumétrica de absorcion de fotones (LVRPA)
en forma tedrica a través de un programa computacional. Luego, se verifico
experimentalmente la modelizaciébn del campo radiante en el fotorreactor solar,
mediante un actinometro quimico (fotodescomposicion del oxalato de uranilo en
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solucion acuosa). Finalmente, se compardé la velocidad tedrica de descomposicion
del actindmetro obtenida a través del programa desarrollado, con los resultados

experimentales, obteniéndose un buen acuerdo entre ambos valores.

Para estudiar la degradacion de un contaminante organico en solucién
acuosa por medio de la reaccion de foto-Fenton se eligi6 como contaminante el
acido férmico. Se adoptdé un mecanismo de reaccion aceptado en la bibliografia
especifica para la degradacion de este compuesto por medio de la reaccion de foto-
Fenton. En base a éste, se dedujo la velocidad de reaccion de los reactivos
(contaminante y peréxido de hidrégeno). Para verificar el modelo cinético adoptado,
se realizaron experiencias en un reactor fotoquimico de caras planas paralelas, de
seccidn transversal circular e irradiado en ambas caras por medio de dos lamparas
de UV tubulares, colocadas en el foco axial de dos reflectores parabdlicos. En primer
lugar, se desarroll6 un programa computacional que reporta la concentraciéon de los
reactivos en funcion del tiempo. Para ello, se resolvieron los balances de materia en
el fotorreactor adoptado para llevar a cabo la verificacion experimental. Luego, se
realizd un estudio experimental en el reactor asistido con radiacion UV atrtificial, con
el objetivo de evaluar la eficiencia del sistema para destruir el contaminante y
obtener el valor del rendimiento cuéntico primario de la fotorreduccion del ion férrico.
En las condiciones de operacién utilizadas para este trabajo, el método de
descontaminacién propuesto permitid alcanzar conversiones del éacido férmico

(contaminante elegido) de hasta un 80%.

Finalmente, se estudié en forma tedrica y experimental la degradacion
del acido férmico en solucion acuosa por medio de la reaccion de foto-Fenton
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asistida con radiacion solar. La reaccion se llevé a cabo en el fotorreactor solar,
perfectamente mezclado, con reciclo y operado en forma discontinua e isotérmica a
temperatura ambiente. Se desarroll6 un modelo teo6rico para predecir la
concentracion del contaminante en funcion del tiempo, teniendo en cuenta el campo

de radiacion dentro del reactor y el modelo cinético para esta reaccion.

Luego, se realizé un estudio experimental con el objetivo de analizar la
influencia de la relacién de las concentraciones de los reactivos que participan en la
reaccion de descontaminacion (acido formico y peréxido de hidrégeno), y del angulo
cenital sobre la degradacion del compuesto organico. Finalmente, se compararon
los valores predichos por el modelo desarrollado y los obtenidos experimentalmente,

obteniéndose un error maximo del 8 %.
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CAPITULO |

INTRODUCCION



Tanto por razones econdmicas (proxima escasez de hidrocarburos)
como ecoldgicas (alteracion de la atmosfera y el suelo), es imperativo el desarrollo
de nuevas alternativas energéticas, que sean menos agresivas, tanto para el medio
ambiente como para el hombre. El actual esquema de consumo energético a nivel
global no es sustentable, es decir, no puede mantenerse indefinidamente sin
amenazar su propia existencia. Algunos modelos que consideran los efectos que
estan provocando el uso y abuso de los combustibles fésiles, teniendo en cuenta las
posibles tendencias futuras, predicen que se producira una catastrofe antes de

finalizar el siglo XXI, comprometiendo la supervivencia de la humanidad.

Existen muchas alternativas energéticas. Algunas de ellas no han sido
desarrolladas por limitaciones técnicas y econoémicas, y otras se han utilizado sélo
parcialmente. Para tener un esquema de desarrollo sustentable es indispensable
gue la mayoria de los recursos, y particularmente la energia, sean del tipo renovable;

es decir que su disponibilidad no disminuya a medida que sean utilizadas.

La principal fuente de energia renovable es el sol. El sol envia a la
tierra una enorme cantidad de energia radiante. No obstante, la radiacion solar al
atravesar la atmdsfera se convierte en otras formas de energias, algunas de las
cuales tienen importancia como recurso energético. Tal es el caso de la energia
edlica, la energia de la biomasa, la diferencia de temperaturas oceanicas y la

energia de las olas.

En la actualidad se estan buscando formas o métodos efectivos para la
utilizacion y/o almacenamiento de la energia solar, ya que constituye una fuente de
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energia practicamente inagotable, no contaminante y de bajo flujo de radiacion.
Ademas, la energia solar se puede convertir tecnolégicamente para lograr de esta
forma su utilizacion en el sector doméstico y en el productivo, complementando o

sustituyendo las fuentes energéticas convencionales.

Existe un amplio y confiable conjunto de tecnologias que utilizan la
energia solar para operar principalmente a bajas temperaturas. Ejemplo de ello son
los equipos destinados a calentamiento de agua, secado de productos agricolas,
calefaccién de ambientes y destilacién de aguas salobres. También debe destacarse
el empleo de esta energia para obtencion de electricidad en celdas fotovoltaicas,
construidas con materiales semiconductores. En otras areas, donde se incluyen
tecnologias para la conversion directa e indirecta en electricidad, la refrigeracion y el
suministro de calor en procesos industriales, se hallan en estudio una serie de
alternativas técnico-econémicas que posibilitaran su aplicacion en mayor escala en

pocos afos.

Una aplicacion de mucho interés es el uso de la radiacién solar en el
rango ultravioleta para producir la degradacion de sustancias toxicas presentes en
aguas de desecho industrial o de consumo humano (Helz et al., 1994; Legrini et al.,
1993; Ollis y Al-kabi, 1993), convirtiéndolas en productos que no dafian el medio
ambiente, es decir, en didxido de carbono y agua (Safarzadeh-Amiri et al., 1996). Sin
embargo, los progresos obtenidos no han sido demasiados, ya que aun no se ha
conseguido desarrollar un proceso fotoquimico solar que sea, tanto practico como

econdmico.

13



La remocién de contaminantes organicos en solucion acuosa,
tradicionalmente involucraba técnicas de aireacion o bien la utilizacion de filtros de
carbon activado. El problema fundamental de estos métodos es que solamente
transfieren el contaminante desde un medio a otro, sin resolver el problema

ambiental (Bolton et al., 1996).

Afortunadamente, han surgido en los ultimos afios los denominados
Procesos de Oxidacion Avanzada (AOPs), que posibilitan la completa mineralizacién
de las sustancias organicas. Estos procesos se basan en la generacién de radicales

libres altamente reactivos tal como el radical oxhidrilo.

El espectro solar comienza practicamente en 300 nm y solamente el
4.5 % de la radiacion solar que llega a la superficie de la tierra se encuentra en el
rango ultravioleta. Por lo tanto, cualquier sistema de descontaminacion solar debe
basarse en una sustancia capaz de absorber radiacion a partir de 300 nm. Esta
situacion restringe la aplicacion de los procesos de descontaminacion basados en el
uso de peréxido de hidrogeno y ozono con radiaciéon UV solar, ya que absorben por

debajo de 300 nm.

El diéxido de titanio es un catalizador que absorbe hasta 385 nm, y se
sabe que es efectivo en procesos de destoxificacion solar (Pelizzetti et al., 1990),
pero solamente absorbe una pequefa fraccién de la radiacion solar (aproxima-
damente el 3 %) y ademas tiene un rendimiento cuantico muy bajo en la generacion
de radicales oxhidrilos (Safarzadeh-Amiri et al., 1996). Claramente, hay una
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necesidad de encontrar un catalizador y/o mediador alternativo que sea capaz de

absorber y utilizar una mayor porcion de la radiacion solar.

El ion férrico y sus complejos con &cidos organicos y ésteres son
catalizadores y/o mediadores posibles en los procesos de descontaminacion solar,
ya gue presentan una mayor banda de absorcion tanto en la regién ultravioleta como

en el visible (Safarzadeh-Amiri et al., 1996).

Un nuevo AOP esta siendo investigado, en la cual la generacion de
radicales oxhidrilos puede iniciarse mediante la absorcion de radiacion solar por
medio de complejos férricos y peroxido de hidrogeno (reaccién de foto-Fenton
asistida con Radiacién Solar). El ferrioxalato, por ejemplo, es uno de estos
complejos, y ha sido usado como actindbmetro quimico durante décadas, ya que
absorbe hasta 500 nm. Por lo tanto, la utilizacién de este complejo férrico para la
destruccién de contaminantes organicos via reaccion de foto-Fenton asistida con
radiacion solar, tiene la ventaja de aprovechar tanto la radiacion solar ultravioleta

como parte de la visible (Bolton et al., 1996).

Los reactores que se utilizan para absorber la radiacion solar
ultravioleta son los llamados concentradores (varios soles) y los no concentradores
(un sol). Estudios recientes han demostrado que los reactores no concentradores
son mas eficientes (Ollis, 1991; Bockelmann et al., 1993, 1995; Brandi et al., 1999a),
debido a que la componente difusa de la radiacién solar en el rango UV resulta igual
0 mas importante que la componente directa para condiciones de cielo claro,
dependiendo del angulo cenital. Trabajos publicados por Klausner y Goswami
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(1993), Wyness et al. (1994), March et al. (1995), Nogueira y Jardin (1996) y van
Well et al.(1996) hacen referencia al uso de reactores no concentradores para la

descontaminacion de aguas residuales.

El objetivo principal de este trabajo es modelar un fotorreactor plano,
homogéneo y perfectamente mezclado, activado con radiacion solar ultravioleta y
analizar en forma tedrica y experimental la degradaciébn de un contaminante
organico en solucién acuosa por medio de la reaccion de foto-Fenton asistida con

radiacion solar.

En primer lugar, para modelar el campo de radiacién en el interior del
fotorreactor es necesario conocer las componentes directa y difusa de la radiacién
solar que llegan a la ventana de entrada del reactor. Para ello se presenta un
programa computacional que predice dichas componentes en dias de cielo claro,
corroborandose a través de medidas experimentales de la radiacién solar global en

todo el espectro solar y en el rango ultravioleta.

El campo de radiacion dentro del reactor solar plano se modela
considerando un medio homogéneo, participativo y reaccionante. Se asume que la
placa de vidrio del reactor se irradia con radiacion solar directa y difusa (isotropica) y
que en el medio reaccionante ocurre solamente absorcion de la radiacion (es decir,
se desprecian los efectos de scattering y emision). Se realiza un andlisis detallado
de los fendmenos de reflexion, refraccion y absorcion que se producen en la placa
de vidrio de entrada de la radiacion, considerando que las componentes directa y
difusa de la radiacion solar pueden incidir con cualquier angulo cenital. Se obtiene la
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velocidad volumétrica de absorcion de fotones (LVRPA). Luego, para verificar
experimentalmente la modelizacion del campo radiante en el fotorreactor solar, se
lleva a cabo la fotodescomposicion del oxalato de uranilo en solucion acuosa
(actindbmetro quimico). Finalmente, se resuelve computacionalmente el modelo
tedrico de manera de predecir la velocidad de descomposicion del actinbmetro
elegido, y luego los resultados tedricos se comparan con los datos experimentales

de velocidad de reaccién obtenidos con el actindmetro quimico.

Para estudiar la degradacion de un compuesto organico en solucion
acuosa por medio de la reaccion de foto-Fenton (mezcla de sales de hierro, peroxido
de hidrégeno y radiacion ultravioleta) se elige como contaminante el acido férmico.
Se adopta un mecanismo de reaccion aceptado en la bibliografia especifica para la
degradacion del acido formico en medio acuoso diluido, por medio de la reacciéon de
foto-Fenton. En base a éste, se deduce la velocidad de reaccion de los reactivos
(acido férmico y peroxido de hidrégeno). Para verificar el modelo cinético, se llevan a
cabo experiencias en un reactor fotoquimico de caras planas paralelas, de seccion
transversal circular e irradiado en ambas caras por medio de dos lamparas tubulares
colocadas en el eje focal de dos reflectores parabdlicos. En primer lugar, se plantean
y resuelven los balances de materia en el reactor fotoquimico y se desarrolla un
programa computacional que permite obtener la concentracion de los reactivos en
funcidn del tiempo. Luego, se realiza un estudio experimental en el reactor asistido
con radiacion artificial, con el objetivo de evaluar la eficiencia del sistema (reaccion
de foto-Fenton) para destruir el contaminante y obtener el valor del rendimiento
cuantico primario de la fotorreduccion del ion férrico (reaccién que interviene en el

mecanismo de reaccion).
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Finalmente, se estudia en forma tedrica y experimental la degradacion
de un contaminante organico (acido férmico) en solucién acuosa por medio de la
reaccion de foto-Fenton (mezcla de sales de hierro y peroxido de hidrogeno) asistida
con radiacion solar. La reaccion se lleva a cabo en el fotorreactor solar,
perfectamente mezclado, con reciclo y operado en forma discontinua e isotérmica a
temperatura ambiente. Se ha desarrollado un modelo tedrico para predecir la
degradacion del contaminante en funcion del tiempo, teniendo en cuenta el campo
de radiacion dentro del reactor y el modelo cinético para esta reaccion. El modelo
tedrico se resuelve computacionalmente, lo que permite obtener la concentracion de

los reactivos en funcién del tiempo.

Luego, se realiza un estudio experimental con la finalidad de estudiar
la influencia de la relacién de las concentraciones de los reactivos que participan en
la reaccion de descontaminacién, y del angulo cenital sobre la degradacién del
compuesto organico. Finalmente, se comparan los valores predichos por el modelo

desarrollado y los valores obtenidos experimentalmente.
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CAPITULO I

PREDICCION Y MEDICION DE LA RADIACION SOLAR



1.1 INTRODUCCION

Debido al crecimiento demografico y tecnologico del hombre, el
requerimiento de energia tiene un aumento exponencial. Como consecuencia de
esta tendencia las reservas de energias convencionales se agotarian en un futuro no
muy lejano. Esto conlleva a que se estén realizando estudios sobre la factibilidad
gue poseen otras fuentes energéticas renovables para suplantarlas, y que ademas

sean menos agresivas 0 no contaminantes del medio ambiente.

Una fuente de energia alternativa que cumple con estas pautas es la
radiacion solar. Por lo tanto se estan realizando esfuerzos importantes y en distintas
direcciones para hallar formas o métodos efectivos para su utilizacion y/o
almacenamiento. Actualmente se utiliza la energia solar en equipos destinados a
calentamiento de agua, secado de productos agricolas, calefaccion de ambientes y
destilacion de agua, asi como también en la produccidén de electricidad en celdas

fotovoltaicas.

Una aplicacién de mucho interés, es el uso de la radiacion solar en el
rango ultravioleta para producir la degradacion de sustancias toxicas presentes en
aguas de desecho industrial o de consumo humano. Se sabe que la radiacion UV
natural o artificial produce la fotolisis homogénea de ciertos contaminantes presentes
en el agua (Zeep y Cline, 1977). Existen procesos donde este poder destructivo de la
molécula es potenciado con el agregado de sustancias oxidantes como el ozono o el
agua oxigenada (Matrtin et al., 2000). Entre los métodos mas promisorios y atractivos
para la destruccion de sustancias téxicas, se encuentra también la fotocatalisis,
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reaccion quimica heterogénea generada por la radiaciéon UV y la incorporaciéon de
fotocatalizadores sdlidos en suspension (Alfano et al., 2000; Brandi et al., 1999b;

Cassano et al., 1995, 2000; Ollis y Al-Ekabi, 1993).

El conocimiento de la radiacién solar incidente sobre la superficie
terrestre a nivel local es un requisito ineludible para el dimensionamiento y
prediccion del rendimiento de los dispositivos tecnoldgicos usados en la conversiéon y
acumulacion de la energia solar. En ciertos casos, se necesita contar con una
informacion detallada sobre la radiacion solar, donde deben distinguirse las
componentes directa y difusa, la distribucion espectral y la variacion temporal de las
mismas. Sin embargo, un gran niamero de procedimientos utilizados principalmente
para calcular la radiacion solar pueden aplicarse utilizando informacibn menos
detallada, tal como valores integrados en todo el espectro y promediados en

diferentes periodos de tiempo sobre una superficie horizontal.

En el disefio de colectores planos, utilizados para llevar a cabo el
calentamiento de fluidos a baja temperatura, calefaccion de ambientes y generacion
fotovoltaica de energia eléctrica, se requiere de valores de la radiacion solar global

diaria promedio mensual e integrados espectralmente.

Con respecto a los dispositivos que concentran la energia solar, es
importante conocer la componente directa de la radiacion solar. También, esta
informacion se usa en el disefio de colectores solares para el calentamiento de
fluidos a intermedia y alta temperatura, procesos industriales y generacion eléctrica

(Duffie y Beckman, 1991).
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A pesar que las mediciones de la radiacion solar son las mejores
fuentes de informacidn técnica para estimar la radiacién incidente sobre la superficie
terrestre, es posible recurrir a modelos tedéricos y correlaciones empiricas, tanto para
el caso de valores instantdneos como para valores promedios horarios, diarios o
mensuales. En la practica, cuando se usan correlaciones empiricas puede ser
necesario conocer el numero de horas de luz solar (correlaciones tipo Angstrom) y
algunas variables meteoroldgicas de la localizacion geografica (temperatura,
humedad relativa, cielo claro, precipitacion, etc.). Cuando se utilizan modelos
tedricos, ademas de las variables meteoroldgicas de la localizacion geogréfica, se
deben conocer variables relacionadas con las condiciones atmosféricas; es decir,
turbidez atmosférica, vapor de agua precipitable, espesor de la capa de ozono, etc..
También se han desarrollado diferentes modelos matematicos para calcular la
radiacion solar total sobre superficies inclinadas a partir de las mediciones realizadas

sobre una superficie horizontal (Duffie y Beckman, 1991; Igbal, 1983).

La distribucion espectral de la radiacion solar incidente sobre la
superficie terrestre depende de la localizacion geografica, del estado de la atmdsfera
y de la posicién del sol. Existe una disminucion importante de la radiacion solar al
atravesar la atmdsfera terrestre, debido a la absorcion y dispersion producida por
particulas sélidas, gotas y gases atmosféricos. Los diversos componentes reducen la
radiacion solar en diferentes zonas del espectro, produciendo una transmitancia

atmosférica que es funcion de la longitud de onda de la radiacion.

En este capitulo se presenta una metodologia para predecir la
radiacion solar directa y difusa en condiciones de cielo claro, empleando el modelo
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previamente propuesto por Bird y Riordan (1986), y posteriormente modificado con la
férmula de Piacentini para calcular el espesor de la capa de ozono (Piacentini,
1992). El programa computacional calcula valores instantaneos de la radiacion solar
directa y difusa para una dada longitud de onda, y las componentes de la radiacion

solar integradas en un rango determinado del espectro solar.

Empleando el modelo tedrico citado, se analiza la influencia de los
principales parametros del sistema (turbidez atmosférica, vapor de agua precipitable
y dispersion producida por aerosoles) sobre las predicciones de los valores de la
radiacion solar directa, difusa y global en todo el rango del espectro solar. Las
predicciones tedricas se comparan posteriormente con mediciones de la radiacion
solar global realizadas con un piranémetro del tipo termopila en distintas épocas del

ano.

Luego, se aplica el modelo para calcular la radiacién solar global diaria
promedio incidente sobre el plano horizontal bajo cielo sin nubosidad, contemplando
dias tipicos en cada mes del afio. Finalmente, se presentan mediciones de la
radiacion solar global diaria promedio mensual en el plano horizontal recopilada bajo
diversas condiciones climaticas entre marzo de 1982 y febrero de 1992, utilizando un
piranédmetro fotovoltaico, y esta informaciébn se compara con las predicciones
tedricas. Se obtienen de esta manera relaciones Utiles para el disefio de sistemas de
conversion y acumulacion de energia solar en esta region de la Republica Argentina.

Por otra parte, se definen los parametros del modelo tedrico
computacional para predecir la radiacion solar ultravioleta global y sus componentes
directa y difusa, en dias de cielo claro. Luego, se comparan las predicciones del
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modelo con mediciones de la radiacion solar ultravioleta global para diferentes dias y
angulos cenitales, realizadas en el Observatorio Astronomico de la Ciudad de

Rosario mediante el instrumento Kahl Scientific Model TUVR.

Finalmente, se obtiene en forma experimental la relacion entre la
radiacion solar ultravioleta global y la radiacion solar total global en funcién del

angulo cenital

1.2 PREDICCION DE LA RADIACION SOLAR EN DIAS DE CIELO CLARO

I1.2.a Modelo Teérico

La evaluacién de la radiacion solar incidente sobre un plano horizontal
para la ciudad de Santa Fe y en dias de cielo claro se puede realizar con el modelo

desarrollado por Bird y Riordan (1986).

La radiacion solar global espectral sobre una superficie horizontal (gc )
es igual a la componente directa normal al sol (gon ;) Mmultiplicada por el coseno del
angulo cenital solar (6;), mas la componente difusa (gs;) de la radiacion solar
incidente sobre un plano horizontal (Albizzati et al., 1997b):

dc,.. = Opn,. COSO; + Qs (11.1)

La radiacion solar directa sobre una superficie normal a la direccién del

sol y la radiacion solar difusa sobre una superficie horizontal estan dadas por:
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Oona = Hoa D Tra Tan Tw Toa Tu,a (1.2)

Os,. = Orp T Cax t Qg (1.3)

Notar que la radiacion directa normal sobre la superficie terrestre se
calcula teniendo en cuenta la radiacion solar extraterrestre evaluada a una distancia
media sol-tierra (Ho,), el factor de correccion para la distancia sol-tierra (D) y las
funciones de transmitancia de la atmésfera a una longitud de onda A (T,), que
incluyen los siguientes fendmenos: “scattering” molecular (Rayleigh) (T;,), extincion
por aerosoles (Ta,), absorcion del ozono (To,), absorcion del vapor de agua (Tw,) Y
mezcla uniforme de gases (T,,). En cambio, la radiacion difusa sobre una superficie
horizontal se evalla considerando las tres componentes siguientes: “scattering
Rayleigh” (qr,), “scattering” de aerosol (ga,,), Yy reflexiones multiples entre el suelo y
el aire (qg,). Cada una de estas componentes a su vez se obtienen considerando la
radiacion solar extraterrestre y distintas funciones de transmitancia de la atmdésfera

(de absorcion y de “scattering”) a una determinada longitud de onda (Bird y Riordan,

1986).

En este trabajo se utilizé el modelo de Piacentini (1992) para predecir el
espesor de la capa de ozono, en reemplazo del modelo propuesto por Van Heuklon
(1979). El modelo de Piacentini, elaborado en base a datos actualizados aportados
por mediciones satelitales, tiene en cuenta la latitud del lugar, el mes del afio, y la
reduccion media anual de la capa de ozono. Este modelo correlaciona datos

aportados por los satélites SVUB y Nimbus 7/NASA, y contempla la reduccion
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observada en la capa de 0zono en los ultimos afios. Esta reduccion es del 2.66% por
década para toda la tierra (Herman et al., 1991). En cambio, el modelo de Van
Heuklon considera el efecto de la latitud, la longitud y el dia del afio, pero no tiene en

cuenta la variaciéon temporal del espesor de la capa de ozono.

Los valores de la radiacion solar integrados en la longitud de onda, se
pueden obtener realizando una integracion de la radiacion solar espectral en el

intervalo de longitud de onda correspondiente (300 — 4000 nm).

q :Tqm di (i: G, D, s) (I1.4)

M

Con este procedimiento, se pueden hallar los valores integrados espectralmente

(total) de la radiacion solar directa (qp), difusa (gs) y global (gc).

La radiacion solar diaria sobre una superficie horizontal se evalla a
partir de la radiacién solar integrada espectralmente (ecuacion 11.4). La radiacion
solar diaria promedio mensual se obtiene considerando un dia tipico del mes y
realizando una integracion temporal en dicho dia; para eso se debe conocer el

periodo de luz solar.

La ecuacion empleada para predecir la radiacion solar diaria global,
directa y difusa, es el doble de la integral entre el amanecer y el mediodia solar (o
bien, entre el mediodia solar y el atardecer). El &ngulo horario cambia 15° por hora,
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al mediodia solar el angulo horario es Q = 0 y al atardecer (€,) se calcula por medio

de la siguiente relacion (Duffie y Beckman, 1991):
cos O, =-tan p tan o (11.5)

donde ¢ es la latitud geogréfica y 5 es la declinacion solar.

Finalmente, convirtiendo el tiempo en angulo horario, la expresion

usada para computar la radiacion solar diaria promedio mensual es:

6 Qo

2x3600x10 .
- -dQ :G,D,s 1.6
e j q ( ) (1.6)

Hi=

[1.2.b Estudio Paramétrico

En principio, se realizO un estudio paramétrico para analizar la
influencia de los parametros del sistema sobre la radiacién solar directa, difusa y
global. Se comprobd que la turbidez atmosférica (), el vapor de agua precipitable de
la atmdésfera (W) y el albedo de dispersion del aerosol (o) presentan los efectos mas

importantes sobre los valores calculados, para una dada posicion del sol.

Para realizar el estudio, se consideraron valores estandares de cada
una de las variables citadas en funcion de las condiciones atmosféricas tipicas para
la ciudad de Santa Fe durante todo el afio. En las Tablas 1 a 3 (primera columna) se

presentan los valores de los parametros obtenidos al mediodia solar (6; = 32°) para

el 23 de marzo. El modelo tedrico se verific6 mediante mediciones de la radiacion
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solar global a diferentes angulos cenitales, llevadas a cabo el 23 de marzo de 1993,
6 de diciembre de 1993 y 5 de julio de 1994 en la ciudad de Santa Fe, utilizando un

pirandmetro Eppley Black and White (Albizzati et al., 1994).

Para la aplicacion del modelo de Bird y Riordan, se empled un conjunto
de parametros representativos del lugar estudiado, basados en las principales
caracteristicas atmosféricas para el mes de marzo y distintos métodos o

correlaciones existentes en la bibliografia para su estimacion.

La turbidez atmosférica (t) se estimo considerando el método de
calculo propuesto por Igbal (1983) y una visibilidad horizontal de Vi = 14.5 km. De
esta forma, el valor de la turbidez atmosférica (t) para una longitud de onda de 500

nm resulta igual a 0.39, correspondiente a cielo algo turbio.

También, la turbidez atmosférica se puede estimar por medio de la

expresion propuesta por Angstrom:

T, = BA (I1.7)

donde 1, es la turbidez atmosférica a una dada longitud de onda, B es el coeficiente
de turbidez, a es el coeficiente de distribucion y A la longitud de onda de la radiacion
solar. El coeficiente de turbidez (B) depende de la cantidad de aerosoles presentes
en la atmésfera y su valor varia entre 0.0 (atmoésfera libre de aerosoles) y 0.5
(atmésfera muy turbia). El coeficiente de distribucion (o) es funcion del tamafio de
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las particulas de aerosoles y su valor varia entre 0.8 y 1.8 (Leckner, 1978;

Gueymard, 1989).

Para el modelo, se ha adoptado un valor del coeficiente de distribucién
de la expresion de Angstréom (o) igual a 1.1 (Boer, 1980). Ademas en base a la
propuesta del modelo, para estimar el albedo de “scattering” simple (o) a 0.4 um, se
ha tenido en cuenta el trabajo de Gueymard (1989), por lo tanto se ha adoptado wo 4
= 0.815. Otros parametros utilizados fueron el valor del factor de asimetria de
aerosol (<cos6>) igual a 0.65, y el valor del factor de variacion del albedo de

“scattering” simple con la longitud de onda (") igual a 0.095 (Bird y Riordan, 1986).

Ademas, fue necesario calcular el vapor de agua precipitable en la
atmosfera (W) a partir de la humedad relativa (70%) y la temperatura ambiente (17,5
°C). Con ese fin se uso el método propuesto por Leckner (1978), resultando un valor

de W =4,2 cm.

En la Tabla II.1 se muestran los resultados del estudio de los efectos
de la turbidez atmosférica sobre las predicciones de la radiacion solar directa, difusa
y global integrada espectralmente. También, en esta tabla se representan las
relaciones entre la componente directa y difusa de la radiacion solar (qp/Qs), Y entre

la directa y global (qp/qc). La turbidez a 500 nm se varié entre 0.30 y 0.45.

Tabla Il.1. Efecto de la Turbidez Atmosférica sobre las Predicciones de la

Radiacion Solar.
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Tos do (W/m?) gs (W/m?) ge (W/m?)  qolgs do/de

0.30 654.1 171.9 826.0 3.805 0.792
0.35 628.4 186.9 815.3 3.362 0.771
0.40 603.9 200.9 804.8 3.006 0.750
0.45 580.5 2141 794.6 2.711 0.731

Se observa que la radiacion solar global (gg) y la radiacion solar directa
(gp) decrecen al aumentar la turbidez de la atmadsfera, pero la radiacién difusa (Qs)
crece. Cuando la turbidez atmosférica varia desde 0.30 a 0.45, la componente
directa decrece un 11.3 %, mientras que la componente difusa se incrementa en un
24.5 %, y la radiacion solar global decrece solamente en un 3.8 %. Este efecto se
puede explicar considerando que un incremento en la cantidad de aerosoles
presentes en la atmésfera produce un incremento en la absorcion y dispersion
("scattering”) de la radiacion directa. Una porcion de esta radiacion dispersada llega
a la superficie de la tierra como radiacion difusa. También, se debe notar que cuando

la turbidez atmosférica se incrementa, se observa un decaimiento de las relaciones

go/Qs Y do/Je.

En la Tabla I11.2 se muestra el efecto de la variacion del vapor de agua
precipitable sobre las predicciones de la radiacibn solar global integrada
espectralmente. Al aumentar el vapor de agua precipitable en la atmdsfera decrecen
las componentes directa y difusa de la radiacién solar, sin embargo la variacion de la
radiacion difusa es insignificante. Los resultados del modelo muestran que cuando W
se varia en el rango de 3.0 cm a 6.0 cm, las variaciones de la radiacion solar directa,

difusa y global son 3.4, 1.6 y 2.9 % respectivamente. Ademas, en la Tabla 1.2 se
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nota que los valores de las relaciones qp/gs Y Qo/gc permanecen practicamente

constantes.

Tabla I1.2. Efecto del Vapor de Agua Precipitable sobre las Predicciones de la

Radiacién Solar.

W (cm) go (W/m?) gs (W/m?) de (W/m?  do/gs do/dc
3.0 618.7 199.7 818.4 3.098 0.756
4.0 610.2 198.4 808.6 3.076 0.755
50 603.4 197.4 800.8 3.057 0.754
6.0 597.9 196.5 794.4 3.043 0.753

En la Tabla 11.3 se presentan las predicciones de la radiacién solar
global, directa y difusa integradas espectralmente para diferentes valores del albedo
de dispersion de aerosol (o). El parametro o evaluado a 400 nm se varié entre 0.75
y 0.90; el valor minimo corresponde a regiones urbanas e industriales y el valor
maximo corresponde a zonas rurales. Como se muestra en la tercera y cuarta
columna de la tabla, un incremento del pardmetro o produce un aumento de las
predicciones de la radiacion solar difusa y global. Mientras que la radiacion solar
directa no es funcién de este parametro y permanece constante en un valor igual a

608.7 W/m? (primera columna).

La radiacion difusa se incrementa en un 18.6 % cuando el valor del
albedo de dispersién de aerosol (o) se varia desde 0.75 a 0.90, mientras que la
radiacion solar global se incrementa en solamente un 4.3 %. Como es de esperar,

las relaciones gp/gs Y gp/gc decrecen al aumentar o.
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Tabla I.3. Efecto del Albedo "Scattering" Simple sobre las Predicciones de la

Radiacion Solar.

@4  Oo(W/m? gs (Wm?) qe(W/m?  Qolgs do/dc
0.75 608.7 182.6 791.3 3.334 0.796
0.80 608.7 192.2 800.9 3.167 0.760
0.85 608.7 206.8 815.5 2.943 0.746
0.90 608.7 216.5 825.2 2.812 0.738

En lo que respecta al espesor de la capa de ozono se ha verificado que
su variacion influye muy poco sobre la radiacion solar integrada en todo el espectro.
Los valores del espesor de la capa de ozono estimados con la formula de Van
Heuklon (1979) y con el modelo desarrollado por Piacentini (1992) para el mismo dia
de marzo, son 256 DU y 287 DU, respectivamente. A pesar de que el error entre los
valores predicho del espesor de la capa de ozono es del 12.1%, esta diferencia no
influye significativamente en el valor de la radiacion solar global obtenido a través del

modelo, ya que provoca un error del 0.12%.

1.3 EVALUACION DE LA RADIACION GLOBAL DIARIA PROMEDIO MENSUAL

I1.3.a Mediciones de la Radiacién Solar Global Diaria

La radiacion solar global sobre una superficie horizontal en la ciudad de
Santa Fe, Argentina, se midié con un piranémetro fotovoltaico Haenni Solar 118, que
posee una serie de elementos adicionales destinados a mejorar la respuesta de las
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celdas de silicio convencionales. El equipo esta acoplado a un integrador electrénico

donde pueden leerse valores instantdneos y acumulados de la radiacién solar global.

Los valores experimentales fueron comparados previamente con los
obtenidos por el Instituto Nacional de tecnologia Agropecuaria (INTA), en tres
estaciones meteoroldgicas ubicadas cerca de la ciudad de Santa Fe, es decir:
Parana (31° 50°S, 60° 31°'W), Rafaela (31° 17°S, 61° 33"W) y Oliveros (32° 33’S, 60°
51°"W). Los valores obtenidos en Rafaela y Parana fueron levemente superiores a las

medidas obtenidas en Santa Fe y Oliveros.

En la Figura Il.1 se muestran las mediciones de la radiacion solar global
diaria promedio para cada mes del afio efectuadas durante un periodo de 10 afios
(desde marzo de 1982 a febrero de 1992), en la Facultad de Ingenieria Quimica de
la Universidad Nacional del Litoral por personal del Grupo de Energias no
Convencionales (Albizzati, 1997a). Se pueden notar variaciones pronunciadas para
el mismo mes en diferentes afos, debida a la variacion de las condiciones
atmosféricas en el momento de efectuar las mediciones. Por otro lado, los diferentes
valores observados a lo largo del afio responden a la localizacién geogréfica de la

ciudad.
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Figura Il.1. Mediciones de la Radiacién Solar Global sobre Superficies

Horizontales en la Ciudad de Santa Fe, Argentina.

(A) Valor Diario Promedio Mensual para cada afo,

(= o« =) Valor Diario Promedio Mensual para 10 afos

Se observa que en los meses de primavera (octubre, noviembre y

diciembre) la radiacién solar incidente en la ciudad de Santa Fe es similar a la

recibida en los meses de verano (enero, febrero y marzo), alcanzandose un

promedio préximo a 20 MJ/m?

Este promedio se
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(aproximadamente 10 MJ/m?) en los meses de otofio (abril, mayo y junio) e invierno

(julio, agosto y setiembre).

En la misma figura se representan también los valores medios

mensuales para los 10 afios de mediciones; ellos corresponden a la radiacién solar

global diaria promedio mensual (Hs). Como era de esperar, el valor maximo se
logra en el mes de enero (22.9 MJ/m?) y el valor minimo en junio (7.3 MJ/m?). En
marzo y setiembre los valores de la radiacion global diaria promedio mensual son

16.5 MJ/m? y 14.1 MJ/m?, respectivamente.

Como consecuencia del andlisis efectuado se verifica que el valor diario
promedio de la radiacién solar global recibida es aproximadamente 15 MJ/m?, en el

plano horizontal y contemplando todos los dias del afio.

[1.3.b Comparacion entre las Predicciones del Modelo y las Mediciones

Las predicciones tedricas de la radiacion solar pueden compararse con
las mediciones efectuadas en la ciudad de Santa Fe, en el periodo comprendido
entre marzo de 1982 y febrero de 1992. Las predicciones del modelo de la radiacion
solar global diaria promedio mensual sobre una superficie horizontal fueron
obtenidas con el modelo de Bird y Riordan (1986) para condiciones de cielo claro, de
acuerdo a las ecuaciones Il.1 a 11.6. Con este objetivo, se han considerado dias

tipicos de cada mes, siguiendo los criterios dados por Klein (1977).
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Los datos climaticos y los principales parametros usados en el modelo
se presentan en la Tabla Il.4. Se muestran los dias tipicos de cada mes del afio, y
las temperaturas medias, humedad y vapor de agua precipitable correspondientes.
Estos valores se consideran constantes durante el dia fijado para efectuar los
calculos. También, se ha supuesto un valor constante para la turbidez atmosférica

(to5 = 0,33), correspondiente a una visibilidad horizontal de Vi = 18 km.

Tabla Il.4. Variables Climaticas y Parametros empleados para Predecir la

Radiacion Global Diaria Promedio Mensual.

Mes N°de Dia  Temperatura (°C) Humedad (%) W (cm)
E 17 27 65 3.8
F 47 27 65 3.8
M 75 24 60 3.0
A 105 21 60 25
M 135 18 60 2.0
J 162 13 60 1.5
J 198 13 60 1.5
A 228 18 60 2.0
S 258 21 60 2.5
O 288 24 60 3.0
N 318 25 65 3.5
D 344 27 65 3.8

Las predicciones obtenidas con la ecuacion 1.6 se muestran en la
Figura 1.2. Se representan los valores de la radiacion solar extraterrestre, y las
predicciones de la radiacion solar global y difusa diaria, como una funcién del mes

del afo.
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Figura I1.2. Radiacion Solar Diaria sobre Superficies Horizontales en la Ciudad
de Santa Fe, Argentina. (— -) Radiacion Solar Extraterrestre, (—) Predicciones
de la Radiacidon Solar Global, (- -) Predicciones de la Radiacién Solar Difusa,
(<) Mediciones de la Radiacion Solar Global Diaria Promedio Mensual para 10
afos, (0) Radiacion Difusa Diaria Promedio Mensual estimada con la Formula

de Page
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También, en la Figura Il.2 se muestra la radiacion solar global diaria
promedio mensual representada en la Figura Il.1 y la radiacion solar difusa diaria

promedio mensual estimada con la formula de Page (1979).

Ma e Igbal (1984) compararon satisfactoriamente diferentes

correlaciones para la radiacion difusa, estimando la fraccion difusa promedio

mensual (Hs/Hg) como una funcién del indice de claridad promedio mensual o de
las horas de luz por dia. Los autores concluyeron que la correlacion de Page es mas
simple y la mas precisa; también recomendaron esta correlacion para evaluar la
radiacion difusa diaria promedio mensual incidente sobre una superficie horizontal.
Por otro lado, existen algunos modelos atmosféricos para estimar la componente
difusa de la radiacion solar en dias de cielo con nubes. Un aspecto de incertidumbre
de estos modelos para ser aplicados en la ciudad de Santa Fe, esta dado por la falta

de datos de la capa de nubes y el numero de horas de luz solar.

La expresion correlacionada por Page (1979) para predecir la radiacion

difusa promedio esta dada por:

(&j = 100—113(&} (1.8)

g )

donde He es la radiacion solar global diaria promedio mensual y Ho es la radiacion
solar extraterrestre. La radiacion solar directa diaria promedio mensual se puede
estimar a partir de las medidas de la radiacion solar global y difusa calculada con la

expresion de Page (ecuacion 11.8).
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Se puede notar que la prediccion de la radiacion solar global en la
superficie de la tierra para atmdsferas sin nubes esta en el orden del 60 - 67% del
valor de la radiacion solar extraterrestre. El valor maximo de la radiacion solar global
diaria promedio mensual es 29.5 MJ/m? en diciembre y el minimo es 10.6 MJ/m? en

junio.

Como era de esperar, las mediciones de la radiacion solar global diaria
promedio mensual son mas bajas que los valores predichos con el modelo teérico
para condiciones de cielo claro. Por otro lado, la radiacién solar difusa diaria
promedio mensual estimada a partir de las mediciones de la radiacion solar global y

la férmula de Page, es mayor que las predicciones de la componente difusa.

En lo que respecta a la radiacion solar directa para dias de cielo claro,
representa aproximadamente el 76 % de la radiacién solar global durante diciembre
y enero (maximo porcentaje), este valor decrece al 68 % en el mes de junio.
Ademas, la radiacién solar directa es tres veces mas alta que la radiacion difusa en

diciembre y enero, mientras que en junio es solamente dos veces mas.

Finalmente, en la Tabla II.5 se listan los valores medidos de la
radiacion solar promedio y aquellos predichos en dias tipicos bajo la hipétesis de

cielo claro. Se observa que la radiacion solar global para dias de cielo claro es

mayor que los datos medidos a condiciones atmosféricas variables (Hs). En la
quinta columna de la tabla se comparan los resultados obtenidos, observandose que
los valores de la radiacion solar global en dias de cielo sin nubosidad se incrementan

en porcentajes que van del 26.6 % en enero hasta el 45.1 % en junio, con respecto a
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los datos de la radiacion solar global medidos en condiciones climaticas variadas.

Estos porcentajes en marzo y setiembre son 34.4y 41.0.

Tabla I.5. Comparacién entre las Mediciones y las Predicciones del Modelo de

la Radiacion Global Diaria Promedio Mensual.

Mes Ho (MI/m?) He (MJ/m? Hg/Ho Hg/Hy Ho/Hbo Hs/Hs

E 22.88 28.96 0531 1.266 1.600 0.764
F 19.61 26.20 0499 1337 1.786 0.756
M 16.49 22.16 0491 1344 1.799 0.775
A 12.77 16.86 0.483 1321 1.745 0.810
M 9.53 12.51 0.465 1312 1.725 0.845
J 7.30 10.59 0.411 1451 2.121 0.870
J 8.08 11.43 0.428 1414 2.008 0.859
A 10.44 14.88 0.441 1425 2.037 0.819
S 14.10 19.90 0.462 1410 1990 0.777
O 17.73 24.77 0477 1397 1948 0.753
N 21.09 28.13 0.503 1333 1.778 0.747
D 22.10 29.49 0503 1335 1.783 0.743

En cuanto a la relacién entre la radiacién solar directa en condiciones

de cielo claro y la radiacién solar directa diaria promedio mensual (estimada con la
formula de Page), es decir H, /Hp, se puede observar en la Tabla 5 que los valores
mas bajos son en enero (1.60) y los mas altos en junio (2.12). En marzo y setiembre
estas relaciones son 1.80 y 1.99, respectivamente. Por el contrario, la relacion entre
la radiacién solar difusa en condiciones de cielo claro y la radiacion solar difusa
diaria promedio mensual (estimada con la formula de Page), H,/Had, es siempre

menor que uno. Las siguientes relaciones se obtienen: 0.76 (enero), 0.77 (marzo),

0.87 (junio) y 0.74 (diciembre).
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I.4 PREDICCION Y MEDICION DE LA RADIACION ULTRAVIOLETA SOLAR

I1.4.a Prediccion de la Radiacién UV Solar en Dias de Cielo Claro

Las predicciones de la radiacion ultravioleta solar se realizan en base al
modelo de Bird y Riordan (1986), que incluye el algoritmo de Hay y Davies (1978)
para estimar la radiacion solar incidente sobre planos horizontales e inclinados (ver

seccion I1.2.a).

El modelo original fue modificado en lo que respecta a la evaluacion del
espesor de la capa de ozono, ya que se utiliza la formula de Piacentini (1992);
también se usa el espectro solar UV extraterrestre a la distancia media sol-tierra
propuesto por Fréhlich y Wehrli (1981) con un ancho de banda de 2 nm. El valor de
la radiacion solar UV se obtiene integrando, en un determinado rango de longitudes

de onda, los valores calculados en cada banda.

En la region ultravioleta del espectro solar, las variables del modelo
tedrico que presentan mayor influencia en la estimacion de las componentes directa
y difusa de la radiacién ultravioleta solar, son la turbidez atmosférica y el espesor de

la capa de ozono.

Para aplicar el modelo tedrico se debe definir el valor de la turbidez
atmosférica en la region ultravioleta del espectro solar, para ello se utiliza la féormula

de Angstron (ecuacion 11.7). Dada las caracteristicas de esta zona del espectro solar
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es conveniente aplicar el criterio de Bird (1984), el cual se basa en dividir el espectro

solar en dos regiones, por encimay por debajo de 0.5 um.

Para la region del espectro solar por encima de 0.5 um, se adopta el
valor del coeficiente de turbidez atmosférico de la formula de Angstrén, sugerido por
Igbal (1983). Es decir, p = 0.10, correspondiente a cielo claro y el valor o = 1.3 para
el exponente de la longitud de onda de acuerdo a lo sugerido por Gueymard (1994).
Luego, con la férmula de Angstron se estima la turbidez atmosférica a la longitud de
onda 0.5 um, resultando t9s = 0.25. Luego, es necesario definir el valor del
exponente de la longitud de onda de la férmula de Angstron para la region del
espectro solar por debajo de 0.5 um, entonces aceptando el criterio de Gueymard

(1994) resulta o = 1.0.

Por otra parte, para estimar el albedo de "scattering" simple (o), se
emplea la formula indicada por Bird y Riordan (1986) y los valores propuestos por
Gueymard (1994), adoptandose wo4 = 0.815y o = 0.095. Se utiliza ademas un factor

de asimetria de aerosol (< cos 6 >) igual a 0.65 (Bird y Riordan, 1986).

I1.4.b Medicién de la Radiacion Solar

Durante los meses de diciembre de 1999 y enero de 2000 se ha llevado
a cabo un registro continuo de la radiacion solar ultravioleta global y total global en el

Observatorio Astrondmico de la Ciudad de Rosario.

La radiacion solar ultravioleta global se midié con el instrumento Kahl

Scientific Model TUVR, calibrado respecto de un instrumento Eppley Model TUVR.
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Dicho instrumento capta la radiacion solar ultravioleta en el rango de 295 a 385 nm.
La radiacidon solar total se midi6 utilizando el instrumento KIPP & ZONEN CM 11.

Este instrumento capta la radiacion solar total global en el rango 300 a 3000 nm.

Ambos instrumentos estan conectados a un dispositivo de adquisicion
de datos en forma conjunta con una central meteoroldgica, permitiendo programar
los intervalos de tiempo de medicion y registrar las condiciones caracteristicas
ambientales. Es decir: temperatura, humedad relativa, presién, direccién y velocidad
del viento. La radiacion solar ultravioleta y total se midieron durante todo el dia a

intervalos de tiempo de un minuto.

II.4.c Comparacion entre las Predicciones del Modelo y las Mediciones de la

Radiacién UV Solar

Para realizar la comparacién de las mediciones efectuadas con las
predicciones de la radiacién solar global ultravioleta obtenidas con el modelo teérico
propuesto, se han tomado 6 dias en condiciones de cielo claro (6, 16 y 22 de
diciembre de 1999; 3, 19 y 25 de enero de 2000). Dicha condicién es un requisito

para el modelo desarrollado en forma tedrica.

En las Figuras 1.3 a 11.8 se presentan los valores de la radiacion solar
ultravioleta en funcion del angulo cenital, para los dias citados. Las lineas

corresponden a las predicciones del modelo de la radiacion solar ultravioleta global

(q¢), directa (q) y difusa (q!). Los simbolos (¢) corresponden a los valores de la

radiacion ultravioleta solar global medidos (g ) para cada angulo cenital.
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Se observa que en general hay un buen acuerdo entre los valores
medidos y las predicciones de la radiaciéon solar UV global, obteniéndose un error
maximo del 7%, teniendo en cuenta que se ha tomado un valor promedio de la
turbidez de la atmosfera. Es importante notar que el valor de la radiaciéon solar difusa
contribuye significativamente en el valor de la radiacion solar global. Esta
contribucion es mayor a medida que crece el valor del 4ngulo cenital. Segun el
modelo, para un angulo cenital de aproximadamente 40°, el valor de la radiacion
solar difusa iguala el valor de la radiacion solar directa. Con angulos cenitales

mayores, la componente difusa supera a la componente directa.
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1.5 RELACION ENTRE LA RADIACION SOLAR ULTRAVIOLETA Y TOTAL

Se debe destacar que el conocimiento de la relacion existente entre la
radiacion solar ultravioleta global y la radiacion solar total global es importante ya
que constituye una forma rapida de estimar la radiacion solar ultravioleta. Esto se
debe a que es mas frecuente disponer de equipos que miden la radiacion solar total

global o bien de informacion relacionada con la misma.

En la Figura 1.9 se presentan los valores experimentales de la
radiacion solar total y ultravioleta en funcion del angulo cenital. Dichos valores
corresponden a las mediciones efectuadas durante los dias mencionados en la
seccion anterior (6, 16 y 22 de diciembre de 1999; 3, 19 y 25 de enero de 2000).
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Figura 11.9. Valores Experimentales de la Radiacion Solar Total Global (0O0)y

Ultravioleta Global () en funcién del Angulo Cenital

Se observa que ambos conjuntos de mediciones presentan igual
tendencia con el angulo cenital, es decir que tanto la radiacion solar ultravioleta
como la radiacion solar total disminuyen al incrementarse el angulo cenital solar.
Notar que para un angulo cenital de aproximadamente 10°, la radiacién solar total
global tiene un valor cercano a los 1000 W/m?y la radiacién ultravioleta solar de 50
W/m?, mientras que para un angulo cenital de 70°, la radiacién solar total es de 300

W/m?y la radiacién ultravioleta solar de 12 W/m?.

En la Figura 11.10 se representa la relacién entre la radiacion solar UV y
la radiacién solar total, para distintos angulos cenitales, obtenida con los valores

experimentales presentados en la Figura I1.9.
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Figura 11.10. Relaciéon Radiaciéon Solar Global UV / Radiacion Solar Global Total

en funcion del Angulo Cenital

Se observa que esta relacion radiacion solar global UV / radiacion solar
global total decrece a medida que aumenta el angulo cenital, manteniéndose entre 5
y 4 para angulos cenitales menores de aproximadamente 70°. Estos resultados
concuerdan con las mediciones efectuadas por Mehos y colab. (1991) para dias de

cielo claro o con bajo porcentaje de nubes.

[1.6 CONCLUSIONES

Se ha usado un modelo previamente publicado y verificado para
predecir la radiacién solar directa, difusa y global sobre una superficie horizontal
para condiciones de cielo claro. En relacion con dicho modelo y medidas
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experimentales de la radiacién solar global total y en el rango ultravioleta del

espectro, se pueden obtener las siguientes conclusiones:

Al analizar la influencia de los parametros del sistema sobre las predicciones del
modelo de la radiacidén solar global y difusa integrada en todo el espectro solar,
se ha encontrado que la turbidez atmosférica, el vapor de agua precipitable, y el
albedo de "scattering" simple producen importantes efectos sobre los resultados
tedricos a una dada posicion solar y para condiciones atmosféricas tipicas.
Ademas, se verificd que la capa de ozono tiene un efecto insignificante sobre las

predicciones de la radiacion solar total.

La radiacion solar global en todo el espectro sobre una superficie horizontal en la
ciudad de Santa Fe, Argentina, obtenidas con un piranometro fotovoltaico Haenni
Solar 118 en un periodo de 10 afios (desde marzo de 1982 hasta febrero de
1992), se reportd como radiacion solar global diaria promedio para cada mes del
afo. Los datos de la radiacion solar global diaria promedio mensual medida con
el solarimetro fotovoltaico, se encuentran entre 7.3 (en junio) y 22.9 MJ/m? (en

enero).

Al comparar las predicciones del modelo para dias de cielo claro y las mediciones
promediadas en diversas condiciones climaticas, éstas muestran una importante
reduccién con respecto a los valores de la radiacion solar global promedio
computados en condiciones de cielo claro, durante todos los meses del afio.
Conclusiones similares se obtienen cuando las predicciones de la radiacion solar
directa se comparan con los datos evaluados con la formula de Page y las
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mediciones de la radiacién solar global. Por otro lado, se observa un leve
incremento en el valor de la radiacién solar difusa diaria promedio calculada con
la fébrmula de Page relacionada con la radiacion solar difusa obtenida con el
modelo tedrico en condiciones de dias sin nubes. Este incremento es mas

importante en los meses de primavera y verano.

Se han realizado mediciones de la radiacion ultravioleta solar global en el
Observatorio Astrondmico de la Ciudad de Rosario, por medio del instrumento
Kahl Scientific Model TUVR, calibrado respecto de un instrumento Eppley Model
TUVR. Dicho instrumento capta la radiacion solar ultravioleta en el rango de 295
a 385 nm. Se observa que en general hay un buen acuerdo entre los valores
medidos y las predicciones del modelo de la radiacion solar UV global,
obteniéndose un error maximo del 7%. Por otro lado, a partir de las predicciones
del modelo se observa que la radiacion difusa ultravioleta predomina sobre la
radiacion directa cuando el angulo cenital es superior a aproximadamente 40°.
Dicha comportamiento difiere del correspondiente a las componentes difusa y
directa en todo el espectro solar, donde predomina esta Ultima en casi todo el

rango de angulos cenitales.

Se ha verificado que la radiacion solar UV global constituye aproximadamente un
4 — 5 % de la radiacion solar total global, reduciéndose gradualmente este
porcentaje a medida que crece el angulo cenital debido al aumento de la
atenuacion de la componente UV respecto de las componentes visible e infrarroja

gue componen el espectro solar.
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CAPITULO 1l

FOTORREACTOR SOLAR ULTRAVIOLETA.

PREDICCIONES TEORICAS Y RESULTADOS EXPERIMENTALES



1.1 INTRODUCCION

En la actualidad se estan realizando esfuerzos importantes y en
distintas direcciones para hallar formas o métodos efectivos para la utilizacion y/o el
almacenamiento de la energia solar. Una aplicacion de mucho interés, es el uso de
la radiacion solar en el rango ultravioleta para producir la degradaciéon de sustancias
toxicas presentes en aguas de desecho industrial o de consumo humano (Helz et al.,

1994; Legrini et al., 1993; Ollis y Al-kabi, 1993).

Los reactores que se utilizan para absorber la radiacion solar
ultravioleta son los que concentran (varios soles) y los que no concentran (un sol) la
radiacion solar. Estudios recientes han demostrado que los reactores no
concentradores son mas eficientes (Ollis, 1991; Bockelmann et al.,, 1993, 1995;
Brandi et al., 1999a), debido a que la componente difusa de la radiacion solar en el
rango UV resulta igual o mas importante que la componente directa para condiciones
de cielo claro, dependiendo del angulo cenital. Trabajos publicados por Klausner y
Goswami (1993), Wyness et al. (1994), March et al. (1995), Nogueira y Jardin (1996)
y van Well et al.(1996) hacen referencia al uso de reactores no concentradores para

la descontaminacion de aguas residuales.

La mayoria de los trabajos que aparecen en la literatura estudian el
rendimiento y mecanismos de las reacciones fotoquimicas. Sin embargo, una
cantidad muy limitada hacen referencia a la modelizacion de la absorcion de la
radiacion en un sistema reaccionante, resolviendo la ecuacion de transferencia de
radiacion en el interior del reactor. Algunos ejemplos en donde se han estudiado las
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interacciones entre la radiacion solar y un medio participativo plano, puede
encontrarse en las publicaciones de Stramigioli et al. (1982) y Cengel y Ozisik

(1984).

Por otro lado, la modelizacién del campo de radiacién aplicado a
sistemas participativos y reaccionantes, considerando geometria plana, fueron
estudiados por Spadoni et al. (1980), Santarelli et al. (1982), Camera Roda y
Santarelli (1982) y Stramigioli et al. (1982). Ademas, contribuciones teéricas y
experimentales para fotorreactores de caras planas paralelas, empleando fuentes
tubulares de radiacién UV policromatica y reflectores parabdlicos, fueron realizadas
por Alfano et al. (1994, 1995), Cabrera et al. (1994, 1995) y Brandi et al. (1996,

1998, 1999b).

De todos los trabajos mencionados previamente, solamente los
publicados por Stramigioli et al. (1982) y Cengel y Ozisik (1984) han considerado la
radiacion solar como fuente de energia del proceso; pero no han llevado a cabo una
verificacion experimental de los modelos propuestos que describen el transporte de
energia en estos sistemas. En el trabajo de Stramigioli et al. (1982) solamente se
tiene en cuenta la componente directa de la radiacion solar incidente sobre el
fotorreactor plano (es decir que la componente difusa se considera despreciable).
Cengel y Ozisik (1984) consideran ambas componentes para predecir la absorcion
de energia en una fosa solar, pero en este caso el objetivo fue obtener la distribucion
de temperatura del agua en funcién del tiempo a partir de la solucién de la ecuacion
de conservacion de energia. En este trabajo se ha tenido en cuenta la absorcién de

energia en un medio participativo sin reaccion fotoquimica.
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Los resultados presentados en el primer grupo de referencias (Spadoni
et al., 1980; Santarelli et al., 1982; Camera Roda et al., 1982; Stramigioli et al.,
1982), se orientan principalmente al analisis teérico del campo de radiacion en un
medio participativo y reaccionante, al estudio del “scattering” de la radiacion y a
diferentes condiciones de contorno del sistema. El segundo grupo de publicaciones
(Alfano et al., 1994, 1995; Cabrera et al., 1994, 1995; Brandi et al., 1996, 1998,
1999b) se realizan modelizaciones tedricas y verificaciones experimentales de
fotorreactores de caras planas paralelas irradiados con ldmparas UV y reflectores. El
principal objetivo fue el analisis del efecto del “scattering” sobre la velocidad de
absorcién de energia a partir de la ecuacion de transferencia de radiacion; el estudio

experimental se llevo a cabo utilizando actinbmetros quimicos.

Se debe notar que el estudio detallado de los efectos de reflexion,
refraccion y absorcidon que se producen en la placa transparente de entrada de la
radiacion no fueron considerados por estos autores. Estos fendbmenos pueden ser
importantes en los sistemas donde la radiacion llega con diferentes angulos de
incidencia a la ventana de vidrio, como ocurre con la radiacion solar. En la mayoria
de los casos se han tenido en cuenta considerado un coeficiente de transmision

promedio de la pared del reactor.

En este capitulo, se modela el campo de radiacion dentro de un
fotorreactor solar plano no concentrador, para un medio homogéneo, participativo y
reaccionante. Se asume que la placa de vidrio del reactor se irradia con radiacion
solar directa y difusa (isotropica) y que en el medio reaccionante ocurre solamente

absorcion de la radiacion (es decir, se desprecian los efectos de “scattering” y
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emision). Se realiza un analisis detallado de los fendmenos de reflexion, refraccion y
absorcion que se producen en la placa de vidrio de entrada de la radiacion
(condicién de contorno de la ecuacion de transferencia de radiacion), considerando
gue las componentes directa y difusa de la radiaciéon solar pueden incidir con
cualquier angulo cenital. Se obtiene la velocidad volumétrica de absorcion de fotones
(LVRPA), y esta variable se utiliza para describir la fotodescomposicion del oxalato
de uranilo en solucién acuosa (actindmetro quimico). La reaccion se lleva a cabo en
un reactor perfectamente mezclado, que cuenta con reciclo y es operado en forma
discontinua e isotérmica a temperatura ambiente. Luego, el modelo se resuelve
computacionalmente, y las predicciones teéricas se comparan con los datos

experimentales de velocidad de reaccion obtenidos con el actindmetro quimico.

Finalmente, se estudia la influencia del angulo cenital sobre la
velocidad de reaccion, para el caso del reactor posicionado en forma horizontal e
inclinado (normal al sol), a una concentracion inicial determinada del actinometro.
También se analiza el efecto de la variacion de la concentracion inicial del

actinometro sobre la velocidad de reaccion para un angulo cenital determinado.

1.2 MODELADO DEL REACTOR

[ll.2.a Campo de Radiacion
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Para evaluar la intensidad de radiacion en el interior de un fotorreactor
solar de caras planas paralelas, se considera un medio homogéneo, participativo y
reaccionante (Figura lll.1), asumiendo que solamente existe absorcion de la
radiacion, es decir, que se desprecian los fenébmenos de “scattering” y emision.
Ademas, se supone conocido el coeficiente de absorcién volumétrico en funcién de

la longitud de onda (k;).

qap, 1

*

QS

e ,,/‘ Ab o
E> RECINTO DE REACCION T O Pup(1) 1, (0) E>

ENTRADA X SALIDA
Lo (L)

=0

=L

Figura lll.1. Variables involucradas en el Campo de Radiacién.

Para este sistema unidimensional, la formulacion matematica del
problema de la radiaciébn se puede obtener a partir de la forma general de la
ecuacion de transporte de fotones. Si n;, representa la densidad de fotones con un
rango de longitudes de onda entre A y A+dA, que tienen una direccion de
propagacion centrada en la direccion Q, dentro de un diferencial de angulo soélido

(dw), se puede expresar (Whitaker, 1977):
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aL” +V(n,,cQ)=g, -a,

(I1.1)

(0]

La intensidad especifica espectral I, se relaciona con n,, por medio de
la ecuacion:

Entonces, sustituyendo la ecuacién Ill.2 en la lll.1 y resolviendo:

Ealkm

c ot +V(1,0Q)=E;, A,

(I1.3)

(0]

El primer término del lado izquierdo de la ecuacién Ill.3 se puede
despreciar ya que 1/c << 1 (condicion de estado estacionario). Ademas, como se ha
mencionado anteriormente, los fendmenos de “scattering” y emisidbn son
despreciables en un medio homogéneo. Por consiguiente, la ecuacion 111.3 se reduce
a:

Vil,, Q)=-A,, (111.4)

donde A, incluye solamente el fenébmeno de absorcion de radiacion.
Considerando una ecuacion constitutiva isotropica lineal para
caracterizar el término de absorcion (ecuacion de Lambert) y ademas que Q es una

constante, se obtiene:

Q.V.'kwﬁ-l{k Iszo (”I.5)
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Teniendo en cuenta que en un sistema unidimensional, I, es funcion

solamente de x y denominando Q.i = u, se obtiene:

Ol o (X
ML()WMM(x):o 0<x<L (111.6)

Notar que p es el coseno del &ngulo entre la direccidn del rayo de radiacion y el eje x

positivo (u = cos 0).

A través de la placa transparente del reactor ingresa radiacion solar
policromatica directa y difusa. Con el fin de considerar el efecto provocado por la
placa de entrada de la radiacién (placa de vidrio de borosilicato); es decir, en la
condicion de contorno x = 0, en las interfaces aire — vidrio — solucién acuosa, se han

tenido en cuenta los siguientes fendmenos (Siegel y Howell, 1992):

(i) reflexion y refraccion en la interfaz aire — vidrio.

(i) absorcion de la radiacion dentro de la placa de vidrio.

(iii) reflexion y refraccion en la interfaz vidrio — solucién acuosa.

Se ha aplicado el mismo procedimiento para el analisis de las dos
componentes de la radiacién solar que inciden sobre la ventana de vidrio del reactor:
radiacion solar directa y difusa. En el Apéndice A, se detalla el procedimiento llevado

a cabo para determinar la condicion de contorno en x = 0, resultando:
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[1_ Pap (i) ]qD,x [1_ Ppw (M’r ) ]Tx (1)
Me 1-75 (1) Papli) Pp (it
[1_ p&p(“*)]qsx nZ, [1— Pp-w (H’)]Tx (n)

— +pu o) 5,0  (u>0)
n N2 1-22(0) oy W)ppli) P e

l,,0)=

S(M_Mr)s(d)_d)r) +

(I1.7)

donde pap es la reflectividad en la interfaz aire—vidrio, pp.w la reflectividad en la
interfaz vidrio—solucion acuosa y pw-p la reflectividad en la interfaz solucion acuosa-

vidrio.

Finalmente, se supone reflexién difusa de la radiacion en la superficie
del fondo del reactor (condicion de contorno en x = L). Como se explica en la seccién
[11.4, el reactor solar se construyd en grillon; este material presenta una superficie
aspera con irregularidades pequefas. Por consiguiente, aunque el modelo de
reflexion difusa constituye una situacion limite, es una buena aproximacion al tipo de

reflexion que realmente existe en el fondo del reactor. Por lo tanto:

o (L)=pp (1<0) (11.8)

Entonces, la intensidad de radiacion I,,(X) para cualquier longitud de onda A se
obtiene empleando las ecuaciones 111.6 a Il1.8. Para evaluar la velocidad volumétrica
local de absorcion de fotones (LVREA) (Cassano et al., 1991, 1995) y el flujo de
radiacion neto local (LNRF) (Ozisik, 1973), se deben resolver las siguientes

relaciones:

&2 (X) =k, J‘Im(x) do (111.9)

4n
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Qns. 0= [15,00 1o (111.10)
4n

Finalmente, integrando las ecuaciones 111.9 y 111.10, el modelo del
campo de radiacién posibilita obtener los valores de LVREA y LNRF para cada

longitud de onda de interés (ver Apéndice B):

[l_ pafp (“r)] [l_ ppfw (“'r )]Tk (“'r)
1-15 (1) Pap (5 ) Ppow (1))

nZ ¢ [l-pa (u*)][l—p ()] T W) (I11.11)
Sy [ L () pa ()P ) PN
ap p-w

a Her

1 1
2pgQs, UO Puw_p (1) €XP[=t; (L +X) /] + J‘OeXp[—Kk (L=x)/ u]du} }

e (x) = Kx{ Up, exp—ic, X/ u, ) +

[1_ pafp (HT)] [l_ ppfw (“,r )]Tk (“,r)
1-75 (1) Pap(iy) Ppow (1)
02 % [ pa o () P ()], ()

2s).— , ) ~ exXplic, X/ p)pdp +
ng Her 1- T}% (H)pa_p(u)pp-w (u)

] ]
2pgQs;. { jo Puw_p (W) EXpL=ic; (L +X)/ ] pdu — joeXp[_Kx (L=X)/p] udu}

Jn (X) =0dp, expiic, X/ u,) +

(11.12)

La expresién para evaluar el flujo de radiacion que se refleja en el fondo del reactor
(gs,), incluido en el tercer término del lado derecho de las ecuaciones I11.11 y 111.12,

se obtiene en el Apéndice B.

Por otro lado, las relaciones entre los &ngulos de incidencia y refraccion
en cada interfaz, es decir: (i) wi" y w', (i) W'y pr, (i) p*y ', y (iv) p' y p, estan dadas
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por la ley de Snell. La expresion general usada para relacionar los angulos de

incidencia (inc) y refraccion (ref) es:

2
Hing = 1—[:“*) (1-n2) (111.13)

I11.2.b Balance de Materia

El dispositivo experimental esta conformado por un reactor fotoquimico
y un tanque agitado con reciclo, que opera en forma discontinua y a temperatura
constante; dentro del reactor se lleva cabo una reaccion actinométrica. La reaccion
actinométrica elegida para verificar el modelado del reactor es la fotodescomposicion

del oxalato de uranilo en solucién acuosa.

Las condiciones de operacion del sistema experimental son: (i) sistema
isotérmico, (ii) alto caudal de recirculacion, (iii) mezclado perfecto, y (iv) el volumen

del reactor es mucho menor que el volumen del tanque (Vg << V7).

El balance de materia y la condicion inicial para un sistema que cumple

con las hipotesis anteriores, esta dado por:

dC, () Vg 17 Vg (I11.14)
ot YR 2[R (x)dx=-R(R_ (X
= VTL!) ox ()t = =R (),
_ 0 4_
Coy =CO t=0 (I11.15)
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donde el reactivo clave es el acido oxalico (0x).

Si la conversion del acido oxdalico se mantiene en valores bajos (<

20%), la velocidad de fotodescomposicion local del complejo sulfato de uranilo —

acido oxalico se expresa como el producto entre la LVRPA (ei) y el rendimiento

cuantico global (®,). Como la radiacién solar que llega a la superficie de la tierra es
policromatica, y las propiedades O6pticas de la placa de vidrio y del actinometro
dependen de la longitud de onda, es necesario realizar una integracion en todo el

rango de longitudes de onda. Entonces:

A=y

R, (X) = Z(D}Le%(x) (111.16)

A=y

Bajo condiciones controladas (la conversion final del acido oxalico no
debe ser mayor a aproximadamente 0.20), la reaccion es de orden cero respecto a la
concentracion del sulfato de uranilo, por lo tanto el coeficiente de absorcion es
independiente del tiempo de reaccidon. Entonces, la velocidad de fotodescomposicion

del actinbmetro es solamente funcién de la posicion.

Sustituyendo la ecuacién I11.16 en la 111.14 e integrando entre t =0 y t,
el modelo presenta la siguiente evolucion temporal de la concentracion del acido

oxalico:

V A=Ay
c, =C - \/R<Z®ke§(x)> t (11.17)
L

T \a=p

63



donde € (x) esta dada por la ecuacion Ill.11. La evolucién de la concentracion del

oxalato es una recta, cuya pendiente es proporcional a la velocidad de reaccion

promedio en el volumen.

Por otro lado, si se usa la expresion del LNRF (ecuacién 111.12) para
evaluar la velocidad volumétrica de absorcién de fotones, la velocidad de reaccion

en cada punto dentro del reactor presenta la siguiente relacion lineal:

_co Ve 1Y
Co =Coc= " | 2010 (9, (L] (I1.18)

T A=hy

[11.3 RESOLUCION NUMERICA

El modelo matemético formulado se resuelve computacionalmente en

dos etapas:

(i) evaluacién de la radiacion solar directa y difusa incidente sobre la
superficie del reactor.

(i) evaluacién de la velocidad volumétrica de absorcion de energia
solar y de la velocidad de reaccién promedio en el interior del

reactor.

Se ha desarrollado y verificado un programa computacional que
permite obtener, en condiciones de cielo claro, la radiacion total (espectro solar

completo) en funcion de la longitud de onda que incide sobre una superficie inclinada
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u horizontal (seccion 11.2). El programa permite realizar la integracion de la radiacion
en un determinado intervalo de longitud de onda, de manera tal que informa la
cantidad de radiacidbn global para dicho intervalo que llega a la superficie
considerada. Este modelo fue presentado originalmente por Bird y Riordan (1986),
pero luego se le han introducido modificaciones con el objetivo de mejorar las
predicciones en el rango ultravioleta del espectro solar (regién utilizada para producir
las reacciones quimicas). Las predicciones de la radiacion solar ultravioleta
realizadas con el modelo desarrollado se han verificado a través de mediciones

efectuadas en el Observatorio de la ciudad de Rosario (seccion 11.4).

Para predecir la velocidad de absorcion de fotones y la velocidad de
reaccion en el interior del reactor, se ha resuelto computacionalmente el problema
matematico planteado (ecuaciones IIl.11, 111.16 y 111.17). Los parametros geométricos
mas importantes del fotorreactor son: la profundidad del mismo (L = 2.52 cm) y el
espesor de la placa de vidrio (e = 0.34 cm). La reflectividad de la superficie del fondo
del reactor (pg = 0.5), se determiné utilizando el espectrofotobmetro Cary 17 y una
esfera integradora. Ademas, se adoptaron los siguientes parametros Opticos (Siegel
y Howell, 1992): indice de refraccion del aire (n, = 1.00) y del agua (n,, = 1.33). El
indice de refraccion de la placa de borosilicato (n, = 1.47) se obtuvo del catalogo

suministrado por el fabricante (Schott Glaswerke, 1993).

En la Figura 11l.2 se muestra el coeficiente de absorcion del vidrio (kp ),
la absortividad molar del oxalato de uranilo (o) y el rendimiento cuantico global de la
fotodescomposicion del oxalato de uranilo (¢;) en funcidn de la longitud de onda en
el rango de 300 a 500 nm.
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Figura ll.2. Informacién Espectral para el Actinémetro,

la Radiacién Solar Directa y Difusa, y la Placa de Vidrio

El coeficiente de absorcion de la placa de vidrio se determind en el
espectrofotometro, la absortividad molar y el rendimiento cuantico del oxalato de
uranilo se obtuvieron de bibliografia especifica (Murov et al., 1993). Ademas, en la
Figura 111.2 se representa la radiacion solar directa (qp,) y difusa (gs;) en funcién de
la longitud de onda en condiciones de cielo claro, para un angulo cenital de 10
dichos valores se determinaron con el modelo de radiacion solar previamente

expuesto.

[11.4 ESTUDIO EXPERIMENTAL
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l1l.4.a Actinometria

El actinometro que se utiliza para llevar a cabo el estudio experimental
es el oxalato de uranilo en solucién acuosa, obteniéndose a partir de una mezcla de
soluciones de acido oxalico y sulfato de uranilo en una relacion molar de 5:1. La
radiacion solar ultravioleta es absorbida por el medio reaccionante y produce la
descomposicion del oxalato de uranilo; la distribucion de los productos es
dependiente del pH. La reaccién fotoquimica global puede escribirse de la siguiente

manera (Murov et al., 1993; Heidt et al., 1970):

H,C,0,4 +U02" —™, €O, +CO+H,0+U0%" (111.19)
H,C,0, +UO3* M, €O, +HCOOH +U03" (111.20)

[11.4.b Dispositivo experimental

El dispositivo experimental consta basicamente de un tanque de vidrio
de aproximadamente 3000 cm® de capacidad con recirculacién, provisto de un
agitador mecanico, un termometro, una valvula de extraccion de muestras y el
reactor quimico propiamente dicho. En la Figura I1l.3 se muestra el esquema

correspondiente.
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5 —Bomba 10 — Criotermostato

Figura 1ll.3. Esquema del Dispositivo Experimental

El caudal de recirculacion de la solucidén actinométrica se mantuvo en
un valor alto, mediante una bomba centrifuga tipo Vanton Flex-I-Liner. El caudal
volumétrico del sistema se fij6 en 2300 cm®min, mediante una vélvula de
regulacion. Para mantener constante la temperatura de la solucion acuosa en 25 °C,
se utilizaron dos refrigerantes en paralelo conectados a un criotermostato (Lauda

K2R).

El reactor de caras planas paralelas se construy6 en grillén. Tiene una
capacidad de 207.25 cm® y posee una ventana de vidrio de borosilicato a través de
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la cual ingresa la radiacion solar que es absorbida por el medio reaccionante. En la

Figura Ill.4 se muestran detalles constructivos del fotorreactor.

Para evitar el ingreso de la radiacion solar, todos los elementos que
integran el dispositivo experimental fueron recubiertos con papel de aluminio, a

excepcion de la ventana de vidrio del reactor.

RADIACION
SOLAR PLACA DE
VIDRIO MARCO
METALICO

=>

ENTRADA

=>

SALIDA

RECINTO DEL REACTOR

NYLON

Figura lll.4. Detalles Constructivos del fotorreactor Solar.

lll.4.c Procedimiento Experimental

El procedimiento a seguir en cada experimento es el siguiente: (i)
programacion del tiempo de corrida y muestreo, (ii) preparacion de la solucion de
acido oxalico y sulfato de uranilo, (iii) verificacion de la hermeticidad y limpieza del

equipo, y (iv) realizacion de la corrida.

La prediccion de la velocidad de reaccion a través del programa
computacional desarrollado y la posterior resolucién del correspondiente balance de

materia, posibilitaron la obtencidn de los resultados conversion vs. tiempo para la
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reaccion quimica elegida, utilizando diferentes condiciones operativas del sistema.
En base a estas predicciones, se pudo estimar el tiempo necesario de cada corrida

para lograr una determinada conversion.

El procedimiento experimental comenzé con la preparacién de 3000
cm® de solucién actinométrica, la cual se vertid en el tanque. Luego, se pusieron en
funcionamiento el agitador, la bomba centrifuga y el criotermostato. Se esperd que la
temperatura del sistema se estabilice. Durante este periodo la ventana de vidrio del
reactor solar se mantuvo cubierta por medio de una placa opaca, para evitar el
ingreso de la radiacion solar. Cuando se alcanzé la estabilizacion térmica del
sistema (aproximadamente 30 minutos), se extrajo del tanque agitado una muestra
de liquido reaccionante de 50 cm® y se destap6 el fotorreactor, siendo éste el
momento de inicio de la reaccion quimica.

Las corridas experimentales tuvieron una duracion entre 1 a 2 horas,
dependiendo de las condiciones de trabajo (angulo cenital solar, concentracion
inicial del actinbmetro, inclinacion del reactor, etc.); durante este periodo se
extrajeron muestras del actindbmetro a intervalos periédicos de tiempo, que luego se
valoraron con una solucién de permanganato de potasio. Esto permitié obtener los
resultados de concentraciébn del actindbmetro en funcion del tiempo, que en
concordancia con la resolucién del balance de materia (ecuaciéon 111.17 ¢ 111.18),
mostraron una variacion lineal con el tiempo. A partir de las mediciones de la
concentracion del actinometro en funcién del tiempo, se determind la velocidad de
reaccion promedio en el volumen del reactor para diferentes condiciones de
operacion. En el Apéndice C se muestran las gréficas concentracion vs. tiempo de

cada corrida experimental realizada.
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Durante la corrida experimental se extrajo un volumen total de muestra,
que no excedio el 10% del volumen inicial del sistema reaccionante. Se verificd que
esta reduccion de volumen no produjo una diferencia significativa en los resultados

de concentracién de acido oxalico en funcién del tiempo (Alfano et al., 1986).

[1l.4.d Verificacién Experimental de la Simetria Azimutal

Si se analizan las expresiones finales de la LVRPA (ecuacion 111.11) 6
de la LNRF (ecuacion 111.12), se puede ver que son independientes del angulo

azimutal solar de la radiacion incidente sobre la ventana de vidrio del reactor.

Para verificar la simetria azimutal del sistema se realizaron
experiencias en el dispositivo experimental con el reactor colocado en forma
horizontal, orientado en tres direcciones respecto a la posicion del sol: a 0° (en
direccion al sol), a 45° y a 90°, manteniendo aproximadamente constante el angulo

cenital y la concentracion inicial del actindmetro.

En la Tabla 1ll.L1 se muestran los resultados obtenidos en estas
corridas, observandose que la velocidad de reaccién promedio del actindmetro es
practicamente constante y por lo tanto se verifica la simetria azimutal. El error
maximo observado, empleando el reactor en direccion al sol como referencia (0°),

fue de aproximadamente un 5%.
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Tabla Ill.1. Verificacion Experimental de la Simetria Azimutal

ANGULO  C% x10° POSICIONDEL (R,(x)) x10° ERROR

CENITAL (°) (mol/cm®  REACTOR (%) (mol/cm?® s) (%)
26.3 4.52 0 2.06 -
29.2 4,52 45 2.17 5.3
28.5 4.35 90 2.03 15

lll.4.e Comparacion entre los Resultados Teéricos y Experimentales

En esta seccion se compara la velocidad de descomposicién promedio
del oxalato de uranilo predicha por el modelo teorico con los correspondientes
valores experimentales, para diferentes angulos cenitales y concentraciones iniciales
del actinometro. Se estudia el efecto del angulo cenital sobre la velocidad de
reaccion para el caso del reactor posicionado en forma horizontal y directa al sol.
Debe notarse que el angulo cenital varia muy poco durante el transcurso de la
corrida experimental; por lo tanto se usoé el valor promedio del angulo cenital en el
tiempo de reaccion. Sin embargo, para corridas muy largas, se consideraron las
primeras muestras para determinar el angulo cenital promedio y la correspondiente

velocidad de reaccion.

Reactor Horizontal

En la Figura Ill.5 se analiza el efecto de la concentracion inicial del
actinometro sobre la velocidad de reaccion, para el reactor posicionado en forma

horizontal (B = 0) y un valor aproximadamente constante del angulo cenital solar
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promedio (<6; > = 35°). La linea llena corresponde a las predicciones del modelo

tedrico, mientras que los simbolos a los datos experimentales. La desviacion maxima
entre los valores predichos y los experimentales es del 12%, para el caso de la

concentracion de uranilo de 0.4 x 10™° mol/cm?.

Se observa que al aumentar la concentracion inicial del reactivo se
produce un aumento de la velocidad de reaccion, y que este aumento es menos
pronunciado para elevados valores de esta concentracion. A elevados valores de la
concentracion del actindmetro (especie absorbente de la radiacion), la velocidad de
reaccion tiende a un valor asintético. Esto indica que, a ese dado angulo cenital y de

inclinacion, el reactor opera a la maxima velocidad de fotodegradacion.
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Figura lll.5. Velocidad de Reaccion Promedio en funcién de la
Concentracién del lon Uranilo para <6;>=35°y B = 0°.

(— ) Predicciones Teodricas; (A) Valores Experimentales.
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En la Figura 1.6 se presentan las predicciones del modelo (linea llena)

y los valores experimentales (simbolos) de la velocidad de reaccion promedio en
funcion del angulo cenital (<0; >), para el reactor posicionado en forma horizontal (B

= 0°) y para un valor constante de la concentracién del ion uranilo (Cy = 1.0 x 10°
mol/cm®). Los valores teéricos y experimentales muestran un buen acuerdo, siendo

el error maximo del 8 % para un angulo cenital solar de 41.5°.

Se observa que el valor de la velocidad de descomposicion del oxalato

de uranilo disminuye en mas del 50% cuando el angulo cenital crece desde <0; > =
|

25° a <0] > = 55°. Esto se produce como consecuencia directa de: (i) un decaimiento

en el valor de la radiacion solar incidente sobre la ventana de vidrio del reactor
(debido a que aumenta la masa de aire relativa) y (ii) un incremento del angulo de
incidencia de un rayo que incide sobre un plano horizontal en la superficie de la

tierra.
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Figura Ill.6. Velocidad de Reaccion Promedio en funcion del Angulo Cenital
para C,, = 1.0 x 10° mol/cm®y B = 0°.

(— ) Predicciones Teodricas; (A) Valores experimentales.

Reactor Inclinado

En la Figura 1.7 se representa la velocidad de reaccion promedio en

funcién del angulo cenital, para el caso del reactor posicionado en forma normal a la
direccion del sol (angulo de incidencia nulo 6 p = <0;>) y para una concentracion del

ion uranilo constante (Cy, = 1.0 x 10 mol/cm®). Se observa también un buen
acuerdo entre las predicciones tedricas y los resultados experimentales, siendo el

error maximo aproximadamente del 11%.
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>
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15 25 35 45 55
Angulo Cenital (°)
Figura Ill.7. Velocidad de Reaccion Promedio en funcion del Angulo Cenital
para Cy; = 1.0 x 10° mol/cm®y B = <6/ >.
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(— ) Predicciones Teodricas; (A) Valores experimentales.

Notar que los resultados tedricos y experimentales muestran un
comportamiento cualitativamente similar a la Figura 111.6 (es decir, la velocidad de
reaccion promedio disminuye al aumentar el angulo cenital). Para este caso se debe
notar que las velocidades de reaccion obtenidas tedrica y experimentalmente son
mayores a las de la Figura 6 por dos razones: (i) se utilizd una concentracion inicial
mayor del reactivo (1.0 x 10° mol/cm® en la Figura 111.6 y 1.0 x 10 mol/cm® en la
Figura 111.7), y (ii) los rayos que alcanzan la ventana del reactor poseen un angulo de

incidencia nulo.

[11.5 CONCLUSIONES

Se ha logrado modelar y verificar experimentalmente el
comportamiento de un reactor quimico homogéneo y perfectamente mezclado,
activado con radiacion solar en el rango UV del espectro, operado en forma
discontinua e isotérmica a temperatura ambiente. EI modelo desarrollado se ha
resuelto computacionalmente obteniéndose la velocidad volumétrica de absorcion de
fotones y la velocidad de la reaccién quimica en cada punto interior del reactor. Se
utilizé la fotodescomposicion del oxalato de uranilo en soluciébn acuosa como

actinébmetro quimico. Las principales conclusiones se resumen a continuacion:

e La velocidad de descomposicion del oxalato de uranilo se incrementa a medida
gue aumenta la concentracion de la especie absorbente de la radiaciéon (complejo
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uranilo). A elevados valores de la concentracién de la especie absorbente de la
radiacion, la velocidad de reaccion tiende a un valor asintotico. Esto indica que, a
ese dado angulo cenital y de inclinacién, el reactor opera a la maxima velocidad

de fotodegradacion.

Al incrementarse el angulo cenital, para el reactor posicionado en forma
horizontal (angulo de inclinacion nulo) y a una concentraciéon constante del
compuesto absorbente de la radiacion, siempre se produce una disminucion de la

velocidad de reaccion.

Al incrementarse el angulo cenital, para el reactor posicionado en forma normal a
la direccion del sol (dngulo de incidencia nulo) y a una concentracion constante
del compuesto absorbente de la radiacion, se observa un efecto similar que para

el caso del reactor horizontal, pero este efecto resulta menos pronunciado.

Considerando que el modelo desarrollado no tiene pardmetros de ajuste y que las
variables operativas (concentracion inicial del actinébmetro, &ngulo cenital solar y
angulo de inclinacion del reactor) se han variado apreciablemente durante el
estudio experimental, se puede concluir que existe un buen acuerdo entre los
resultados experimentales y las predicciones tedricas obtenidas con el modelo
desarrollado. El error relativo entre los valores de la velocidad de reaccion tedrica

y experimental alcanza un valor maximo aproximado del 12%.
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CAPITULO IV

CINETICA DE LA DEGRADACION DE UN CONTAMINANTE
ORGANICO EN SOLUCION ACUOSA EMPLEANDO

LA REACCION DE FOTO-FENTON



IV.1 INTRODUCCION

Los llamados procesos de oxidacion avanzado (AOPs) que involucran
la generacion “in situ” de radicales oxhidrilos altamente reactivos, han tomado
importancia en los dltimos afios (Alfano et al., 1997, 2001; Cabrera et al., 1997,
Martin et al., 2000). Estas reacciones son de gran interés en bioquimica y también
en la depuracion de aguas naturales (Lufidc y Sedlak, 1992; Huang y Shu, 1995). La
reaccion del agua oxigenada con sales ferrosas, conocida como reaccion de Fenton
(Zepp et al., 1992) y la descomposicion fotoasistida del agua oxigenada con sales
ferrosas (reaccion de foto-Fenton) son fuentes posibles de radicales oxhidrilos para
la destruccién de contaminantes organicos (Kiwi et al., 1993; Ruppert y Bauer, a, b,

1993).

En 1876, H. J. H. Fenton descubri6 que mezclando ion ferroso y
peréxido de hidrégeno en solucidon acuosa podia oxidar facilmente moléculas
organicas. El equipo necesario para llevar a cabo esta reaccién no era complicado,
ya que trabajaba a presidén atmosférica y a temperatura ambiente. Investigaciones
posteriores, demostraron que el mecanismo de oxidacion descubierto por Fenton se
debia al poder reactivo del radical oxhidrilo, generado “in situ” en solucion acida por
la descomposicion catalitica del peréxido de hidrégeno. Desde entonces, se han
realizado muchos trabajos referidos a la extraordinaria capacidad de oxidacion del

radical oxhidrilo.

Como consecuencia, la reaccion de Fenton se define, histéricamente,
como la generacion catalitica de radicales oxhidrilos a partir de la reaccion en
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cadena entre el ion ferroso y el peréxido de hidrogeno, aunque esta reaccion puede
ser también iniciada por la presencia de iones férricos. Los radicales oxhidrilos
generados oxidan una gran variedad de moléculas organicas y, en la mayoria de los
casos, pueden lograr la destruccion completa del compuesto (Haag y Yao, 1992;
Oliveros et al., 1997). Por esta razon, muchos investigadores han tratado de
encontrar un mecanismo de reaccion que describa el proceso de la reaccién de

Fenton (Walling y Goosen, 1973; De Laat y Gallard, 1999).

La oxidacién completa de los compuestos organicos por medio de la
reaccion de Fenton depende basicamente de la relacion de concentraciones entre el
perdxido de hidrégeno y el contaminante, mientras que la velocidad de oxidacion
estad determinada por la concentracion inicial del hierro y la temperatura del medio.
No obstante, la cantidad de hierro necesaria para iniciar la reaccion es muy baja.
Ademas, como la reaccion es muy exotérmica, se debe controlar el calor liberado, ya
sea trabajando en condiciones diluidas o bien dosificando adecuadamente la

concentracion de peroxido de hidrégeno (Bigda, 1995).

El principal objetivo de algunos trabajos, ha sido la aplicacién a gran
escala de la reaccion de Fenton para el tratamiento de distintos efluentes

industriales, obteniéndose diferentes tecnologias alternativas (Bigda, 1995).

Walling y Goosen (1973) y luego De Laat y Gallard (1999), presentaron
modelos cinéticos para la descomposicién del peroxido de hidrégeno producida por
el ion férrico en solucion acuosa y medio acido (pH = 3). La reaccion se realizo

experimentalmente a temperatura constante (25 °C). Estos modelos cinéticos
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resultan de gran importancia para el estudio de la reaccion de Fenton o foto-Fenton,
ya que la generacion de radicales oxhidrilos “in situ”, se lleva cabo por medio de este

mecanismo.

Una discusion mas detallada sobre el mecanismo de reaccién del
sistema ion férrico/peréxido de hidrogeno/radiacién UV (reaccién de foto-Fenton), fue
realizada por Sun y Pignatello (1993a). El avance de la reacciébn de Fenton
fotoasistida sobre la reaccién de Fenton, se debe a que el ion ferroso es generado
“in situ”, manteniéndose la concentracion del mismo constante y en un valor
relativamente bajo, y por lo tanto se minimiza la reduccién del radical oxhidrilo por el
ion ferroso. Se ha demostrado que la reaccion de Fenton fotoasistida puede
mineralizar rapidamente, bajo condiciones moderadas, herbicidas
clorofenoxiacéticos (Pignatello, 1992; Sun y Pignatello, 1993a, b), dioxinas cloradas
y furano en herbicidas clorofenéxidos (Pignatello y Huang, 1993), aromaticos
halogenados (Pignatello y Chapa, 1994) y varios compuestos alifaticos halogenados.
Ademas, adicionando ion ferroso o férrico a sistemas en los cuales el perdoxido de
hidrogeno es fotolizado a radical oxhidrilo mediante radiacién policromatica (200-400
nm), es factible acelerar la destruccion de fenoles, ftalatos, hidrocarburos
aromaticos, nitroaromaticos y benzoatos (Ruppert et al., 1993; Sedlak et al., 1987,

1989).

Algunos investigadores han llevado a cabo, en forma experimental, la
reaccion de foto-Fenton para estudiar la degradaciéon de contaminantes organicos en
medio acuoso. Este proceso es posible ya que el ion férrico y sus complejos
absorben en el UV y/o UV-VIS, reduciéndose a ion ferroso. Esto produce un
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aumento de la concentracién de radicales oxhidrilos en el medio reaccionante y
COmo consecuencia provoca un incremento en la velocidad de destruccion del

contaminante (Bauer, 1994; Bolton et al., 1996).

Pignatello y Huang (1993), Pignatello y Sun (1995), y Huston y
Pignatello (1996) han propuesto mecanismos de reaccion para la mineralizacion de
diferentes contaminantes organicos por medio de la reaccién de Fenton asistida con
radiacion UV-VIS, utilizando como fuente de energia diferentes lamparas. Obtuvieron
experimentalmente que la velocidad de mineralizacion térmica (reaccién de Fenton)
es mucho mas lenta y no logra destruir por completo el contaminante, aun en
condiciones de alta concentracion de peréxido de hidrégeno. En contraste, con la
aplicacion de la reaccion de foto-Fenton se logra la degradacion completa de la
sustancia organica y en menor tiempo de reaccion. Esto se debe a que la

concentracion de radicales oxhidrilos es mayor durante esta ultima reaccion, ya que

la fotorreduccion del ion férrico contribuye a la formacion de HO®.

En este capitulo se modela y verifica experimentalmente la
degradacion de un contaminante organico en medio acuoso diluido, por medio de la
reaccion de foto-Fenton asistida con radiacion UV atrtificial. Se adopta un mecanismo
de reaccion aceptado en la bibliografia especifica para este proceso y, a partir de
éste, se deduce la velocidad de reaccion de los reactivos (contaminante y peroxido
de hidrégeno). Se plantean posteriormente los balances de materia para el
fotorreactor adoptado y, del sistema de ecuaciones diferenciales resultante, se
obtiene la concentracion de los reactivos en funcion del tiempo. Luego se realiza un
estudio experimental con el objetivo de evaluar la destruccién del contaminante y de
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comparar las predicciones del modelo desarrollado y los resultados obtenidos

experimentalmente.

El objetivo final es obtener un modelo cinético completo (expresion
cinética y valores de las constantes), que pueda ser utilizado posteriormente para
analizar la degradacion del contaminante organico en medio acuoso por medio de la

reaccion de foto-Fenton asistida con radiacion UV solar (Rossetti et al., 1998).

IV.2 MODELO CINETICO DE LA DEGRADACION DE UN COMPUESTO

ORGANICO POR MEDIO DE LA REACCION DE FOTO-FENTON

El contaminante elegido para estudiar la cinética de la degradacion de
un compuesto organico en medio acuoso empleando la reaccion de foto-Fenton, es
el acido formico. Se ha utilizado un mecanismo de reaccion que tiene en cuenta las
etapas de iniciacion, propagacion y terminacion (Pignatello, 1992; De Laat y Gallard,

1999). El esquema de reaccion es el siguiente:

Iniciacion: Fe®+H,0—" >Fe”? +HO" + H*
Fe®+H,0, — > Fe”+H" + HO;

Fe”? +H,0, —2—>Fe® +HO + HO"

Propagacion: H,0, +HO" — HO; + H,0

H,0, + HO, —“—>HO" + H,0+0,
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Terminacion: 2HO' —»H,0,
2HO, —<5H,0, + 0,
HO; +HO* —*»H,0+0,
Fe® +HO, — > Fe”+H" + 0,

Fe” +HO; +H" —“* > Fe™+H,0,

Descomposicion: HCOOH + HO® —% »CO} +H,0+H"*

CO; + 0, + H" —25CO, + HO;

El ion férrico en solucion acuosa y en condiciones acidas (pH = 3), se
encuentra formando el complejo Fe(OH)?*. Este complejo absorbe radiacion UV—
VIS, fotorreduciéndose, y de esta manera incrementa el poder oxidante de la
reaccion de Fenton, ya que incorpora una fuente de radicales oxhidrilos altamente

reactivos (Faust y Hoigné, 1990).

La etapa de iniciacion, ademas de tener en cuenta la reaccion de
fotorreduccion del ion férrico, involucra la descomposicion del perdxido de hidrégeno
por los iones férrico y ferroso. En la etapa de propagacion intervienen las reacciones
del peréxido de hidrogeno con los radicales oxhidrilo y peroxhidrilo. En la
descomposicion del compuesto organico, también se forma un radical peroxhidrilo;
por lo tanto, las reacciones 10 y 11 se podrian considerar también parte de la etapa
de propagacion. En la etapa de terminacion se tienen en cuenta las reacciones que
se pueden producir entre los distintos radicales, y también entre éstos y los iones

férrico y ferroso.
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En base al mecanismo de reaccidon propuesto se obtienen las
expresiones de velocidad de reaccién de los reactivos, realizando las siguientes

suposiciones:

() Hipotesis de estado estacionario cinético para los radicales

peroxhidrilo, oxhidrilo y carboxilo.

(i) La concentracion del ion ferroso durante el transcurso de la

reaccion permanece constante (De Laat y Gallard, 1999).

(i) La concentracidon de oxigeno no es limitante.

En primer lugar, se obtienen las expresiones de velocidades de
reaccion de las especies intermediarias, es decir, del ion ferroso y de los radicales

oxhidrilo, peroxhidrilo y carboxilo:

=Y € (x)+k,C . Co—k,C_, Co+kC_.C,... —kC

|:34r F3+
A

C (IV.1)

Fe?* ~HO;

Rio. = ; X)+k; Ce.Co =k, C,.Co+k, C . Co = 2ksCh

(IV.2)
N k7CHO' HO} ko Ce CHo
HO =k CF + Cp+Kj C C -k, C; CHO} A Cio; -k, CHO'CHOE (Iv.3)
-k CF 3+C —k CF 2+C +k11 Cco;COz
Rco‘z’ =Ky CHo'CF -k Cco;COz (IvV.4)

donde @ es el rendimiento cuantico primario promedio de la fotorreduccion del ion

férrico en el rango de longitudes de onda (1), €’(x) la velocidad volumétrica local de
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absorcion de fotones en funcién de la posicién dentro del reactor fotoquimico, k; las
constantes cinéticas de las reacciones involucradas en el mecanismo de reaccion,
Cp la concentraciéon molar del peréxido de hidrégeno, Cr la concentracion molar del

acido formico, C_.. la concentracién molar del ion férrico, C_,. la concentracion
molar del ion ferroso, C, la concentracién molar del oxigeno disuelto (solucién

saturada), C_,. la concentracion molar del radical oxhidrilo, C_,. la concentracién
2

molar del radical peroxhidriloy C__. la concentracion molar del radical carboxilo.
2

Asumiendo la aproximacion de estado estacionario para las especies
HO®, HO;, CO; y Fe*, y despreciando los términos en donde aparece el producto

de la concentracion de dos radicales libres frente a los demas términos, se obtienen

las siguientes ecuaciones:

0=0) &} (x)+k,Cpps. Cp— K, C . CotkeCpi. C . —KoC . C o, (IV.5)
A
0=0>e}(x)+k,C_..Co—k;C_.Co+k,C,.Cp +k; C. C, . (IV.6)
A

0=k, C n.Cp+ksC,.Cpo—k,CpC . K C o C . —Ko C .. C o + V.7

Kyy Cco; COz |
0=k C,o: Cr — Kk, C, Co, (1V.8)

De la ecuacion 1V.8, se obtiene la siguiente igualdad:

Ky C\i0:Cr =ky Cp Co, (IV.9)
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Sumando la ecuacioén IV.6 y IV.7, y luego utilizando la ecuacion IV.5y

IV.9, se llega a la siguiente igualdad:

Ky Cr Co =KeCp. C,po, (IV.10)

Despejando la concentracion del radical peroxhidrilo de la ecuacion

V.10, se obtiene:

K, ~ Crer
Cuos =1 Cr (IV.11)

Fe

Combinando las ecuaciones IV.5, V.10 y IV.11, se halla la
concentracion del ion ferroso en funcion del campo de radiacion y de las

concentraciones de ion férrico y peréxido de hidrogeno:

Ko V2(Cre &
CFe2+ :( 8 ] ( ée 6Zei‘(x)+ kﬁi&} (IV.12)
9 P n

Reemplazando la ecuacion 1V.12 en la ecuacion 1V.11, se llega a la

expresion de la concentracion del radical peroxhidrilo:

2 +k, | C, (IV.13)

Reemplazando las expresiones 1V.12 y V.13 en la ecuacion 1V.6, se
puede despejar la concentracion del radical oxhidrilo, obteniéndose la siguiente
expresion:
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%
kg k
EEE——E (89} (Cpe%jtt“cpjcp

C.. = (IV.14)

Luego, se plantea la expresion de velocidad de reaccion para el

peroxido de hidrégeno:

Rp=- 626: (X)_ k, CFe2+CP —ky CHO‘CP -k, CHOECP * 2k5C'2"O°
- (IV.15)
2
+2KeClo, +KoC . Cre

Despreciando los términos en donde aparece el producto de dos
radicales libres, utilizando las ecuaciones V.12, IV.13 y IV.14, y reordenando la
ecuacion V.15, se obtiene la siguiente expresion de la velocidad de reaccion del

peroxido de hidrégeno:

DY e (x) oY e(x))

Ry = -1+
(1—1— k3CPJ KiCres. Cp
Kio Ce
i . k, C. ] (IvV.16)
+k78CFe3* kK, Kg & kiK, % 2
1+ G K CPCF‘33+ K, K Ch
14 R10 ~F 9 819
k, C,

En la ecuacién V.16 se puede distinguir un término que es funcion
exclusivamente de las constantes cinéticas y de las concentraciones (Rossetti et al.,
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2000). Si a dicho término se lo denomina velocidad de reaccion térmica del peroxido

de hidrégeno (R?}), resulta:

(l+k4CP % 1
Kg C_. 2 2
RL=—{|1+ 8 Tk [klkzki*] CPCFe3++k4(klk2J c? (IV.17)
[+klOCFj Kq Kgks
- k3 CP -

Luego, la velocidad de reaccion del peroxido de hidrogeno se escribe de la siguiente

forma (Rossetti et al., 2001):

®) €} (x)

— a 1/2
DY el (x)
R, = * RT (IV.18)

T :
(1+ k3CPj KiCr Cp
Ky Ce

Notar que si €} (x) = 0, la descomposicion del agua oxigenada no es nula, sino que

sigue reaccionando segun la expresion IV.17 (reaccion de Fenton).

Finalmente, la velocidad de degradacién del acido férmico se determina

a partir de la siguiente ecuacion:

Ry =—Ty=—Ky,C:C,, (IV.19)

Reemplazando la concentracion de radical oxhidrilo (ecuacion 1V.14), y

reordenando los términos, se obtiene:
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k,C
— a — a 1/2 4~P
DY el (x) 20 )V [“ keC J
RF E— % —| 1+ A ( 172 SJ Fe CF93+CP (|V20)
14 Rap kiCree-Cp Kg 1+ kiCo
K1oCr K1oCr

También en este caso se observa que en la velocidad de degradacion
del acido férmico interviene un término que es funcién de las constantes cinéticas y

de las concentraciones (Rossetti et al., 2000). Entonces, se puede denominar a

dicho término velocidad de reaccion térmica del contaminante (R[):

}/ (14— k4CP J
2 k C 3+
Rlz_[klkzksj T Jc L C (IV.21)

Luego, la velocidad de degradacion del acido formico se expresa de la

siguiente forma (Rossetti et al., 2001):

— a — a 1/2
CDZek(x) CDZex(X)
Re=—| —* ———|+|1+ %> | R{ (IV.22)
] 1+ KCe K:Cre- Co j
k1Cr

Notar que si €?(x) = 0, la descomposicion del acido formico no es nula, sino que

sigue reaccionando segun la expresion IV.21 (reaccion de Fenton).

En la Tabla IV.1 se presentan los valores de las constantes cinéticas,
extraidas de referencias bibliograficas (Walling y Goosen, 1973; Buxton et. al, 1988):
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Tabla IV.1. Valores de las Constantes Cinéticas

CONSTANTE VALOR (M's™)

ki 2.00 x 10
ko 53.00

ks 2.70 x 107
Ka 3.70

ks 4.00 x 10°
Ko 8.30 x 10°
ky 3.72 x 10*°
kg 2.88 x 10*
ko 1.20 x 10°
Kio 1.40 x 108
K11 1.00 x 10°

IV.3 BALANCE DE MATERIA

Para evaluar la dependencia de la concentracion de los reactivos con el
tiempo, se plantea el balance de materia para una especie genérica i en un sistema
conformado por un reactor fotoquimico y un tanque agitado con reciclo, que opera
en forma discontinua y a temperatura constante (ver Figura IV.1). Integrando la
ecuacion del balance de materia local para la especie i en el volumen total del
sistema (V), y aplicando el teorema de la divergencia en el término correspondiente

al flujo molar, resulta:

oC.
j at'dV+j Ni.ndA=j R.dV (IV.23)
\% \%

A
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Considerando que el sistema es cerrado (no existen entradas ni salidas
de materia) y ademas, que el flujo difusivo es nulo (mezcla perfecta). Por
consiguiente, el térmico correspondiente al flujo molar de materia de la especie i es

nulo.

T .

Reactor Fotoquimico

Tanque Agitado

Figura IV.1. Esquema simplificado del Sistema.

Teniendo en cuenta que la velocidad de reaccién de los reactivos en la
reaccion de foto-Fenton es térmica y fotoquimica, y ademas que: (i) en el reactor
tiene lugar la reaccion fotoquimica y térmica, y (ii) en el resto del dispositivo se
produce solamente la reaccién térmica. El balance de materia para la especie i, se

puede escribir:

oC.
j —lav = j R,V + j R dV (IV.24)

Vv Vq V-Vg

donde V es el volumen total del sistema, Vg es el volumen del reactor y V-Vg es el
volumen del tanque y mangueras del dispositivo. Promediando en el volumen y
dividiendo por V, se obtiene:
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~RIRT (IV.25)

Por lo tanto, el balance de materia para la degradacion del acido
férmico por medio de la reaccién de foto-Fenton en un sistema discontinuo, esta
representado por la ecuacién diferencial ordinaria no lineal y de primer orden, y la

condicion inicial siguientes:

ddCtF:\</R<RF(chei(x)aCF! CP! CFe3+ 1] k|j> —{—(V _\/VR j R;(CF' Cp, CFe3+ y kl)
* V

R

t

0 cC.=C°

(IV.26)

Reemplazando las velocidades de reaccion por sus expresiones

(ecuaciones IV.20 y IV.21):

-1+
kCe k,C_..Co Kq

+ 1+ K:Co
K1oCr K,,Cr

C 3+CP } _(V_VR)(klkzks] 2 kBCFe3+ C c
VR k9

e3+ P
v [1+ ksCe. j F
klOCF

1

_ a _ a 1/2 [1+ k,Cp J
ac. Ve <{ IR A R A [klkzksj% ,C

(IV.27)

Finalmente, el balance de materia para el peréxido de hidrogeno,
teniendo en cuenta la ecuacion V.25, esta representado por la ecuacion diferencial

ordinaria no lineal y de primer orden, y la condicion inicial siguientes:
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dezk RP 5Zei(x),CF,Cp,CFea+,ki + V_VR RITD(CF'CP’CFe3*’ki)
a Vv ~ . v

R

t=0 C,=C%

(IV.28)

Reemplazando las velocidades de reaccion por sus expresiones

(ecuaciones IV.16 y IV.17):

— a — a 1/2
o v |z ] [ oXe
P_ "R { o 1+}“7
dt \ 1+ ﬁ& kl(:Fe3" Cp
Ko Ce

(1+k4cp J }/ }/
U ke G b Voo o (k)2 } )
K Fe Kk v

k, C,

(IV.29)

IV.4 CAMPO DE RADIACION

IV.4.a Velocidad Volumétrica de Absorcion de Fotones

La velocidad de reaccion de fotorreduccion del ion férrico es

proporcional a la velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (LVRPA). Por
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lo tanto, es necesario obtener la dependencia de esta variable con respecto a la
posicion dentro del fotorreactor y la concentracion de la especie absorbente: el

complejo Fe(OH)*".

Para poder obtener la LVRPA, en primer lugar se debe definir la
geometria del sistema reactor fotoquimico - fuente de radiacion - reflector. El reactor
fotoquimico que se utiliza para llevar a cabo la verificacion experimental del modelo
cinético es de caras planas paralelas, de seccion transversal circular e irradiado en
ambas caras por medio de dos lamparas tubulares colocadas en el foco axial de dos
reflectores parabdlicos. En la Figura IV.2 se esquematiza el sistema reactor

fotoquimico - fuente de radiacion - reflector.

ﬁ@ @\>
@)
a = a@
@
[
1 / /
® ® .
@ @ t
|
®
a) Vista superior b) Vista lateral
1 — Reactor 4 — Reflector parabdlico
2 — Ventana de cuarzo 5 — Entrada al reactor
3 — Lampara 6 — Salida del reactor

Figura 2. Esquema del Sistema Reactor Fotoquimico - Fuente de Radiacién -

Reflector.
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Un modelo riguroso para el campo de radiacidbn generado por una
lampara tubular UV y un reflector cilindrico de seccion transversal parabdlica fue
propuesto por Alfano et al. (1985), y posteriormente verificado experimentalmente
(Alfano et al., 1986 a, b). En un sistema de coordenadas cilindricas, dicho modelo

contempla la variacion del campo de radiacién en forma radial, angular y axial; es

decir: € =€?(x,r,B,1).

Los autores han encontrado que, para determinadas caracteristicas
Opticas y geométricas del reactor, la variacion radial y angular del campo de
radiacion no es significativa frente a la variacion axial. Entonces, la LVRPA puede

ser aproximada por la siguiente expresién (modelo 1-D):

e (x)=x, ., exp(-ky,x) (IV.30)

Para el caso de un reactor plano irradiado en ambas caras por medio
de dos lamparas tubulares colocadas en el eje focal de dos reflectores parabdlicos,
se puede plantear una ecuacion similar para el campo de radiacion provocado por

cada una de las lamparas. De acuerdo al esquema de la Figura IV.1, se tiene:

e (x)=x, b, exp(- ky,x) (IV.31)

e (X):Kx q\ZN,k eXp[_ KT,x(l- - X)] (IV.32)
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Considerando que las lamparas son iguales (qﬁ\va =q\2,v,k =0y, ver

verificacion experimental en la seccion 1V.4.3), la expresion de la LVRPA es la suma

de ambos campos de radiacion (ecuaciones V.31 y IV.32):

e} (x)=x, Qw,». {eXp(_ KT,kX)+ exp[— K, (L- X)]} (IV.33)
donde:
Ky =0, Cra K1 :Zai,k Ci
siendo o, , el coeficiente de absortividad molar del complejo Fe(OH)?* en funcion

de la longitud de onda, o, el coeficiente de absortividad molar de cada una de las

especies del sistema reaccionante, y qw,. €l flujo de radiacion ultravioleta que llega a

la cara interior de la pared del reactor.

El flujo de radiacion espectral qw, » se puede expresar de la siguiente

forma:

Qw,» =dw f/l (IV-34)

donde f, es el factor de distribucién espectral de potencia de la ldampara y qw es el

flujo de radiacion total que llega a la pared del fotorreator.

En el sistema reaccionante que se estudia, es decir &cido férmico —
perdoxido de hidrogeno — sales de hierro, la Unica especie que absorbe radiacion en

98



el rango de longitudes de onda empleado es el complejo Fe(OH)?**. Por lo tanto,

considerando las ecuaciones IV.33 y IV.34, la expresion de la LVRPA es:

e;( ) . f » Ow {exp( F 3+ X)+ eXp[ 3 2 CFe3* (L - X)]}

(IV.35)

IV.4.b Caracteristicas del Sistema Reactor - Fuente de Radiacion - Reflector

En la Tabla IV.2 se detallan las caracteristicas y dimensiones del

reactor fotoquimico, lamparas y reflector.

Tabla IV.2. Caracteristicas y Dimensiones del Reactor, Lamparas y Reflector

REACTOR VALOR UNIDADES
Volumen de liquido total 3000 cm?®
(1050)"
Volumen irradiado 69.94 cm?®
Didmetro 4.40 cm
Longitud 4.60 cm
LAMPARA PHILIPS TL/08
Potencia nominal 20 W
Potencia emitida entre 310-420 nm 2.39 w
Didmetro 3.7 cm
Longitud nominal 60 cm
REFLECTOR
Constante caracteristica de la parabola 2.75 cm
E)eizgigrcia entre el vértice de la parabola y el 6.0 cm
Longitud 50 cm

* volumen correspondiente a las corridas experimentales de la seccion 1V .6.e
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En la Tabla IV.3 se presenta el valor del factor de distribucion espectral
de potencia (f,) de las lamparas, obtenido a partir de la informacién provista por el

fabricante (Philips, 1977).

Tabla IV.3. Factor de Distribucidén Espectral de Potencia

RANGO DE LONGITUDES FACTOR DE DISTRIBUCION

DE ONDA (nm) DE POTENCIA (f)
310 — 320 0.01340
320 —330 0.06530
330 — 340 0.13400
340 — 350 0.21770
350 — 360 0.21770
360 — 370 0.16750
370 — 380 0.11390
380 — 390 0.04195
390 — 400 0.01681
400 — 410 0.00838
410 — 420 0.00336

IV.4.c Evaluacion del Flujo de Radiacion Ultravioleta en la Pared Interior del

Reactor

Para evaluar el flujo de radiacién total ultravioleta en la pared interior
del reactor se recurre a técnicas actinométricas. En este caso, se utiliza la
fotorreduccién del ferrioxalato de potasio en solucién acuosa, cuya reaccion global
es la siguiente:

2Fe”®+C,0; —™ > 2Fe” +2CO,
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Partiendo de la ecuacién 1V.23, y teniendo en cuenta que la reaccion
ocurre solamente en el fotorreactor, se obtiene el balance de materia para el ion

ferroso (especie i):

d<Ci> - VR<Ri >V (IV.36)

donde la velocidad de reaccion promediada en el volumen del reactor se ha definido

como:

1 15
Ry, = ij(x) dv = L! R, () dx (IV.37)

R Vg
donde L es la longitud del reactor.

Para este actindbmetro, la velocidad de reaccion es de primer orden
respecto a la LVRPA y de orden cero respecto a la concentracion de los reactivos.

Por lo tanto:

R, (x):jqax el (x) dh => @, €2 (x) (IV.38)
A A
Reemplazando la ecuacion 1V.38 en la I1V.37:

R, :EHZ@L & (x)j dx (IV.39)
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Teniendo en cuenta que el rendimiento cuantico es solo funcion de la

longitud de onda, y reemplazando en la ecuacion V.36, se obtiene:

|

dlc. .
<dt'> - = 1; d)xj;ei(x)dx (IV.40)

Considerando la expresion de la LVRPA (ecuacion 1V.33), la

integracion se puede escribir de la siguiente forma:

L

JL.ei (X)dx =1, gy, _[ {eXp(_ Ki X)+ eXp[_ i, (L- X)]}dX (IV.41)

0

Resolviendo matematicamente la integracion:
L
[erdx =2qy,, 1-e™") (IV.42)
0

L

Sabiendo que para este actindmetro el término e - es despreciable

frente a 1, y considerando el factor de distribucién de potencia de la lampara:
L
j e (x)dx =2qy,, =2f, qy, (IV.43)
0
Finalmente, el balance de materia del actindbmetro se expresa:
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4 v, 1
i VRquW; @, f, (IV.44)

Dentro del rango de operacion empleado para este actinometro, se ha
verificado que la variacion de la concentracion del ion ferroso con respecto al tiempo

es una constante. Denominando m a dicha constante, resulta:

m = \\//Rizqwz @, f, (IV.45)
A
Despejando qw:
mV L
= V.46
Cw 2,3 0,1, ( )
A

En la Tabla IV.4 se presenta el rendimiento cuantico promediado en un
determinado intervalo de longitudes de onda de la fotorreduccién del ferrioxalato de

potasio (Murov, 1993).

La variacion de la concentracion del ion ferroso con respecto al tiempo
(m) se determina experimentalmente utilizando el dispositivo experimental que se
describe en el punto IV.7.1. Para ello, se han realizado corridas experimentales de
60 minutos de duracion, en las cuales se han extraido muestras de la solucion
reaccionante cada 15 minutos. En cada muestra se determind la concentracion del
ion ferroso por medio de un método espectrofotométrico, basado en la medicion de

la absorbancia del complejo ion ferroso — fenantrolina a 510 nm.

103



Tabla IV.4. Rendimiento Cuantico de la Fotorreduccién del

Ferrioxalato de Potasio

RANGO DE LONGITUDES  RENDIMIENTO CUANTICO

DE ONDA (nm) PROMEDIO (mol/eins)
310 - 320 1.240
320 -330 1.235
330 — 340 1.225
340 - 350 1.215
350 — 360 1.205
360 — 370 1.195
370 — 380 1.180
380 — 390 1.165
390 — 400 1.155
400 - 410 1.140
410 - 420 1.120

En la Figura IV.3 y IV.4 se muestran dos corridas experimentales
llevadas a cabo con ambas lamparas encendidas. De las graficas concentracion de

ion ferroso en funcion del tiempo se obtiene la constante (m).

En la Figura IV.5 se muestra una corrida llevada a cabo con la lampara
1 encendida solamente, mientras en la Figura IV.6 se presenta una corrida con la
lampara 2 encendida. De ambas gréficas se obtiene practicamente la misma
pendiente, con lo cual se puede concluir que las ldmparas, en las condiciones de

trabajo, poseen igual potencia emitida.

104



1.50

1.00 -

0.50 -
m = 2.246 x 10°° M/min

Concentracion (M x 10%

0.00 < ‘ ‘
0 20 40 60

Tiempo (minutos)

Figura IV.3. Concentracién de lon Ferroso en funcion del Tiempo

de la Corrida 1.
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Figura IV.4. Concentracion de lon Ferroso en funcion del Tiempo

de la Corrida 2.
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Figura IV.6. Concentracion de lon Ferroso en funcion del Tiempo

de la Lampara 2
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De las corridas experimentales correspondientes a las Figuras IV.3 y V.4, se

determina una pendiente promedio:
m = 2.21 x 10° mol/L min.

Luego, con la ecuacion 1V.46 se determina el flujo total de radiacion

que llega a la pared interior del fotorreactor, considerando:

V (volumen del sistema) = 3000 cm?®
Vg (volumen del reactor) = 69.94 cm?®

L (longitud axial del reactor) = 4.60 cm

> @, f, =1.2044 mol/eins
A

Finalmente:

qw = 3.017 x 10° eins/cm?s

IV.5 RESOLUCION NUMERICA

El sistema de dos ecuaciones diferenciales ordinarias planteado
(ecuaciones 1V.27 y V.29, con la expresion para la LVRPA dada por la ecuacion
IV.35) se resuelve empleando el método numérico de Runge-Kutta. El programa
computacional desarrollado proporciona las concentraciones de acido férmico y
perdxido de hidrégeno en funcion del tiempo, en el sistema.
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Los parametros necesarios para el programa computacional
desarrollado son: los valores de las constantes de reaccion involucradas en el
modelo cinético que se obtuvieron de la bibliografia (Tabla 1V.1), el rendimiento
cuantico primario promedio de la fotorreduccion del ion férrico en el rango de
longitudes de onda que se obtiene a través de una estimacion paramétrica utilizando
los resultados experimentales (®), el flujo de radiaciéon ultravioleta que llega a la
pared del reactor que se ha determinado por técnicas actinométricas (qw), la

absortividad molar del complejo Fe(OH)?* en funcién de la longitud de onda (che&’X),

el volumen total del sistema (V), el volumen (Vg) y la longitud axial (L) del
fotorreactor. En la Tabla IV.5 se presenta la absortividad molar del complejo

Fe(OH)* en funcién de la longitud de onda (Faust y Hoigné, 1990).

Tabla IV.5. Valor de la Absortividad Molar del Fe(OH)*

LONGITUD DE ONDA (nm) VALOR (m?mol™)

300 467.4
310 425.9
320 353.4
330 270.5
340 192.3
350 128.9
360 81.7
370 48.4
380 27.6
390 15.0
400 8.1
410 4.6
420 2.3
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IV.6 ESTUDIO EXPERIMENTAL DEL MODELO CINETICO DESARROLLADO

De acuerdo al mecanismo de reaccion se ha obtenido que la velocidad
de degradacién del &cido férmico por medio de la reaccion de foto-Fenton, depende
de las constantes cinéticas involucradas y del campo de radiacion. Por lo tanto, en
primer lugar se corrobora en forma experimental el modelo cinético desarrollado sin

el empleo de radiacion UV, es decir, la degradacion del &cido formico por medio de

la reaccién de Fenton (mezcla de sales de hierro y perdxido de hidrégeno). Luego,

se realizan experiencias incorporando la radiacién UV, con el objetivo de estimar el

rendimiento cuéntico primario promedio de la fotorreduccion del ion férrico,
parametro necesario para poder modelar la degradacion del &cido férmico por medio

de la reaccion de foto-Fenton.

IV.6.a Dispositivo Experimental

Para realizar el estudio experimental se ha utilizado un dispositivo que
opera en forma discontinua y que consta basicamente de un tanque con
recirculacion, un agitador mecanico y termémetro, una bomba centrifuga, un sistema
de refrigeracion para mantener constante la temperatura del sistema (refrigerante y
criotermostato), y el reactor quimico. El reactor es de caras planas paralelas, de
seccion transversal circular e irradiado en ambas caras por medio de lamparas
tubulares colocadas en el eje focal de dos reflectores parabdlicos construidos con
laminas de aluminio con tratamiento Alzac. El reactor fue construido en vidrio Pyrex
y las ventanas irradiadas en cuarzo Suprasil. Dichas ventanas estan provistas de
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tapas obturadoras de la radiaciéon. En la Figura IV.7 se muestra un esquema

simplificado del dispositivo experimental.

\

)

()

(O]
1S

(>)
é%

8

~)

1 — Fotorreactor 6 — Bomba de impulsion
2 — Lampara 7 — Tanque agitado

3 — Reflector 8 — Agitador

4 — Refrigerantes 9 — Termometro

5 — Criotermostato 10 — Toma de muestra

Figura IV.7. Dispositivo Experimental

IV.6.b Sustancias Quimicas

En la Tabla IV.6 se detallan las sustancias quimicas principales
utilizadas en las experiencias realizadas, especificando marca comercial y grado de

pureza.
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Tabla IV.6. Marca y Grado de Pureza de las Sustancias Quimicas

SUSTANCIA MARCA GRADO DE PUREZA
Acido Férmico Merck ACS
Peréxido de Hidrogeno

Carlo Erba ACS

(30 % en peso)
Sulfato Férrico Carlo Erba RPE

Acido Sulfarico
Carlo Erba ACS

(96 % en peso)
Sulfito de Sodio Anedra 99%
Bifluoruro de Amonio Anedra 99%

IV.6.c Verificacion Experimental del Modelo Cinético para la Degradacion del

Acido Formico por medio de la Reaccion de Fenton.

Se ha programado una serie de corridas experimentales modificando la

concentracion inicial del contaminante y del perdxido de hidrégeno.

IV.6.c.1 Procedimiento Experimental

El procedimiento para realizar las experiencias comienza con la mezcla
de las soluciones de sulfato férrico y peréxido de hidrégeno. Luego se ajusta el pH a
un valor de aproximadamente 3.0 con acido sulfdrico concentrado. Se carga el
dispositivo experimental con esta solucidbn preparada y por ultimo se agrega el

contaminante orgénico. El volumen del sistema reaccionante es de 3000 cm?.
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Cada corrida experimental tiene una duracion de 120 minutos. Durante
este periodo se extraen, cada 30 minutos, muestras de la solucion reaccionante. En
cada muestra se analiza la concentracion de &acido férmico, de perdxido de
hidrogeno e ion ferroso, por lo tanto es necesario dividir cada muestra en tres

porciones.

Para obtener la concentracién de acido férmico en funcién del tiempo,
se toma una porcion de la muestra y se agrega sulfito de sodio con el objetivo de
“congelar” la reaccion. El sulfito de sodio elimina uno de los reactivos (peréxido de
hidrogeno). Luego se analiza el contenido de carbono orgéanico total (TOC) en el
equipo TC-5000A, SHIMADZU, y a partir de este valor se obtiene la concentracion

del &cido féormico.

La concentracion de perdxido de hidrogeno se analiza por medio del
método iodimétrico modificado (Frew et al., 1983), por lo que es necesario eliminar el
ion férrico, ya que interfiere en la medicién de la absorbancia. Para ello se trata la
porcién de la muestra correspondiente con bifluoruro de amonio, que forma un
complejo con el ion férrico. La concentracion de ion ferroso se obtiene por medio del
método espectrofotométrico, basado en la medicion de la absorbancia del complejo

ion férrico — fenantrolina a 510 nm.

IV.6.c.2 Comparacién entre los Resultados Tedricos y Experimentales

Para estudiar la influencia de la variacion inicial de la concentracion de
perdxido de hidrégeno sobre la velocidad de degradacién del contaminante, se
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llevaron a cabo tres corridas experimentales en las cuales se ha mantenido

aproximadamente constante la concentracion inicial de acido férmico (C2= 2.0 x 10

M) y la concentracién de ion férrico (C_,. = 1.0 x 102 Mm).

En la Figura 1V.8 se representa la concentracion de acido formico
relativa a la concentracion inicial, en funcién del tiempo. Las lineas corresponden a
las predicciones del modelo tedrico, mientras que los simbolos representan los
valores obtenidos experimentalmente. Se observa que al aumentar la concentracion
de peréxido de hidrégeno, la degradacion del contaminante es mayor, 0 sea que se
incrementa la conversion de acido férmico. Las predicciones del modelo presentan

un error maximo del 12 % respecto a los valores experimentales.

1.00

0.75 A

0.25 A

0.00 ‘ ‘ ‘
0 30 60 90 120

Tiempo (min)

Figura IV.8. Concentracion de Acido Formico relativa a la Concentracién Inicial

en funcion del Tiempo.

(— A) C2 =6.70x10°M, (—, 0) C2 =9.94x 10°M, (—, A) C2 =1.23 x 102 M.
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En la Figura IV.9 se representa la concentracidon de peréxido de
hidrogeno correspondiente a las corridas experimentales de la Figura IV.8. Se
observa también un buen acuerdo entre los resultados tedricos y experimentales,

con un error maximo del 9 %.

0.015
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Figura IV.9. Concentraciéon de Peroxido de Hidrogeno en funcién del Tiempo.

Finalmente, para estudiar la influencia de la variacion inicial de la
concentracion del contaminante sobre la velocidad de degradacion, se llevaron a

cabo tres corridas experimentales, en las cuales se ha mantenido aproximadamente

constante la concentracion inicial de peréxido de hidrégeno (C% = 1.0 x 10 M) y la

concentracion de ion ferrico (C_,. =1.0 x 103 M).

En la Figura 1V.10 se representa la concentracion de acido formico en
funcion del tiempo. Las lineas corresponden a las predicciones del modelo tedrico
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desarrollado, mientras que los simbolos representan los valores obtenidos
experimentalmente. Se observa que a medida que aumenta la concentracion inicial
del acido férmico, las curvas correspondientes presentan una mayor pendiente a
t = 0, es decir que se incrementa la velocidad inicial de degradacion del

contaminante.

3.00
L
. 2.00 1
>
S %
X
O 100h ]
0.00 T T T 1
0 30 60 90 120

Tiempo (min)

Figura IV.10. Concentracién de Acido Férmico en funcién del Tiempo,

manteniendo constante la Concentracién Inicial de Peroxido de Hidrégeno

(C2 =1.0x 102 M).

En la Figura 1V.11 se representa la concentracion de peréxido de
hidrogeno relativo a la concentracion inicial, correspondiente a las corridas
experimentales de la Figura IV.10. También en este estudio se observa una buena
concordancia entre los resultados del modelo y los experimentales, siendo el error

maximo del 6 %.
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Figura IV.11. Concentracion de Peroxido de Hidrogeno relativa a la

Concentracion Inicial en funcion del Tiempo.

(—0) CL=261x10°M,(—,90) C2 =1.93x10°M, (— 0) C? =1.13x 103 M.

Como se ha mencionado, en cada muestra de las corridas
experimentales se ha analizado la concentracion de ion ferroso, corroborandose que
permanece constante durante el tiempo de reaccion. Ademas, para una
concentracién de ion férrico de 1.0 x 10 M, la concentracién de ion ferroso esta en

el orden de 1.0 x 10 M, por lo tanto se cumple que C.. /C_.. = 100. Es decir que

la hipdtesis realizada en el tratamiento tedrico donde se habia supuesto que la
concentracion de ion férrico es practicamente constante durante el tiempo de

reaccion, es correcta (Sun y Pignatello, 1993; De Laat y Gallard, 1999).
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IV.6.d Estimacion del Rendimiento Cuantico Promedio

Con el objetivo de realizar una estimacion paramétrica del rendimiento
cuantico promedio de la fotorreduccion del ion férrico, reaccion que interviene en la
degradacion del acido féormico por medio de la reaccion de foto-Fenton, se ha
programado una serie de corridas experimentales modificando la concentracion

inicial del contaminante y del per6xido de hidrégeno.

IV.6.d.1 Procedimiento Experimental

El procedimiento para realizar las experiencias comienza con la mezcla
de las soluciones de sulfato férrico y peréxido de hidrégeno. Luego se ajusta el pH a
un valor de aproximadamente 3.0 con &cido sulfarico concentrado. Se carga el
dispositivo experimental con esta solucién, se agrega el contaminante organico y

luego de extraer la primer muestra, se retiran las tapas obturadoras de la radiacion.

Las lamparas se encienden aproximadamente 2 horas antes de
realizar la experiencia, para lograr su estabilizaciéon. El volumen del sistema
reaccionante es de 3000 cm?® Luego el procedimiento experimental es igual al

descripto en la seccion 1V.6.c.1.

IV.6.d.2 Rendimiento Cuéantico Promedio

Con los valores experimentales de la concentracién de acido formico y
peroxido de hidrogeno, obtenidos en las cinco corridas experimentales, se ha

realizado una estimacion paramétrica del rendimiento cuantico promedio de la
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fotorreduccion del ion férrico. Para ello se ha determinado el minimo valor de una

funcidn objetivo, definida de la siguiente forma:

(p:_z[(c;i ce P (e, -ct ] (IV.47)

N
i=1
donde i es una muestra genérica, N es el nimero total de muestras, C;, es la
concentracion del éacido férmico tedrica obtenida con el modelo desarrollado
correspondiente a la muestra i, C;, es la concentracion del acido férmico

experimental de la muestra i, C.; es la concentracion del perdxido de hidrégeno

tedrica obtenida con el modelo desarrollado correspondiente a la muestraiy Cg; es

la concentracion del peréxido de hidrogeno experimental de la muestra i.
El mejor valor que ajusta los datos experimentales es el siguiente:
® =0.83 molleins

Notar que en la literatura se han reportado valores de rendimiento
cuantico para diferentes complejos que forma el ion férrico con aniones carboxilicos.
Por ejemplo, con el oxalato tiene un valor de 1.23 mol/eins a 340 nm y 1.21 mol/eins
a 360 nm (Hatchard y Parker, 1956), con el terbutanol tiene un valor de 0.186
mol/eins a 350 nm (Langford y Carey, 1975) y para el 2-propanol de 0.98 mol/eins a

308 nm (Hislop y Bolton, 1999).
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IV.6.d.3 Comparacion entre los Resultados Teéricos y Experimentales

Se llevaron a cabo tres corridas experimentales en las cuales se ha

mantenido aproximadamente constante la concentracion inicial de acido férmico

(C? = 2.0 x 10° M) y la concentracion de ion férrico (C_,, = 1.0 x 10° M).

1.00 X
0.75 -
A
L 050 -
O A
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Figura IV.12. Concentracion de Acido Férmico relativa a la

Concentracion Inicial en funcion del Tiempo.

(— A) C2 =6.69x10°M, (—, 0) C2 =9.59x 10° M, (—, A) C2 =1.44 x 10 M.

En la Figura IV.12 se representa la concentracion de acido formico en
funcion del tiempo. Las lineas corresponden a las predicciones del modelo te6rico
desarrollado, mientras que los simbolos representan los valores obtenidos
experimentalmente. Se observa que a medida que aumenta la concentracién de

peroxido de hidrégeno, se incrementa la velocidad de degradacion y la conversion
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del &cido férmico. Se ha obtenido un error maximo del 9 % entre los resultados

tedricos y experimentales.

En la Figura IV.13 se representa la concentracion de peroxido de
hidrogeno correspondiente a las corridas experimentales de la Figura 1V.12. Se
observa también un buen acuerdo entre los resultados teoricos y experimentales,

con un error maximo del 6 %.
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Figura IV.13. Concentracion de Per6xido de Hidrégeno en funcién del Tiempo.

Finalmente, para estudiar la influencia de la variacion inicial de la
concentracion del contaminante sobre la velocidad de degradacion, se llevaron a

cabo tres corridas experimentales, en las cuales se ha mantenido aproximadamente
constante la concentracion inicial de peréxido de hidrégeno (C2 = 1.0 x 102 M) y la
concentracion de ion férrico (C_,. = 1.0 x 10 M).
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En la Figura 1V.14 se representa la concentracion de &cido férmico en
funcidn del tiempo. Las lineas corresponden a las predicciones del modelo teorico
desarrollado, mientras que los simbolos representan los valores obtenidos
experimentalmente. Se observa que a medida que aumenta la concentracion inicial
del &cido férmico, las curvas correspondientes presentan una mayor pendiente a
t = 0, es decir que se incrementa la velocidad inicial de degradacion del
contaminante. Sin embargo, la conversion obtenida disminuye a medida que
aumenta la concentracion inicial del acido formico. Se ha obtenido un error maximo

del 7 % entre los resultados tedricos y experimentales.
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Figura IV.14. Concentraciéon de Acido Férmico en funcién del Tiempo,

manteniendo constante la Concentracion Inicial de Peroxido de Hidrégeno

(C2 =1.0x 10 M).

121



En la Figura IV.15 se representa la concentracion de peroxido de
hidrogeno relativa a la concentracion inicial, correspondiente a las corridas
experimentales de la Figura IV.14. También en este estudio se observa una buena
concordancia entre los resultados del modelo y los experimentales, siendo el error

maximo del 8 %.
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Figura IV.15. Concentracion de Peroxido de Hidrogeno relativa
ala Concentracion Inicial en funcion del Tiempo.

(—0) C2=1.73x10°M, (—,0) C2 =2.01 x10° M, (—, 0) C% =2.56 x 10° M.

También en estos experimentos se ha analizado la concentracion de
ion ferroso en cada muestra, verificandose que es practicamente constante durante
el tiempo de reaccién. Ademas, para una concentracién de ion férrico de 1.0 x 107
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M, la concentracion de ion ferroso se mantiene en el orden de 1.0 x 10° M. Por lo

tanto C_.. / CFey > 100.

Fe3+

IV.6.e Comparacion entre la Degradacién del Acido Férmico por medio de la

Reaccién de Fenton y de foto-Fenton

Se ha estudiado el aumento de la conversién que se produce entre la
utilizacion de la reaccion de Fenton y foto-Fenton para producir la degradacion del
acido férmico, en forma tedrica a través del programa computacional desarrollado, y
experimentalmente, realizando corridas en el dispositivo presentado. Se han llevado

a cabo dos corridas experimentales con cada reaccion, a diferentes relaciones
C%/C2 y a una concentracion inicial de &cido férmico de 2.0 x 10° M, con un

volumen total de reaccién de 1050 cm®. En la Tabla IV.7 se compara la conversién
del contaminante a los 60 minutos de reaccion, para el caso de las reacciones de

Fenton y foto-Fenton.

Tabla IV.7. Aumento Porcentual de la Conversion.

ORIGEN DE LOS RELACION CONVERSION (%) AUMENTO
VALORES Cr/CE EENTON FOTO-FENTON PORCENTUAL
Experimental 3.1 31.2 49.2 57.8
Tedrico 3.1 30.5 49.8 63.3
Experimental 6.7 43.1 65.2 51.3
Tedrico 6.7 43.0 63.5 47.7
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Se observa que, bajo las condiciones de operacion empleadas, el uso
de la reaccion de foto-Fenton logra aumentar la degradacion del contaminante hasta

un 63 % respecto de la reacciéon de Fenton. Este aumento es mayor a menores
valores de la relaciéon C2/C?. Se debe notar que la relacion entre el volumen

irradiado (reaccion de foto-Fenton) y el volumen de liquido total (reaccion de Fenton)

es de 0.067.

IV.7 ESTUDIO PARAMETRICO DEL MODELO CINETICO DESARROLLADO

Se realiza un estudio paramétrico del modelo cinético desarrollado para
analizar la influencia de la concentracion de los reactivos sobre la conversion del
acido formico. Para ello, se adopta un volumen del sistema de 1000 cm® y un tiempo

de reaccion de 60 minutos.

En primer lugar, se estudia la variacion de la conversién con respecto a
la relacién concentracion de peroxido de hidrégeno y acido férmico (C2/C?), a
distintas concentraciones iniciales del contaminante, manteniendo constante la
concentracion de ion férrico (C_,. = 1.0 x 10 M). En la Tabla IV.8 se presentan los
valores de conversion para diferentes concentraciones iniciales del contaminante
para el caso de la reaccién llevada a cabo sin radiacion (reaccion de Fenton). Se
observa que a medida que aumenta la relacién C3 /C? se produce un incremento en

la conversion, pero la influencia de la concentracion inicial del contaminante no es

significativa.
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Tabla IV.8. Conversion del Acido Férmico en funcion de la Relacion C2/C?

CONVERSION PORCENTUAL DEL ACIDO FORMICO

RELACION
Ce/Ce C® =50 ppm C° =100 ppm C° = 150 ppm
0 0.00 0.00 0.00
1 13.80 13.80 13.81
2 23.32 23.32 23.33
4 34.91 34.93 34.94
6 41.39 41.42 41.44
8 45.40 45.41 45.47
10 48.11 48.15 48.19
15 52.07 52.14 52.20
20 54,20 54.30 54.39

En la Figura 1V.16 se presentan resultados de conversion del acido
férmico en funcion de la relacion C2/C?, para distintas concentraciones iniciales de

acido férmico, para el caso de la reaccion llevada a cabo con radiacién UV (reaccion
de foto-Fenton). Ademas se incluye como referencia la curva para el caso de la

reaccion de Fenton para una concentracion inicial de &cido férmico de 100 ppm.

Se observa que en el caso de la degradacion por medio de la reaccion
de foto-Fenton, la influencia de la variacibn de la concentracion inicial del

contaminante es significativa; la conversion disminuye a medida que ésta se
incrementa. A valores altos de la relacion C2/C? las curvas tienden a una asintota;

este efecto es mas pronunciado a menores concentraciones del contaminante.

Ademas, la diferencia de conversion entre las curvas de foto-Fenton y Fenton, es

menor a medida que aumenta la relaciéon C%/C?.
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Figura IV.16. Conversion Porcentual del Acido Formico en funcion de la
Relacion C2 /C?, manteniendo constante la Concentracidn de lon Férrico
(C,..=1.0x 10° M).

Linea de trazos: Reaccion de Fenton, Linea continua: Reaccion de foto-Fenton.

(—) C¢=50ppm, (—) C¢=100 ppm, (—) C¢= 150 ppm

La utilidad practica de este estudio, es que permite determinar las
condiciones Optimas de operacion (relacién C2/C?) para el caso de la degradacion

de un contaminante organico en medio acuoso. De esta manera, se puede tener una
estimacion del grado de destruccion del compuesto organico en un periodo de

reaccion de una hora, para las condiciones de operacion adoptadas.

Finalmente, se estudia la variacion de la conversion del contaminante

en funcién de la relacion C2/C? para distintas concentraciones del ion férrico. En la

Figura IV.17 se presentan curvas de conversion en funcién de la relacién C?/C?
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para distintas concentraciones del ion férrico, manteniendo constante la
concentracion inicial del acido férmico, para el caso de la reaccion llevada a cabo
con radiacion (foto-Fenton) y sin radiacion (Fenton). Se observa que a medida que
aumenta la concentracion de ion férrico se incrementa la conversion alcanzada por
la reaccion en ambos casos, pero la diferencia de conversion entre la reaccion de

Fenton y foto-Fenton disminuye.
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Figura IV.17. Conversion Porcentual del Acido Férmico en funcién de la
Relacion C?/C?2, manteniendo constante la Concentracion Inicial
del Acido Formico (100 ppm).
Linea de trazos: Reaccion de Fenton, Linea continua: Reaccion de foto-Fenton
(—) C...=05x10°M, (—) C,_..=1.0x10°M, (—) C_.. =2.0x 10° M.

En este caso la utilidad practica de esta gréfica, es que permite
optimizar el agregado del ion férrico, de acuerdo al grado de destruccion del

compuesto organico que se quiere lograr.
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V.8 CONCLUSIONES

Se ha presentado y verificado experimentalmente un modelo cinético
para la degradacion de un contaminante organico, utilizando la reaccion de foto-
Fenton (agua oxigenada, sales de hierro y radiacion ultravioleta). En relacion con

dicho modelo y experimentos, se pueden obtener las siguientes conclusiones:

e En las expresiones de velocidad de reaccion de los reactivos, se pueden distinguir
claramente dos términos diferentes: térmico y fotoquimico (funcion de la velocidad

volumétrica de absorcién de fotones).

e Al estudiar la influencia de la concentracién inicial de peréxido de hidrégeno sobre
la velocidad de degradacion del contaminante, manteniendo constante la
concentracion del ion férrico y del compuesto organico, se observa que a medida
gque aumenta la concentracion de peroxido de hidrogeno se incrementa la

velocidad de degradacion y la conversion del contaminante.

e Un analisis de la influencia de la variacion inicial de la concentracion del
contaminante sobre la velocidad de degradacion del mismo, manteniendo
constante la concentracidon del ion férrico y peréxido de hidrégeno, muestra que a
medida que aumenta la concentracion inicial del compuesto organico se

incrementa la velocidad de degradacién y disminuye la conversién obtenida.

e En las condiciones de operacion utilizadas para este trabajo, el método de
descontaminacion propuesto permite alcanzar conversiones del acido férmico de
hasta un 80%.
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e Se ha realizado una estimacion paramétrica del rendimiento cuéntico de la
fotorreduccion del ion férrico, obteniéndose un valor de 0.83 mol/eins. Utilizando
dicho valor en el modelo computacional desarrollado, se logra un buen acuerdo
entre los valores teéricos y los resultados experimentales, con un error relativo

maximo del 9 %.

e En las condiciones de operacion de este trabajo, se ha logrado aumentar en mas
del 60% la degradacion del contaminante, asistiendo al sistema Fenton con

radiacion UV.
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CAPITULO V

DEGRADACION DEL ACIDO FORMICO POR MEDIO DE LA
REACCION DE FOTO-FENTON EMPLEANDO

RADIACION UV SOLAR



V.1 INTRODUCCION

La captura y almacenaje de la radiacion solar a través de procesos
fotoquimicos ha sido un area activa de investigacion en los ultimos 30 afios. Sin
embargo, los progresos obtenidos no han sido significativos, ya que aun no se ha
conseguido desarrollar un proceso fotoquimico solar que sea, tanto practico como
econdémico. Existe un area donde la fotoquimica solar parece tener buenas
perspectivas en su aplicacion practica, y es principalmente en la destruccion de
compuestos organicos téxicos, convirtiendolos en productos que no dafan el medio

ambiente, es decir, en dioxido de carbono y agua (Safarzadeh-Amiri et al., 1996).

La remocidn de contaminantes organicos en solucion acuosa,
tradicionalmente involucraba técnicas de aireacion o bien la utilizacion de filtros de
carbon activado. El problema fundamental de estos métodos es que solamente
transfieren el contaminante desde un medio a otro, sin resolver el problema
ambiental global. La destruccion de compuestos organicos es posible utilizando
sustancias oxidantes como ser ozono o peroxido de hidrégeno. No obstante, estos
métodos son de bajo rendimiento cuando se los lleva a cabo sin la asistencia de

radiacion ultravioleta (Bolton et al., 1996).

En los dltimos afos han surgido los denominados Procesos de
Oxidacion Avanzada (AOPs), que posibilitan la completa mineralizacion de las
sustancias organicas; es decir, producen agua, dioxido de carbono e iones
inorganicos. Estos procesos se basan en la generacion de radicales libres altamente

reactivos tal como el radical oxhidrilo.
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El espectro solar comienza practicamente en 300 nm y solamente el
4.5 % de la radiacion solar que llega a la superficie de la tierra se encuentra en el
rango ultravioleta (300 — 400 nm). Por lo tanto, cualquier sistema de
descontaminacion solar debe basarse en una sustancia absorbedora activa a partir
de 300 nm. Esta situacion restringe la aplicacion de los procesos de
descontaminacion basados en el uso de perdxido de hidrogeno y ozono con

radiacion UV solar, ya que absorben radiacion por debajo de 300 nm.

El diéxido de titanio es un catalizador que absorbe hasta 385 nm, y se
sabe que es efectivo en procesos de destoxificacion solar (Curco et al., 1996; Malato
et al., 1996; Muszkat et al., 1995), pero solamente absorbe una pequefia fraccién de
la radiacién solar (aproximadamente el 3 %) y ademas tiene un rendimiento cuantico
muy bajo en la generaciébn de radicales oxhidrilos. Claramente, es necesario
encontrar un catalizador y/o mediador alternativo que sea capaz de absorber y

utilizar una mayor porcién de la radiacién solar.

El ion férrico y sus complejos con acidos organicos y ésteres son
catalizadores y/o mediadores posibles en los procesos de descontaminacion solar,
ya que presentan una mayor banda de absorcidn, tanto en la regién ultravioleta

como en el visible (Safarzadeh-Amiri et al., 1996).

Actualmente, se estan realizando investigaciones sobre una nueva
técnica en AOPs, en la cual la generacion de radicales oxhidrilos puede iniciarse
mediante la absorcion de radiacion solar por medio de complejos férricos y peroxido
de hidrégeno (reaccion de foto-Fenton asistida con Radiacion Solar). El ferrioxalato,
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por ejemplo, es uno de estos complejos, y ha sido usado como actinébmetro quimico
durante décadas, ya que absorbe radiacion hasta 500 nm. Por lo tanto, la utilizacion
de este complejo férrico para la destruccion de contaminantes organicos via reaccion
de foto-Fenton asistida con radiacion solar, tiene la ventaja de aprovechar tanto la
radiacion solar ultravioleta como parte de la visible (Bolton et al., 1996; Hislop y

Bolton, 1999).

La transformacion de compuestos nitroaromaticos puede realizarse por
medio de dos métodos: fotocatalisis heterogénea (didxido de titanio) o bien por
medio de la reaccion de foto-Fenton. Resultados experimentales han demostrado
que, si bien ambos métodos de descontaminacién de sistemas acuosos son viables,
la velocidad de degradacién de compuestos nitroaromaticos resulta ser mayor en el
caso de utilizar la reaccion de foto-Fenton, debido a que la concentracién de
radicales oxhidrilos se mantiene mas alta durante el transcurso de esta reaccion
(Dillert et al., 1999). Ademas, se ha comprobado que los procesos de
descontaminacion de cursos de aguas conteniendo sustancias orgéanicas por medio
de la reaccion de foto-Fenton asistida con radiacion solar y utilizando el complejo
ferrioxalato de potasio, son por lo menos de 25 a 45 veces mas eficiente que los
procesos de descontaminacion que utilizan diéxido de titanio y agua oxigenada

(Safarzadeh-Amiri et al., 1996).

En este capitulo, se estudia la degradacion del acido férmico en
solucion acuosa por medio de la reaccion de foto-Fenton empleando radiacion solar.
La reaccion se lleva a cabo en un reactor plano, perfectamente mezclado, con
reciclo y operado en forma discontinua e isotérmica a temperatura ambiente. Se
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desarrolla un modelo tedrico para predecir la degradacion del contaminante en
funcién del tiempo, considerando el campo de radiacion dentro del reactor obtenido
en el Capitulo Il y el modelo cinético para esta reaccion, desarrollado y corroborado
en el Capitulo IV. El modelo tedrico completo se resuelve computacionalmente,

obteniéndose la concentracion de los reactivos en funcion del tiempo.

Luego, se lleva a cabo un estudio experimental con la finalidad de
estudiar la influencia de la relacion de las concentraciones de peroxido de hidrogeno
y acido formico y del angulo cenital solar, sobre la degradacion del contaminante.
Finalmente, se comparan las predicciones del modelo completo y los valores

obtenidos experimentalmente.

V.2 MODELO TEORICO

Para predecir la degradacion del acido féormico por medio de la
reaccion de foto-Fenton, en funciéon del tiempo, se ha desarrollado un modelo tedrico
que involucra el balance de materia para el contaminante y el perdxido de hidrogeno
en el sistema y la expresion resultante del campo de radiacion en el interior del

fotorreactor.

V.2.a Balance de Materia

En la seccion 1V.3 se ha deducido el balance de materia para el acido
formico y el peroxido de hidrégeno en un sistema conformado por un reactor

fotoquimico y un tanque agitado con reciclo, que opera en forma discontinua y a
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temperatura constante. El balance de materia obtenido para el acido formico

(ecuacion 1V.27):

es

o 1+ K,Ce
(0 o o
dCF _ﬁ { _ ;ek (Xf) — |11+ Zek (X) (klkzks )% kSCFe3+ X
dt Vv 1. KsCo k CF3+C K 1. KaCo
K1oCr 10%F
(V.1)
}/ (l-l— k4CP ]
Cc_.C _(V_VR) k.K,Kg | KeCre C_.C
3 P V k k C Fe3t P
VR 9 [1+ 3~P j
KioCr
con la condicion inicial siguiente:
C.=C° t=0 (V.2)

Finalmente, el balance de materia resultante para el peroxido de

hidrogeno es (ecuacion 1V.29):

ool x| [ DXAONS
a Vv 14 K Ce k C .C,
K, Ce
[ Py C, J %2 %2
klk2k8 CPCF 3+ + k4 klk2 C?, } -
( klo C j k9 ¢ k8k9 VR
k, C
1+ 4 —F J
_ ( Ky C_.. % %
(V VR) 1+ 8 “Fe klkzks CPC 3++k4 klk2 C,%
\ ki C k9 Fe glo
1+ ~7F
k, C,

(V.3)
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con la siguiente condicion inicial:

C,=C? t=0 (V.4)
V.2.b Campo de Radiacion

En la seccion lIll.2.a se ha obtenido el campo de radiacion en el interior
del fotorreactor solar plano. La expresion final obtenida para la velocidad volumétrica
local de absorcion de fotones (LVRPA) en funcion de la longitud de onda y de la

posicion dentro del reactor, es:

- o )=y (0], (1)
1-t5 (1)) Papitr)Ppw (1)

e (x)= Kx{ dp,. exp(—w; X/, ) +

2q ﬁ Jl‘ [1_ pa-p(“*)][l_pp_w(ul)]rk (Hl)
2l 1) pa () P ()

exp(—x, X/ pw)du +

1 1
2pgQg, [ [P p (1) expl—c, (L +x)/p]du + | exp[—x, (L —x)/ u]du] }
(V.5)
V.3 RESOLUCION NUMERICA

El modelo matematico desarrollado se resuelve computacionalmente

en tres etapas:
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(i) evaluacién de la radiacion solar directa y difusa incidente sobre la

superficie del reactor.

(i) evaluacién de la velocidad volumétrica de absorcidén de fotones en
funcioén de la posicion dentro del reactor

(i) evaluacion de la concentracion de &cido férmico y peroxido de
hidrégeno en funcién del tiempo.

Se ha desarrollado y verificado a través de mediciones de la radiacion
ultravioleta solar efectuadas en el Observatorio de la ciudad de Rosario, un
programa computacional que permite obtener, en condiciones de cielo claro, la
radiacion solar UV global, directa y difusa que incide sobre una superficie horizontal

o inclinada (ver seccion 11.4).

Para predecir la LVRPA en el interior del reactor, se ha resuelto
computacionalmente la ecuacién V.5. Los pardmetros geométricos y épticos mas
importantes que involucra el programa computacional son: espesor del fotorreactor
(L), espesor (e) y coeficiente de absorcion (kp;) de la placa de vidrio, reflectividad de
la superficie del fondo del reactor (pg), indice de refraccion del aire (n,), indice de
refraccion de la solucion reaccionante (n,) e indice de refraccion de la placa de

borosilicato (np).

Finalmente, el sistema de ecuaciones diferenciales obtenido a partir de
la aplicacion del balance de materia con sus correspondientes condiciones de
contorno (ecuaciones V.1 a V.4), se resuelve empleando el método numérico de
Runge-Kutta. ElI programa computacional desarrollado, proporciona las
concentraciones de 4cido férmico y peréxido de hidrogeno del sistema en funcién del

137



tiempo. Los datos necesarios para el programa computacional desarrollado son: los
valores de las constantes de reaccion involucradas en el modelo cinético que se
obtuvieron de la bibliografia (ver Tabla IV.1); el rendimiento cuantico primario
promedio de la fotorreduccion del ion férrico que se ha obtenido a través de una
estimacion paramétrica utilizando los resultados experimentales (® ); el volumen
total del sistema (V), y el volumen del fotorreactor solar (Vg). En la Tabla V.1 se

especifican estos parametros.

Tabla V.1. Parametros del Sistema.

PARAMETRO VALOR

0.34 cm
2.52 cm

Na 1.00

Nw 1.33

np 1.47

A 207.25 cm®

Y, 3000 cm?®

® 0.83 mol/eins

V.4 VERIFICACION EXPERIMENTAL DEL MODELO TEORICO

V.4.a Dispositivo Experimental

Para llevar a cabo las experiencias se ha utilizado el dispositivo

experimental descripto en la seccion ll11.4.b.

138



V.4.b Sustancias Quimicas

En la seccion IV.6.b se ha presentado la Tabla IV.6, en la cual se
detallan las sustancias quimicas principales utilizadas en las experiencias,

especificando marca comercial y grado de pureza.

V.4.c Procedimiento Experimental

El procedimiento para realizar las experiencias comienza con la
preparacion de las soluciones de sulfato férrico y peroxido de hidrogeno de acuerdo
a las condiciones de operacion. Se ajusta el pH a un valor de aproximadamente 3.0
con acido sulfarico concentrado. Se vierten las soluciones preparadas en el tanque
agitado del dispositivo experimental. Luego, se ponen en funcionamiento el agitador,
la bomba centrifuga y el criotermostato. Durante este periodo, la ventana de vidrio
del reactor solar se mantiene cubierta por medio de una tapa opaca para evitar el
ingreso de la radiacion solar. Por dltimo, se agrega el contaminante organico.
Después de que el sistema se haya homogeneizado (2 minutos aproximadamente),
se extrae la primera muestra. El volumen total del sistema reaccionante es de 3000

cm?.

Cada corrida experimental tiene una duracion de 60 minutos. Durante
este periodo se extraen, cada 20 minutos, muestras de la solucion reaccionante. En
cada muestra se analiza la concentracion de &acido férmico, de perdxido de
hidrogeno e ion ferroso. El procedimiento para obtener las concentraciones de acido

férmico, peroxido de hidrégeno e ion ferroso se ha explicado en la seccion 1V.6.c.1.
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Se debe notar que durante todas las corridas experimentales llevadas a
cabo, se ha medido la radiacion ultravioleta solar en el momento en que se realizo la
extraccion de la muestra, por medio de un radibmetro tipo CUV3, marca Kipp &
Zonen, que mide la radiacién en un rango de longitudes de onda que va desde 315

nma 378 nm.

V.4.d Comparacion entre Resultados Tedricos y Experimentales

En primer lugar, se llevaron a cabo tres corridas experimentales a

diferentes relaciones de concentracion de peroxido de hidrogeno y acido férmico

(Co/ce

I

3, 5y 8), manteniendo constante la concentracion de ion férrico (C_,. =

1.0 x 10°) y con la ventana de entrada de la radiacién del reactor solar tapada. De
esta manera fue posible constatar que el modelo cinético desarrollado para la
degradacion del acido formico por medio de la reaccién de Fenton se verifica en este

reactor solar.

Luego, se realizaron tres corridas experimentales variando las

relaciones entre la concentracion inicial del contaminante y del perdxido de
hidrégeno (C2/C? = 3, 5 y 8), manteniendo constante la concentraciéon del ion
férrico y el angulo cenital. El objetivo fue analizar la variacion de la velocidad de

degradacion del contaminante al aplicar radiacion UV solar al sistema Fenton.

También se realizaron dos corridas experimentales a una determinada relacion de
concentraciones (Cp/C? = 5), para analizar el comportamiento de la velocidad de

destruccion del contaminante en funcion del angulo cenital solar, manteniendo

contante la concentracién de ion férrico.
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En la Figura V.1 se muestra la concentracion de acido formico, relativa
a la concentracion inicial, en funcion del tiempo, para una relaciéon C2/C? de

aproximadamente 3.0 y un angulo cenital promedio de 13.1°. Las lineas
corresponden a las predicciones del modelo tedrico, mientras que los simbolos
representan los valores experimentales. A los 60 minutos de reaccidn, se observa
que el valor de la concentracion del acido formico obtenida por medio de la reaccion
de foto-Fenton es solo un 27% del valor obtenido por medio de la reaccién de

Fenton.

1.00 £
Q
0.75 |
O
9 050 |
@)
0.25 |
\
0.00 ‘ ‘
0 20 40 60

Tiempo (minutos)

Figura V.1. Concentracion de Acido Férmico en funcién del Tiempo

(——, A, C2 =2.13 x 10° M) Reaccion de foto-Fenton,

(——, 0, C2 =2.29 x 10 M) Reaccién de Fenton

En la Figura V.2 se presenta la concentraciéon del perdxido de
hidrégeno relativa a la concentracion inicial, en funcién del tiempo, para las corridas
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experimentales correspondientes a la Figura V.1. La radiacién UV promedio medida
durante la experiencia fue de 37.05 W/m?, mientras que la prediccién de la radiacién

UV promedio con el modelo presentado en el Capitulo Il fue de 37.40 W/m?.
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Figura V.2. Concentracion de Peroxido de Hidrogeno en funcién del Tiempo

(——, A, C2 =7.03 x 10°) Reaccién de foto-Fenton

(——, 0, C2 =7.40 x 10°) Reaccion de Fenton

Para analizar el efecto que tiene la radiaciéon UV solar (reaccion de
foto-Fenton) sobre la degradacion del contaminante, en relacién al valor obtenido por
medio de la reaccidon de Fenton, se define el “aumento porcentual de la degradacion”

(%EE), que se obtiene de la siguiente forma:

%E, =(XF7_XF)><100 (V.6)



donde x: " es la conversién del acido férmico obtenida por medio de la reaccion de

foto-Fenton y x[ es la conversién obtenida por medio de la reaccién de Fenton, en

las mismas condiciones de operacion (concentracién inicial del contaminante,

relacion de concentraciones, temperatura y tiempo de reaccion).

Entonces, si se comparan las conversiones alcanzadas por ambos
sistemas reaccionantes al cabo de 60 minutos de reaccion (Figura V.1), se logra un

aumento porcentual de la degradacion de 159%.

En la Figura V.3 se muestra la concentracion de acido formico relativa
en funcién del tiempo, para una relacion C3/C? de aproximadamente 5.0 y un

angulo cenital promedio de 12.7°. Las lineas corresponden a las predicciones del
modelo tedrico, mientras que los simbolos representan los valores experimentales. A
los 60 minutos de reaccion, se observa que el valor de la concentracion del acido
férmico obtenida por medio de la reaccion de foto-Fenton es solo un 33% del valor
obtenido por medio de la reaccion de Fenton. Por lo tanto, el aumento porcentual de

la degradacion del proceso foto-Fenton respecto al Fenton, es del 102%.

En la Figura V.4 se presenta la concentracion del peroxido de
hidrégeno en funcion del tiempo, para estas corridas experimentales. La radiacion
UV promedio medida durante la experiencia fue de 36.47 W/m?, mientras que la

radiacion UV promedio obtenida con el modelo fue de 37.50 W/m?.
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Figura V.3. Concentracion de Acido Férmico en funcién del Tiempo

(——, A, C2 =2.07 x 10° M) Reaccién de foto-Fenton
(—— 0, C% =2.18 x 10° M) Reaccién de Fenton
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Figura V.4. Concentraciéon de Peroxido de Hidrégeno en funcién del Tiempo

(—— A, C% =1.13 x 10 M) Reaccién de foto-Fenton
(——, 0, CY =1.17 x 10 M) Reaccién de Fenton
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En la Figura V.5 se muestra la concentracion de &cido férmico relativa
a la concentracion inicial en funcién del tiempo, para una relacion C2/C?2 de

aproximadamente 8.0 y un angulo cenital promedio de 12.5° Las lineas
corresponden a las predicciones del modelo tedrico, mientras que los simbolos
corresponden a los valores experimentales. A los 60 minutos de reaccion, se
observa que el valor de la concentracidén del &cido formico obtenida por medio de la
reaccion de foto-Fenton es solo un 39% del valor obtenido por medio de la reaccion
de Fenton. Como consecuencia, se logra un aumento porcentual de la degradacion
de 83 %. En la Figura V.6 se presenta la concentracién del peroxido de hidrogeno
en funcion del tiempo. La radiacion UV promedio medida durante la experiencia fue
de 37.96 W/m?, mientras que la radiacién UV promedio obtenida con el modelo fue

de 38.73 W/m?.
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Figura V.5. Concentracion de Acido Férmico en funcién del Tiempo
(—— A, C2 =2.13 x 10 M) Reaccién de foto-Fenton
(——, 0, C2 =2.08 x 10° M) Reaccién de Fenton
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Figura V.6. Concentraciéon de peréxido de hidrogeno en funcién del tiempo
(—— A, C2 = 1.80 x 102 M) Reaccién de foto-Fenton

(—— 0, CY =1.71 x 10 M) Reaccién de Fenton

Al analizar los resultados de las corridas experimentales de la reaccion
de Fenton, se puede concluir que se verifica el modelo teérico desarrollado, ya que
los valores predichos por el modelo no varian en mas del 7% con respecto a los
resultados obtenidos experimentalmente. En el caso de la destruccién por medio de
la reaccion de foto-Fenton, también existe una buena concordancia entre los valores
predichos por el modelo y los resultados experimentales, existiendo un error maximo
del 9 %, tanto para el caso del acido férmico como para el peréxido de hidrégeno.
Ademas, se observa que a medida que aumenta la relacibn de concentraciones

C2/C2, a un angulo cenital aproximadamente constante (12.7°), disminuye la

diferencia entre la conversion alcanzada por la reaccion de foto-Fenton y la obtenida

por medio de la reaccion de Fenton. Sin embargo esta diferencia sigue siendo alta
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para las relaciones estudiadas, ya que el aumento porcentual de la conversion

supera el 80 %.

En la Figura V.7 se muestra la concentracion de acido formico relativa
a la concentracion inicial en funcién del tiempo, para una relacion C2/C?2 de

aproximadamente 5.0 y el angulo cenital variando entre 14.63° y 26.22°. También, se
representan los valores correspondientes a la reaccién de Fenton para la misma
relacion de concentraciones. Las lineas corresponden a las predicciones del modelo
tedrico, mientras que los simbolos representan los valores experimentales. A los 60
minutos de reaccion, se observa que el valor de la concentracién del acido férmico
obtenida por medio de la reaccion de foto-Fenton es solo un 36% del valor obtenido
por medio de la reaccion de Fenton. Como consecuencia, se logra un aumento
porcentual de la degradacion de 106 %. En la Figura V.8 se presenta la
concentracion del perdxido de hidrégeno en funcién del tiempo, para estas corridas

experimentales.

Se debe notar que para obtener los valores predichos, debido a que el
angulo cenital varia en forma considerable, se ha dividido el tiempo total de la corrida
experimental en seis periodos de 10 minutos cada uno. Se ha tomado el 4ngulo
cenital promedio en cada periodo para obtener a través del modelo computacional
los valores de las concentraciones de acido férmico y peroxido de hidrégeno. Es
decir que se contempla la variacion del angulo cenital discretizando el tiempo de la
corrida experimental. En la Tabla V.2, se presentan los angulos cenitales promedios
en cada periodo. En la Tabla V.3, se muestran los valores de radiacién solar UV

medida y predicha por el modelo, durante la corrida experimental.
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Figura V.7. Concentracion de Acido Férmico en funcién del Tiempo.

(— A, C2 =2.18 x 10 M) Reaccién de foto-Fenton

(—— 0, C% =2.18 x 10° M) Reaccién de Fenton
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Figura V.8. Concentracion de Peroxido de Hidrogeno en funcién del Tiempo

(— A, C2 =1.16 x 10 M) Reaccién de foto-Fenton

(—— 0, C2 =1.17 x 10 M) Reaccién de Fenton
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Tabla V.2. Angulo Cenital Promedio

PERIODO ANGULO CENITAL
(minutos) PROMEDIO (°)
0.0-10.0 15.5

10.0 — 20.0 17.31

20.0 — 30.0 19.20

30.0 — 40.0 21.16

40.0 — 50.0 23.16

50.0 — 60.0 25.19

Tabla V.3. Valores de la Radiacién Solar UV

TIEMPO ANGULO RADIACION SOLAR RADIACION SOLAR
(minutos) CENITAL (° UV MEDIDA (W/m?) UV MODELO (W/m?

0.0 14.63 38.51 39.36
20.0 18.24 37.82 38.29
40.0 22.15 36.19 36.89
60.0 26.22 34.49 35.18

En la Figura V.9 se muestra la concentracion de acido formico relativa
a la concentracion inicial en funcién del tiempo, para una relacion C2/C?2 de

aproximadamente 5.0 y el angulo cenital variando entre 24.93° y 37.34°. También, se
representan los valores correspondientes a la reaccion de Fenton. Las lineas
corresponden a las predicciones del modelo tedrico, mientras que los simbolos
representan los valores experimentales. A los 60 minutos de reaccién, se observa
que el valor de la concentracion del acido formico obtenida por medio de la reaccion
de foto-Fenton es solo un 39% del valor obtenido por medio de la reaccién de
Fenton. Como consecuencia, se logra un aumento porcentual de la degradacion de
103 %. En la Figura V.10 se presenta la concentracion del perdxido de hidrégeno en

funcién del tiempo, para estas corridas experimentales.
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Figura V.9. Concentracion de Acido Férmico en funcién del Tiempo

(—— A, C2 =2.09 x 10 M) Reaccién de foto-Fenton

(—, 0, C2 =2.18 x 10 M) Reaccién de Fenton
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Figura V.10. Concentraciéon de Perdoxido de Hidrégeno en funcién del Tiempo

(—— A, C% =1.10 x 10 M) Reaccién de foto-Fenton

(—, 0, CY =1.17 x 10 M) Reaccién de Fenton
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En este caso, también se ha corregido el angulo cenital cada 10
minutos para obtener a través del modelo computacional los valores de las
concentraciones de acido férmico y peroxido de hidrégeno. En la Tabla V.4, se
presentan los angulos cenitales promedio en cada periodo. En la Tabla V.5, se
muestran los valores de radiacion solar UV medida y predicha por el modelo, durante

la corrida experimental.

Tabla V.4. Angulo Cenital Promedio

PERIODO ANGULO CENITAL
(minutos) PROMEDIO (°)

0.0 -10.0 25.94

10.0 - 20.0 27.97

20.0 - 30.0 30.02

30.0 — 40.0 32.10

40.0 - 50.0 34.19

50.0 — 60.0 36.29

Tabla V.5. Valores de la Radiacién Solar UV

TIEMPO ANGULO RADIACION SOLAR RADIACION SOLAR
(minutos) CENITAL (°) UV MEDIDA (W/m?) UV MODELO (W/m?

0.0 24.93 32.78 33.71
20.0 28.99 30.97 31.93
40.0 33.14 28.93 29.52
60.0 37.34 26.72 27.63

En estas dos Ultimas corridas experimentales, en las cuales se ha
mantenido constante aproximadamente la relacion de concentraciones y se ha

variado el rango de angulos cenitales en la cual se llevo a cabo la experiencia, se
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puede observar que existe un aumento importante (mas del 100 %) de la
degradacion obtenida cuando se aplica radiacion UV solar al sistema Fenton.
Ademas, al igual que en los casos anteriores, se ha conseguido un buen acuerdo
entre los valores experimentales y los predichos por el modelo teérico, no superando

el 8 % el error maximo registrado.

Como se ha mencionado, en cada muestra de las corridas
experimentales se ha analizado la concentracion de ion ferroso, corroborandose que
permanece constante durante el tiempo de reaccién, y ademas se cumple que

C.. /C,. 2 100.

Fez +

V.5 ESTUDIO PARAMETRICO

Se realiza un estudio paramétrico del modelo computacional

desarrollado para analizar la influencia del angulo cenital y la relacion de

concentraciones Cp/C? sobre la conversion del acido férmico, manteniendo
constante la concentracién inicial del contaminante (C) = 2.174 x 102 M), la
concentracion del ion férrico (C_,. = 1.0 x 10 M), el volumen del sistema (V = 3000

cm®) y el tiempo de reaccién (t = 60 minutos).

En la Figura V.11 se presentan curvas de conversion en funcion del
angulo cenital para distintas relaciones de concentracion (C2/C? = 3,5y 8), para el

caso de la degradaciéon del acido férmico por medio de la reaccién de foto-Fenton
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asistida con radiacion ultravioleta solar. Por otro lado, se incluyen, como referencia,
las curvas correspondientes a la degradacion del compuesto organico a traves de la
reaccion de Fenton, en las mismas condiciones de trabajo (concentracion inicial de

acido formico, concentracion de ion férrico, relacion de concentraciones, volumen

total del sistema y tiempo de reaccion).

100

Conversion (%)

20

O T T T
10 30 50 70 90

Angulo Cenital (°)

Figura V.11. Conversion en funcién del Angulo Cenital

Linea continua: Reaccion de foto-Fenton, Linea de trazos: Reaccion de Fenton

Color negro: C%/C? =3, Color rojo:C%/C2 =5, Color azul:C2/C2 =8

Se observa que en el caso de la destruccion del compuesto organico
por medio de la reaccién de foto-Fenton, la variacion del angulo cenital es muy
significativa; en todos los casos, la conversibn aumenta a medida que éste
disminuye. Se debe notar que para el caso de un angulo cenital de 90°, es decir sin
radiacion solar, las curvas de foto-Fenton y Fenton coinciden perfectamente, lo que
pone de manifiesto la consistencia del modelo computacional desarrollado.
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Al analizar la influencia de la relacion C2/C} sobre la conversion del
acido férmico, se observan dos efectos: (i) para angulos cenitales bajos (menores de
359, un aumento de la relacion C2/C? produce una disminucion de la conversion
obtenida, y (ii) para angulos cenitales altos (mayores de 40°), un aumento de la

relacién C?/C? produce un incremento de la conversion del acido férmico.

Esta situacién, se puede explicar fisicamente por medio del mecanismo

de reaccion (ver seccion 1V.2). Considerando la siguiente reaccion:

H,O0, +HO® —“—»HO; + H,0

A través de la misma, se puede notar que cuando la concentracion de
peréxido de hidrogeno es elevada se consume el radical oxhidrilo para producir
dicha reaccion; ademas la concentracion de radical oxhidrilo también es elevada a
niveles altos de radiacion UV solar (angulos cenitales menores a 35°). Es decir que
el perdxido de hidrogeno actia como un veneno para la reaccion de degradacion del
compuesto organico, ya que compite con el contaminante al reaccionar con el radical

oxhidrilo.

Las corridas experimentales realizadas sobre la degradacion del acido
férmico por medio de la reaccion de foto-Fenton (Figuras V.1, V.3, V.5, V.7 y V.9), se
llevaron a cabo con angulos cenitales menores que 35° Por consiguiente, los
valores obtenidos caen dentro de esta region de los parametros, y por lo tanto se

observo el efecto sefialado en (i).
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En la Tabla V.6 se presenta el aumento porcentual de la degradacion
en funcién del angulo cenital y la relacion C2/C? del acido férmico. Notar que en
todo el rango de angulos cenitales, a medida que disminuye la relaciéon C2/C? se

incrementa el aumento porcentual de la degradacion, lograndose valores

sumamente altos (superiores al 150 %) para angulos cenitales menores de 30°.

Tabla V.6. Aumento Porcentual de la Degradacién en funcion

del Angulo Cenital y la Relaciéon C2/C?

0
ANGULO CENITAL AUMENTO PORCENTUAL (%)

©) co/c®=3 C°/c’=5 Co/C’=8
10 170.68 107.70 73.78
20 164.98 104.20 71.36
30 154.85 97.98 67.15
40 139.59 88.80 60.91
50 118.53 76.04 52.37
60 91.90 50.73 41.46
70 65.24 43.46 29.55
80 33.96 22.85 15.35
90 0.00 0.00 0.00

Este estudio es util porque permite determinar las condiciones 6ptimas
de operacion (relacién C. /C? y angulo cenital) en estos procesos de destruccion de

contaminantes organicos en medio acuoso. De esta manera, se puede tener una
estimacion del grado de degradacion del compuesto organico en un periodo de

reaccion predeterminado.
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V.6 CONCLUSIONES

Se ha desarrollado y verificado experimentalmente un modelo teérico
computacional que permite predecir la degradacién de un contaminante organico,
utilizando la reaccion de foto-Fenton asistida con radiacion UV solar. En relacion con
dicho modelo y experimentos llevados a cabo, se pueden obtener las siguientes

conclusiones:

e Al estudiar la influencia de la relacion de concentraciones (C2/C?) sobre la

degradacion del contaminante, se observa que a medida que ésta aumenta,
manteniendo aproximadamente constante el angulo cenital, disminuye Ila
diferencia entre la conversion alcanzada por la reaccion de foto-Fenton y de la
reaccion de Fenton. Sin embargo, esta diferencia sigue siendo elevada para las

relaciones mas altas estudiadas, ya que supera el 80 %.

e Al analizar el efecto de la variacion del angulo cenital sobre la degradacion del
contaminante, manteniendo constante la relacién de concentraciones (C2/C?),

se verifica que a medida que aumenta el angulo cenital disminuye la conversion

del contaminante.

e Un analisis computacional de la influencia del angulo cenital sobre la conversion
alcanzada por medio de la reaccién de foto-Fenton, a distintas relaciones de
concentraciones, muestra que si se trabaja con angulos cenitales menores que
35° es conveniente utilizar relaciones de concentraciones bajas para obtener las
mayores conversiones. En cambio, cuando se trabaja con angulos cenitales
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mayores que 40°, conviene usar relaciones de concentraciones altas para lograr

incrementar la conversion del contaminante.

En las condiciones de operacién utilizadas para este trabajo (relaciéon de
concentraciones, concentracion inicial del acido férmico, concentracion del ion
férrico, volumen total del sistema, volumen del fotorreactor y tiempo de reaccién),
el método de descontaminacion propuesto con la reaccion de foto-Fenton permite

alcanzar conversiones experimentales del acido férmico de hasta un 81%.

Se ha logrado un buen acuerdo entre los valores predichos por el modelo
desarrollado y los resultados experimentales, obteniéndose un error relativo

maximo del 8 %.

En las condiciones de operacién de este trabajo, se ha logrado aumentar en
aproximadamente 160% la degradacion del contaminante por medio de la
utilizacion de la reaccion de foto-Fenton asistida con radiacion solar, con respecto

al sistema Fenton (peréxido de hidrogeno y sales de hierro).
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES



De acuerdo a lo expuesto en este trabajo, se pueden citar las

siguientes conclusiones principales:

Se ha usado un modelo previamente publicado y verificado para predecir la
radiacion solar directa, difusa y global sobre la superficie terrestre para
condiciones de cielo claro. Al comparar las predicciones de la radiacion solar y
las mediciones promediadas en diversas condiciones climaticas, éstas muestran
una importante reduccién con respecto a los valores de la radiacion solar global
promedio computados en condiciones de cielo claro, durante todos los meses del

ano.

Se observa que hay un buen acuerdo entre los valores medidos y las
predicciones del modelo de la radiacion solar UV global, obteniéndose un error
méaximo del 7%. Ademas, a partir de las predicciones del modelo se observa que
la radiacion ultravioleta difusa predomina sobre la radiacion ultravioleta directa
cuando el angulo cenital es superior a aproximadamente 40° Dicha
comportamiento difiere del correspondiente a las componentes difusa y directa en
todo el espectro solar, donde predomina esta ultima en casi todo el rango de

angulos cenitales.

Se ha logrado modelar y verificar experimentalmente el campo de radiacion
dentro de un reactor quimico homogéneo y perfectamente mezclado, activado
con radiacién solar en el rango UV del espectro, operado en forma discontinua e
isotérmica a temperatura ambiente. El modelo desarrollado se ha resuelto
computacionalmente obteniéndose la velocidad volumétrica de absorcion de
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fotones en cada punto interior del reactor. Se utilizé la fotodescomposicion del
oxalato de uranilo en solucion acuosa como actinébmetro quimico, para verificar
experimentalmente el modelo tedrico. Considerando que el modelo desarrollado
no tiene parametros de ajuste y que las variables operativas (concentracion inicial
del actinometro, angulo cenital solar y angulo de inclinacion del reactor) se han
variado durante el estudio experimental, se puede concluir que existe un buen
acuerdo entre los resultados experimentales y las predicciones tedricas obtenidas
con el modelo desarrollado. El error relativo entre los valores de la velocidad de

reaccion teorica y experimental alcanza un valor maximo del 12%.

Se ha presentado y verificado experimentalmente un modelo cinético para la
degradacion de un contaminante organico, utilizando la reaccion de foto-Fenton
(agua oxigenada, sales de hierro y radiacion ultravioleta). En base a dicho
modelo cinético se han obtenido las expresiones de velocidad de reaccion de los
reactivos, en las cuales se pueden distinguir claramente dos términos diferentes:
térmico y fotoquimico (funcién de la velocidad volumétrica de absorcion de

fotones).

Se ha realizado una estimacion paramétrica del rendimiento cuantico de la
fotorreduccion del ion férrico, obteniéndose un valor de 0.83 mol/eins. Para ello
se llevaron a cabo experiencias en un reactor fotoquimico de caras planas
paralelas, de seccion transversal circular e irradiado en ambas caras por medio
de dos lamparas UV tubulares colocadas en el foco axial de dos reflectores
parabdlicos. Utilizando este valor del rendimiento cuéntico primario en el modelo
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computacional desarrollado, se logra un buen acuerdo entre los valores teéricos y

los resultados experimentales, obteniéndose un error relativo maximo del 9 %.

Se ha desarrollado y verificado experimentalmente un modelo tedrico para
predecir la degradacién de un contaminante organico (acido formico) en solucion
acuosa, por medio de la reaccion de Fenton (sales de hierro y peréxido de
hidrogeno) asistida con radiacion ultravioleta solar (sistema foto-Fenton). En las
condiciones de operacion utilizadas para este trabajo (relacion de
concentraciones, concentracion inicial del acido férmico, concentracion del ion
férrico, volumen total del sistema, volumen del fotorreactor y tiempo de reaccion),
el método de descontaminacién propuesto permite alcanzar conversiones del

acido férmico de hasta un 81%.

Se ha logrado un buen acuerdo entre los valores predichos por el modelo del
fotorreactor solar desarrollado y los resultados experimentales, obteniéndose un

error relativo méaximo del 8 %.
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Akco

o

Ekco

NOMENCLATURA

velocidad de absorcién y out-scattering de Awm-fotones, fotones m™ sr
s nm™

velocidad de absorcion y out-scattering de energia radiante de Aw-
fotones, einstein m= sr's™® nm™

velocidad de la luz, m s™

concentracién molar, mol cm™

factor de correccion de la distancia sol-tierra, adimensional

unidades Dobson

espesor de la placa de vidrio, cm

velocidad volumétrica local de absorcion de fotones (LVRPA), einstein
cm®s?

velocidad de emisién e in-scattering de Lo-fotones, fotones m™= srt s™
nm*

velocidad de emision e in-scattering de la energia radiante de Aw-
fotones, einstein m2sr!s® nm™

factor de potencia, adimensional

radiacién extraterrestre a la distancia media sol-tierra, W m™

radiacién solar diaria promedio mensual, MJ m™

constante de Plank, J s

intensidad de radiacion, einstein cm? srt s

constante cinética, M™'s™

profundidad del reactor, cm
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n indice de refracciéon, adimensional

Mo Lo-densidad de fotones, foton m™= sr* nm™

q flujo de radiacién, einstein cm? s™

On flujo de radiacién neto local (LNRF), einstein cm? s™
R velocidad de reaccion, mol cm™® s

T funcion transmitancia, adimensional

t tiempo, s

Y, volumen, cm™

Vi visibilidad, km

X coordenada espacial, cm

W vapor de agua precipitable, cm

Letras griegas
o absortividad molar, cm? mol™; también exponente de la longitud de

onda, adimensional

B angulo de inclinacién, grados

) declinacién solar, grados

0 coordenada esférica, rad

<cose> factor de asimetria de aerosol, adimensional
e;" angulo cenital solar, grados

K coeficiente de absorcién volumétrico, cm™

A longitud de onda, nm

u cos 0, adimensional

v frecuencia, s™
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e

o »

Subindices
a
B

cr

Fe?*

Fe®

reflectividad, adimensional
turbidez atmosférica, adimensional; también variable definida en la
ecuacion A.9, adimensional

latitud, grados; también coordenada esférica, rad

angulo azimutal solar, grados

rendimiento cuéntico, mol einstein™

albedo de scattering simple, adimensional; también angulo sélido, sr
factor de variacion de la longitud de onda, adimensional

angulo horario, grados

vector unitario en la direccién de propagacion, adimensional

scattering del aerosol; también propiedad del aire
propiedad del fondo del reactor
angulo critico

radiacion directa

relativo al &cido formico
relativo al ion ferroso

relativo al ion férrico

radiacion global

radiacion incidente

relativo al ozono

relativo al &cido oxalico
propiedad de la placa de vidrio

relativo al peroxido de hidrégeno
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r scattering Rayleigh; también radiacion refractada

R propiedad del reactor

S radiacion difusa

T propiedad del tanque

u absorcion de mezcla uniforme de gases

ur relativo al oxalato de uranilo

wW absorcion del vapor de agua

w propiedad de la solucion acuosa

A indica dependencia con la longitud de onda
® relativo a la direccion de propagacion

1,2. indica la reaccion

Superindices

T propiedad térmica
0 condicion inicial
*

mediciones en condiciones atmosféricas variables; también propiedad

del aire

' propiedad de la placa de vidrio

Simbolos especiales

<> valor promedio
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APENDICE A

Condicién de Contornoen x =0

Como se muestra en la Figura 1, la condicion de contorno en x = 0 se
puede dividir en tres componentes (Cengel y Ozisik, 1984): (i) radiacion directa
refractada (l,.1), (ii) radiacion difusa refractada (l,2), y (iii) radiaciébn proveniente
desde el interior del reactor que se refleja en la interfaz solucién acuosa - placa de

vidrio. Entonces,

Im (O) = |x,1 + Ix,z + Ix,3 (A-l)

AIRE

O'cr
VIDRIO

Figura A.1l. Variables involucradas en el Analisis Tedrico de la

Condicién de Contornoen x =0

Radiacién directa refractada. Esta componente de la condicion de contorno puede

ser definida por la siguiente ecuacion:

l?»,l :fx S(H_Hr)S((I)_(I)r) (AZ)
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donde f, es una constante que debe ser evaluada. Realizando un balance de energia

en el punto P; (Figura A.1), se obtiene:

[ [0 () =17 () parp (7))S(n" 1) 807 — ¢ ) p'dlu” =
v 1 (A3)
[do’ [ ()8 —p)) 86" — ;) w'dy
Integrando la ecuacion A.3 se llega a:
) = ) - pap ()| B (A4)

M

El flujo de radiacién solar directa que incide sobre la superficie del

reactor para una longitud de onda A, esta dado por:
21 1
Qos = [0 £ () 800" —1)) 807 —47) '™ =F; () i) (A5)
0 0
Sustituyendo la ecuacion A.5 en la A.4, se obtiene:

) =Bpapu)]5" (A.6)

r

Un balance de energia en la interfaz placa de vidrio — solucién acuosa,

se puede escribir de la siguiente forma:
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1

2n 1 2n
[ [, ) 8(u 1) 80— 0,) e = [ad" [{ £ ()T, () [1=ppu ()]
0 g 0 Her (A 7)

£ (W) T (W) Pap () P () L= Py ()]} = 10 B(9' — §)

donde

rum=am«M§) (A.8)

Integrando la ecuacion A.7 se llega a:

f' ! !

fi (1) = %Tx ) L= pp s ()] 2+ 72000 P p (1) Py (1)) =
L (T I PN A 1

M w0 ppW(Mr)]l—ri(u’r)pa_p(u'r)pp_w(u'r)

(A.9)

Sustituyendo la ecuacion A.6 en la A.9 y el resultado en la ecuacion

A.3, finalmente se tiene:

Lpan@Ddos Py ()], (1)) (A.10)
| = O(u— r o(p - r
T T Y A PO ) R L

Radiacion difusa refractada. Esta componente de la radiacién solar ultravioleta se

puede obtener a través de la siguiente ecuacion general:
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donde f;, es una constante que se debe evaluar.

Para obtener f, se realiza un balance de energia en el punto P, (Figura

A.l):

2n 1 2n 1
[0 [ 1 pap )™ = [’ [£ (u) e (A.12)
0 0 0 y

Her

De acuerdo a la Ley de Snell, se deriva la siguiente relacion:
pidu’ = pdy’ (A.13)
Sustituyendo la ecuacion A.13 en la A.12 y resolviendo, se tiene:

' n _ f£* * n‘2)
f (W) =t pa )]r12 (A.14)

a

El flujo de radiacion solar difusa, incidente sobre la superficie del

reactor para una dada longitud de onda A, se determina a partir de:

2n 1
ds, = [0 [fin'du’ ==f; (A.15)
0 0
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Entonces, a partir de la ecuacion A.14 y A.15, se obtiene:

2
) =2 Lo )] (A.16)

n a

Para establecer una relacion entre f'(u') y f(u) se puede escribir un

balance de energia en la interfaz placa de vidrio — solucién acuosa:

Tdd) jfx (1) pdp = Tdd)' i{ f1 (W), (W) [1— Pow (p')] n

0 g 0 Hor

£ (10) 75 (1) Pap (1) Py (1) L= o ()] il

(A.17)
Considerando nuevamente la relacién derivada de la Ley de Snell
n2
pdu' =2 pdu (A.18)
n
P
y resolviendo la ecuacion A.17, se obtiene:
’ ' ' ’ n\?v [ 2 ’ ' ’ ]
() = £ ()7, () L= ppo (0 )]n—2 1+ 72 (1) Pap () Ppow (W) +-. | =
) (A.19)
! ! ! ! n 1
£ () () [ P ()]

_w
ng 1- T}% (M’) Pap (M’) Pp-w (M')

Sustituyendo la ecuacion A.16 en la A.19 y considerando la ecuacion

A.11, finalmente se encuentra:
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| :[1—pa,p(u*)]qs,x@ [1—pp,w(u')]n(u') (A.20)
"2 n N2 1-12 (1) pap()Ppw (1)

Radiacion reflejada internamente en la interfaz solucion acuosa—placa de

vidrio. Esta componente de la condicion de contorno esta dada por:

L3 = Pwp (1) 15, (0) (A.21)

Finalmente, sustituyendo las ecuaciones A.10, A.20 y A.21 en la A.1,

se puede obtener la ecuacion ll.7.

184



APENDICE B
Velocidad Volumétrica Local de Absorcion de Fotones y

Flujo de Radiacion Neto Local

La solucion al problema de radiacion definido por las ecuaciones 111.6 a

[11.8, se puede representar formalmente por medio de las relaciones:

WJ@=%@¢MmG%%) (u>0) (B.1)

ho (X) = F (1, 9) exp{%(L - X)} (n<0) (B.2)

donde las funciones Fo(u,$) y FL(1,4) estan dada por las siguientes expresiones:

[1_ pa—p(“i*)]qD,x []-—pp_\,\,(u'r):lr)L ()

F( ) ): 8( - r)a( - r)+
ol M 1-12 (1) Pap(ir ) ppw (1)) HoR)Olme
h—pa_p(u*)qs,x nZ [1—pp_w(u')]fx(u’) g, K5,
— +Ppw_p()pg ——exp(——=L)
n N2 1= 22 (1) pap () Ppu () P T8 g M
(B.3)
L) =Py (B.4)

Se debe evaluar el flujo de radiacion en el fondo del reactor (gs,), ya

que estéa incluido en las ecuaciones B.3 y B.4.

Velocidad Volumétrica Local de Absorcion de Fotones (LVRPA). A partir de la

ecuacion 1.9, la LVREA se puede obtener a partir de la siguiente expresion:
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& () =%, [1,,() do=
4n (B.5)

oAb [ 1 0 du e, o [ 15, 00 d

Considerando las ecuaciones B.1 a B.4 y realizando la integracion de la

B.5, finalmente se llega a la ecuacion Ill.11.

Flujo de Radiacion en el fondo del reactor. El flujo de radiacion que alcanza el

fondo del reactor se obtiene a partir de su definicion:
2n 1
des. = [do [ 1}, (L) pdu (B.6)
0 0
Evaluando la ecuacion B.1 en x = L, se puede obtener:
70 (L) = Fo (k. 9) eXp(—F ) (B.7)

Sustituyendo la ecuacion B.7 en la B.6 y resolviendo la ecuacion

resultante, se llega a:

L pap @]y (] 1)
=13 (1) pap () ppw ()
[ —Paplt’ )][1 ppw(u)]%(u)
1-t7 (W) Pap (W) ppw (1)

1
Qo = 2Pa0es. [ Pup (W) EXR(-25; /1) pdu+p
0

2 1
exp(—muur)+2qsﬁ; j exp(—ic, L/ 1) p dp
a

(B.8)
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A partir de la ecuacion B.8, se obtiene la siguiente expresién para

evaluar el flujo de radiacion en el fondo del reactor:

Og, =

1 { [1_ Pafp(Mi*)][l—prw(M’r)]% (u,r) y
1- ZPBI;pW-p (n) exp(—2x, /p)pdu 1- T}% (1) pafp(l'l’r )ppfw (M’r)
n2 b pap ()] pp ()] ()

exp(—, L/, )+ 2qg, —2 exp(—, L /p)pd
p(=1c; L /1) + 29, 02 T () pa s (1) Py () p(=1, L/ w)u u}

(B.9)

Flujo de radiacion Neto Local (LNRF). A partir de su definicion (ecuacioén 111.10), la

LNRF se puede representar por:

Gny. (X) = J‘ozndd).[ll Lo () ndu =

(B.10)
Iozndd) _[: | (X) pdp + Jjn do IZ 15, (X) pdp

Sustituyendo las ecuaciones B.1 a B.4 en la ecuacion B.10 y

resolviendo la integral resultante, finalmente se obtiene la ecuacion 111.12.
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APENDICE C
Analisis de Datos Experimentales. Partiendo de la ecuacion ll1l.14, se puede
despejar la velocidad de reaccion:

VY, dC,, (1) .

Ra), =

Por lo tanto, de las graficas concentracion del actinometro en funcion del tiempo, se

obtiene la pendiente.

A continuacion se presentan las curvas de cada una de las corridas

experimentales llevadas a cabo.

0.018
. 0.017 -
-
©
E
S

0.016 |
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Figura C.1. Reactor posicionado en forma horizontal (<6 > = 35°)

188



0.005

0.0048

0.0046

Cox (mol/L)

0.0044
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Cir=1.04x10°M

0.0042 -

0.004
0 25 50 75 100

Tiempo (minutos)

Figura C.2. Reactor posicionado en forma horizontal (< e;"> = 36°)

0.031
/
0.03 -
-
3
£ 0.029
S
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Figura C.3. Reactor posicionado en forma horizontal (<0} > = 34.5°)

00450 |  Cox= -2.98828E-05 t + 4.80240E-02 \
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Figura C.4. Reactor posicionado en forma horizontal (< e;"> = 35.5°)
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Figura C.5. Reactor posicionado en forma horizontal (<0; > = 36°)
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Figura C.6. Reactor posicionado en forma horizontal y a 0° respecto al sol
(<0 >=26.3°)
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Figura C.7. Reactor posicionado en forma horizontal y a 90° respecto al sol
(<6 > =28.15°)
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Figura C.8. Reactor posicionado en forma horizontal y a 45° respecto al sol
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Figura C.9. Reactor posicionado en forma horizontal (<8; > = 41.52°)
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Figura C.10. Reactor posicionado en forma horizontal (<6 > = 45.36°)

191



0.0051

Cox (mol/L)

0.0047

0.0049 ~

Cox = -4.20775E-06 t + 5.05377E-03
Cur=1.04 x10°M

20 40

Tiempo (minutos)

60

Figura C.11. Reactor posicionado en forma horizontal (<6 > = 55.47°)
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Figura C.12. Reactor posicionado en forma normal al sol (<0; > = 19.12°)
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Figura C.13. Reactor posicionado en forma normal al sol (<0; > = 28.64°)
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Figura C.14. Reactor posicionado en forma normal al sol (<0; > = 41.52°)
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Figura C.15. Reactor posicionado en forma normal al sol (<8; > = 50.85°)
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Figura C.16. Reactor posicionado en forma normal al sol (<0; > = 37.25°)
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